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ПЕРЕДМОВА 

Розвиток хімічної промисловості України значною мірою буде по-
в'язаний із створенням нових сполук нітрогену і речовин. В умовах нау-
ково-технічного прогресу складні нітруючі суміші на основі нітратної 
кислоти, які мають значні переваги в порівнянні з традиційними компо-
зиціями, забезпечать отримання широкого асортименту нових продук-
тів. Вирішення цієї важливої і актуальної проблеми можливе тільки 
шляхом створення теоретичних основ отримання нових сполук нітроге-
ну, якими є N2O5 і розчини HNO3–N2O5, визначення фізико-хімічних 
властивостей нових речовин, розробки і створення нових технологій, 
фізико-хімічних основ процесів, впровадження в промислове виробниц-
тво і проведення дослідно-промислових випробувань. 

Для отримання нітропохідних широкого поширення набула нітрат-
на кислота, що містить сірчану кислоту або оцтовий ангідрид. Відомі 
композиції, що використовуються в даний час для процесів нітрації, 
володіють рядом недоліків, які ускладнюють технологічну схему виро-
бництва, підвищують капітальні і енергетичні витрати і, в окремих ви-
падках, не дозволяють отримувати потрібні речовини. Однією з перспе-
ктивних нітруючих композицій є розчин N2O5 в нітратній кислоті. Ана-
ліз літературних даних, теоретичні дослідження і наявність сировинних 
ресурсів показали, що розчини HNO3–N2O5 необхідної якості доцільно 
отримувати з використанням технічного тетраоксиду динітрогену, озо-
но-кисневої суміші і технічної концентрованої нітратної кислоти. 

Перспективним і економічним способом отримання розчинів HNO3–
N2O5 є газорідинне окислення оксиду нітрогену (IV) озоном і поглинання 
N2O5 концентрованою нітратною кислотою. 

Технологічний процес може включати наступні стадії: 
- отримання озону з кисню; 
- окислення оксиду нітрогену (IV) озоном в реакторі за умов, що 

запобігають розкладу O3 і N2O5, що утворюється, а також його кристалі-
зації на охолоджуваних поверхнях теплообмінників; 

- поглинання N2O5 концентрованою нітратною кислотою в колоні 
абсорбції з метою отримання цільового насиченого розчину. 

Отримання розчинів HNO3–N2O5 необхідної якості може бути за-
сноване на термічному розкладі концентрованої нітратної кислоти при 
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температурі її кипіння під атмосферним тиском з подальшою ректифі-
кацією продуктів, що утворюються. Цей спосіб в порівнянні з поперед-
нім, який може бути вдало реалізований тільки з прив'язкою до цеху 
виробництва концентрованої нітратної кислоти методом прямого синте-
зу, не залежить від інших джерел допоміжних матеріалів і його доцільно 
включати безпосередньо в технологічний процес отримання нітропохід-
них, що дуже важливе з погляду транспортування нестабільних розчи-
нів HNO3–N2O5. 

Одним з важливих етапів є вивчення умов окислення оксиду нітро-
гену (IV) озоном, оскільки реакція перебігає порівняно швидко і для 
створення оптимального температурного режиму необхідний ефективний 
розподіл реагентів в реакційній камері. 

Поглинання оксидів нітрогену, що містять NO, NO2 і N2O4 в нітроз-
ному газі, концентрованою нітратною кислотою всебічно вивчено, але не 
може бути використано для створення виробництва розчинів HNO3–N2O5. 
Тому процес абсорбції N2O5 концентрованою нітратною кислотою займає 
важливе місце в даній роботі. 

Важливе значення має вивчення кінетики розпаду концентрованої 
HNO3 і розчинів HNO3–N2O5, умов термічного розкладу HNO3 і розді-
лення продуктів, що утворюються при цьому, в колоні ректифікації з 
подальшою конденсацією пари. 

У даному навчальному посібнику представлений матеріал поділений 
на чотири змістовні частини. Авторами даного навчального посібника 
прийнятий монографічний виклад матеріалу. 

У розділі 1 приведені фізико-хімічні властивості компонентів, що 
входять до складу нітруючих сумішей, різних систем, що утворюються 
при взаємодії цих компонентів, і продуктів, що застосовуються для отри-
мання розчинів HNO3–N2O5. На підставі представлених матеріалів визна-
чені можливості і шляхи вирішення проблеми отримання нітруючих су-
мішей на основі розчинів концентрованої нітратної кислоти і пентаоксиду 
динітрогену. 

Розділ 2 присвячений теоретичним основам отримання нітруючих 
сумішей різними способами. Термодинамічними розрахунками реакцій 
окислення оксиду нітрогену (ІV) озоном і поглинання N2O5 концентро-
ваною нітратною кислотою показана можливість отримання насиченого 
розчину HNO3–N2O5 за рахунок створення певних умов процесу на кож-
ній стадії. На підставі термодинамічних розрахунків і механізму розкла-
ду нітратної кислоти встановлена вірогідність отримання N2O5 з HNO3 і 
утворення оксиду нітрогену (ІV) за рахунок побічних реакцій, що зни-
жують вихід продукту. 
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У розділі 3 представлені фізико-хімічні основи технології отри-
мання розчинів HNO3–N2O5. Показано, що отримання продукту необ-
хідної якості значною мірою залежить від технологічних і гідродинамі-
чних параметрів. Експериментально встановлені концентрації початко-
вих реагентів, температурний режим на всіх стадіях процесів, лінійні 
швидкості пари, щільності зрошення, значення флегмового числа і чис-
ла теоретичних тарілок. Запропоновані математичні моделі газорідин-
ного окислення оксиду нітрогену (ІV) озоном і поглинання N2O5 конце-
нтрованою нітратною кислотою, термічного розкладу HNO3 і ректифі-
кації продуктів, що утворюються. 

У розділі 4 описані технологічні схеми отримання нітруючих су-
мішей і представлені результати дослідно-промислових випробувань 
виробництва розчинів HNO3–N2O5. Розглянуті техніко-економічні пока-
зники технологічних схем отримання нітруючих сумішей і показано, що 
їх підвищення може бути досягнуто при створенні установок у складі 
виробництва концентрованої HNO3 методом прямого синтезу. 

Автори навчального посібника будуть вдячні всім, хто висловить 
зауваження і пропозиції з вдосконалення змісту і поліпшенню викла-
дення матеріалу. 
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ВСТУП 

Для розвитку сучасного суспільства необхідні нові речовини, мате-
ріали і продукти, які не можуть бути виготовлені традиційними спосо-
бами. Отримання широкого спектру органічних і неорганічних сполук 
нерозривно пов'язане з процесами нітрації. Нітратна кислота в сукупно-
сті з такими водовіднімаючими речовинами, як сірчана кислота і оцто-
вий ангідрид вже давно застосовувалася при отриманні нітросполук. 

Використання відомих нітруючих сумішей приводить до утворення 
багатьох небажаних побічних продуктів, що вимагають додаткових ви-
трат на їх регенерацію і утилізацію, і не дозволяє отримувати речовини, 
що мають різні специфічні властивості: безводні нітрати, комплекси 
нітрато-металів, нітроамід. 

Значний інтерес для перспективних напрямів хімічної промислово-
сті представляють пентаоксид динітрогену і його розчини в нітратній 
кислоті, які в порівнянні з традиційними нітруючими сумішами володі-
ють рядом переваг, що дозволяють інтенсифікувати процеси нітрації і 
створювати виробництва нових продуктів. N2O5 і його розчини в нітрат-
ній кислоті, річна потреба в яких складає близько 5000 т, є надзвичайно 
активними, ефективними і безпечними нітруючими реагентами для алі-
фатичних амінів, крохмалів, пектинів і інших органічних і неорганічних 
сполук. 

N2O5 є ангідридом нітратної кислоти і є порівняно стійким оксидом 
нітрогену. Для ефективного застосування в технологічних процесах йо-
го необхідно розчинити в якому-небудь абсорбенті, який би дозволив 
значно знизити швидкість розкладу N2O5. Одним з таких абсорбентів є 
концентрована нітратна кислота, в якій швидкість розкладу N2O5 у бага-
то разів менше в порівнянні з швидкістю його розкладу в газовій фазі. 

До теперішнього часу N2O5  і розчини HNO3–N2O5 в промисловому 
масштабі не виробляли. Наявні в літературі відомості носять загальний 
характер, не розкривають фізико-хімічних основ процесу і можуть бути 
використані тільки для отримання N2O5 і його розчинів в нітратній кис-
лоті в лабораторних умовах. В той же час аналіз літературних даних 
вказує на можливість організації технологічних процесів в промислових 
умовах різними способами. 

Необхідність створення промислових установок для отримання 
складних нітруючих сумішей потребує всебічного дослідження фізико-
хімічних властивостей багатокомпонентних систем і технологічних па-
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раметрів процесів. Оскільки реакція синтезу N2O5 перебігає в рідкій і 
газовій фазах, то це ускладнює вибір умов, які забезпечують максима-
льний вихід продукту. На вихід N2O5 істотно впливають концентрація 
озону в газовій суміші і співвідношення вихідних компонентів реакції, 
температура процесу, швидкість газового потоку, полімеризація NO2. Не 
вивчені процеси витягнення N2O5 з нітрозного газу і кінетика його абсо-
рбції концентрованою нітратною кислотою, кінетика термічного розк-
ладу HNO3 і розчинів HNO3–N2O5, процеси ректифікації багатокомпоне-
нтних сумішей. У даному навчальному посібнику авторами зроблена 
спроба узагальнити існуючу науково-технічну інформацію, необхідну 
для розробки і проектування і досвід створення агрегатів для отримання 
складних нітруючих сумішей. 
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Р О З Д І Л   1 
 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПОНЕНТІВ,  
ЩО ВХОДЯТЬ ДО СКЛАДУ І ВИКОРИСТОВУЮТЬСЯ 

ДЛЯ ОТРИМАННЯ НІТРУЮЧИХ 
СУМІШЕЙ HNO3–N2O5–N2O4 

1.1. Фізико-хімічні властивості безводної нітратної кислоти 

Чиста безводна нітратна кислота – безбарвна, легкорухома рідина з 
їдким запахом, малостійка, розкладається при звичайних температурах, 
димить. Вона є сильною одноосновною кислотою, що існує в трьох аг-
регатних станах. Молекула HNO3 має наступну будову: 
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Відносна молекулярна маса HNO3 при 0ºС і 101,3 кПа складає 
63,016 кг/кмоль, а молярний об'єм пари – 24,58 м3/кмоль. 

У газовій фазі молекула HNO3 є плоскою. Температура кристаліза-
ції HNO3 дорівнює -41,58ºС. При цій температурі кристали мають білос-
ніжний вигляд. Елементарна ячейка кристалічної решітки нітратної ки-
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слоти містить 16 молекул HNO3. Щільність кристалічної HNO3 1895 
кг/м3. 

У межах від -30 до +50ºС густину нітратної кислоти можна ви-
значити за рівнянням, запропонованим Г.Л. Антипенком і ін. [1]: 

 

t,,  83121549    (1.1) 
 

де: ρ – густина, кг/м3; 
 t – температура, ºС. 

 

Густина рідкої HNO3 збільшується з підвищенням тиску. При 20ºС 
і тиску 0,1; 10,2 і 34,0 МПа вона складає відповідно 1512,6; 1526,4 і 
1547,0 кг/м3. 

В'язкість рідкої HNO3 за нормальних умов складає 1,105 кПа·с, а 
поверхневий натяг – 4,356 Н/м. В'язкість і поверхневий натяг безводної 
нітратної кислоти з підвищенням температури знижується. 

Температура кипіння чистої безводної нітратної кислоти при атмо-
сферному тиску складає 82,6ºС. З таблиці 1.1 видно, що температура 
кипіння 99,7%-ої нітратної кислоти істотно підвищується із зростанням 
тиску. І якщо при тиску, рівному 6,266 кПа, вона складає 22,0ºС, то при 
101,325 кПа досягає 86,9ºС. 

 
Т а б л и ц я  1.1 

Залежність температури кипіння 99,7%-ої HNO3 від тиску 
 

Р, кПа 6,266 7,999 14,665 27,064 38,663 66,661 89,992 101,325
t, ºС 22,0 26,0 36,4 50,0 57,0 72,6 82,4 86,9 
 

Питома ізобарна теплоємність пари HNO3 за нормальних умов 
складає 53,38 Дж/моль·град, а рідкої HNO3 – 110,87 Дж/моль·град [2]. 

Молярну теплоємність пари HNO3 в інтервалі температур 
230÷300ºС можна визначити за рівнянням: 

 
252 1008101094160512 T,T,,C

параp   , (1.2) 

 

а теплоємність рідкої HNO3 за рівнянням: 
 

252 10712110975535107 T,T,,C
рідинаp   , (1.3) 

 

де: Ср – молярна теплоємність HNO3, Дж/моль·град; 
Т – температура, К. 
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Тиск насиченої пари чистої безводної нітратної кислоти при 0, 10, 
20, і 30ºС складає відповідно 1,93; 3,57; 60,32 і 10,18 кПа. 

Густина, в'язкість, тиск пари і поверхневий натяг рідкої безводної 
нітратної кислоти при різній температурі можуть бути знайдені на рис. 
1.1 з робіт [3÷9]. 

 

 

Рис. 1.1. Залежність густини, в'язкості, тиску пари і поверхневого натягу  
безводної нітратної кислоти від температури 

Теплота плавлення безводної нітратної кислоти при 20ºС і атмос-
ферному тиску складає 10,48 кДж/моль, теплота випару – 39,47 
кДж/моль і теплота розбавлення – 31,60 кДж/моль. Стандартні термо-
динамічні константи для агрегатних станів безводної нітратної кислоти 
представлені в таблиці 1.2 [10]. 

Коефіцієнт теплопровідності безводної нітратної кислоти при 
17ºС дорівнює 0,244 Вт/м·град. У таблиці 1.3 представлена залежність 
коефіцієнта теплопровідності 95÷99%-ої HNO3 від температури. Як слі-
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дує з приведених даних, підвищення температури збільшує теплопрові-
дність, яка в інтервалі -34,4÷149ºС змінюється від 0,826 до 1,128 
Вт/м·град. 

 
Т а б л и ц я  1.2 

Значення стандартних термодинамічних констант безводної HNO3 
 

Агрегатний стан Н0
298, 

кДж/моль 
G0

298, 
кДж/моль 

S0
298, 

Дж/моль·град 
Газ -135,15 -73,495 265,19 
Рідина -173,12 -79,675 155,70 
Кристали -176,68 – – 

 
Т а б л и ц я  1.3 

Вплив температури на коефіцієнт теплопровідності 95÷99%-ої HNO3 
 

Температура, ºС -34,4 -17,8 10,0 37,8 65,6 93,3 121,0 149,0
Коефіцієнт  
теплопровідності, 
Вт/м·град 

0,826 0,861 0,895 0,930 0,988 1,035 1,081 1,128

 
З таблиці 1.4 видно, що питома електропровідність безводної ніт-

ратної кислоти незначно залежить від зміни температури. Зміна питомої 
електропровідності безводної HNO3 залежно від температури поясню-
ється її самоіонізацією, що перебігає за реакцією з утворенням іонів 
нітронію і нітрату: 

 

2HNO3  NO2
+ + NO3

¯ + H2O  (1.4) 
 

Ступінь самоіонізації при 0ºС досягає приблизно 5%. 
 

Т а б л и ц я  1.4 
Залежність питомої електропровідності безводної нітратної кислоти  

від температури 
 

Температура, ºС 0 10 15 25 30 
Електропровідність, См/м 3,558 3,653 3,678 3,735 3,690 
 

Розклад нітратної кислоти відбувається з виділенням води, оксидів 
нітрогену і кисню: 

 

4HNO3 = 4NO2 + 2H2O + O2  (1.5) 
 

Термічний розклад безводної нітратної кислоти за реакцією (1.5) в 
рідкій фазі перебігає тим глибше, чим вище температура. Енергія акти-
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вації розкладу HNO3 складає 134÷155 кДж/моль [11, 12]. Рівноважний 
ступінь рідиннофазного розкладу нітратної кислоти в замкнутому об'ємі 
приведений в таблиці 1.5 [4, 5]. 

Т а б л и ц я  1.5 
Вплив температури на рівноважний ступінь розкладу  

нітратної кислоти в рідкій фазі 

Температура, ºС 86 100 130 160 190 220 250 256 
Ступінь розкладу, % 9,53 11,77 18,19 28,96 49,34 72,07 93,03 100,0

При нагріванні безводна нітратна кислота розкладається інтенсив-
ніше за реакцією: 

2HNO3 = N2O3 + H2O + O2 (1.6) 

При температурі близько 256ºС (таблиця 1.5) вона розкладається 
повністю. Нітратну кислоту концентрацією вище за 99,55% мас. HNO3 
при 160ºС неможливо отримати шляхом простої дистиляції. Присут-
ність в нітратній кислоті невеликої кількості води додає їй підвищену 
стійкість. 

Існує також наднітратна кислота HNO4, яку отримують при обробці 
100%-ої HNO3 перекисом водню за низьких температур: 

HNO3 + H2O2 = HNO4 + H2O  (1.7) 

Наднітратна кислота розкладається з вибухом. Швидкість розк-
ладу нітратної кислоти різко збільшується при підвищенні температури 
і концентрації HNO3. За даними деяких авторів механізм розкладу нітра-
тної кислоти в газовій фазі можна представити наступним чином: 

2HNO3 = N2O5 + H2O (1.8) 
N2O5 = NO3 + NO2  (1.9) 

NO3 + NO2 = NO2 + NO + О2  (1.10) 
NO3 + NO = 2NO2 (1.11) 

NO3 + NO3 = 2NO2 + О2    (1.12) 

З приведених реакцій (1.9÷1.11) слідує, що NO3 є проміжною спо-
лукою. 

Безводна нітратна кислота може бути отримана розкладом нітратів 
сірчаною кислотою, ректифікацією концентрованої нітратної кислоти і 
дробною кристалізацією. 
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Для отримання безводної нітратної кислоти з нітратів застосовують 
чисті безводні NaNO3 і KNO3 і 100%-у H2SO4. Реакції ведуть при темпе-
ратурі близько 0ºС і нижче без доступу повітря в апаратурі, захищеній 
від дії світла. 

Ректифікація концентрованої HNO3 проводиться у вакуумі за умо-
ви охолодження дистиляту нижче за точку замерзання. Кислота має вид 
білих кристалів, які плавляться з утворенням безбарвної рідини, конце-
нтрація якої складає 99,95÷100%. Ректифікація концентрованої нітрат-
ної кислоти ведеться при 2÷3 об'ємах 100%-ої H2SO4 і температурі 0ºС. 

При дробній кристалізації 98,5%-ої нітратної кислоти отримують 
99,67÷99,79%-у HNO3. 

В процесі зберігання безводної HNO3 в закритій посудині через де-
який час в ній підвищується тиск, що є наслідком часткового розкладу 
кислоти. Вводячи в кислоту деяку кількість води і NO2, можна зменши-
ти ступінь розкладу HNO3 і звести до мінімуму виділення кисню. 

По Д. Мезону [3], димляча нітратна кислота найбільш стійка при 
вмісті NO2, рівному 12÷14%, і води, рівному 2,0÷3,5%. 

При продуванні через нітратну кислоту повітря, що містить близь-
ко 5% озону, кислота стає прозорою і впродовж багатьох місяців не роз-
кладається. Озонована кислота зберігає стійкість до термічного і фото-
хімічного розкладу. 

Нітратна кислота має сильні окислювальні властивості за рахунок 
віддачі кисню. За винятком платини, паладію, іридію і золота всі мета-
ли, які часто використовуються на практиці, перетворюються при взає-
модії з концентрованою нітратною кислотою у відповідні оксиди або 
нітрати. Деякі метали (залізо, алюміній і хром) через деякий час взаємо-
дії з концентрованою HNO3 перестають розчинятися, що пояснюється 
утворенням на їх поверхні шару оксиду, який не піддається дії кислоти. 

Концентрована нітратна кислота також енергійно діє на неметали. 
Багато органічних речовин при дії концентрованої HNO3 руйнуються, 
обвуглюються і навіть здатні до займання (папір, солома, деякі масла і 
ін.). 

Концентрована нітратна кислота (або в суміші з сірчаною кисло-
тою) діють на циклічні сполуки, утворюючи нітросполуки. 

При дії концентрованої HNO3 на органічні сполуки, що мають гід-
роксильну групу, утворюються нітрогенокислі естери. 

При змішуванні 1 частки концентрованої нітратної кислоти з 3,6 
частками концентрованої соляної кислоти утворюється розчин "царська 
вода", що є сильним окислювачем внаслідок утворення нітрозилхлориду 
і хлору за реакцією: 
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HNO3 + 3HCl = NOCl + Cl2 + 2H2O      (1.13) 
 

Під дією "царської води" благородні метали – золото і платина роз-
чиняються з утворенням відповідних хлористих сполук: 

 

Au + HNO3 + 3HCl = AuCl3 + NO + 2H2O  (1.14) 
3Pt + 4NO3 + 12HCl = 3PtCl4 + 4NO + 8H2O (1.15) 

 

Нітратна кислота утворює цілком стійкі в звичайних умовах і, які 
добре кристалізуються, солі – нітрати розчинні у воді. 

Безводна нітратна кислота є добрим розчинником для деяких солей 
і вільних кислот. Розчини, що утворюються, майже завжди мають висо-
ку електропровідність, що вказує на наявність іонізації: 

 
KNO3 + HNO3  K+ + [H(NO3)2]

¯       (1.16) 
 

Реакції окислення за допомогою нітратної кислоти відносяться до 
автокаталітичних процесів. Роль каталізатора відіграє діоксид нітроге-
ну. 

1.2. Фізико-хімічні властивості  
водних розчинів нітратної кислоти 

Діаграма кристалізації бінарної системи HNO3–H2O, представлена 
на рис. 1.2, вказує на існування тригідрату HNO3·3H2O (53,8% HNO3) з 
температурою кристалізації -18ºС і моногідрату HNO3·H2O (77,8% 
HNO3) з температурою кристалізації -38ºС [5]. 

Досить переконливо обґрунтовано існування напівгідрату 
HNO3·0,5H2O (87,5% HNO3) і чверть гідрату HNO3·0,25H2O (92,5% 
HNO3). 

На кривій кристалізації бінарної системи HNO3–H2O є три евтекти-
чні точки: при -66,3ºС (89,95% HNO3), при -42ºС (70,5% HNO3) і при -
43ºС (32,7% HNO3). 

Температура кипіння водних розчинів нітратної кислоти (рис. 1.3) 
при збільшенні концентрації HNO3 підвищується, досягаючи максима-
льного значення, рівного 121,9ºС при 68,4% HNO3 (Р = 0,1 МПа), потім 
знову знижується. 
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Рис. 1.2. Діаграма кристалізації бінарної системи HNO3–H2O 

Розчин, що містить 68,4% HNO3, є азеотропним, оскільки парова 
фаза має такий же склад, як і рідка фаза. 

Тиск пари над водними розчинами HNO3 з підвищенням концент-
рації HNO3 зменшується, досягаючи мінімуму при вмісті 68,4% HNO3, а 
потім знову підвищується (рис. 1.4). 
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Рис. 1.3. Залежність температури 
кипіння водних розчинів нітратної 

кислоти від вмісту HNO3  
при різному тиску

Рис. 1.4. Залежність загального 
тиску пари над водними розчинами 

нітратної кислоти при різних  
температурах
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Парціальний тиск пари HNO3 і H2O залежно від температури і 
складу рідкої фази представлений на рис. 1.5. 

 

Рис. 1.5. Залежність парціального тиску HNO3 і H2O 
 над водними розчинами нітратної кислоти при різних температурах 
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У таблиці 1.6 і на рис. 1.6 та 1.7 представлені залежності темпера-
тур кипіння і масового складу парової фази від масового вмісту рідкої 
фази бінарної системи HNO3–H2O [8]. 

Як слідує з даних таблиці 1.6 і приведених на рис. 1.6 та 1.7 при 
кипінні розчину, що містить менше 68,4% HNO3, в паровій фазі знахо-
дитиметься більше пари води і менше пари нітратної кислоти. Якщо 
концентрація нітратної кислоти в розчині вище 68,4%, то при кипінні в 
паровій фазі буде більше пари нітратної кислоти, чим води. Таким чи-
ном, при ректифікації нітратної кислоти вище за азеотропний склад в 
дистиляті буде отримана концентрована HNO3, а кубовому відході 
68,4%-а HNO3. 

 
Т а б л и ц я  1.6 

Вплив складу рідкої фази бінарної системи HNO3–H2O  
на температуру кипіння і склад парової фази при 

атмосферному тиску 
 

Температура 
кипіння, ºС 

Масовий вміст HNO3, % Температура 
кипіння, ºС 

Масовий вміст HNO3, %
рідина пара рідина пара

100,0 0 0 120,05 68,4 68,4
104,0 18,5 1,25 116,1 76,8 90,4
107,0 31,8 5,06 113,4 79,1 93,7
111,8 42,5 13,4 110,8 81,0 95,3
114,8 50,4 25,6 96,1 90,0 99,2
117,5 57,3 40,0 88,4 94,0 99,9
119,9 67,6 67,0 83,4 100,0 100,0

 

 

Рис. 1.6. Залежність температури кипіння і масового вмісту HNO3 в паровій 
фазі від масового вмісту HNO3 в рідкій фазі при атмосферному тиску 
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Зміна тиску при ректифікації водного розчину нітратної кислоти 
практично не впливає на співвідношення складів парової і рідкої фаз. З 
таблиці 1.7 видно, що при підвищенні тиску від 15,0 до 101,3 кПа, склад 
азеотропної суміші змінюється від 66,8% до 68,4% HNO3. 
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Рис. 1.7. Залежність складу парової фази від складу рідкої фази в системі 
HNO3–H2O при атмосферному тиску 

Т а б л и ц я  1.7 
Вплив тиску на температуру кипіння і склад  

азеотропної суміші HNO3–H2O 
 

Тиск, кПа 15,0 48,0 98,0 101,3 
Температура, ºС 74,2 89,9 120,5 121,7 
Масовий вміст HNO3, % 66,80 67,15 68,0 68,4 
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Фізико-хімічні властивості системи HNO3–H2O, які можуть бути 
використані при інженерних розрахунках або в науковій практиці, при-
ведені на рис. 1.8÷1.12 і в таблицях 1.8 і 1.9. 

Теплоти розбавлення нітратної кислоти різної концентрації 
(0÷100% HNO3) представлені на рис. 1.8. 

Розрізняють інтегральну і диференціальну теплоти розчинення. 
Інтегральна теплота розчинення – кількість тепла, виділена при розчи-
ненні 1 кг-моль речовини в n кг-моль розчинника, з утворенням  розчину 

з молярним вмістом 
речовини X = 1/(1+n). 
Виражають інтегральну 
теплоту розчинення в 
ккал/кг (кДж/кг, 
кДж/моль) розчину. 

Диференціальна 
теплота розчинення 
(теплота розбавлення) – 
кількість тепла, що ви-
діляється при розчи-
ненні 1 кг-моль речо-
вини в нескінченно 
великій кількості роз-
чину складу X = 
1/(1+n). Виражають 
диференціальну тепло-
ту розчинення в ккал/кг 
розчиненої речовини 
(або на моль речовини). 

 

Теплоту розчинення HNO3 у воді визначають за формулою: 
 

7371

9748

,n

n,
mQ




    (1.17) 

 

де Q – теплота розчинення HNO3 у воді, кал/моль; 
m – число моль HNO3, що підлягають розчиненню у воді, г/моль; 
n – число моль H2O, що приходять на 1 г/моль HNO3, г/моль. 

 
Зміна теплоємності водних розчинів нітратної кислоти залежно від 

концентрації HNO3 показана на рис. 1.9 [13], з якого видно, що при під-

Відношення H O:HNO , моль/моль2 3

Масовий вміст HNO %3  після розчинення, 
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Рис. 1.8. Залежність теплоти розбавлення  

нітратної кислоти водою від масового вмісту 
HNO3 в розчині після розбавлення
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вищенні температури і зниженні вмісту HNO3 в розчині відбувається 
закономірне збільшення теплоємності. 
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Рис. 1.9. Залежність теплоємності від масового вмісту нітратної кислоти в 
системі HNO3–H2O при різних температурах (ºС): 

1 – 2,53; 2 – 21,07; 3 – 39,49; 4 – 61,11 

На рис. 1.10 представлена залежність питомої електропровідності 
водних розчинів нітратної кислоти від масового вмісту HNO3 і темпера-
тури [14, 15]. Максимальну електропровідність мають водні розчини 
нітратної кислоти, що містять 30÷42% HNO3. За межами цих концент-
рацій електропровідність розчинів зменшується. Закономірним є підви-
щення електропровідності розчинів HNO3–H2O залежно від зростання 
температури. 
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Рис. 1.10. Залежність питомої електропровідності водних розчинів  
нітратної кислоти від масового вмісту HNO3 і температури 

З таблиці 1.8 видно, що підвищення концентрації HNO3 і зниження 
температури приводить до збільшення густини водних розчинів нітрат-
ної кислоти [11]. 

Крива в'язкості водних розчинів нітратної кислоти за даними різ-
них авторів [3, 14, 16, 17, 18] представлена на рис. 1.11. При постійній 
температурі в'язкість водних розчинів нітратної кислоти зростає з під-
вищенням концентрації HNO3, сягаючи максимального значення при 
60÷70%-ій кислоті. В інтервалі температур 80÷100ºС вплив концентрації 
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HNO3 на в'язкість водних розчинів нітратної кислоти значно менший, 
ніж при низьких температурах. Із зростанням температури в'язкість во-
дних розчинів нітратної кислоти знижується. 

 
Т а б л и ц я  1.8 

Вплив концентрації HNO3 і температури на густину (кг/м3)  
водних розчинів нітратної кислоти 

 

Масова  
концентрація 

HNO3, % 

Температура, ºС 

5 10 20 30 40 60 80 100 

5 1029,0 1028,2 1025,6 1022,2 1018,2 1008,4 996,5 892,9
10 1059,4 1057,8 1054,3 1053,3 1045,5 1034,7 1022,1 1008,3
20 1123,4 1120,6 115,0 1109,4 1103,1 1089,9 1075,4 1059,8
30 1191,7 1187,6 1180,0 1172,7 1164,5 1148,2 1130,7 1112,2
40 1261,3 1256,0 1246,3 1237,0 1227,0 1206,9 1185,8 1163,8
50 1327,7 1321,5 1310,0 1298,7 1286,7 1262,8 1237,7 1211,8
60 1386,8 1380,1 1366,7 1353,3 1339,8 1312,4 1283,9 1254,7
65 1412,8 1405,5 1391,3 1377,0 1363,0 – – – 
70 1436,2 1428,5 1413,4 1398,3 1383,7 – – – 
75 1457,3 1449,4 1433,7 1418,0 – – – – 
80 1476,4 1468,3 1452,1 1435,7 – – – – 
85 1493,6 1485,2 1468,6 1451,8 – – – – 
90 1508,5 1499,7 1482,6 1465,6 – – – – 
95 1519,8 1510,9 1443,2 1476,1 – – – – 

100 15,37 1529,3 1512,6 1494,8 – – – – 
 

У таблиці 1.9 приведена залежність поверхневого натягу водних 
розчинів нітратної кислоти від температури і концентрації HNO3. Із зро-
станням температури і вмісту HNO3 в розчині поверхневий натяг змен-
шується. 

 
Т а б л и ц я  1.9 

Вплив температури і концентрації HNO3 на поверхневий натяг  
(мН/м) водних розчинів нітратної кислоти 

 

Масова  
концентрація, 

HNO3, % 

Температура, ºС 

-20 0 20 40 60 80 100 120 

100 48,3 44,8 41,4 38,2 35,2 32,4 29,8 27,4 
50 – 68,2 65,4 62,2 58,8 55,2 51,5 47,5 
0 – 75,6 72,8 69,6 66,6 62,6 58,9 54,5 
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Рис. 1.11. Залежність в'язкості водних розчинів нітратної кислоти  
від масового вмісту HNO3 при різних температурах 

Криві теплопровідності водних розчинів нітратної кислоти приве-
дені на рис. 1.12.  

За даними роботи [19] теплопровідність водних розчинів нітрат-
ної кислоти до масової концентрації HNO3, рівної 75%, з підвищенням 
температури зростає, а при масовій концентрації HNO3, рівній 75÷100%, 
– зменшується. За даними роботи [20] з підвищенням температури зна-
чення теплопровідності водних розчинів нітратної кислоти зростає для 
всіх концентрацій HNO3. 
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Рис. 1.12. Залежність теплопровідності водних розчинів нітратної кислоти від 
температури при різних масових концентраціях HNO3: 

1 – 0% НNO3 (100% H2O); 2 – 100% НNO3 (0% H2O) 

1.3. Фізико-хімічні властивості оксиду нітрогену (IV) 

Оксид нітрогену (IV), що має характерний задушливий запах, існує 
у вигляді коричнево-червоної сполуки NO2 і його безбарвного димеру – 
N2O4, що пов'язане з процесом полімеризації діоксиду нітрогену: 

 

2NO2  N2O4 + 56,9 кДж   (1.18) 
 

Охолоджений при атмосферному тиску до 21,5ºС тетраоксид дині-
трогену конденсується в рідину коричнево-червоного кольору. При 10ºС 
рідина набуває жовтий колір, при -10,8ºС утворюються безбарвні крис-
тали.  

Молекула NO2 в основному електронному стані є нелінійною симе-
тричною молекулою і відноситься до типа асиметрічних волчків (рис. 
1.13). Всі три невироджені основні частоти NO2 активні і в спектрі ком-
бінаційного розсіяння і в інфрачервоному спектрі [21]. 
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Рис. 1.13. Структура молекули NO2 

Кожна молекула NO2 має один неспарений електрон при атомі азо-
ту, внаслідок чого вона знаходиться у збудженому активному стані. З 
цим, мабуть, пов'язана наявність коричнево-червоного забарвлення діо-
ксиду нітрогену. 

Молекула N2O4 в газовій фазі – плоска нелінійна симетрична моле-
кула (рис. 1.14) [22]. Зв'язок N–N не міцний, для розриву однієї молекули 
N2O4 на дві молекули NO2 потрібно всього 56,9 кДж. Але, все таки, моле-
кула тетраоксиду динітрогену стійкіша і тому менш активна, чим молеку-
ла діоксиду нітрогену. 
 

 

Рис. 1.14. Структура молекули N2O4 

Деякі автори вважають, що тетраоксид динітрогену відповідно до 
структури нітропохідного органічних сполук R–NO2 має будову O2N–
NO2, а відповідно до структури нітритних сполук R–ONO може мати 
структуру O2N–ONO. Стабільною формою є перша.  

Залежно від концентрації діоксиду нітрогену, тиску і температури 
газу співвідношення NO2 і N2O4 в газовій фазі мінятиметься. Рівновагу 
реакції (1.18) в межах 9÷13ºС вивчав М. Боденштейн [23] шляхом вимі-
рів тиску, який змінюється при дисоціації N2O4. Залежність знайденої в 
такий спосіб константи рівноваги: 

 

42

2

2

ON

NO

P

P
K       (1.19) 
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від температури виражається наступним рівнянням: 
 

0623101447

10844751
2692
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,T,

T,Tlg,
T

Klg









      (1.20) 

 

де  К – константа рівноваги, атм; 

 
2NOP  – парціальний тиск NO2, атм; 

 
42ONP  – парціальний тиск N2O4, атм; 

 Т – температура, K 
 

Ф. Ферхок і Ф. Данієльс [24] встановили, що константи рівноваги 
залежать не лише від температури, але і значною мірою і від вмісту ок-
сидів нітрогену в газі: 

 

при 25oС  
42

7588014260 ONC,,K    (1.21) 

при 35oС 
42

591131830 ONC,,K    (1.22) 

при 45oС 
42

382367060 ONC,,K    (1.23) 

 

де 
42ONC  – вміст оксидів нітрогену в перерахунку на N2O4, кмоль/м

3. 

 
Залежність константи 

рівноваги реакції полімери-
зації діоксиду нітрогену від 
початкової концентрації 
оксидів нітрогену зображе-
на на рис. 1.15. 

Ступінь дисоціації чи-
стого тетраоксиду динітро-
гену при атмосферному 
тиску приведена в таблиці 
1.10, з якої виходить, що 
полімеризація NO2 почина-
ється при температурі ниж-
че за 200ºС. 
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Рис. 1.15. Залежність константи рівноваги  
реакції полімеризації NO2 від концентрації 
оксидів нітрогену при різних температурах 
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Т а б л и ц я  1.10 
Вплив температури на ступінь дисоціації чистого  
тетраоксиду динітрогену при атмосферному тиску 

 

Температура, ºС -20 -10 0 10 30 70 100 150 200 290 
Ступінь дисоціа-
ції, % 

8,0 9,0 11,0 13,0 22,16 61,99 87,48 98,65 99,35 99,96

 
Швидкість дисоціації N2O4 або полімеризації NO2 дуже велика: 
 

2

2

42

NO
ON pk

d

dp



     (1.24) 

 
За деякими даними, при 25ºС і атмосферному тиску рівновага 

встановлюється за 10-4 с. 
Детальний аналіз експериментальних результатів з кінетики і ме-

ханізму зворотної реакції (1.18) виконаний в роботах [25, 26]. Реакція 
(1.18) в газовій фазі є мономолекулярним процесом, що перебігає за 
механізмом: 

 

N2O4 + М  N2O4
* + М   (1.25) 

N2O4
*  2NO2            (1.26) 

 

де N2O4
* – збуджена молекула N2O4; 

 М – молекула N2O4, NO2 або атом інертного газу, що активують 
молекулу N2O4 при зіткненні. 

 

Відповідно до розрахунків [27, 28] час релаксації за реакцією (1.18) 
в газовій фазі при Т ≥ 300 К і Р ≥ 0,1 МПа складає 
τ ≤ 10-6 с, тобто цей процес перебігає практично квазірівноважно. Тому 
при розгляданні різних термодинамічних процесів кінетичні характери-
стики реакції (1.18) можна не враховувати і всі розрахунки проводити в 
припущенні про існування термохімічної рівноваги між N2O4 і NO2. 

Термічна дисоціація діоксиду нітрогену в газовій фазі – істотно 
триваліший процес. Встановлено [27, 28], що це гомогенний процес, 
який перебігає за механізмом: 

 
2NO2  2 NO + O2                 (1.27) 
2NO2  O2NO + O            (1.28) 

O2NO + М  O2 + NO + М                   (1.29) 
2NO2  NO3 + NO            (1.30) 

NO3 + NO2  O2 + NO + О2     (1.31) 
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Як показано в роботі [25], вклади реакцій (1.27)÷(1.31) залежать від 
температури і співвідношення в парціальному тиску NO і NO2. При РNО 
<< PNO2 (РNO/PNO2 < 10-2) основний вклад в швидкість зворотної реакції 
дисоціації NO2 дає механізм (1.30), (1.31), що перебігає через утворення 
проміжної сполуки нітрат – радикалу NO3

•, що має високу фізичну і не 
високу хімічну стабільність. При РNO ~ PNO2 і Т ~ 300К основну роль 
грає механізм за участю фізично нестабільного пероксирадикалу O2NO•, 
тобто реакційний шлях (1.28), (1.29). 

В області середніх і високих температур (Т > 600÷700 К) основний 
вклад в швидкість сумарного процесу дає реакційний шлях (1.27). 

Час встановлення рівноваги за оборотною дисоціацією NO2 зміню-
ється від 103 с при Р ~ 0,1 МПа і Т ~ 300 К до 10-3 с при Р ~ 10 МПа і Т ~ 
1000 К [28, 29]. 

Особливістю системи, що полімеризується, 2NO2  N2O4 є те, що її 
компоненти в роздільному вигляді не існують. Вони завжди складають 
рівноважну суміш і тому не можна експериментально визначити крити-
чні параметри NO2 і N2O4 і вивчити їх теплофізичні і фізико-хімічні вла-
стивості. У зв'язку з цим у всіх експериментальних дослідженнях теп-
лофізичних і фізико-хімічних властивостей оксиди нітрогену (IV) в діа-
пазоні перебігу реакції (1.18) отримані дослідні дані відносяться до сис-
теми, що полімеризується. Хімічно реагуюча система поводиться як 
єдина речовина, а не як суміш двох видів молекул, тобто вона має одна-
кові точки плавлення і кипіння, критичні параметри, єдину лінію наси-
чення і так далі. 

Фізико-хімічні властивості оксиду нітрогену (IV), що є рівноваж-
ною сумішшю NO2 і N2O4, приведені в таблиці 1.11. 

Густина тетраоксиду динітрогену в твердій фазі визначалася безпо-
середнім виміром з допомогою γ-променів при температурах 20; 78; 104; 
194; 233 К і рівна відповідно 2000; 1981; 1940; 1902; 1950 кг/м3 [30÷32]. 

Експериментальне дослідження густини рідкого оксиду нітрогену 
(IV) проведене в роботах [33÷35] методом безбаластного п'єзометру 
постійного об'єму. Згідно даним роботи [33] густина рідкого оксиду 
нітрогену (IV) при тиску 1÷42 МПа і температурах 294÷428 К складає 
1510÷580 кг/м3. У роботі [37] автор встановив, що при тиску 2,6÷60 
МПа і температурах 299÷510 К густина рідкого оксиду нітрогену (IV) 
змінюється від 1450 до 800 кг/м3. За даними роботи [35] при тиску 
2,3÷6,0 МПа і температурах 262÷327 К значення густини рідкого оксиду 
нітрогену (IV) знаходяться в інтервалі 1540÷1400 кг/м3. 

Результати робіт [33÷35] узгоджуються між собою в межах похиб-
ки експериментальних вимірів, рівних 0,13÷0,20%. Максимальне відхи-
лення (більше 1%) даних робіт [33, 34] спостерігається в одній точці на 
ізотермі 410,93 К. Аналіз, проведений в роботі [36], при аналітичному 
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описі результатів [33] показав, що ізотерма 410,93 К внаслідок незадові-
льної графічної обробки поблизу лінії насичення має конфігурацію, ві-
дмінну від загальної закономірності ходу ізотерм. 

 
Т а б л и ц я  1.11 

Основні фізико-хімічні властивості оксиду нітрогену (IV) 
 

Фізико-хімічний параметр і назва речовини Одиниця виміру Значення 
Відносна молекулярна маса кг/кмоль  

NO2  46,008 
N2O4  92,016 

Молярний об'єм N2O4 при н.у. м3/кмоль 22,370 
Густина рідкого оксиду нітрогену (IV) при ºС кг/м3 1490,5 
Стандартна енергія Гіббса кДж/моль  

NO2 (газ)  51,87 
N2O4 (газ)  97,89 
N2O4 (р)  97,51 
N2O4 (кр)  99,58 

Стандартна енергія Дж/моль·град  
NO2 (газ)  240,32 
N2O4 (газ)  304,38 
N2O4 (р)  209,34 
N2O4 (кр)  150,39 

Ізобарна теплоємність за стандартних умов Дж/моль·град  
NO2 (газ)  37,93 
N2O4 (газ)  79,13 
N2O4 (р)  142,80 

Критичні параметри   
температура ºС 158,2 

тиск МПа 9,807 
об'єм м3/кг 1,817·10-3

густина кг/м3 557,0 
Температура при 0,1013 МПа ºС  

плавлення  -11,2 
кипіння  21,15 

Теплота при -11ºС кДж/кг  
плавлення  159,10 

випаровування  414,49 
Питома теплоємність рідини при -10÷20ºС кДж/кг·град 1,5072 
В'язкість при 0ºС мПа·с 0,5275 
Тиск насиченої пари Па  

при 0ºС  35010 
при 20ºС  93163 

Поверхневе натягнення при 20ºС Н/м 2,65·10-2
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Густина рідкого оксиду нітрогену (IV) при температурах 0÷21ºС і 
атмосферному тиску може бути розрахована за рівнянням: 

 

t,,  15251490    (1.32) 
 

де ρ – густина, кг/м3; 
 t – температура, ºС. 

 

Експериментальному дослідженню густини оксиду нітрогену (IV) 
в газовій фазі методом безбаластного п'єзометру постійного об'єму при-
свячені роботи [37÷41]. Точність експериментальної методики достат-
ньо висока і в дослідженні використовувався очищений оксид нітрогену 
(IV). Середня похибка дослідних точок не перевищувала 0,5%. 

У роботі [40] була зроблена спроба розширити діапазон виміру гу-
стини в області температур до 830 К. Проте тривала витримка оксиду 
нітрогену (IV) при температурах вище 650 К приводила до термічного 
розкладу досліджуваної речовини, появи у ньому нітрогену, оксиду ніт-
рогену (I), кисню. Отримані результати погано узгоджувалися з даними 
[37÷39]. Розбіжності до 3% значно перевищували розрахункову похибку 
роботи [40]. 

Авторами роботи [39] були проведені дослідження при температу-
рах до 608 К і тиску до 60 МПа з похибкою в середньому 0,3%. При зіс-
тавленні результатів робіт [37÷39] спостерігалися розбіжності до 1% і 
більше. Аналіз даних [39] показав, що при роботі поблизу лінії насичен-
ня до газової області віднесені точки, що лежать на лінії насичення в 
двофазній області. Найбільш точними слід визнати результати [41], в 
якій похибка дослідних даних складала 0,25%. 

Густина оксиду нітрогену (IV) на лінії насичення представлена в 
таблиці 1.12. 

 
Т а б л и ц я  1.12 

Вплив температури на густину оксиду нітрогену (IV)  
в рідкій і паровій фазах на лінії насичення 

 

Температура, К Тиск, МПа 
Густина, кг/м3

рідина пара
295 0,104 1440 3,4
317 0,271 1390 7,8
333 0,521 1344 14,2
345 0,782 1316 20,7
378 3,339 1201 58,4
400 4,480 1087 114,6
411 6,070 1005 163,0
422 8,140 887 248,0
431 10,300 – 552,0
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Густина газоподібного оксиду нітрогену (IV) при різних темпера-
турах і тиску показана в таблицях 1.13 і 1.14. 

 
Т а б л и ц я  1.13 

Залежність густини (кг/м3) газоподібного оксиду нітрогену (IV) 
 від температури при різному тиску 

 

Температура, 
К 

Тиск, кПа
Температура, К 

Тиск, кПа
101,3 74,98 33,44 101,3 74,98 33,44

290 3,414 3,352 3,152 400 1,428 1,422 1,411
300 3,130 3,053 2,819 420 1,346 1,343 1,339
320 2,540 2,449 2,216 440 1,280 1,278 1,276
340 2,043 1,974 1,828 460 1,221 1,221 1,220
360 1,726 1,688 1,621 490 1,145 1,145 1,145
380 1,542 1,526 1,499

 
Т а б л и ц я  1.14 

Вплив температури і тиску на ортобаричну густину оксиду нітрогену (IV) 
 

Температура, К Тиск, МПа Густина, кг/м3

329,6 0,442 14,29
349,3 0,909 24,27
365,8 1,580 40,42
377,4 2,220 57,99
391,5 3,445 87,49
400,5 4,470 116,1
413,6 6,359 177,6
414,3 6,486 182,5
423,2 8,204 256,4

 
В'язкість дисоційованого оксиду нітрогену (IV) досліджена в інте-

рвалі температур 254÷1280 К і тиску 0,003÷40 МПа в рідкій і газовій 
фазах різними методами: 1) кулі, що котиться; 2) падаючого вантажу; 3) 
спірального капіляру; 4) диску, що коливається [42÷51]. Найбільш точні 
результати отримані методом падаючого вантажу. 

Порівняння наявних даних з в'язкості рідкого оксиду нітрогену 
(IV) показало, що розбіжність експериментальних значень носить сис-
тематичний характер і збільшується з підвищенням температури. При 
320 К дані практично збігаються. На дослідній ізотермі 410,9 К при тис-
ку 6 МПа в'язкість дорівнює 0,663·10-4 Па·с [42]. Інтерполяція по табли-
ці дослідних величин [43] дає значення в'язкості при цих же параметрах 
0,11·10-3 Па·с, тобто розбіжність складає 65,9%. Дані з в'язкості [42] при 
високій температурі бралися під сумнів, так екстраполяція їх на лінію 
насичення не узгоджується з результатами розрахунку в'язкості сухої 
насиченої пари [50]. 
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Значення в'язкості в рідкій фазі в діапазоні температур 280÷425 К і 
тиску 0,1÷140 МПа, включаючи лінію насичення з боку рідини, розра-
ховані за системою рівнянь: 

 





4

0

4103850
i

i
iSS ),(а)TT(PP      (1.33) 




 
5

1

2410385035431
i

i
i

S

A
),(,T


    (1.34) 

 

де μ – в'язкість, Па·с; 
 Р – тиск, МПа; 
 PS – тиск насичення, МПа, відповідає температурі Т, К; 
 TS – температура насичення, К для ізолінії в'язкості (μ = const), яка 
визначається з рівняння (1.34). 

 

Коефіцієнти рівнянь (1.33) і (1.34) приведені в таблиці 1.15. 
Система рівнянь (1.33) і (1.34) описує прийняті за основу дослідні 

дані з похибкою 2,7%. Похибка даних [42] з в'язкості при температурі 
280 К складає не менше 8%. 

 
Т а б л и ц я  1.15 

Коефіцієнти i, аi, Аi в рівняннях (1.33) і (1.34) 
 

i аi Аi 
0 0,2333738 – 
1 0,1065330·105 -0,5198257·105 
2 -0,8989857·105 -0,1985251·105 
3 0,3336955·1012 0,2262255·10-1 
4 -0,3608091·1015 -0,3481852·10-6 
5 – -0,2723510·10-10 

 
Розрахунок в'язкості за системою рівнянь (1.33) і (1.34) при тиску 

вище 14 МПа дає результати, які добре узгоджуються з графічною екст-
раполяцією дослідних ізотерм. Значення в'язкості в області температур 
430÷480 К при надкритичному тиску отримані графічним узгодженням 
різних ізоліній. Похибка даних в цій області досягає 10%. 

У газовій фазі значення в'язкості розраховані з використанням най-
більш надійних експериментальних даних [46], на підставі яких отримані 
мікропараметри σ і ε/k компонентів N2O4 і NO2 [52] (таблиця 1.6), а також 
результатів роботи [48] в діапазоні температур 300÷700 К і тиску 0,1÷14,0 
МПа з погрішністю 3%. 



35 

Т а б л и ц я  1.16 
Значення мікропараметрів компонентів системи 

N2O4  NO2  2NO + O2 
 

Компоненти ε/k, К σ, нм 
N2O4 516,4 4,306 
NO2 273,3 3,546 
NO 64,9 3,709 
O2 108,8 3,446 

 
Область в'язкості в газовій фазі в діапазоні температур 600÷700 К і 

тиску 0,1÷14,0 МПа описується двопараметричним поліномом: 
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Молярні долі компонентів N2O4, NO2, NO і О2 (х1, х2, х3 і х4) визна-

чалися через ступінь дисоціації α10 і α20 першої і другої стадії реакцій 
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для випадку ідеального газового стану. Коефіцієнти поліному (1.35) 
приведені в таблиці 1.17. 

 
Т а б л и ц я  1.17 

Коефіцієнти i, аi, bi, ci і di в поліномі (1.35) 
 

i аi bi ci di 
1 0,30511·101 0,86695·101 -0,27417·102 0,12377·102 
2 -0,64257·103 0,10523·104 0,48854·102 -0,28907·103 
3 0,20054·105 -0,45795·105 0,31552·105 -0,91020·104 
4 -0,16724·106 0,19969·106 0,20770·106 -0,23427·106 
5 0,40022·106 0,96054·106 -0,43603·107 0,31666·107 

 
Похибка опису експериментальних значень в'язкості, отриманих 

авторами в роботі [45] складає 1,8%. 
В області температур 700÷1000 К і тиску 14÷20 МПа в'язкість ок-

сиду нітрогену (IV) розрахована за методикою, запропонованою в робо-
ті [49], з урахуванням реального складу дисоційованого газу за рівнян-
ням: 
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Максимальна похибка значень в'язкості у вказаному діапазоні па-
раметрів складає 7%. Коефіцієнти рівняння (1.36) представлені в табли-
ці 1.18. 

 
Т а б л и ц я  1.18 

Коефіцієнти i, ρ* в рівнянні (1.36) 
 

i ρ* ≤ 0,1 ρ* > 0,1 
1 0,19365 0,21766 
2 0,65487 0,30772 
3 1,2544 4,9815 
4 137,67 12,503 
5 1035,4 10,333 
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В'язкість оксиду нітрогену (IV) при атмосферному тиску і різних 
температурах представлена в таблиці 1.19, а при різному тиску в табли-
ці 1.20. 

Т а б л и ц я  1.19 
Вплив температури на в'язкість (μ) NO2 при атмосферному тиску 

Температура, 
К 

В'язкість, μ·105,  
Па·с 

Температура, 
К 

В'язкість, μ·105,  
Па·с 

300 1,33 900 4,03
400 2,13 1000 4,34
500 2,58 1100 4,64
600 2,98 1200 4,92
700 3,35 1280 5,15
800 3,70

Т а б л и ц я  1.20 
Вплив тиску на в'язкість (μ) оксиду нітрогену (IV) при 300 і 600 К 

Тиск, Па 
В'язкість, μ·105, Па·с 

300 К 600 К 
1013,25 1,62 2,98
10132,5 1,49 2,98

0,1013·106 1,33 2,98
0,98067·106 1,25 2,98
9,8067·106 1,23 2,98

Поверхневий натяг оксиду нітрогену (IV) вивчений достатньо де-
тально [53÷62]. Перші роботи, присвячені експериментальному дослі-
дженню поверхневого натягу оксиду нітрогену (IV), проводилися при 
температурах до точки нормального кипіння. У роботі [53] автори мето-
дом піднімання рідини в капілярі отримали дві експериментальні точки 
при температурах 274,75 і 293 К. Автором роботи [54] було набуто декі-
лька експериментальних значень при температурах до 293 К. У роботі 
[55] статичним методом визначення максимального тиску бульбашки в 
рідині виміряний поверхневий натяг в області температур 263,15÷288,15 
К. Експериментальні значення описані виразом: 

9390
3

2431
1104576

,

,

T
, 






   , (1.37) 

де σ – поверхневий натяг, Н/м; 
Т – температура, К. 
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У роботі [62] при дослідженні розчинів оксидів нітрогену і нітра-
тної кислоти вимірян поверхневий натяг оксиду нітрогену (IV) при 
263,15; 273,15 і 293,15 К методом продавлювання повітряної бульбашки 
через поверхню розділу. Похибка методу оцінюється в 6% при зістав-
ленні результатів паралельних визначень, а також при порівнянні знай-
дених значень з даними [11]. 

Дослідження поверхневого натягу оксиду нітрогену (IV) при те-
мпературах вище за точку нормального кипіння проведене в роботах 
[59, 60]. Вимір поверхневого натягу N2O4 і його сумішей з HNO3 і NO в 
інтервалі температур 293,2÷353,2 К проводився авторами [59] методом 
капілярного піднімання. Поверхневий натяг розраховувався за форму-
лою: 

 

 cosrgh, K  50   (1.38) 
 

де σ – поверхневий натяг, Н/м 
 h – висота піднімання рідини в капілярі, м; 
 Δρ – різниця ортобаричних густин рідини і пари, кг/м3; 
 g – прискорення сили тяжіння, м/с2; 
 rк – радіус капіляру, м; 
 cosθ – краєвий кут змочування, од. 

 
Вивчення капілярної постійної а2 трикапілярним варіантом дифе-

ренціального капілярного методу, що дозволив набути два незалежні 
значення а2

12 і а
2
13, проведено в роботі [60] при температурах 295÷407 

К. Поверхневий натяг розраховувався в припущенні повного змочуван-
ня за рівнянням: 

 

ga,   250    (1.39) 
 

Дані з поверхневого натягу оксиду нітрогену (IV) при температу-
рах до точки нормального кипіння приведені в таблиці 1.21. Як слідує з 
таблиці, в експериментах отримані величини, що значно різняться між 
собою. Значення поверхневого натягу [59, 60] (таблиця 1.22), отримані 
при вищих температурах, добре узгоджуються між собою і є найбільш 
надійними і повними. З аналізу експериментальних даних слідує, що при 
низьких температурах Т ≤ 293 К найбільш достовірні результати робіт 
[53, 55, 56]. 
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Т а б л и ц я  1.21 
Поверхневий натяг (σ·103 Н/м) оксиду нітрогену (IV)  
при температурах до точки нормального кипіння 

 

Т, К 
Література 

[54] [62] [53] [55] [55] [55] [11] [63] 
263,15 26,24 25,3 – 31,6 31,2 32,1 – – 
273,15 24,63 25,2 – 29,8 29,4 30,3 – – 
274,75 – – 29,52 – – – 31,0 30,6 
283,15 – – – 28,0 27,6 28,5 – – 
292,95 – – 26,56 – – – 28,0 27,5 
293,15 21,58 24,3 – 26,25 25,9 26,8 – – 

 
Т а б л и ц я  1.22 

Поверхневий натяг (σ·103 Н/м) оксиду нітрогену (IV)  
на границі розділу рідина – пара 

 

Т, К 
Література 

[59] [60] [61] [55] [66] [64] 
262 – – – 31,38 32,7 31,36 
270 – – 30,4 29,95 30,6 29,94 
280 – – 28,8 28,17 28,5 28,15 
290 26,3 – 27,1 26,40 26,2 26,35 
300 24,5 24,56 25,4 24,61 24,0 24,54 
310 22,7 22,76 23,6 – 21,7 22,73 
320 20,9 20,96 21,8 – 19,5 20,92 
330 19,10 19,15 20,0 – 17,4 19,10 
340 17,30 17,33 18,0 – 15,4 17,28 
350 – 15,48 15,9 – 13,4 15,43 
360 – 13,60 13,9 – 11,4 13,55 
370 – 11,67 11,7 – 9,4 11,62 
380 – 9,68 9,5 – 7,6 9,63 
390 – 7,64 7,3 – 5,8 7,57 
400 – 5,54 5,3 – 4,2 5,47 
410 – 3,42 3,5 – 2,6 3,36 
420 – 1,53 1,8 – 1,2 1,49 
425 – 0,71 – – – – 
430 – – 0,2 – 0,1 0,10 

 
Аналіз даних вказує на складну поведінку поверхневого натягу ок-

сиду нітрогену (IV) залежно від температури, що обумовлене термоди-
намічними властивостями дисоційованої системи N2O4  2NO2, наявні-
стю хімічної взаємодії між компонентами, змінністю складу, складним 
характером відхилень від ідеальності. Тому спроби напівемпіричного 
опису поверхневого натягу досліджуваної системи рівняннями, виведе-
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ними і вживаними для простих речовин, не можуть дати достовірних 
значень в широкому температурному інтервалі. У роботах [65, 66] при-
йнято рівняння Гуггенгейма: 

 
n

крT

T










 10 ,   n = 11/9,  (1.40) 

 

але воно не дає задовільного ні кількісного, ні якісного опису поверхне-
вого натягу оксиду нітрогену (IV) (таблиця 1.22). Розбіжність навіть з 
опорними значеннями досягає 3%. Як вказують автори роботи [60], об-
робка їх експериментальних даних методом найменших квадратів з ви-
користанням рівняння апроксимації (1.40) дає значення показника сту-
пеня n ≈ 1, відмінне від приписуваного чистим рідинам n = 1,20÷1,29. 
Значення n = 0,8992 для виразу: 

 

 nкр ТT, 8103620 3          (1.41) 

 

наведено в [58], а в [55] за своїми експериментальними даними n = 0,939 
для виразу (1.37). 

У роботі [61] для розрахунку поверхневого натягу оксиду нітроге-
ну (IV) було використано рівняння Вайнауга, Рено і Каца, теоретично 
обґрунтоване і таке, що добре підтвердилося на практиці в широкому 
діапазоні температур стосовно рідких сумішей: 
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Для системи, що розглядається: 
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де  σсм – поверхневий натяг суміші, Н/м; 
 ρр – густина рідини, кг/м3; 
 Мр – молекулярна вага рідини, кг/кмоль; 
 ρп – густина пари, кг/м3; 
 Мп – молекулярна вага пари, кг/кмоль; 
 рi – парахори компонентів, МПа; 
 хi – молярні долі компонентів в рідині, од.; 
 уi – молярні долі компонентів в парі, од.; 
 М1 – молекулярна вага N2O4, кг/кмоль; 
 індекс 1 відноситься до N2O4; 
 індекс 2 відноситься до NO2. 

 
Підставляючи (1.43) в (1.42), отримуємо: 
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При р1 = 2·р2 рівняння (1.44) набуває вигляд: 
 

 прcум М

p  
1

141    (1.45) 

 

У роботі [61] по рівнянню (1.44) з використанням співвідношення 
Леннарда-Джонса і Корнера [65]: 
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де εi і di – коефіцієнти міжмолекулярної взаємодії потенціалу Леннар-
да-Джонса, були визначені за експериментальними даними [53] р1 і 
р2 і розраховані величини поверхневого натягу оксиду нітрогену 
(IV). Проведені авторами робіт [59, 60] експериментальні дослі-
дження підтвердили достовірність цих величин в широкому інтер-
валі рівноваги рідина – пара. 

 
Використовуючи найбільш надійні дослідні дані [59, 60], що добре 

узгоджуються між собою, із залученням розрахункової методики [61] і 
експериментальних даних [53, 56], автором [64] уточнені парахори р1 та 
р2 і набуті значення поверхневого натягу оксиду нітрогену (IV) у всьому 
інтервалі рівноваги рідина–пара. Достовірність отриманих даних (таб-
лиця 1.22) в області експериментально досліджених температур [59, 60] 
лежить в межах похибки цих експериментів. В області низьких темпе-
ратур похибка оцінюється в 1%. 

Експериментальні роботи [67, 68] з виміру теплоємності оксиду ніт-
рогену (IV) в газовій фазі при атмосферному тиску, проведені потоковим 
методом, детально аналізуються в роботах [65, 69]. Ізобарна теплоємність 
при вищих параметрах досліджувалася в роботах [70, 74] методом пото-
кового калориметрування. 

Експериментальні дані з дослідження ізобарної теплоємності рідкого 
оксиду нітрогену (IV) приведені в роботах [35, 75÷78]. Автори роботи 
[75] проводили дослідження при атмосферному тиску методом безпосе-
реднього нагріву в замкнутому об'ємі. У роботі [77] методом потокового 
калориметрування за розімкненою схемою була вимірена ізобарна тепло-
ємність рідкого оксиду нітрогену (IV) при атмосферному тиску в інтерва-
лі температур 277÷286 К. У роботі [76] визначалася теплоємність рідкого 
оксиду нітрогену (IV) на лінії насичення виміром ізохорної теплоємності. 
У роботі [78] досліджена ізобарна теплоємність рідкого оксиду нітрогену 
(IV) методом стаціонарної потокової калориметрії в замкнутому контурі з 
динамічним виміром витрати. 

Таблиці ізобарної теплоємності оксиду нітрогену (IV) в газовій фа-
зі складені на підставі експериментальних даних [70÷73], отриманих в 
діапазоні температур Тs –760 К і 370÷760 К для докритичних (0,981; 
2,452; 4,903; 7,355; 8,826 МПа) і надкритичних ізобар (11,376; 11,768; 
12,749; 14,710; 17,162 МПа) відповідно методом потокової калориметрії.  

Рекомендовані значення ізобарної теплоємності оксиду нітрогену 
(IV) набуті шляхом аналізу всіх результатів вимірів, заново оброблених 
з урахуванням значень теплоємності в рідкій фазі. Для складання докла-
дних таблиць ізобарної теплоємності газової фази в області параметрів 
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вдалині від лінії насичення і критичної точки застосовувалася графічна 
інтерполяція за ізобарами і ізотермами теплоємності. 

У надкритичній області максимумів теплоємності для інтерполяції 
дослідних даних використовувалася графоаналітична обробка з побудо-
вою ізоліній Р = соnst і Ср/Срm = соnst в діаграмах Ср/Срm – (Т–Тm), Р – 
(Т–Тm). Максимальне значення теплоємності на ізобарах Срm описане з 
відхиленням 0,4·10-4 кДж/кг·град: 

 




 
3

1

1 1
і

і
ірт )(аC  ,   (1.47) 

 

де π = Р/Ркр; 
а1 = 0,13638720;  
а2 = -0,03512695; 
а3 = -0,02331234. 

 

При цьому лінія координат максимальних значень Тm побудована з 
відхиленням 0,017 К у вигляді: 
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де τm = Тm/Ткр; 
b1 = 0,082762300; 
b2 = -0,006766428; 
b3 = -0,008675625. 

 
Поблизу лінії конденсації використовувався аналітичний опис дос-

лідних ізобар в діапазоні Т – Тs ≈ 10 К дрібно лінійною залежністю: 
 

  )TT(DB)TT(AC SppSpp  11 , (1.49) 

 

з екстраполяцією до точки Т – Тs = 0, де коефіцієнти Ар, Вр, Dр і відхи-
лення σ для кожної з дослідних ізобар представлені нижче: 
 
Р, МПа Ар Вр Dр σ 
4,903 0,043 0,1169847 0,8536324·10-2 0,052 
7,355 0,073 0,0793035 1,334962·10-2 0,040 
8,826 0,087 0,0505443 1,633111·10-2 0,048 

 



44 

Дослідні ізобари 2,452 і 0,981 МПа поблизу лінії насичення графі-
чно згладжувалися. Теплоємність на лінії конденсації для цих ізобар 
визначена графічною екстраполяцією. Набуті значення теплоємності на 
кривій насичення з боку газу інтерполювалися для тиску менше 0,5 
МПа із залученням даних, розрахованих за рівнянням стану [34]. 

На підставі даних, отриманих диференціюванням дослідних ізобар 
ентальпії [79, 80] з подальшою графічною інтерполяцією, складені таб-
лиці ізобарної теплоємності оксиду нітрогену (IV) в рідкій фазі в облас-
ті температур 290÷420 К і тиску 1÷18 МПа. У закритичній області ці 
дані спрягалися за ізобарами з даними теплоємності в газовій фазі на 
лівих схилах її максимумів. Дані з ізобарної теплоємності оксиду нітро-
гену (IV) приведені в таблицях 1.23÷1.28. 

Парціальний тиск насиченої пари оксиду нітрогену (IV) за різних 
температур показаний в таблиці 1.28. 

 
Т а б л и ц я  1.23 

Вплив температури і тиску на ізобарну теплоємність  
(кДж/кг·град) оксиду нітрогену (IV) 

 

Т, К 
Тиск, МПа 

0,1 1 4 8 12 16 
300 5,3989 1,585 1,577 1,567 1,558 1,550 
400 1,8125 5,370 7,670 3,390 3,150 2,980 
500 0,9697 1,725 2,181 2,946 3,720 4,580 
600 1,0078 2,630 2,146 2,042 – – 
700 1,0551 2,692 3,054 2,739 – – 
800 1,0365 – – – – – 
900 1,1237 – – – – – 

1000 1,1484 – – – – – 
1100 1,1660 – – – – – 
1200 1,1815 – – – – – 
1280 1,1928 – – – – – 

 
Т а б л и ц я  1.24 

Максимальне значення ізобарної теплоємності (Срm)  
оксиду нітрогену (IV) у закритичній області 

 

Р, МПа 11 12 13 14 15 16 17 18 
Т, К 434,40 437,87 441,26 444,55 447,73 450,75 453,61 456,26
Срm, 
кДж/кг·град 

87,42 41,96 28,34 21,89 18,23 15,95 14,48 13,55 
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Т а б л и ц я  1.25 
Вплив тиску на ізобарну теплоємність оксиду нітрогену (IV) 

на лінії кипіння (Ср΄) і на лінії конденсації (Ср˝) 
 

Р, МПа 0,1 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 
Ср΄, кДж/кг·град 1,565 1,795 2,022 2,431 2,876 3,431
Ср˝, кДж/кг·град 4,805 5,52 5,98 6,68 7,28 7,90 
Р, МПа 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 
Ср΄, кДж/кг·град 4,115 4,975 6,05 7,49 10,20 40,0 
Ср˝, кДж/кг·град 8,63 9,64 11,20 13,99 22,42 188,7

 
Т а б л и ц я  1.26 

Вплив температури на ізобарну теплоємність (Ср˝) 
 оксиду нітрогену (IV) на лінії конденсації 

 

Т, К Ср˝, кДж/кг·град Т, К Ср˝, кДж/кг·град Т, К Ср˝, кДж/кг·град 
261,9 3,631 320 5,27 380 6,97 
270 3,929 330 5,46 390 7,47 
280 4,300 340 5,68 400 8,17 
290 4,661 350 5,93 410 9,39 
300 4,945 360 6,22 420 12,48 
310 5,10 370 6,56 430 71,4 

 
Т а б л и ц я  1.27 

Вплив температури на теплоємність оксиду нітрогену (IV)  
в твердій і рідкій фазах 

 

Т, К Ср, Дж/моль·град Т, К Ср, Дж/моль·град Т, К Ср, Дж/моль·град 
20 8,499 140 73,813 240 104,21 
40 28,721 160 79,842 260 110,36 
60 42,705 180 85,66 270 137,87 
80 52,586 200 91,775 280 139,34 
100 60,750 220 98,013 290 141,14 

 
Т а б л и ц я 1.28 

Залежність тиску насиченої пари оксиду нітрогену (IV) від температури 
 

Температура, ºС Тиск, Па Температура, ºС Тиск, кПа 
-100 146,65 21 101,32 
-80 706,60 38 207,53 
-30 3502,4 66 627,50 
-25 9332,5 93 1620,3 
-11 18638 121 3750,1 
1 35464 149 7997,6 
10 60528 159 101280 
15 75913 – – 
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За даними роботи [81] залежність тиску пари оксиду нітрогену (IV) 
від температури в межах від -20 до +20оС виражається рівнянням: 

 

1572633614 ,Tlg,Plg     (1.50) 
 

де Р – парціальний тиск, мм.рт.ст.; 
Т – температура, К. 

 
Автори робіт [82, 83] проаналізували дослідні дані про криву пру-

жності пари оксиду нітрогену (IV) і показали, що найбільш надійними є 
дані роботи [75] при Т = 262÷295 К і роботи [33] при Т = 294÷431,5 К. У 
роботі [41] отримані дані про криву пружності пари при Т = 294÷298 К. 
В результаті проведених графічних узгоджень даних, відображених в 
роботах [33, 41, 75], і аналітичної обробки отриман поліном, що описує 
експериментальні дані з середньоквадратичним відхиленням, рівним 
0,34%: 
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(1.51) 

 

де Р – тиск пари, МПа; 
   Т – температура, К. 

 
Дані з теплоти випаровування рідкого оксиду нітрогену (IV) при 

різному тиску і температурах представлені в таблиці 1.29, з якої видно, 
що з підвищенням вказаних параметрів теплота випаровування зменшу-
ється. 

Експериментальні дослідження теплопровідності оксиду нітрогену 
(IV) методом коаксіальних циліндрів представлені в роботі [84]. Необ-
хідність уточнення значень теплопровідності  рідкого N2O4, приведені в 
роботі [85], була обґрунтована критичним аналізом в роботі [86], де пока-
зана можлива методична помилка [85]. Проведені дослідження теплопро-
відності підтвердили цей висновок. Нова серія дослідів дозволила провес-
ти подальше уточнення теплопровідності рідкого оксиду нітрогену (IV). 
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Т а б л и ц я  1.29 
Вплив тиску і температури на теплоту випаровування  

рідкого оксиду нітрогену (IV) 
 

Тиск, 
МПа 

Температура, 
оС 

Теплота  
випаровування, 

кДж/кг 

Тиск, 
МПа 

Температура, 
оС 

Теплота  
випаровування, 

кДж/кг 
0,1013 21 410,73 2,7164 110 418,68 
0,1667 32 430,00 3,7461 121 381,84 
0,2158 38 435,85 4,3934 127 376,81 
0,4119 54 443,38 5,9526 138 330,34 
0,6276 66 444,19 7,9924 149 245,77 
0,9316 77 461,39 9,2084 154 167,05 
1,3533 88 441,29 10,1303 158 0,0 
1,9417 99 433,33 – – – 

 
Більшість досліджень теплопровідності оксиду нітрогену (IV) в 

газовій фазі відносяться до області невисокого тиску. У роботі [88] екс-
перименти проведені при підвищеному тиску (Р = 0,1÷15 МПа; Т = 
315÷760 К). Проте ці дані отримані в діапазоні параметрів, в якому 
вплив неідеальності системи на теплопровідність незначний. Основним 
результатом роботи [88] є визначення впливу кінетики хімічних реакцій 
на величину теплопровідності за конкретних умов досліду. 

Експериментальні дані з теплопровідності рідкого оксиду нітро-
гену (IV), відбиті в роботі [87], описані з похибкою 1,4% поліномом: 
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 (1.52) 

де λ – теплопровідність, Вт/м · град; 
 Т – температура, К. 

 

З рівняння розраховані значення теплопровідності рідкого оксиду 
нітрогену (IV), що рекомендуються, в діапазоні температур 300÷400 К і 
тиску 2÷16 МПа, включаючи лінію насичення з боку рідини і газу (таб-
лиця 1.30 і 1.31).  

Похибка рекомендованих даних з теплопровідності рідкого N2O4 не 
перевищує 3%. 

У газовій фазі через обмежену кількість експериментальних даних 
таблиці теплопровідності N2O4 отримані розрахунково. Схема розрахун-
ку приведена в роботі [89]. Рекомендовані дані відрізняються від зна-
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чень теплопровідності, приведених в роботі [89], поблизу і на лінії на-
сичення з боку пари через уточнення розрахунку теплового ефекту реа-
кції дисоціації N2O4. Методика розрахунку поправки на неідеальність в 
ентальпії компонентів, використана в роботі [89], приводить до помил-
кового заниження теплового ефекту в області низьких температур і під-
вищеного тиску. 

Вимірювана теплопровідність визначається не лише температурою 
і тиском, а залежить від конкретних умов досліду. Для дисоційованого 
N2O4 теплопровідність може мінятися від значення, відповідного випад-
ку, коли обидві реакції дисоціації рівноважні, до значення, відповідного 
випадку повністю "замороженої" реакції дисоціації NO2. Тому в таблиці 
1.30 при кожній температурі і тиску приводяться два значення теплоп-
ровідності: λ12, отримане в припущенні, що обидві реакції дисоціації є 
рівноважними, і λ1, що не враховує вклад другої реакції в реакційну 
складову ефективної теплопровідності. 

Через відсутність експериментальних даних і методів розрахунку 
теплопровідності в критичній області в таблиці 1.30 не приводяться 
значення теплопровідності поблизу критичної точки. Теплопровідність 
на лінії насичення з боку пари λ˝ (таблиця 1.31) отримана графічною 
екстраполяцією значень, розрахованих поблизу лінії насичення. Табли-
чні значення теплопровідності в газовій фазі узгоджуються з експери-
ментальними [88], які охоплюють область параметрів, де практично 
слабо виявляється неідеальність суміші. Дослідні дані з теплопровідно-
сті оксиду нітрогену (IV) в області сильної неідеальності в даний час в 
літературі відсутні. 

 
Т а б л и ц я  1.30 

Залежність теплопровідності (λ·103, Вт/м·град)  
оксиду нітрогену (IV) від температури і тиску 

 

Т, К 
Р, МПа 

0,1 1 4 8 12 16 
λ12 λ1 λ12 λ1 λ12 λ1 λ12 λ1 λ12 λ1 λ12 λ1 

270 159 159 159 159 160 160 162 162 164 164 166 166 
300 115 115 146 146 148 148 149 149 151 151 153 153 
400 50 43 119 117 139 139 119 119 121 121 123 123 
500 86 36 63 40 69 56 99 93 108 103 120 117 
600 186 45 123 44 97 46 88 49 86 53 85 57 
700 229 53 193 53 157 53 139 54 130 55 124 57 
800 175 61 207 60 195 61 182 61 172 62 165 63 
900 122 67 172 67 189 67 189 68 186 69 182 70 
1000 99 73 135 73 161 74 170 74 173 75 174 76 
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Т а б л и ц я  1.31 
Рекомендовані значення теплопровідності (Вт/м·град)  

оксиду нітрогену (IV) на лінії насичення з боку рідини λ´ і газу λ˝ 

Т, К 300 310 320 330 340 
λ´· 103 145 140 136 132 128 
λ˝· 103 106 114 120 125 130 

Т, К 350 360 370 380 390 400 
λ´· 103 125 122 120 118 116 115 
λ˝· 103 134 136 137 137 136 135 

Оксид нітрогену (IV) реагує з багатьма солями, утворюючи, напри-
клад, сполуки: ВiCI3·NO2; FeCI3·NO2 і так далі. Як правило, неорганічні 
солі в оксиді нітрогену (IV) не розчиняються. 

З рідким аміаком оксид нітрогену (IV) при температурі -80оС реа-
гує з вибухом. Рідкий оксид нітрогену (IV) і вода взаємно розчиняються 
лише обмежено. При цьому перебігають наступні реакції: 

N2O4 + H2O = HNO3 + HNO2 (1.53) 
2N2O4 + H2O = N2O3 + 2HNO3   (1.54) 

Діаграма розчинності сис-
теми N2O4–H2O приведена на 
рис. 1.16, з якого видно, що при 
0ºС два рідких шари містять 47 і 
98% N2O4, а при 20ºС масова 
концентрація N2O4 складає від-
повідно 52 і 97,5%. 

Критична температура ро-
зчинення рівна 67ºС, якій відпо-
відає масовий вміст оксиду ніт-
рогену (IV), рівний 89%. 

З однорідних водних роз-
чинів при температурах до -
50ºС кристалізуються лід і ок-
сиди нітрогену, що містять до 
33% N2O4. З шару зрідженого 
газу кристалізується N2O4. У 
звичайній стабільній формі і в 
нестійкій формі, яка плавиться 
при температурі на 11ºС нижче 
першої. 

Рис. 1.16. Діаграма розчинності  
системи N2O4–H2O: 

1 – HNO3·3H2O; 2 – N2O4 (стійк.); 
3 – N2O4 (нестійк.)
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Оксид нітрогену (IV) легко поглинається концентрованою сірча-
ною кислотою з утворенням нітрозил сірчаної кислоти: 

 

(1.55) 

 

При взаємодії з лугами утворюються солі нітритної і нітратної кис-
лот: 

 

N2O4 + Na2CO3 = NaNO3 + NaNO2 + CO2  (1.56) 
2N2O4 + 2Ca(OH)2 = Ca(NO3)2 + 2H2O  (1.57) 

 

Вапно-пушонка (СаО) поглинає оксид нітрогену (IV) при 
300÷400ºС. При цьому в основному утворюється нітрат кальцію. 

Активоване вугілля при 20ºС поглинає N2O4 в кількості близько 
20% своєї ваги. Десорбція N2O4 при 150ºС супроводжується частковим 
окисленням вугілля. 

Газова суміш СО–NO2 у присутності водню займається. Чистий ок-
сид нітрогену (IV) стійкий при атмосферному тиску в інтервалі темпе-
ратур від точки замерзання, рівної -11,2ºС, до точки кипіння, рівної 
21,15ºС. 

Деякі неметали добре розчиняються в N2O4; бром змішується з 
N2O4 в усіх співвідношеннях; йод розчиняється добре; сірка малороз-
чинна; хлор, розчиняючись, слабо реагує з N2O4. 

Амоніак реагує бурхливо навіть з твердим N2O4, внаслідок вторин-
них екзотермічних реакцій розкладу йде до кінця. Реакція між NH3 і 
N2O4 приводить до утворення H2O, NO, N2, NH4NO3, N2O і NH4NO2. Га-
зофазна реакція між NH3 і NO2 при 150÷ 200ºС перебігає за рівнянням: 

 
2NO2 + 2NH3 = NH4NO3 + N2 + H2O    (1.58) 

 

Отримання оксиду нітрогену в лабораторних умовах зручніше про-
водити шляхом розжарювання сухого нітрату свинцю в суміші з рівним 
об'ємом прожареного піску: 

 
2Pb(NO3)2 = 2PbO + 4NO2 + О2    (1.59) 
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1.4. Фізико-хімічні властивості розчинів концентрованої  
нітратної кислоти і оксиду нітрогену (IV) 

Оксид нітрогену (IV) в розчині концентрованої нітратної кислоти 
дисоціює з утворенням іонів нітрату і нітрозонію: 

 

N2O4  NO3
¯ + NO+            (1.60) 

 

При знижених температурах в розчині утворюється досить стійка 
сполука N2O4·2HNO3. У системі існує наступна рівновага, що змінюєть-
ся залежно від температури: 

 

N2O4 + 2HNO3  NO+ + (HNO3)2NO3
¯              (1.61) 

 

Масовий вміст оксиду нітрогену (IV) в асоційованій сполуці скла-
дає 42%. Утворення цієї сполуки підтверджується характером залежно-
сті густини розчину HNO3–N2O4 від концентрації оксиду нітрогену (IV). 
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Рис. 1.17. Залежність густини  
розчинів HNO3–N2O4 від масового 

вмісту оксиду нітрогену (IV)  
при різних температурах 

Рис. 1.18. Залежність в’язкості  
розчинів HNO3–N2O4 від масового 

вмісту оксиду нітрогену (IV)  
при різних температурах 

Густина розчинів оксиду нітрогену (IV) в концентрованій нітрат-
ній кислоті в інтервалі температур від 0 до 40ºС представлена на рис. 
1.17 [90], звідки видно, що максимальна густина розчину відповідає 
вмісту в ньому приблизно 42% N2O4. Це дозволяє стверджувати, що при 
взаємодії оксиду нітрогену (IV) з концентрованою нітратною кислотою 
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відбувається не просто розчинення, а утворюється асоційована сполука 
за реакцією (1.61). 

В'язкість розчинів HNO3–N2O4 при 0,25 і 40ºС представлена на рис. 
1.18, з якого видно, що при температурі 0ºС максимальне значення в'яз-
кості розчину досягається при масовому вмісті оксиду нітрогену (IV), 
рівному близько 42%. Це також підтверджує утворення стійкої сполуки 
N2O42HNO3. На рис. 1.19 показана залежність температури кипіння ро-
зчинів HNO3–N2O4 від концентрації N2O4, а в таблиці 1.32 – температура 
кипіння розчинів HNO3–N2O4–H2O. 

Присутня в кислоті вода (таб-
лиця 1.32) знижує температуру 
кипіння розчину, збільшує парціа-
льний тиск оксидів нітрогену і 
знижує парціальний тиск пари 
HNO3 внаслідок великої розчинно-
сті води в нітратній кислоті і виті-
снення молекул N2O4 молекулами 
H2O із сполуки N2O4·2HNO3: 

    N2O42HNO3 + 2Н2О  
 2(HNO3Н2О) + N2O4     (1.62) 

У таблиці 1.33 і на рис. 1.20 при-
ведена залежність температури кипін-
ня розчинів оксиду нітрогену (IV) в 
концентрованій нітратній кислоті і 
складу парової фази від складу рідкої 
фази при різному тиску. 

Т а б л и ц я  1.32 
Вплив концентрацій N2O4 і Н2О на температуру (ºС)  

кипіння розчинів HNO3–N2O4–H2O 

Масове співвідношення 
N2O4 : HNO3 

Масовий вміст Н2О в розчині, % 
0 1 2 3 4 5 

0,15 63,8 63,6 63,3 63,1 62,8 62,6 
0,20 59,2 58,0 56,8 55,6 54,4 53,3 
0,25 54,4 53,3 52,2 51,1 50,0 48,9 
0,30 50,9 50,2 49,5 48,8 48,1 47,5 
0,35 47,7 47,2 46,5 45,9 45,3 44,6 
0,40 45,6 45,0 44,4 43,8 43,2 42,7 

Рис. 1.19. Залежність температури 
кипіння розчинів HNO3–N2O4  
при атмосферному тиску 
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Якщо нагрівати нітратну 
кислоту, що містить 30% 
N2O4, вона закипить при 
0,101 МПа і температурі біля 
40ºС і в парах міститиметься 
96,5% оксидів нітрогену і 
3,5% HNO3. При концентрації 
N2O4 вище 45% температура 
кипіння розчину залишається 
незмінною для кожного тис-
ку. При концентраціях N2O4 
вище 95% температура ки-
піння розчину знижується до 
точки кипіння оксиду нітро-
гену (IV). Рідина при цих 
концентраціях складається з 
двох шарів: шару нітратної 
кислоти, насиченої оксидами 

нітрогену і шару оксиду нітрогену (IV), насиченого HNO3. 
 

Т а б л и ц я  1.33 
Вплив концентрації оксиду нітрогену (IV) і тиску в системі HNO3–N2O4 

 на температуру кипіння і масовий вміст N2O4 в парах 
 

Масовий 
вміст 

N2O4 в 
рідкій 
фазі, % 

Загальний тиск, МПа 

0,101 0,080 0,047 

Температура 
кипіння, ºС

Масовий 
вміст 

N2O4 в 
парах, %

Температура 
кипіння, ºС 

Масовий 
вміст 

N2O4 в 
парах, %

Температура
кипіння, ºС

Масовий 
вміст 

N2O4 в 
парах, %

4 77 59 67 54 56 50 
8 68 80 60 74 50 65 

12 62 88 54 84 45 74 
16 54 92 49 88 40 81 
20 51 93 44 92 35 86 
24 46 95 39 93 31 90 
28 42 96 35 94 26 93 
32 37 97 31 96 22 95 
36 33 98 27 97 19 96 
40 29 98 23 98 18 97 
44 25 99 20 99 14 два шари 98 
49 24,5 99 20 99 98 

Рис. 1.20. Діаграма кипіння розчинів 
HNO3–N2O4 при різному тиску, МПа: 
1 – 0,101; 2 – 0,080; 3 – 0,047; 4 – 0,101;  

5 – 0,080; 6 – 0,047 
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При нагріванні розчину, що містить 80% оксиду нітрогену (IV), до 
тих пір, поки їх вміст не досягне 45%, розчин кипітиме при постійній 
температурі і виділятиме пари постійного складу. Після цього темпера-
тура почне підвищуватися, і пари збагачуватимуться нітратною кисло-
тою. Якщо, наприклад, розчин, що містить 10% N2O4, до температури 
кипіння при тиску 0,101 МПа, то в парах знаходитиметься 85% N2O4 і 
15% HNO3. При кип'ятінні цього ж розчину при 0,080 МПа пари місти-
тимуть 78% N2O4 і 22% HNO3. Дані про рівноважний тиск пари оксидів 
нітрогену і нітратної кислоти над розчинами HNO3–N2O4 при різних 
температурах представлені на рис. 1.21. 

 
Парціальний тиск пари ок-

сидів нітрогену і нітратної кис-
лоти над розчинами HNO3–N2O4 
при різному тиску приведені в 
таблиці 1.34, з якої видно, що у 
міру збільшення вмісту оксиду 
нітрогену (IV) в розчині тиск 
пари HNO3 знижується, а тиск 
пари оксидів нітрогену зростає. 
При молярному вмісті N2O4 в 
розчині більше 10% парціаль-
ний тиск пари нітратної кислоти 
із зменшенням тиску від 0,101 
до 0,047 МПа змінюється не-
значно, тоді  як  тиск  пари  ок-
сиду нітрогену (IV) знижується 
достатньо сильно. У зв'язку з 
цим, підвищений тиск більш 
сприятливий для розділення 
розчину HNO3–N2O4 на складові 

частини, проте воно обумовлює вищі температури кипіння і, отже, 
сприяє посиленій корозії апаратури промислових установок. 

Фазова рівновага рідина–пара в системі HNO3–N2O4 розглянута в 
роботах [91÷93. Найбільш достовірними прийнято рахувати ізотерми 
кипіння, отримані в роботі [94] в діапазоні температур -10÷10°С. Низка 
інших досліджень в меншому діапазоні концентрацій [95, 96] привела 
до результатів, що задовільно узгоджуються з даними [94. Проте вико-
нані в інтервалі температур -30÷80°С і концентрацій від чистої HNO3 до 
чистого оксиду нітрогену (IV) виміри загального тиску [97 перевищу-
ють дані роботи [94 на 18-20% і свідчать про наявність гетероазеотропу 
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Рис. 1.21. Залежність загального тиску 
пари над розчинами HNO3–N2O4  

при різних температурах 
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при температурі нижче 18ºС. З іншого боку, мінімум тиску пари на ізо-
термах 70ºС і вище 92ºС дозволяють передбачити існування гомогенно-
го азеотропу. 

 
Т а б л и ц я  1.34 

Вплив концентрації оксиду нітрогену (IV), розчиненого в нітратній кислоті, 
і загального тиску пари на парціальний тиск пари HNO3, NO2 і N2O4 

 

Молярний 
вміст N2O4 в 
розчині, % 

Загальний тиск пари, МПа 
0,101 0,080 0,047 

Парціальний тиск пари, МПа 
HNO3 NO2 N2O4 HNO3 NO2 N2O4 HNO3 NO2 N2O4 

4 0,048 0,042 0,011 0,035 0,038 0,007 0,027 0,018 0,002
8 0,026 0,050 0,025 0,023 0,042 0,015 0,019 0,023 0,005

12 0,016 0,053 0,032 0,015 0,045 0,020 0,015 0,026 0,006
16 0,011 0,056 0,034 0,011 0,047 0,022 0,011 0,029 0,007
20 0,009 0, 057 0,035 0,009 0,048 0,023 0,009 0,030 0,008
24 0,008 0,058 0,035 0,007 0,049 0,024 0,007 0,031 0,009
28 0,006 0,059 0,036 0,006 0,049 0,025 0,005 0,031 0,011
32 0,006 0,059 0,036 0,005 0,050 0,025 0,004 0,031 0,012
36 0,005 0,059 0,037 0,004 0,050 0,026 0,004 0,031 0,012

 
Використовуючи рівняння Дюгема-Маргуліса і умову рівноваги 

дисоціації N2O4, можна визначити парціальний тиск компонентів в рів-
новажній суміші за рівнянням: 
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де Р˝ – парціальний тиск N2O4, кПа; 
 Р – загальний тиск в системі, кПа; 
 Кр – константа рівноваги асоціації NO2 в парі; 
 Х – мольна частка N2O4 в рідкій фазі, Па-1. 

 

Автор роботи [94] виконав графічну обробку ізотерм і отримав 
значення парціального тиску пари компонентів в інтервалі концентрацій 
від чистої HNO3 до границі кривої розшарування в системі. У роботах 
[98, 99] також був використаний цей метод для концентрованого нітро-
олеуму. Проте використання наближеного аналога рівняння (1.63) і по-
чаток вирішення від чистого оксиду нітрогену (IV) привело до термоди-
намічно неузгоджених результатів. Парціальний тиск компонентів і від-
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носні формальні частки NO2 в парах залежно від формальної частки NO2 
в розчині приведені в таблиці 1.35. 

 
Т а б л и ц я  1.35 

Загальний і парціальний тиск пари над розчинами 
HNO3–N2O4  

 

Формаль-
на мольна 
частка 
NO2 в 

рідині, од. 

Масо-
вий 
вміст 

N2O4 в 
рідині, 

% 

Загаль-
ний тиск 
в систе-
мі, кПа 

Парціаль-
ний тиск 
компонен-
тів, кПа 

Формаль-
на мольна 
частка 
NO2 в 

парах, од.

Масо-
вий 
вміст 

N2O4 в 
парах, 

% 

Відхилення 
розрахункових 
даних від інте-
рпольованих в 
роботі [94]  

NO2 HNO3

0,10 7,5 2,27 0,48 1,66 0,309 24,7 +14,4 
0,30 23,8 5,0 1,86 1,19 0,829 78,0 +1,1 
0,4 32,7 8,47 2,87 0,94 0,928 90,4 +0,7 
0,6 52,3 32,0 6,63 0,39 0,9931 99,06 – 

0,604 52,7 33,6 6,82 0,38 0,9937 99,13 – 
0,966 95,4 33,6 6,82 0,38 0,9937 99,13 – 
0,98 97,3 33,8 6,85 0,32 0,9948 99,22 – 
0,99 98,6 34,4 6,94 0,14 0,9978 99,70 – 
1,00 100 35,01 7,02 0,00 1,00 100 – 

 
Як слідує із залежності логарифмів коефіцієнтів активності компо-

нентів (lnγi) від формальної частки NO2 в розчині (рис. 1.22), розбавлені 
розчини HNO3–N2O4 характеризуються негативними відхиленнями від 
закону Рауля, що незвично для систем з верхньою критичною темпера-
турою розшарування [100].  

Лише при концентраціях NO2 понад 40% коефіцієнт активності 
NO2 перевищує одиницю. Коефіцієнт активності нітратної кислоти пе-
ревищує одиницю тільки усередині області розшарування і при мольній 
частці NO2 в розчині порядку одиниці. До абсолютно аналогічних ре-
зультатів можна прийти, якщо використовувати для розрахунку рівнян-
ня: 

 

01 2
1 222

 )pКpPln(d)X(plndX NOpNONO     (1.64) 

 

де 1X – формальна мольна частка NO2 в рідині, отримана в припущенні 

відсутності дисоціації N2O4 в розчині [100], oд.; 

2NOр  – парціальний тиск NO2, кПа; 

Р – загальний тиск в системі, кПа; 
Кр – константа рівноваги асоціації NO2 в парі, Па-1. 
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Масовий вміст оксиду ніт-
рогену (IV) в безводній нітрат-
ній кислоті при температурах 
33; 40; 50; 69; 70; 78,5ºС складає 
відповідно 27,0; 21,5; 14,2; 7,8; 
3,1; 0%. Максимальна розчин-
ність N2O4 може сягати 54%. 
При вищому вмісті оксиду ніт-
рогену (IV) в розчині відбува-
ється його розшарування, тобто 
система HNO3–N2O4 обмежено 
взаємно розчинна і схильна до 
утворення двох шарів: верхньо-
го – розчину HNO3 в N2O4; і 
нижнього – розчину N2O4 в 
HNO3. Склад рідких шарів в 
системі HNO3–N2O4 приведений 
в таблиці 1.36, з якої видно, що 
масовий вміст N2O4 в шарах 
змінюється при підвищенні те-
мператури. 

Критична точка взаємного 
розчинення двох шарів, що не 
змішуються, для безводної 
HNO3 рівна 61,0±0,5ºС і відпо-
відає масовому вмісту N2O4 в 
розчині, рівному 68,3%. 

 
Т а б л и ц я  1.36 

Вплив температури на вміст оксиду нітрогену (IV)  
у рідких шарах системи HNO3–N2O4 

 

Температура, 
оС 

Масовий вміст N2O4, % 
Температура,

оС 

Масовий вміст N2O4, % 
у нижньому 

шарі 
у верхньому

шарі 
у нижньому 

шарі 
у верхньому

шарі 
-15 47,3 97,3 25 57,9 92,0 
-10 48,1 96,5 30 60,2 91,5 
-5 49,1 95,8 35 62,5 90,8 
0 50,3 95,3 40 64,9 90,0 

+5 51,8 94,8 45 67,4 88,0 
+10 53,3 94,2 50 70,0 84,7 
+15 54,9 93,6 55 76,1 80,0 
+20 55,8 92,9 56 77,8 77,8 

Рис. 1.22. Залежність коефіцієнтів  
активності оксиду нітрогену (IV)  
і нітратної кислоти від формальної  
мольної частки NO2 в розчині  

HNO3–N2O4 
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З пониженням концентрації нітратної кислоти розчинність оксиду 
нітрогену (IV) в системі HNO3–N2O4–H2O різко знижується. Система 
також обмежено розчинна і утворює дві рідкі фази. Вода і кислота пере-
важно знаходяться в нижньому шарі. Вода, що додається до розчину 
HNO3–N2O4, витісняє оксид нітрогену (IV) у верхній шар, що містить 
переважно N2O4. Дані про рівновагу рідина–рідина в системі HNO3–
N2O4–H2O приведені в таблиці 1.37. 

 
Т а б л и ц я  1.37 

Залежність вмісту оксиду нітрогену (IV) в рідких шарах системи  
HNO3–N2O4–H2O від концентрації нітратної кислоти при 20ºС 

 

Масова концен-
трація вихідної 

HNO3, % 

Масовий вміст компонентів, % 
у нижньому шарі у верхньому шарі 

HNO3 N2O4 H2O HNO3 N2O4 H2O 
90,5 49,6 46,3 4,0 16,0 84,1 – 
85,3 47,4 44,3 8,3 14,8 85,3 – 
78,5 46,9 34,3 18,8 11,1 89,7 0,2 
70,2 56,3 26,5 17,3 10,5 89,6 – 

 
Для 88,6%-ої HNO3 критична точка взаємного розчинення двох 

шарів, що не змішуються, рівна 43,0±0,5ºС і відповідає масовому вмісту 
N2O4 в розчині, рівному 68,3%. Критична точка для кислот в інтервалі 
концентрацій від 88,6 до 100% може бути знайдена інтерполяцією [90]. 

На рис. 1.23 представлена діаграма стану системи HNO3–N2O4, яка 
вказує на існування двох евтектичних точок, що відповідають -65ºС і 
масовому вмісту оксиду нітрогену, рівному 25,6% і -45,7ºС – 43,0%. 
Тверда сполука має склад N2O4·2HNO3, яка існує в α- і β-кристалічних 
модифікаціях. 

У таблиці 1.38 показані значення поверхневого натягу в розчинах 
HNO3–N2O4 [62], які із збільшенням вмісту оксиду нітрогену (IV) змен-
шуються. Для суміші, що розшаровується, поверхневий натяг шару кис-
лоти і шару оксидів нітрогену знаходиться приблизно на одному і тому 
ж рівні. 

З пониженням температури поверхневий натяг розчинів HNO3–
N2O4 збільшується. Математично залежність поверхневого натягу від 
температури можна виразити формулою: 

 

)t(At 2020    (при t = -15÷80ºС) (1.65) 
 

де σt – поверхневий натяг, н/м; 
σ20 – поверхневий натяг при 20ºС, н/м; 
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t – температура, ºС; 
А – коефіцієнт, залежний від складу розчину і температури. Для чис-

тої HNO3: σ20= 41,2·10-3 н/м, А = 128. 
 

 

Рис. 1.23. Діаграма стану системи HNO3–N2O4 при тиску 0,1013 МПа: 
I – Рідина «А»; II – Рідина «В»; III – Рідина «А»+«В»;  
IV – HNO3(тв.) – «А»(р.); V – HNO3(тв.) + N2O4(тв.);  

VІ – N2O4(тв.)·2HNO3 + «А»(р.) VІІ – N2O4(тв.) + «А»(р.);  
VІІІ – N2O4(тв.) + N2O4(р.) 2HNO3 

Т а б л и ц я  1.38 
Вплив температури і концентрації оксиду нітрогену (IV)  
на поверхневий натяг (σ·10-3 н/м) розчинів HNO3–N2O4 

 

Масовий вміст 
N2O4, % 

Температура, оС 
-15 -10 0 20 40 60 80 

0,2 44,5 44,1 – 41,3 39,4 35,4 32,2 
25 – 40,8 – 38,3 – – – 
53 – 30,8 – 29,0 – – – 

92,9 – 30,9 – 27,5 – – – 
94,3 – – – 26,5 – – – 
95,6 – 26,9 – – – – – 
99,5 – 25,3 25,2 24,3 – – – 
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Диференціальна і інтегральна теплоти розчинення оксиду нітроге-
ну (IV) в 98%-ій нітратній кислоті при 0 і 20ºС приведені в таблиці 1.39 
[101]. 

 
Т а б л и ц я  1.39 

Вплив концентрації оксиду нітрогену (IV) на теплоту його розчинення  
в 98%-ій нітратній кислоті за різних температур 

 

Масова концен-
трація N2O4, % 

Диференціальна теплота, 
кДж/кг N2O4 

Інтегральна теплота,  
кДж/кг розчину 

при 0оС при 20оС при 0оС при 20оС 

0 247,4 270,5 0 0 
10 215,2 216,4 23,36 23,53 
20 164,9 130,6 42,50 39,52 
30 108,0 68,2 55,89 46,51 
40 55,7 18,4 63,97 43,88 
50 17,6 – 67,45 43,88 
52 2,1 – – – 
 

Диференціальна теплота розчинення оксидів нітрогену (IV) в ніт-
ратній кислоті зменшується із зростанням масової концентрації N2O4 від 
0 до 52% і може бути виражена рівнянням: 

 

42
153006 ONd C,,Q     (1.66) 

 

де Qd – диференціальна теплота розчинення, ккал/моль; 

 
42ONC  – масова концентрація розчинення N2O4, %. 

 

Інтегральна теплота розчинення оксидів нітрогену в нітратній кис-
лоті при збільшенні масової концентрації N2O4 від 0 до 52% при 0ºС 
зростає. При 20ºС спостерігається підвищення концентрації N2O4, рівної 
30%, а потім відбувається її пониження. 

Ізобарна теплоємність розчинів HNO3–N2O4 представлена на рис. 
1.24. За даними роботи [19] ізобарна теплоємність системи, що містить 
95÷97% HNO3 і ~2% Н2О, не змінюється в межах 34÷148ºС і дорівнює 
1,771 кДж/кг·град. 

Питома електропровідність розчинів оксиду нітрогену (IV) в кон-
центрованій нітратній кислоті показана в таблиці 1.40 [102]. Електрична 
провідність HNO3, розчиненої в N2O4, близька до провідності рідкого 
нітрогену (IV), а розчину N2O4 і в HNO3 після розшарування системи 
близька до величини, яка спостерігається при граничному насиченні 
нітратної кислоти перед розшаруванням. 
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Рис. 1.24. Залежність ізобарної теплоємності розчинів HNO3–N2O4  
від температури при різному масовому вмісті оксиду нітрогену (IV) 

При додаванні води до розчину HNO3–N2O4 питома електропровід-
ність зростає. Залежність електричної провідності від складу розчину 
HNO3–N2O4–Н2О при 0оС зображена на рис. 1.25. 
 

Т а б л и ц я  1.40 
Вплив масового вмісту оксиду нітрогену (IV) на питому  
електропровідність (χ) розчинів HNO3–N2O4 при 0ºС 

 

Масовий 
вміст N2O4, 

% 

χ·102, 
(ом·см)-1 

Масовий  
вміст N2O4, 

% 

χ·102, 
(ом·см)-1 

Масовий  
вміст N2O4, 

% 

χ·102, 
(ом·см)-1 

0 0,377 12 1,17 24 1,56 
2 0,522 14 1,26 25 1,59 
4 0,668 16 1,35 26 1,61 
6 0,807 18 1,41 27 1,64 
8 0,937 20 1,46 28 1,66 
10 1,06 22 1,51 30 1,70 
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Рис. 1.25. Залежність питомої електропровідності (ом·см)-1, розчинів HNO3–
N2O4–Н2О від масових концентрацій оксиду нітрогену (IV) і води при 0ºС 

Коефіцієнт теплопровідності розчину, що містить 95÷97,5% HNO3; 
2,5÷5,0% N2O4 і не більше 2,0% Н2О при температурах від -40 до 160ºС 
можна визначити з рівняння: 

 

t,,  31014352680   (1.67) 
 

де λ – теплопровідність, Вт/м град; 
 t – температура, ºС. 

 

З рівняння (1.67) видно, що з підвищенням температури коефіцієнт 
теплопровідності розчину HNO3–N2O4–Н2О збільшується і залежність 
носить прямолінійний характер. 
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1.5. Фізико-хімічні властивості пентаоксиду динітрогену 

Вивченню фізико-хімічних властивостей оксидів нітрогену, які є 
проміжними продуктами при виробництві нітратної кислоти, присвяче-
на досить велика кількість робіт [21÷90, 103÷118]. Фізико-хімічні влас-
тивості N2O5 досліджені порівняно мало. 

Відносно незначна інформація з фізичних властивостей пентаокси-
ду динітрогену обумовлена, ймовірно, температурною нестійкістю цієї 
сполуки, яка в значній мірі розкладається при температурі вище 0ºС. 
При 0ºС тверда речовина має високий тиск пари (6,9 кПа), який збіль-
шується до 37,7 кПа при 20ºС і досягає однієї атмосфери при темпера-
турі 32,5ºС. 

У роботах [119÷120] вказано, що пентаоксид динітрогену є безбар-
вними прозорими кристалами у вигляді ромбічних пластинок, які при 
підвищенні температури забарвлюються до початку плавлення в жовтий 
колір, а при плавленні колір кристалів стає коричневим. 

Автором роботи [120] встановлено, що кристали плавляться при 
20÷30ºС, а рідина починає кипіти при 45÷50ºС з розкладом на діоксид 
нітрогену і кисень: 

 

N2O5 → 2NO2 + O2         (1.68) 
 

Період напіврозпаду N2O5 складає 10 діб при 0ºС і 10 годин при 
20ºС. При температурі не більш -10ºС кристали зберігаються без розк-
ладу протягом місяця, а при 25ºС на сонячному світлі вони плавляться і 
розкладаються з вибухом. 

У роботі [121] показано, що кристали N2O5 можуть зберігатися 
протягом декількох діб без помітного розкладу, а в роботі [122] автор 
указував, що N2O5 розкладається швидко при освітленні сонячними 
променями, але він не вибухає, а ні в твердому, а ні в газоподібному 
стані.  

При взаємодії з водою N2O5 утворює нітратну кислоту високої кон-
центрації. Питома вага кристалів N2O5, дорівнює 1630÷1640 кг/м3, є 
найбільшою в порівнянні з іншими оксидами нітрогену. Теплота плав-
лення N2O5 складає 321,3 кДж/кг, а теплота випаровування при 0ºС – 
495,6 кДж/кг, теплота розчинення у воді – 70,5 кДж/моль [11]. 

Величини тепла сублімації, розраховані за допомогою рівняння 
Клапейрона-Клаузіуса, складають від 50,4 до 1512 кДж/кг при -10ºС 
[123]. 
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Виміри питомої теплоємності і ентропії N2O5 в межах температур 
від -263ºС до -23ºС описані в роботі Грея [124], які представлені в таб-
лиці 1.41. 

 
Т а б л и ц я  1.41 

Залежність питомої теплоємності (Дж/моль·град)  
і ентропії (Дж/моль·град) N2O5 від температури (ºС) 

 

Температура, ºС -263 -223 -173 -123 -73 -23 
Питома теплоємність, Дж/моль·град 2,10 30,45 64,68 90,72 110,88 126,42
Ентропія, Дж/моль·град 1,38 19,74 52,08 83,16 112,14 139,02

 
Теплота реакції утворення N2O5 в газовій фазі була визначена по 

теплу прямої реакції N2O5 з монооксидом нітрогену, яка створює рівно-
важну суміш NO2 з N2O5 [125]. Теплота утворення газоподібного N2O5 з 
елементів при 25ºС є ендотермічною і складає 14,07 кДж/моль, вільна 
енергія утворення – 118,35 кДж/моль, ентропія – 357 Дж/моль·град, 
питома теплоємність – 84,84 Дж/моль·град [126]. Теплота і ентропія 
сублімації при температурі 32,4ºС складають відповідно 57,3 кДж/моль 
і 186,9 Дж/моль·град. Висока леткість N2O5 обумовлюється його прихо-
ваною теплотою сублімації, яка низька в порівнянні з прихованими теп-
лотами більшості іонних кристалів. При сублімації N2O5 енергія, що 
виділилася в процесі утворення ковалентного зв'язку N–O з подальшим 
перерозподілом електронів, повинна по суті компенсуватися витратою 
енергій в гратках. Дослідним шляхом встановлено, що енергія атомізації 
N2O5 складає 2252 кДж/моль, а розрахунками показано, що енергії ато-
мізації можуть бути відтворені з середнім відхиленням 46,6 кДж/моль. 

Теплота розчинення газоподібного N2O5 у воді складає 84,8 
кДж/моль. Існування чистого N2O5 в рідкій фазі викликає сумнів, оскі-
льки температура плавлення лежить вище за температуру сублімації і 
дана система ускладнюється унаслідок забруднення N2O4, що утворю-
ється, пригнічуючи дійсну температуру плавлення. Температура плав-
лення за даними авторів роботи [127] змінювалася від 37,3ºС до 40,7ºС. 
Автори вважають, що температура плавлення N2O5 складає 41ºС, але 
вони не можуть категорично стверджувати, що плавлення перебігає при 
повній відсутності продуктів розкладу, і указують, що будь-яка темпе-
ратура плавлення нижче 40ºС несумісна з належною чистотою N2O5. 

Авторами [127] була ретельно вивчена температура кристалізації 
системи N2O5–N2O4. Результати досліджень представлені в таблиці 1.42, 
з якої видно, що евтектична точка, дорівнює -15,8ºС, відповідає масово-
му вмісту 10,8% N2O5. 
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Т а б л и ц я  1.42 
Температура кристалізації системи N2O5–N2O4 

 

Масовий склад Евтектична 
температура, ºС

Точка замер-
зання, ºС 

Тверда 
фаза 

Точка замер-
зання, ºС 

Тверда 
фаза N2O5 N2O4 

4,29 95,71 – -11,8 N2O5 – – 
16,12 83,88 -15,8 -18,2 N2O5 -10,1 N2O5

19,46 80,54 -15,6 -19,1 N2O5 -6,4 N2O5

29,31 70,69 -15,7 -23,2 N2O4 1,1 N2O5

39,86 60,14 -15,8 – – 8,0 N2O5

50,05 49,55 -15,7 – – 12,9 N2O5 
 

Тиск пари над твердим N2O5 представлений в таблиці 1.43, законо-
мірно підвищується із зростанням температури [11]. Залежність тиску 
насиченої пари від температури виражається рівнянням Клапейрона–
Клаузіуса і носить експоненціальний характер. Орієнтовні значення 
критичного тиску і молярного об'єму N2O5 розраховані Бенко [128], які 
відповідно дорівнюють 5,8 МПа і 6,75·10-5 м3. 

 
Т а б л и ц я  1.43 

Залежність тиску пари N2O5 від температури 
 

Температура, ºС -20 -10,7 0 10,5 32,5 
Тиск пари, кПа 1,3 2,5 6,9 17,6 101,3 

 
У роботі [129] представлені розробки в хімії N2O5, приділяється ве-

лика увага використанню цієї сполуки як препаративного засобу. Вклю-
чена також бібліографія з фізичних властивостей, причому найдоклад-
ніший розгляд приділяється тим властивостям, які мають значення при 
роботі з N2O5 в лабораторії і при використанні його в реакціях. 

У даній роботі показані результати досліджень мас-спектру N2O5, 
які свідчать про утворення осколкових іонів NO+ і NO2

+ при номіналь-
ній іонізуючій енергії електронів 11,5 еВ. Процеси, які можуть виклика-
ти зростання дроблення зразків, що вимірювалося, такі: 

 

N2O5
+ → NO+ + NO2 + O2               (1.69) 

N2O5
+ → NO + NO2

+ + O2                        (1.70) 
N2O5

+ → NO2
+ + NO3

¯              (1.71) 
 

Романовська спектроскопія показала, що структура N2O5 в твердо-
му стані відрізняється від структури в паровій фазі або в розчині чоти-
рихлористого вуглецю, хлороформу або хлороокису фосфору. Вивчення 
спектру Романовського твердого N2O5 при -40оС, підтвердило, що крис-
тали мають іонну будову нітрату нітронію, оскільки спостерігалися дві 
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різкі лінії на довжині хвилі 1394 см-1 та 1047 см-1, що виникають в ре-
зультаті повністю симетричних розтягнутих видів коливань лінійних 
іонів NO2

+ і плоских трикутних іонів NO3
¯ відповідно. 

Рентгенографічні дослідження на безбарвних шестигранних приз-
мах також підтвердили структуру твердого N2O5, зображену на рис. 
1.26. 

 

 

Рис. 1.26. Будова кристалічного пентаоксиду динітрогену (1 Å = 0,1 нм) 

Знайдено, що кристал володіє досить незвичайною структурою 
шару, в якій кожен іон оточений трьома сусідами з протилежним заря-
дом замість звичайної сфери координації з 6 або 8 сусідів. Лінійні іони 
нітронію паралельні шестикратній осі “С”, а плоскі іони нітратів перпе-
ндикулярні цій осі. Атом нітрогену поруч з кожним іоном нітронію ото-
чений трьома іонами нітратів в тій же площині, кожен з яких розташо-
вує два зі своїх атомів кисню симетрично по відношенню до нітрогену 
нітронію. Такий кристал має дуже яскраво виражену площина розщеп-
лювання, перпендикулярну до осі “С”. Очевидно, тяжіння між іонами 
значно слабкіше уздовж цієї осі, чим у напрямі осі “А”. 

Представляє інтерес симетрично двозубе розташування нітратних 
аніонів близько катіону нітронію, оскільки воно, очевидно, є переваж-
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ною орієнтацією нітратної групи щодо катіонів металів, за умови, що 
вони мають сферичні або циліндрові симетричні конфігурації електро-
нів. При такому розташуванні оптимізуються взаємодії катіону з кис-
нем, і воно особливо важливе для дрібних катіонів, що сильно поляри-
зуються. 

Куртіс і Вільсон [130], використовуючи значення теплоти утворен-
ня нітрат-іону, визначили енергію кристалічної решітки для N2O5, яка 
дорівнює -659±8 кДж/моль, і показали, що електростатична енергія 
N2O5 в значній мірі залежить від розподілу заряду усередині двох іонів. 
Розподіл зарядів, оцінений методом Хюккеля, приводить до значення 
електростатичної енергії, майже рівної ентальпії гратки -647±21 
кДж/моль, що відповідає даній іонній моделі N2O5. 

Інфрачервоне дослідження кристалів N2O5 при температурі рідкого 
нітрогену дало дві не основні смуги в спектрі комбінаційного розсіяння 
іону нітронію, а також три основні смуги іонів нітрату, активних в інф-
рачервоному спектрі. Було відмічено також, що сублімація і швидка 
конденсація N2O5 при температурі рідкого нітрогену веде до утворення 
прозорого скловидного матеріалу, що має спектр, який нагадує спектр 
ковалентної молекули в газовій фазі [131]. Подальше дослідження цього 
явища показало, що при нагріванні проби до -80ºС, спочатку сконденсо-
ваною при температурі -180ºС, з подальшим повторним охолодженням 
до нижчої температури, спектр по суті такий, як і в іонного нітрату ніт-
ронію, а біля твердих зразків є також багато слабких смуг, які відсутні в 
спектрі газу. Автори передбачають, що ці смуги можуть походити від 
якоїсь проміжної смуги, яка приводить до глибоких структурних змін 
від ковалентної в іонну форму. 

На рис. 1.27 зображені інфрачервоні спектри ковалентних і іонних 
форм твердого пентаоксиду динітрогену при температурі -175ºС в обла-
сті хлористого натрію. Для порівняння представлений спектр газу при 
температурі 25ºС. 

Спектр А типовий для аморфного твердого N2O5, отриманого при 
швидкій конденсації з газу. 

Різкіші смуги спектру В пов'язані з наявністю великої кількості 
кристалічних форм ковалентної твердої N2O5. 

Конденсація N2O5 при температурах рідкого гелію, аргону і діокси-
ду вуглецю дає єдину ковалентну форму твердої N2O5. 

Пентаоксид динітрогену був також вивчений при низьких темпера-
турах в матрицях аргону і діоксиду вуглецю. N2O5 міг зберігатися в СО2 
протягом 12 годин в ковалентній формі при температурі рідкого нітро-
гену. Дані коливань спектроскопічного аналізу газоподібного і твердого 
N2O5 з наявністю молекули O2N–O–NO2 і виміри дипольних моментів в 
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розчині чотирихлористого вуглецю показали, що ковалентна молекула 
повинна мати зігнутий скелет N–O–N. 

 

 

Рис. 1.27. Інфрачервоний спектр пентаоксиду динітрогену 

На основі вібраційного розподілу було зроблено припущення, що 
бар'єр для груп NO2 з внутрішнім обертанням низький, а розрахунки 
ентропії орієнтовної нормальної координати показують, що частота де-
формації кута N–O–N повинна з'явитися приблизно при 0,85 м-1, хоча 
експериментально це не підтвердилося. Дослідження дифракції елект-
ронів пари N2O5 дало зразок, відповідний кисневому мосту між двома 
групами NO2. 

Електроннографічно на основі візуальної оцінки інтенсивності до-
сліджена будова молекул O2N–O'–NO2 [132]. Аналіз експериментальних 
даних по методу радикального розподілу і послідовних наближень при-
водить до значень міжатомних відстаней N=O – 1,21 Å, N–O' – 1,46 Å і 
куту між ONO – 134º±5º. Кут між площинами двох груп NO2 складає 
95º±3º. На рис. 1.28 схематично зображені отримані результати. 
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Рис. 1.28. Структура пентаоксиду динітрогену в газовій фазі 

Орієнтовний аналіз звичайної координати N2O5 в структурних оди-
ницях надав допомогу в розподілі коливального спектру газу. Отримані 
результати представлені в таблиці 1.44. Основні частоти груп NО2 роз-
щеплюються приблизно при 1720, 1240 і 740 см-1 на два компоненти в 
спектрі ковалентного твердого N2O5. Вони були приписані комбінаціям 
у фазі і поза фазою коливань обох нітрогруп. За допомогою відомих 
частот коливань були визначені потенційні функції молекулярного N2O5 
по змішаних амплітудах коливань, вимірюваним методом електронної 
фракції газів. 

 
Т а б л и ц я  1.44 

Коливальний спектр газоподібного N2O5  
(передбачувана точка групової симетрії С2Y) 

 

Симетрія і орієнтовний вид коливань Частота, см-1

А1  Y1 несиметричне розтягування N–O 1728 
Y2 симетричне розтягування N–O 1338 
Y3  нітродеформація 743 
Y4  нітро в плоскій породі ~ 614 
Y5  симетричне розтягування N–O (NОN) ~ 353 
Y6  деформація N–О–N ~ 85 

А2  Y7 нітровзмах за межі площини 
Y8  нітрокрутіння 

– 
– 

Y9  нітровзмах за межі площини 577 
Y10  нітрокрутіння – 

В2  Y11 несиметричне розтягування N–O 1728 
Y12 симетричне розтягування N–O  1247 
Y13 несиметричне розтягування N–O (NОN) 860 
Y14 нітродеформація 743 
Y15 нітро в плоскій породі  ~ 353 
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Вивчення фотоелектронних спектрів молекул N2O5 показало, що 
вони мають плоску будову з кутом ONO ~ 120º [133]. 

Класично важливим є добре відомий температурний розклад N2O5, 
оскільки це була перша гомогенна газофазна реакція першого порядку. 
Експериментально доведено, що швидкість розкладу газоподібного 
N2O5 не змінюється від поверхневих ефектів, не каталізується і на нього 
не робить вплив присутність великої кількості чужорідних речовин. Це 
підтверджено при вивченні швидкостей розкладу N2O5 в різних розчин-
никах [134], констант швидкості першого порядку (kуявн) і енергій акти-
вації (Е), які показані в таблиці 1.45. 

Приведене в роботі [119] значення константи швидкості розпаду 
газоподібного N2O5 при 35ºС складає 1,32·10-4 с-1. Константа швидкості 
розкладу N2O5, розчиненого в нітратній кислоті, зменшується в 23 рази, 
а розчиненого в хлористому пропілені – в 7 разів.  

 
Т а б л и ц я  1.45 

Значення констант швидкості першого порядку (kуявн) і енергії активації (Е) 
при розкладі пентаоксиду динітрогену в різному середовищі 

 

№ п/п Середовище kуявн, (сек
-1)·105 Е, кДж·моль-1

1 Газова фаза 3,38 103,7 
2 Чотирихлористий вуглець 4,09–4,69 107,1–102,5 
3 Хлороформ 3,72–5,54 102,5–103,3 
4 Хлористий етилен 4,79–6,56 102,5–104,6 
5 Пентахлоретан 4,30 105,0 
6 Нітрометан 3,13 102,9 
7 Бром 4,27 100,8 
8 Тетраоксид динітрогену 7,05 105,0 
9 Нітратна кислота 0,147 118,9 

10 Хлористий пропілен 0,510 113,4 
 

Значення констант швидкостей при початковому тиску від 4,3 до 
90,5 кПа складають 2,03·10-1 хв-1 при 25ºС, 29,9·10-3 хв-1 при 45ºС і 
292·10-3 хв-1 при 65ºС [11]. Реакція розкладу є реакцією першого поряд-
ку аж до дуже низького тиску, проте, виявилось, що вона швидше ком-
плексна, ніж одномолекулярна. 

Прийнятий на сьогодні механізм може бути представлений у ви-
гляді чотирьох елементарних реакцій: 

 

N2O5  1k
 NO2 + NO3                (1.72) 

NO2 + NO3  2k  N2O5                      (1.73) 

NO2 + NO3  3k  NO + O2 + NO2        (1.74) 
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NO + NO3  4k  2NO2                           (1.75) 
 

де k2 » k3, k4 » k3. 
 

Цей механізм, який був підтверджений рядом незалежних дослі-
джень, проявляє унікальну властивість в тому, що реакції (1.73) і (1.74) 
є конкуруючими бімолекулярними реакціями між двома ідентичними, 
простими реагуючими речовинами. При дуже малій концентрації при-
сутній нестійкий радикал NO3

• за кімнатної температури. Передбачаєть-
ся, що сума всіх способів руйнування NO3

• дуже приблизно врівноважує 
всі способи його утворення, а концентрація не змінюється з часом. При 
таких обставинах таке наближення до стійкого стану було б справедли-
ве для таких груп в разі яких: 

 

       
       





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34323

322521
3

NONOkNONOk

NONOkONk
d

NOd

 , (1.76) 

 

а для інших реагуючих проміжних речовин, наприклад NO: 
 

         


 34323
3 NONOkNONOk

d
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
 .     (1.77) 

 

Таким чином: 
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32

521
3 2
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NO 
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тепер: 
      323

2 NONOk
d

Od


,  (1.79) 

отже: 
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ONkk

d
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32
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
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

 .  (1.80) 

 

Передбачається, що ця реакція буде реакцією першого порядку, як 
спостерігалося з константою швидкості: 

 



72 

)kk(

kk
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32
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 .              (1.81) 

 

Переконливий доказ прийнятого механізму ґрунтується на обміні 
NO2 з N2O5 в розчині CCl4 і NO2 з N2O5 в газовій фазі, реакції NO з N2O5 і 
розпадом N2O5, що каталізує розклад озону [135]. 

Слідує відзначити, що у присутності озону N2O5 не піддається роз-
кладу. Таким чином, атмосфера озону повинна буде використовуватися 
в тих реакціях N2O5, в яких необхідно уникнути отримання N2(N2O4). 

Одне з найбільш значних досліджень з розкладу N2O5 включало 
ударний піроліз у присутності аргону при температурах 180÷830ºС. 

За таких умов був отриманий кількісний вихід NO2 і NO3, що підт-
вердило присутність проміжного реагуючого NO3 при низьких концент-
раціях і звичайних температурах. Отже, рівновага між N2O5, NO2 і NO3 є 
ключовим в кінетиці багатьох реакцій N2O5 при кімнатній температурі. 

Подальше підтвердження механізму розкладу N2O5 просліджувало-
ся спектрометрично в процесі піролізу N2O5 при температурі 83ºС. Тер-
модинамічні функції для рівноваги дисоціації N2O5  NO2 + NO3 були 
визначені на основі даних, отриманих в дослідах ударного піролізу, а 
також на основі вібраційних спектрометричних і обмежених кінетичних 
і термохімічних даних. Знайдена істотна відповідність між величинами, 
отриманими за допомогою цих різних методів. Нижче приведені реакції 
(1.82)÷(1.85): 

 

а) 2N2O5 = 4NO2 + О2;   (1.82) 
b) NO + N2O5 = 3NO2;   (1.83) 
с) 2NO2 + О3 = N2O5 + О2;   (1.84) 
d) 2О3 + N2O5 = 3NO2 + N2O5;  (1.85) 

 

можуть бути виражені з погляду наступних елементарних стадій 
(1.86)÷(1.91): 

 

1. N2O5 → NO2 + NO3;   (1.86) 
2. NO2 + NO3 → N2O5;    (1.87) 
3. NO2 + NO3 → NO + О2 + NO2;   (1.88) 
4. NO + NO3 → 2NO2;    (1.89) 
5. NO3 + NO3 → 2NO2 + О2;  (1.90) 
6. NO2 + O3 → NO3 + О2;   (1.91) 

 

і ці механізми підсумовані, як: 
а) 1, 2, 3, 4, із стійким станом NO, NO3; 
b) 1, 2, 4 із стійким станом NO3; 
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с) 2, 6 із стійким станом NO3; 
d) 1, 2, 5, 6 із стійким станом NO2, NO3. 
 

При дослідженнях гамма-радіолізу рідкого N2O4, N2O і N2O5, був 
розкритий механізм процесу температурного розкладу N2O5. Проте, роз-
клад N2O5 стабілізується, оскільки гамма-промені примушують продук-
ти N2O4 і О2 повторно утворювати N2O5 в розчині N2O4. 

Розчинність N2O5 в нітратній кислоті обмежена і в розчині явно ви-
дні лінії Романовського NO2

+ и NO3
¯, а молекулярного N2O5 не виявлено. 

Оскільки чистий N2O5 неможливо отримати в рідкому вигляді, то ви-
ключено застосування як самоіонізуючого безводний розчинник. 

Різними фізико-хімічними методами був вивчений склад розчинів 
N2O5 в сірчаній кислоті. У розбавленому розчині перебігає реакція: 

 

N2O5 + 3H2SO4 → 2NO2
+ + 3HSO4

‾ + H3O
+  (1.92) 

 

У більш концентрованих розчинах утворюється молекулярна ніт-
ратна кислота: 

 

NO2
+ + 2HSO4

‾ + H3O
+  HNO3 + 2H2SO4  (1.93) 

 

Дослідження спектрів Романовського деяких рідких фаз системи 
N2O5–SеО3–Н2О довело, що рівновага відбувається при молярних кон-
центраціях N2O5 до 30%. 

 

N2O5 + H2SeO4  NO2
+ + HSeO4

‾ + HNO3  (1.94) 
 

При концентраціях вище за цю відбувається полімеризація селено-
вої кислоти: 

 

2N2O5 + 2H2SeO4  NO2
+ + HSe2O7

‾ + 3HNO3   (1.95) 
 

Оскільки в сірчаній і селеновій кислотах присутній всього лише 
один з іонних компонентів N2O5 і жодна з молекулярних форм, їх не 
можна розглядати як дійсні розчинники для N2O5, оскільки він зазнає 
значні перетворення в цьому середовищі. Аналогічні зауваження харак-
терні для розчинів N2O5 в безводому фтористому водні, спектри Рома-
новського яких показують одну єдину сильну і різку лінію, що припису-
ється іону NO2

+ при частоті 1400 см‾1. 
Романівський спектр розчину N2O5 в хлороокису фосфору містить 

характерні смуги при частоті 1243 і 1337 см‾1, які можуть бути приписа-
ні молекулярній формі N2O5. Пентаоксид динітрогену розчиняється в 
хлористому сульфурилі і він також молекулярний в цьому розчиннику. 
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Вивчення фаз сумішей N2O5–N2O4 не дають доказу відносно утворення 
сполуки між обома оксидами і система показує одну просту евтектитку 
[32]. N2O5 утворює стійкі розчини в рідкому діоксиді сірки. 

У деяких органічних розчинниках розклад N2O5 відбувається шви-
дко при температурі 20ºС. Розклад перебігає за допомогою первинної 
дисоціації на радикали NO2

• і NO3
•, як і в газовій фазі. Розчинність N2O5 

в хлороформі декілька вище, ніж в чотирихлористому вуглеці. Спектри 
Романовського указують на молекулярну природу N2O5 в цих двох роз-
чинниках, а також в етилнітраті і інших аліфатичних естерах нітратної 
кислоти. Оскільки розчини в РОСl3, CCl4 і CHCl3 можна розглядати, як 
повністю неіонізовані, окрім системи розчинника N2O5. Проміжний сту-
пінь самоіонізації міг би очікуватися в нітрометані або сульфолані. На 
підставі досліджень ядерно-магнітного резонансу отриманий подаль-
ший доказ щодо характеру розчинів N2O5 в CCl4 і безводною HNO3. Ре-
зультати досліджень зведені в таблиці 1.46, в якій дані хімічні зрушення 
(ррm) щодо водного іону нітрату як зовнішній стандарт (δ NO3

¯). Для 
кожного дослідженого розчину спостерігалася єдина резонансна лінія. 

 
Т а б л и ц я  1.46 

Хімічні зв'язки 14N, ррm 
 

Видова 
категорія 

Розчинник δ NO3
¯ 

Ширина 
ліній, Гц 

Умови 

NO3
¯ Н2О О 8 Насичений розчин 

N2O5 

HNO3 

N2O5 

CCl4 

– 
HNO3 

62 
43 
48 

40 
10 
30 

 
100 % 

Мольне співвідношення 
HNO3:N2O5 ~ 3:1 

NO2
+ H2SO4 126 29 80% H2SO4; 20% HNO3; 80ºС 
 

В разі розчину CCl4 вона збігається з магнітною еквівалентністю 
обох атомів нітрогену в молекулярній формі О2NONO2. Було знайдено, 
що положення резонансних ліній для розчинів в безводній нітратній 
кислоті залежить від концентрації N2О5, зміщуючись від 43 ррm в чистій 
кислоті у напрямі отримання резонансу іону нітронію. Були проведені 
виміри хімічного зрушення в різних розчинниках NO3

¯, NO2
+ і N2O5 або 

CCl4. Проте, якщо зробити звичайне припущення про те, що для 14N 
зрушення розчинника незначні, близько ковалентного N2O5 зрушення 
відбувається майже точно при середньому положенні значень NO3

¯ і 
NO2

+. 
У розчинах HNO3–N2O5 рівновагу реакції: 

 

N2О5  NO2
+ + NO3

‾        (1.96) 
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повністю зрушено вправо. Супроводжуюча самодисоціація нітратної 
кислоти: 

 

2 HNO3  NO2
+ + NO3

‾ + H2O  (1.97) 
 

приводить до швидкого обміну між HNO3, NO2
+ і NO3

‾ в таких розчинах. 
У таких розчинниках, як нітрометан, в яких може мати місце часткова 
іонізація N2O5, не спостерігається явище швидкого обміну з розчинни-
ком. Реакції між N2O5 і діоксаном, діізопропіл- і діетилестером перебі-
гають швидко і з вибухом. 

Ароматичні сполуки, наприклад, бензол, толуол, анілін, і навіть ні-
тробензол бурхливо нітруються твердим N2O5 при кімнатній температу-
рі. Така висока реакційна здатність твердого N2O5 може виникати або 
завдяки присутності NO2

+, або групам NO2, NO3 і N2O5, які є компонен-
тами пари при рівновазі з твердою фазою при звичайних температурах. 
У неіонізованих розчинниках всі групи N2O5, NO2 і NO3 є потенційно 
реагуючими речовинами по відношенню до органічних сполук. 

Пентаоксид динітрогену, як реагент по відношенню до елементів 
металів, неметалів і неорганічних сполук, застосовувався у вигляді чис-
тої речовини, розчину в нітратній кислоті, розчину в HNO3 і N2O4 ("рід-
кий п’ятиоксид динітроген"), розчину в органічних розчинниках (ССl4, 
CHCl3, CH3NO2). На початковій стадії механізму термічного розкладу 
молекулярної форми з'являються незначні концентрації NO2 і NO3. NO2

+ 
і NO3

‾ можуть бути також присутніми при низьких концентраціях в ор-
ганічних розчинниках з високою діелектричною константою, напри-
клад, CH3NO2. Продуктами реакції між N2O5 з елементами металів або 
сполуками є зазвичай безводні нітрати або комплекси нітрато-металів. 
Ці продукти проявляють деякі характерні особливості: структурні, тер-
модинамічні і хімічні. 

Спочатку їх часто отримували у вигляді комплексних сполук з пен-
таоксидом динітрогену, наприклад, Тh(МО3)4·2N2O5. 

Продукти реакцій N2O5 з неметалами і їх сполуками більш різні по 
характеру і вони непридатні для спрощення класифікації. 

Встановлено, що "рідкий п’ятиоксид динітрогену" реагує безпосе-
редньо з рядом металів: Nа, К, Мg, Fe, Cu, Zn, Cd і Нg, з утворенням 
безводних нітратів. Цей реагент на відміну від чистої нітратної кислоти 
розчинятиме протягом декількох днів металеве золото при температурі 
20ºС. Сполука Аu(NO3)3·N2O5 може кристалізуватися з отриманого роз-
чину, якщо не буде високого вмісту N2O4. За наявності в розчині великої 
кількості N2O4 утворюється сполука Аu(NO3)3·N2O4. Продукт приєднан-
ня пентаоксиду динітрогену отримується виключно у тому випадку, 
коли золото розчиняється в сумішах HNO3–N2O5. За допомогою вібра-



76 

ційної спектроскопії і досліджень провідності показано, що продукти 
приєднання N2O5 до Аu(NO3)3 виражаються у вигляді формули солей 
нітронію і аніону нітрозонію тетранітрату аурату, тобто NO2

+Аu(NO3)4
¯ і 

NO+Аu(NO3)4
¯, а структура аніону була встановлена за допомогою крис-

талографічного дослідження солі калію рентгенівськими променями. 
Основними групами, які відповідальні за руйнування металів під 

дією "рідкого N2O5", є, мабуть, іони NO2
+ і NO+. Деякі благородні мета-

ли (Ru, Ir і Pt) навіть в порошкоподібному вигляді інертні по відношен-
ню до цих сильно окислювальних груп. Мало вивчені реакції металів з 
чистим твердим N2O5 або його розчинами в таких розчинниках, як ССl4. 

Наведені вище реакції мають велике значення для синтезу компле-
ксів нітратів і безводних нітратів металів. У багатьох випадках при ви-
користанні N2O5 або N2O4 отримані однакові продукти. Проте в деяких 
випадках N2O5 дає явні переваги. Це може бути застосовано, зокрема, 
там, де метал може утворювати прості нітрати або нітрати оксидів. Пе-
рші легше можуть бути отримані в реакціях з N2O5. Галоїдні сполуки 
титану або цирконію реагують з N2O4, утворюючи нітрати оксидів 
TiO(NO3)2 і ZrO(NO3)2, а при використанні N2O5 отримані нітрати 
Ti(NO3)4 і Zr(NO3)4. Зазвичай в реакціях з N2O5 утворюється "нітрова-
ний" продукт. Таким чином, реакція суміші N2O4–ацетонітрил з роздрі-
бненими шматочками ванадію дає сполуку VO2NO3, а реакція N2O5 з 
пентаоксидом диванадію дає тринітрат оксиду VO2(NO3)3. Тільки при 
використанні N2O5 можуть бути отримані наступні безводні нітрати ме-
талів або нітрати оксидів: Аl(NO3)3, SbO(NO3)3, Sn(NO3)4, Ti(NO3)3, 
Zr(NO3)3, Th(NO3)4, VO(NO3)3, NbO(NO3)3, TaO(NO3)3, Cr(NO3)3, 
CrO2(NO3)2, MoO2(NO3)2, ReO3NO3, Co(NO3)3, [Ir3O(NO3)9]

+NO3
¯, 

Pd(NO3)4, Pt(NO3)4. 
Реакції безводних галоїдних сполук металів з N2O5 за типом схожі з 

реакціями фтористого натрію: 
 

NaF + N2O5 = NaNO3 + NO2F,  (1.98) 
 

тобто виходить передбачуваний нітрат металу і галоїд нітрилу. Реакції 
фторидів металів фторо-комплексів з N2O5 не були вивчені в такому 
ступені, як реакції з групами хлору. Проте отримання Co(NO3)3 з CoF3 і 
N2O5 показує, що фториди мають дуже велике значення для синтезу ніт-
ратів металів, які мають високий ступінь окислення, оскільки у фторис-
тих системах відсутні потенційно відновні групи. 

Реакція чистого твердого N2O5 і бурого безводного CoF3 дає темно-
зелений продукт при нагріванні до кімнатної температури. Після вида-
лення надлишку N2O5 в потоці сухого нітрогену з подальшою субліма-
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цією залишку при 35ºС отримують нітрат кобальту у вигляді темно-
зелених кристалів, які розчинні навіть в неполярних розчинниках, таких 
як ССl4. Рентгенівська кристалографія показує, що така властивість мо-
же бути обумовлена присутністю переривистих молекул Co(NO3)3 в 
кристалічній гратці, що володіють сильними внутрішньомолекулярними 
і слабкими міжмолекулярними силами. Цю структуру Co(NO3)3 можна 
порівняти із структурою Ti(NO3)4 і Sn(NO3)4 і протиставити високополі-
мерну гратку Cu(NO3)2. Іншим основним продуктом реакції CoF3 + N2O5 
є фтористий нітрил, хоча утворюється також фтористий нітрозил. Реак-
ції аніонів фторметалів в стані сильного окислення з N2O5 забезпечують 
потенційні шляхи синтезу відповідних нітратометалів. До цих пір на 
такі реакції звертали мало уваги, але вони заслуговують на широке дос-
лідження. Так був отриманий К3Со(NO3)6 з К3СоF6. 

Реакції безводних галоїдних сполук металів з N2O5 супроводжу-
ються утворенням нітрату металу і галоїду нітрилу. Фториди металів з 
N2О5 разом з нітратом металу і фторидом нітрилу можуть утворювати 
фтористий нітрозил. 

Оскільки чистий N2O5 є кристалічною сполукою при звичайних те-
мпературах, реакції із сполуками металів часто є взаємодією двох твер-
дих речовин. При використанні хлоридів металів відбувається реакція, 
що дає відповідні нітрати, в тому випадку, якщо хлориди складаються з 
дрібних (одно- або двоядерних) переривистих молекул (TiCl4, ZrCl4, 
SnCl4). Якщо структура хлору містить 3-х розмірні гратки (FeCl3, CrCl3), 
то реакція з N2O5 часто дуже сповільнена і відбувається тільки часткове 
заміщення хлориду нітратом. Проте якщо таку структуру граток можна 
буде зруйнувати конверсією до більш простої по структурі похідної, то 
тоді реакція, можливо, піде до завершення. Наприклад, безводний FeCl3 
слабо реагує з N2O5 як твердим, так в розчині CCl4. Однак, сіль 
NO+FeCl4

‾, отримана шляхом розчинення заліза в рідкому хлористому 
нітрозилі, взаємодіє з N2O5 в ССl4 і перетворюється в комплекс 
NO2

+Fe(NO3)4
‾. 

Твердий п'ятихлористий молібден, що має відносно просту димір-
ну структуру, легко реагує з чистим N2O5 з утворенням МоО2(NO3)2. В 
ході реакцій шестихлор комплексів з "рідким N2O5" були виділені гек-
санітрато-комплекси Sn(IV) і Рd(V). Аналогічні реакції хлоридів олова, 
паладію, ніобію, танталу дали тільки комплекси нітратних оксидів, на-
приклад, Tа(NO3)4 з тенденцією утворювати біля цих металів оксогрупи 
М(V). 

Молекулярні рідини VОСl3 і CrO2Сl2 плавно перетворюються на 
відповідні рідкі нітрати при взаємодії з чистим N2O5. Реакції ReO3Сl з 
чистим N2O5, а також NbСl5 і ТаСl5 з "рідким N2O5" ведуть до повного 
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видалення хлору і утворення сполук ReO3NO3, NbO(NO3)3, TaO(NO3)3, 
відповідно, але ці продукти нелеткі і, можливо, полімерні, подібні 
МоO2(NO3)2.  

Багато оксидів в стані окислення безпосередньо реагують з чистим 
N2O5, утворюючи комплекси нітратних оксидів. Таким чином, V2О5, 
CrО3, МоО3, UO3 і Re2O7 перетворюються на VО(NO3)3, CrО2(NO3)2, 
МоО2(NO3)2, UO2(NO3)2 і ReO3NO3, відповідно. Проте, навіть після по-
вторного введення N2O5 залишаються сліди Re2O7, що не прореагував. 

Нітрати оксидів хрому, ренію, молібдену і урану спочатку отрима-
ні у вигляді продуктів приєднання оксиду металу з N2O5. Цим сполукам 
можна дати інше найменування: або сіль нітронію, або продукт приєд-
нання оксиду металу з N2O5, тобто альтернативним позначенням для 
СrО2(NO3)2 є (NO2

+)2CrO4
2- або CrO3N2O5. Проте, отриманий доказ на 

основі вібраційної спектроскопії вказує на нітратне формулювання, не 
дивлячись на те, що СrО2(NO3)2 знаходиться в рівновазі з оксидами: 

 

СrО2(NO3)2  CrО3 + N2O5             (1.99) 
 

Реакції між оксидами цих металів і N2O5 можна вважати за кислот-
но-основні. N2O5 не реагує з ОsО4 (переривисті молекули тетраедрів), 
Сr2О3 або Fe2O4 (нескінченні граткові структури), хоча очевидно, ма-
буть, що з N2O5 реагуватимуть багато інших ще не вивчених оксидів, які 
створюють нітрати. Внаслідок чого стадія початкової дисоціації в оксид 
металу і N2O5 може мати більш загальний характер термічного розкладу 
біля деяких нітратів, ніж до цих пір вважалося. 

Одна з основних переваг N2O5 як препаративного реагенту слідує з 
його здатності перетворювати гідратовані нітрати або нітрати гідрооки-
сів на безводні нітрати і нітратну кислоту. Були отримані сполуки 
Сu(NO3)2, Ве4О(NO3)6, Нf(NO3)4·N2O5 і Рd(NO3)2 при взаємодії "рідкого 
N2O5" з відповідними гідратами. Перетворення на першій стадії: 

 

Тh(NO3)4·5Н2О → Тh(NO3)4·2N2O5 → Тh(NO3)4, (1.100) 
 

може здійснюватися за допомогою розчину з надлишком N2O5 в безвод-
ній НNО3 при 25ºС, а стадія 2 при нагріванні до 150÷160ºС і тиску 10-5 
мм.рт.ст. впродовж 4÷5 годин. Дія N2O4 на ряд гідратованих нітратів 
призводить до відновлення ряда молекул води на один моль, але повно-
го зневоднення не відбувається. Рd(NO3)4 і Рt(NO3)4 були отримані при 
реакціях сполук Рd(NO3)2(ОН)2 і РtО2·3Н2О з чистим N2O5. 

Реакції між карбонілами металів і N2O5 мають велике значення в 
хімії безводного нітрату, оскільки групи СО добре заміщаються, а над-
лишок N2O5 і оксиду вуглецю легко випаровуються. Досить бурхливі 
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реакції, що спостерігалися при прямому контакті карбонілів з чистим 
N2O5, перебігають помірно, якщо розчиняти реагуючі речовини в сухо-
му CCl4 і при необхідності охолоджувати.  

Реакції гексакарбонілів хрому, молібдену і вольфраму проявляють 
зовсім інші властивості, які показують відносні тенденції таких металів 
утворювати солі оксианітів типу нітратів в ступенях окислення +3 і +6. 
Якщо додавати по краплях розчин гексакарбонілу хрому в CCl4 до пе-
ремішуваного розчину з надлишком N2O5 в тому ж розчиннику, відбува-
ється миттєва реакція з газом, що виділився. При цьому утворюється 
зелений осад, який, як встановлено дослідом, після фільтрації і просу-
шування має точний склад Сr(NO3)3: 

 

Сr(СO)6 + 3N2O5 → Сr(NO3)3 + 6СО + 3NO2 (1.101) 
 

Не дивлячись на присутність надлишкового N2O5, а також NO2, що 
утворився при окисленні Сr (0) до Сr (ІІІ), не указує на те, що виходить 
продукт приєднання оксиду нітрогену на будь-якій стадії цієї реакції. 

Представляє інтерес з погляду того факту, що пряма реакція 
Сr(СO)6 з N2O4 дає вихід продукту приєднання Сr(NO3)3·2N2O4, з якого 
не можна видалити N2O4 з метою отримання чистого тринітрату хрому. 
Проте, можливо, що присутність CCl4 до деякої міри уповільнює асоці-
ацію саме цього продукту з N2O4 і N2O5. Цього не відбувається з нітра-
том заліза (ІІІ), якщо його отримують з Fe(CO)5 або Fe2(CO)9 і N2O5. 
Тільки окислення Сr (0) до Сr (ІІІ) N2O5 знаходиться відповідно із не-
стійким (окислювальним) характером Сr(VI). N2O5 підтримуватиме Сr в 
стані окислення +6, якщо як початковий продукт застосовуватиметься 
сполука з валентністю +6, наприклад СrО2Сl2, оскільки вона відновлю-
ється N2O4. 

В протилежність реакціям гесакарбоніл молібдену з чистим N2O5: 
"рідкий" N2O5 або N2O5 в розчині CCl4 дає вихід сполуці МоО2(NO3)2, 
яка утворюється також в реакціях МоО3 і МоСl6 з N2O5. Цей продукт 
цілком стійкий в сухому повітрі, що вказує на перевагу шестивалентно-
го стану окислення молібдену у присутності нітрогену (+5) в безводних 
умовах. 

Заслуговує на увагу також те, що не було знайдено відповідного 
методу для отримання простих продуктів при реакції молібденових спо-
лук з N2O4. Реакції шестикарбоніл вольфраму за тих умов, що вказані 
вище для Мо(СО)6, дали в кожному випадку продукт, який постійно 
втрачав оксиди нітрогену навіть при -20ºС, визначений як WO3, що міс-
тить N2O4. 

Неочищені зразки сполуки WO2(NО3)2 можуть бути отримані при 
взаємодії WCl4 і WCl6 з N2O5 в CCl4. Проте, судячи за карбонільними 
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результатами, виявляється, що WO2(NО3)2 нестійкий за своєю приро-
дою, звідси вольфрам не може утворювати солі оксианіонів.  

При взаємодії N2O5 з декарбоніл диренієм не видаляються карбоні-
льні групи, але перебігає плавна конверсія в сполуку Rе(СО)5NО3, яка 
легко сублімується при 60ºС, нерозчинна у воді і інертна до неї. Та ж 
сама сполука виділяється виключно при реакції між Rе2(СО)10 і N2O4 (як 
з чистим, так і в суміші з органічним донорним розчинником, напри-
клад, ацетонітрилом). Така поведінка вказує на високу стабільність спо-
лук Rе(СО)5Х.  

При нагріванні у вакуумі (55ºС, 102 мм.рт.ст.) Мn(СО)5NО3 пере-
творюється на сублімований Мn2(СО)10 і залишок, Мn(NО3)2, що міс-
тить, і оксиди марганцю. 

Спочатку сіль нітронію NО2
+Fe(NО3)4

¯ визначалася як продукт ва-
куумної сублімації відповідної солі нітрозонію, а також був запропоно-
ваний можливий механізм цього вельми незвичайного перетворення. В 
процесі приготування солі нітронію методом прямого синтезу була ви-
вчена реакція взаємодії пентакарбонілу заліза з N2O5 в розчині CCl4. 
Передбачалося, що вона перебігає за рівнянням: 

 

Fe(CO)5 + 4N2O5 → NО2
+Fe(NО3)4 ֿ◌ + 3NO2 + 5СО         (1.102) 

 

Проте, не дивлячись на запобіжні заходи при видаленні NО2 з сис-
теми шляхом безперервного пропускання озону через розчин реагуючих 
речовин було знайдено, що продукт має склад 
Fe(NО3)3·0,5N2O5·0,5N2O4. Інфрачервоне спектроскопічне дослідження 
цієї твердої речовини показало гратку катіонів нітронію і нітрозонію 
разом з аніонами тетранітроферрату (ІІІ) і відсутність молекулярних 
оксидів нітрогену. Навпаки, реакція Fe2(CO)9 за таких же умов дала чи-
стий NО2

+Fe(NО3)4 ֿ◌, хоча було отримано велику кількість NO2 і не було 
зроблено ніяких спеціальних дій для усунення цього. Очевидно, що на 
характер продуктів таких реакцій роблять значний вплив сполуки мета-
лів, вибраних як початкова сировина. Тетранітроферрат (ІІІ) нітронію 
можна легко приготувати із сполуки NО+FeCl4 ֿ◌. Слід зазначити, що 
Fe2(CO)9 займається у контакті з чистим N2O5  навіть при температурі 
рідкого азоту. Про реакцію Fe3(CO)12 з N2O5 ще не повідомлялося. До-
давання Ru3(CO)12 до надлишку N2O5 не видаляє всіх карбонільних груп, 
а в продукті містяться також координовані нітро- і нітрозильні групи 
разом з молекулярним N2O5. 

Особливий інтерес представляють деякі реакції аніонних комплек-
сів Со (ІІІ) і Сr (ІІІ) з чистим твердим N2O5. В кожному випадку повніс-
тю видаляються нітро-, оксолато- і карбонатоліганди в комплексах 
Na3Cо(NО2)6, К3Cо(С2О4)3 і К3Cо(СО3)3, даючи вихід суміші відповідно-
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го лужного металу тетранітрокобальту (II) М2Cо(NО3)4 і нітрату відпові-
дного лужного металу, наприклад: 

 

К3Cо(NО2)6 + 5N2O5 → К2Cо(NО3)4 + КNО3 + 11NО2 (1.103) 
 

Вони є прикладами реакцій тверда речовина–тверда речовина, що 
без зусиль перебігають до кінця, не дивлячись на те, що ні в одному з 
цих прикладів не отриманий аніон Cо(NО3)6

 ֿ◌. 
Заслуговує на увагу відновлення сполук кобальту (III) до кобальту 

(II) у присутності N2O5, оскільки вони є єдиними прикладами, в яких 
реакція сполучення металу з N2O5 веде до відновлення в стані окислення 
металу. Ця властивість може бути приписана присутності деяких потен-
ційно відновних груп в системах, наприклад, лігандам нітриту або оксо-
лату, які, у свою чергу, приведуть до утворення N2O4 при взаємодії з 
N2O5. Гексанітрокобальт (III) піддається незначному відновленню у ко-
нтакті з іоном нітриту або N2O4. Кобальт (III) відновлюється в тих гру-
пах, в яких відбувається часткове або повне заміщення вищезгаданих 
лігандів нітратом, наприклад [Cо(NО2)6–Х(NО3)х]

3-. 
Через низьке розташування нітрату в спектрохімічному ряді, таке 

заміщення зменшить значення параметру розщеплення поля ліганду ∆, 
а, отже, енергію стабілізації (L. F. S. E.) поля ліганду з низькою конфі-

гурацією спину 6
2 gt , полегшуючи при цьому відновлення кобальту (II). І 

навпаки, отримання комплексу К3Cr(С2О4)3 з твердим N2O5 можна при-
писати стійкості і сприятливій енергії стабілізації ліганду Cr (III) щодо 
інших станів і очевидно, несприятливій стехіометрії CrL4

¯ (L – ліганд) 
для комплексів хрому (III). 

При реакції N2O5 з карбонілами деяких металів групи СО повністю 
не заміщаються, але сполуки, що утворюються, Ме(Со)nNO3 легко суб-
лімуються при підвищенні температури, а в залишку міститься безвод-
ний нітрат. 

Реакції N2O5 з металами або їх сполуками часто дають продукти, в 
яких N2O5 пов'язаний з нітратом безводного металу (Me(NO3)n·N2O5). 
Вивчені такі сполуки: Аl(NO3)3·N2O5; Са(NO3)2·N2O5; Fe(NО3)3·N2O5; 
In(NО3)3·N2O5; Hf(NО3)4·N2O5; ReO3NO3·N2O5; Аu(NО3)3·N2O5; 
Bi(NО3)3·N2O5; Th(NО3)4·2N2O5; UO2(NO3)2·N2O5; Np(NО3)4·N2O5. Визна-
чальною особливістю таких сполук є присутність сильних смуг в інфра-
червоних спектрах на хвилях близько 2350 і 570 см‾1, які можуть бути 
приписані несиметричному розташуванню і двічі вираженим частотам 
вигину іону NO2

+, що свідчить про структурну характеристику солей 
нітронію нітратокомплексів. Проте, інші фізичні методи спираються на 
іонне формулювання для продукту приєднання золота (III) і сполуки 
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заліза (III). Передбачають, що у будь-якому випадку N2O5 видалити не 
можна для отримання безводного нітрату. Така поведінка різко супере-
чить поведінці UO2(NO3)2·N2O5, який піддається розкладу при темпера-
турі 125÷130ºС, утворюючи UO2(NO3)2. Це найкращий препаративний 
метод отримання безводого нітрату уранілу, оскільки умови для вида-
лення N2O4 з продукту UO2(NO3)2·N2O4 без одночасного розкладу нітра-
ту дуже критичні. Чинники, які диктують силу деяких продуктів приєд-
нання N2O4 і слабкість інших не зовсім ясні. Проте, для сполук урану 
відмінності в стійкості продуктів приєднання N2O5 і N2O4 можуть бути 
віднесені до переваги з препаративної точки зору. Продукти приєднання 
N2O5 мають багато рис спільних з їх тетраоксидними дублікатами. Про-
дукти приєднання можуть бути біля будь-якого оксиду слабкими або 
сильними, стехіометричними або нестехіометричними, а тип отримано-
го продукту приєднання залежить від металу або спочатку вибраної 
сполуки. У системах, що містять обидва оксиди, продукт приєднання, 
що виділився, мабуть, залежить від того, який компонент оксиду нітро-
гену знаходиться в надлишку, а також були визначені змішані продукти 
приєднання, наприклад Fe(NО3)3·0,5N2O5·0,5N2O4. 

Оскільки N2O5 є сильним окислювачем, можна передбачити, що він 
реагуватиме з неметалами, утворюючи оксид неметала і оксиди нітроге-
ну з нижчим ступенем окислення. При таких реакціях також могли б 
утворюватися ковалентні нітрати в перехідній формі. 

Вуглець не взаємодіє з твердим N2O5, але яскраво горить в його па-
рах. Графіт поглинає N2O5, утворюючи тонкі включення сполук із спі-
льною формулою Сn·N2O5, де n = 2, 3 і 4. 

Фосфор плавиться в "рідкому N2O5" з виділенням газу і вмить зго-
рає при легкому нагріванні, миш'як бурхливо окислюється, тоді як сти-
бій пасивний. Пентаоксид динітрогену каталізує розклад озону, а при 
контакті з сіркою відбувається бурхлива реакція, в результаті якої виді-
ляються бурі пари і утворюється білий продукт сублімації приблизного 
складу SO3·N2O3 або (NO+)2SO4

2‾. Телур пасивний. У холодному вигляді 
і за відсутності каталізаторів водень, хлор і бром інертні по відношенню 
до N2O5, тоді як йод швидко перетворюється на I2О5 [134]. У розчині 
чотирихлористого вуглецю остання реакція практично закінчується че-
рез декілька хвилин, якщо її проводити при температурі 0ºС, а I2O5 осі-
дає. При вищих температурах відбувається деяке виділення кисню. 

Можна передбачити, що реакція фтору з N2O5 пербігає за рівнян-
ням: 

 

F2 + N2O5 = FNO2 + FNO3,  (1.104) 
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оскільки утворюється нітрит фтору при взаємодії F2 з безводною НNO3 
або КNO3. Таким чином, реакційна здатність N2O5 відносно неметалів 
безсумнівно залежатиме від чистоти і фізичного стану реагуючих речо-
вин, а також фізичних умов. 

Реакція ВСl3 і N2O5 перебігає за рівнянням: 
 

ВСl3 + 3N2O5 → В2О3 + 6NO2Сl  (1.105) 
 

Реакція трифтористого бору і N2O5 перебігає з утворенням тетраф-
торборату нітронію і триоксиду дибору, а як проміжний продукт з'явля-
вся тетрафторборат нітрозонію. Реакція проводилася в розчині ССl4, а 
білий твердий продукт, чутливий до вологи, виражався у вигляді фор-
мули NO2

+[F3ВО NO2]
¯. 

В той же час, використовуючи як реакційне середовище діоксид сі-
рки і нітрометан, визначили за допомогою вібраційної спектроскопії і 
порошкової рентгенографії, що переважаючим продуктом реакції є тет-
рафторборат нітронію – NO2

+ВF4
‾. Зовнішній вигляд вказував на сполу-

ку NO+ВF4
‾, яка могла утворюватися унаслідок розкладу N2O5 до N2O4. 

При цьому малося на увазі отримання В2О3, хоча він прямо виявлений 
не був. Фізичні властивості виділеного продукту – наслідок присутності 
вологи. Реакція вивчалася кількісно за відсутності розчинників. Реагую-
чі речовини знаходилися в контакті при -10ºС протягом 1 години, а інф-
рачервоний спектр твердого продукту відповідав суміші NO2

+ВF4
‾ і 

В2О3, що містить невелику кількість NO+ВF4
‾. Взаємодія N2O5 і ВF3 мо-

же перебігати за рівнянням: 
 

8ВF3 + 3N2O5 → 6NO2
+ВF4 + В2О3  (1.106) 

 

Ця реакція перебігає ідентично як в розчинниках, так при їх відсу-
тності. При цьому не було отримано доказів отримання груп 
[FВО·NO2]

¯, проте, на одній з елементарних стадій механізму реакції 
можлива поява проміжного продукту такого типу.  

NO2
+ВF4

‾ був отриманий з N2O5, НF і ВF3 з 89%-им виходом; 0,5 
моль N2O5 і 1,0 моль безводого НF були розчинені в 200 г нітрометану 
при температурі -5ºС. Потім цей розчин насичували ВF3 при температу-
рі нижче 0ºС. Білий осад фільтрували, промивали нітрометаном і фрео-
ном і сушили у вакуумі при 100ºС. Сіль нітронію містила близько 5% 
NO+ВF4

‾ у вигляді домішки. 
Сірковуглець піддається повільному окисленню N2O5 в діоксид сі-

рки і діоксид вуглецю. РF5 і SbF5 з N2O5 дають сполуки NO2
+PF6

¯ і 
NO2

+SbF6
¯ з виходом 87 і 92% відповідно. 
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Реакційна здатність чотирихлористого кремнію ідентична реакцій-
ній здатності трихлористого бору з виходом діоксиду кремнію і хлорис-
того нітрилу: 

 

SiCl4 + 2N2O5 → SiO2 + 4NO2Cl    (1.107) 
 

Реакція комплексу Сs2GeCl6 з "рідким N2O5" дала суміш діоксиду 
германію з нітратом цезію, а реакція GeCl4 з цим же реагентом – про-
дукт, що не містить нітрат. Ці реакції показують, що германій не утво-
рює солі окси-кислот. 

При взаємодії N2O5 з хлористим нітрозилом утворюється хлорис-
тий нітрил і N2O4: 

 

N2O5 + NOCl → NO2Cl + N2O4  (1.108) 
 

Дослідним шляхом встановлено, що ця реакція першого порядку 
по відношенню до N2O5 і нульового порядку по відношенню до NOCl. 

Основними елементарними стадіями механізму реакції є: 
 

N2O5 → NO2 + NO3        (1.109) 
NO3+ NOCl → NO2 + NO2Cl  (1.110) 

 

Така ж стехіометрія знайдена при проведенні реакції в розчині 
С2F3Cl3. 

Слід зазначити те, що хоча повністю очищений хлористий нітрозил 
і озон не реагують, після додавання невеликої кількості N2O5 реакція 
перебігає відповідно стехіометрії: 

 

NOCl + O3 → NO2Cl + O2          (1.111) 
 

Пропонований механізм такий: 
 

N2O5  1k  NO2 + NO3                        (1.112) 

NO2 + NO3  2k  N2O5                 (1.113) 

NO2 + O3  3k  NO3 + O2    (1.114) 

NOCl + NO3  4k  NO2Cl + NO2                      (1.115) 
 

Рівняння швидкості реакції має вигляд: 
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Реакція N2O5 з рідким аміаком при -196ºС перебігає з утворенням 
нітроаміду і нітрату амонію [136 137]. Вихід NH2NO2 складає близько 
25÷30%: 

 

N2O5 + 2NH3 = NH4NO3 + NH2NO2  (1.117) 
 

Встановлено, що при взаємодії РCl5, РОCl3 і РВr3 з N2O5 нітрато-
комплекси фосфору не утворюються. Добре відомі органометалічні 
сполуки стибію і вісмуту із спільною формулою R3M(NO3)2, що містять 
ковалентні групи нітратів. 

При взаємодії 2 грам-молей N2O5 з однією грам-молекулою диброми-
стої сполуки фосфору в СCl4 утворюється тільки оксид фосфину. Дія ве-
ликого надлишку N2O5 на цю сполуку за відсутності розчинника і темпе-
ратурі 0ºС або -15ºС веде до нітрації фенільних груп без заміщення атомів 
брому. Таким чином виходить нітратна кислота і оксид нітрофенілфосфі-
ну, а проміжними сполуками є продукти приєднання. Вивчені також реа-
кції фосфонітрилів: (РNCl2)3, (РNCl2)4 і (РNВr2)3 з N2O5 за різних умов як 
можливі альтернативні способи отримання сполук, що містять стійкі зв'я-
зки фосфор-нітрат. Проте, реакція з (РNCl2)3 в рідкому N2O4, як розчин-
нику, який нереакційно здатний відносно фосфоро-нітрилів, веде до утво-
рення хлористих фосфорилів закису нітрогену і хлористого нітрилу. Ця 
реакція є заміщенням SN

2 іонами нітрату з подальшим перегрупуванням 
групи NO2 в азотному кільці з подальшим витісненням нітрогену в кільці 
киснем і видаленням закису нітрогену. За певних умов (РNCl2)3 реагує з 
трьома молями N2O5 з утворенням сполук (РО2Сl)3. Проте, було показано, 
що відбувалася реорганізація, а передбачуване збереження структури кі-
льця не могло бути підтверджене. Ця реакція дуже складна. В деяких ви-
падках N2O4 також реагує з цим продуктом. При цьому перебігають побі-
чні реакції, наприклад, міжмолекулярне ударяння NO2Cl або N2O5, якщо 
утворюються місткові полімерні сполуки. 

Більш реактивні (РNCl2)4 і (РNВr2)3 нелегко реагують з N2O5, але ні 
в одній з цих реакцій не було отримано доказів утворення груп нітратів. 

П'ятихлористий стибій при взаємодії з N2O5 утворює сполуку 
SbO(NO3)3. Інфрачервона спектроскопія і рентгенівська порошкова фото-
графія показали, що реакції пентафторидів миш'яку, стибію і фосфору з 
N2O5 дають змішані продукти. Реакція: 

 
2МF5 + N2O5 → NO2

+МF6¯ + NO2
+МОF4¯  (1.118) 

 
пояснює утворення груп, що спостерігалися, за винятком того, що у ви-
падку з стибієм утворюється також сполука NO2

+Sb2F11
¯. У отриманих 

продуктах цих реакцій не спостерігалося утворення нітрато-груп. 
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Реакції триоксиду сірки фтор- і хлорсульфонової кислоти з N2O5 
дають солі нітронію: (NO2

+)2S2О7
2¯, (NO2

+)2S3О10
2¯, NO2

+SО3F
¯ і 

NO2
+SО3Cl¯. При взаємодії SО3 з N2O5 в рідкому SО2 як розчиннику, 

утворюється продукт приєднання N2O5·4SО3 (імовірно (NO2
+)2S4О13

2¯). 
Обробку чистої рідкої SО3 газоподібним N2O5 в сухому азоті при темпе-
ратурі навколишнього середовища можна використовувати для приго-
тування великих кількостей продуктів приєднання N2O5·nSО3 (n = 2, 3, 
4). Інертність хлористого сульфурилу і SО2 доцільно використовувати 
як розчинники для N2O5. Хлористий тіоніл реагує з N2O5 навіть при -
78ºС: 

 

SО2Cl + N2O5 → SО2 + 2NO2Cl  (1.119) 
 

Дія рідкого хлористого водню на N2O5 дає кількісний вихід нітрилу 
і нітратної кислоти: 

 

HCl + N2O5 = NO2Cl + HNO3              (1.120) 
 

В разі хлорної кислоти були встановлені наступні реакції: 
 

N2O5 + 3HClO4 → 2NO2
+ClO4

¯ + H3O
+ClO4

¯  (1.121) 
2N2O5 + H3O

+ClO4
¯ → NO2

+ClO4
¯ + 3HNO3  (1.122) 

 
Реакції оксидів хлору в рідкій і газовій фазах не відрізняються і пе-

ребігають згідно рівнянь: 
 

4ClO2 + 2N2O5 → 4NO3Cl + 3O2     (1.123) 
2Cl2O + 2NO2O5 → 2NO3Cl + 2NO2

+Cl¯ + O2 (1.124) 
 

Вr(NO3)3 був приготований з ВrF3 і N2O5 в розчині Cl3F при темпе-
ратурі від -30ºС до -50ºС. Відомості про взаємодію йодистих сполук з 
N2O5 в літературі відсутні. 

При вивченні реакцій деяких аліфатичних і ароматичних вуглевод-
нів, а також амінів з N2O5 в чотирихлористому вуглеці було виявлено, 
що вони перебігають бурхливо, а окремі з вибухом при кімнатній тем-
пературі. Початкове руйнування вуглеводнів відбувається під дією ра-
дикалу NO3

•. У присутності надлишку нітрат-іонів, доданих у вигляді 
тетраетиламоній нітрату для придушення утворення іонів нітронію і для 
зменшення процесів окислення відбувається цисприєднання N2O5. 

Реакції N2O5 з циклогексаном, н-гептаном і н-октаном перебігають 
в СCl4 швидко навіть при 0ºС, утворюючи головним чином мононітрос-
полуку і складний естер нітрату відповідного спирту: 
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RН + N2O5 → RNO2 + RОNO2  (1.125) 
 

Окислення н-алканів відбувається в основному в метиленовій гру-
пі, що примикає до кінцевої метильної групи. Початкове руйнування 
вуглеводню здійснюється під дією радикалу NO3

•, отриманого при го-
молітичній дисоціації N2O5: 

 

RН + NO3
• → R• + НNO3 + O2  (1.126) 

 

Такий механізм з радикалом грунтувався на дослідженні кінетики 
реакції N2O5 з циклогексаном в розчині СCl4 при 0ºС і 20ºС. Циклогек-
сан був вибраний для кількісних вимірів через еквівалентності метиле-
нових груп. Було встановлено, що при бімолекулярних паралельних 
реакціях циклогексилового радикалу, утвореного при первинній дії NO3, 
з NO2 виходять основні продукти нітроциклогексан і нітрат циклогекси-
лу, а нітрит циклогексилу є перехідним проміжним продуктом при 
утворенні нітрату циклогексилу. 

Участь насичених вуглеводнів в швидких реакціях при кімнатній 
температурі і нижче вказують на високу реакційну здатність N2O5 по від-
ношенню до органічних молекул. Додавання суміші Р2О5 і безводної 
НNO3 до циклогексану в розчині СCl4 дає аналогічні результати, отримані 
з розчинами чистого N2O5 в розчині СCl4. Також встановлено, що легкість 
руйнування алканів під дією концентрованої нітратної кислоти безпосе-
редньо пов'язано з вмістом в ній N2O5. Руйнування відбувається у вугле-
водневій фазі оскільки передбачається, що в неполярному органічному 
середовищі, такому як н-октан, існує рівновага N2O5  NO2 + NO3. Пока-
зано також, що в реакції N2O5 з пергідроантраценом переважає руйнуван-
ня на вторинних атомах вуглецю. За реакційною здатністю N2O5 можна 
легко прослідити по змінах в інфрачервоному спектрі пастоподібного 
N2O5 в алкані. Вивчений зовнішній вигляд продуктів реакції, наприклад, 
нітроалканів і алкілнітратів, аналогічний зразкам N2O5 і ковалентних ніт-
ратів металу, таких як Тi(NO3)4 і Sn(NO3)4. В кожному випадку реакції 
приписується отримання радикалів NO3

•. 
Дослідження реакцій між N2O5 і олефінами показали, що відповід-

ний динітрат є основним продуктом, а також виходять динітроалкани, 
нітроспирти і нітронітрати. Проте в більшості випадків не були ясно 
встановлені ні ідентичність продуктів, ні співвідношення, при якому 
вони були отримані. Вивчення отримуваних продуктів і механізму їх 
утворення при взаємодії N2O5 з моно-олефінами в інертних розчинниках 
(дихлористий метилен, хлороформ, нітрометан) при температурах від 
0ºС до -30ºС показало, що реакції перебігають легко з виділенням тепла. 
Прості ацеклічні олефіни дають 1,2-нітронітрати і суміш α- і β-
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нітроолефінів. Циклогексан реагує швидше і дає комплексну суміш, в 
яку входять 1,3 і 1,4-нітронітрати, приписувані нітрації іоном нітронію. 
У присутності надлишку нітрат-іонів, доданих у вигляді тетраетиламо-
ній нітрату для придушення утворення іонів нітронію і для зменшення 
процесів окислення, відбувається цисприєднання N2O5. За відсутності 
приєднаного нітрат-іону відбувається разом із звичайною нітрацією 
олефінів значна нітрація ароматичних речовин. 

З приєднаним нітрат-іоном майже повністю пригнічується нітрація 
ароматичних речовин і відбувається приєднання чистого олефіну. Якщо 
утворення нітробензолу приписати нітрації іону нітронію, то виявляєть-
ся, що приєднаний нітрат-іон ефективно пригнічує іон нітронію і, що 
нітрація олефіну молекулярним N2O5 перебігає значно швидше, ніж ніт-
рація ароматики з тими ж групами. Передбачається, що процес циспри-
єднання сполуки містить в циклічній перехідній стадії молекулярний 
N2O5. Цей процес переважає в реакціях цис- або транс-стильбену (у при-
сутності тетраетиламоній нітрату), хоча для транс-ізомеру процес приє-
днання перебігає повільно. 

Пряма взаємодія N2O5 з ароматичними сполуками (Аr) перебігає 
бурхливо і з вибухом. Мононітросполуки з бензолу і бромбензолу мож-
на отримати при використанні розбавлених розчинів N2O5 в СCl4: 

 

N2O5 + АrН  АrNO3 + НNO3  (1.127) 
 

Таке середовище з додаванням Р2О5 має цінне значення для ніт-
рації органічних сполук в безводних умовах, наприклад, хлористий бен-
зол можна нітрувати без гідролізу. Кінетика нітрації ряду галогенів і 
карбоксил-заміщених бензолів пентаоксидом динітрогену була вивчена 
або в розчині СCl4 або в суміші з нітрометан–чьотирихлористий вуглець 
при співвідношенні 1:9. Дана суміш значно покращує розчинність де-
яких реагуючих речовин без надмірного збільшення швидкості реакцій. 
Початкова концентрація N2O5 складає приблизно 0,1 М, а реакції прово-
дять при температурах від -25 до +25ºС. Кінетика є складною, але аналіз 
показує, що існує проста обмежувальна форма кінетики, яка відрізня-
ється, як некаталітична реакція. Вона є реакцією другого порядку: 

 

   52ONArHk
d

dc



   (1.128) 

 
Швидкість реакції має нормальний температурний коефіцієнт. Во-

на збільшується в полярніших розчинниках, але цей ефект незначний. 
Таке вираження швидкості реакції збіглося б з нітрацією ковалентної 
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N2O5, іонною парою [NO2
+ NO3

¯] радикалами NO2
• і NO3

• або іонами ві-
льного нітронію, утворених за рахунок дисоціації іонної пари. Додаван-
ня тетраетиламоній нітрату надає прискорюючу дію на цю реакцію. Ко-
жна сполука Еt4N

+·NO3
¯ і Еt4N

+·НSO4
¯ прискорюють майже в тому ж 

ступені. Додавання НNO3 до даного середовища при 20ºС спочатку збі-
льшує швидкість реакції без зміни кінетичної форми. При підвищенні 
кількості НNO3 реакція стає автокаталітичною. Первинне збільшення 
швидкості набагато помітніше при знижених температурах, тому кон-
центрація НNO3, необхідна для виникнення автокаталізу має бути знач-
но нижче. Таку поведінку можна зрозуміти, якщо рівняння швидкості 
матиме додатковий член. При цьому зміна k2

' залежно від температури 
має бути набагато нижче, ніж зміна k2. 

 

         3522522 HNOONArHkONArHk
d

dc / 


  (1.129) 

 

Щоб встановити залежність впливу температури на ступінь каталі-
зу нітратною кислотою, необхідно виходити з двох членів. Величина 
експоненти рівна ~3. Це означає, що швидкість каталітичної реакції 
швидко збільшується залежно від початкової концентрації НNO3. Оскі-
льки в процесі нітрації пентаоксидом динітрогену в СCl4 утворюється 
НNO3, то очікується автокаталіз, а ступінь автокаталізу залежатиме від 
початкової концентрації НNO3. 

Обидва члени рівняння швидкості розумілися, як результат руйну-
вання під впливом молекули N2O5 і іонної пари [NO2

+ NO3
¯]. Передбача-

ється, що іонна пара вимагає сольватації молекулами НNO3 і тому дру-
гий механізм пов'язаний з другим членом. У міру збільшення вмісту 
НNO3 в середовищі другий механізм постійно перетворюватиметься в 
перший, в якому впливаючою групою є якийсь вільний іон нітронію. 
Цей вивід підтверджується тим, що відношення, при якому утворюють-
ся ізомерні хлорнітробензоли під дією N2O5, в основному таке ж, як і 
відношення, при якому вони утворюються при нітрації хлорбензолу 
нітратною кислотою. 

Реакція бензолу (200 г) з N2O5 (5 г) в СCl4 (50 г) в СCl4 (50 мл) при 
70ºС протягом 40 хвилин дає 0,9 г змішаних нітрофенолів (головним 
чином 2,4-динітро-), 1,25 г нітробензолу і 1,21 г змішаних динітробен-
золів (головним чином мета- і пара-). При температурах 0÷20ºС було 
утворено більше нітробензолу і менше динітробензолів. Подібна реакція 
з хлорбензолом дає нітрохлорфеноли, включаючи тринітро-мета-
хлорфенол. 
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В даному випадку має місце механізм з радикалами, що виявляєть-
ся при переважанні таких продуктів як нітрофеноли і полінітропохідні, 
не дивлячись на присутність великого надлишку АrН. Першою стадією 
при нітрації ароматичних сполук N2O5 в неполярному середовищі є при-
єднання NO3. При цьому гомолітична дисоціація N2O5 перебігає сприят-
ливо при підвищених температурах. Наступними стадіями є дегідроге-
нізація продуктів приєднання під дією NO2 з утворенням акрилнітрату, а 
потім нітрофенолів, як основних продуктів реакції: 

 

(1.130) 

 

Механізм утворення пара-динітробензолу можна представити на-
ступним чином: 

 

(1.131) 

 

При взаємодії N2O5 з фенантреном в циклогексані або хлороформі 
при температурі 0÷5ºС утворюється суміш 3-, 4- і 9-нітрофенантренів і 
3-нітрофенантрохінону. Безсумнівно, що за вищезгаданих умов відбува-
лося швидке руйнування розчинника циклогексану під дією N2O5. 

Нітрація розчинами нітратного бензолу в СCl4 йде повільніше, ніж 
N2O5 за аналогічних умов, але перша реакція може бути сильно пригні-
чена шляхом додавання невеликих кількостей бензойного ангідриду. 
Обидва факти можна пояснити, якщо допустити рівноважне утворення 
N2O5: 

 

2ВzОNO2  Вz2О + N2O5, (Вz-бензоїл)       (1.132) 
 

що є джерелом нітруючих властивостей нітратного бензоїлу. Нітрація 
під дією нітратних ацилів відбувається головним чином через іон нітро-
нію, який утворюється шляхом гетеролізу N2O5 в полярному середови-
щі. Доказ такого механізму витікає частково з кінетики і частково з роз-
гляду відношень орто:пара, які для субстратів, таких як толуол, дійсно 
ідентичні для нітрації нітратним бензоїлом в ацетонітрилі, N2O5 в аце-
тонітрилі і HNO3, HNO3 в оцтовому ангідриді (таблиця. 1.47). 
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Т а б л и ц я  1.47 
Розподіл ізомерів при нітрації деяких ароматичних сполук 

 

Субстрат 
Розподіл ізомеру, % Нітруюче  

середовище 
Температура, ºС 

орто пара
Толуол 57 40 НNO3 30

56 41 НNO3 в Ас2О 25
59 37 ВzОNO2 в МеСN 0
60 37 N2O5 в МеСN 0

Метил-
фенетило-
вий естер 

32 59 НNO3–Н2SО4 25
40 53 НNO3 25
64 32 НNO3 в Ас2О 0
62 34 НNO3 в Ас2О 25
66 30 АсОNO2 в МеСN 0
66 31 ВzОNO2 в МеСN 0
69 28 N2O5 в МеСN 0

Анізол 31 67 НNO3–Н2SО4 45
40 58 НNO3 45
71 28 НNO3 в Ас2О 10
75 25 ВzОNO2 в МеСN 0

Ацетаніліт 19 79 НNO3–Н2SО4 20
24 77 НNO3 (90%) -20
68 30 НNO3 в Ас2О 20

 
Встановлено, що нітрація метилфенетилового естеру 

(РhСН2СН2ОСН3) в середовищі, яке може діяти як джерело N2O5, дає 
високі співвідношення орто:пара щодо величин, отриманих з нітратною 
кислотою або сумішами НNO3–Н2SО4. Доведено, що підвищену орто-
реакційну здатність (орто-ефект) можна віднести до двох видів реакцій 
N2O5. По-перше, гетероліз до іону NO2

+ здійснює нітрацію при орто-, 
пара- і мета-положеннях в тих же самих пропорціях, що і нітратна кис-
лота. Другий  вид  за   допомогою   молекулярного  N2O5  приводить  до 
специфічного орто-заміщення. Це походить з первинної дії на атом кис-
ню або етеру під дією ковалентного N2O5, створюючого іон оксонію, 
який перерозподіляється через шестичленний стан циклічного переходу 
в звичайну проміжну орто-нітрацію. 

 

(1.133)
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Нітрація в середовищі, що містить або створюючого N2O5 також 
дає незвично високі співвідношення орто:пара в анізолі і ацетаніліді. Це 
могло бути також обумовлено первинною дією N2O5 на гетероатом, 
приєднаний до ароматичного кільця з подальшим міжмолекулярним 
перерозподілом, оскільки нітрація аніліну в оцтовому ангідриді дає роз-
поділ ізомеру, аналогічний розподілу, який було отримано при переста-
новці нітроаміного фенілу, але що відрізняється від перестановки, 
отриманої при нітрації, отриманій в іншому середовищі. Була визначена 
швидкість конверсії 2,4-динітробензильного спирту в його етерному 
нітраті під дією НNO3 і в деяких сумішах оцтовий ангідрид–оцтова кис-
лота. 

Орто-нітрація перебігала до завершення і ніякого ацетилювання 
спирту не спостерігалося. Ця реакція є реакцією другого порядку по 
відношенню до HNO3, а це ще раз підтверджує, що N2O5, що частково 
утворився в невеликій кількості, є активним нітруючим реагентом. 

При використанні як розчинника сульфонового тетраметилену (су-
льфолану) для нітрації ароматичних речовин галоїдними сполуками 
нітрилу, N2O4, N2O5 і стійкими солями нітронію, зокрема, тетрафторбо-
рату нітронію було виявлено, що N2O5 є дуже ефективним нітруючим 
реагентом в цьому розчиннику у присутності каталізаторів кислоти 
Льюїса (Вf3, ТiСl4 і Рf5). Розчин N2O5 і каталізатор кислоти Льюїса (у 
еквімолекулярних кількостях) подають в перемішаний і охолоджений 
розчин ароматичної сполуки в сульфолані. До кінця такого додавання 
реакція практично завершується, після чого суміш доводять до кімнат-
ної температури, а потім перемішують протягом 15 хвилин. 

Алкілбензоли (бензол, толуол, ксилол, етилбензол, пропілбензол, 
бутилбензол, мезитилен) нітрують з виходом порядку 87÷95%. При ви-
користанні надлишку алкілбензолу кількість динітропродуктів незнач-
на. Галогенбензоли (фтор, хлор, бром, дигалобензоли, бензотрифтори-
ди) нітруються з виходом 78÷89%. Якщо вести нітрацію пентаоксидом 
діоксиду в рідкому безводому розчиннику НF з використанням таких 
каталізаторів, як ВF3, SbF5, РF5, Аs, SiF4, NbF5, ТаF5, WF6 і так далі, то 
відбувається кількісне утворення відповідної солі нітронію. Оскільки 
НF діє так само як хороший іонізуючий розчинник, то отримують дуже 
активне середовище для нітрації. Нітробензол і бензотрифторид нітру-
ються з виходом понад 90% при температурах від -20 до 0ºС. 

На жаль, НF є досить поганим розчинником для ароматичних ре-
човин (розчинність нижче 2%) і, отже, реакції слід здійснювати при ін-
тенсивному перемішуванні гетерогенних реакційних сумішей. 

Вторинні аліфатичні аміни реагують з N2O5, даючи хороший вихід 
нітроамінів: 
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2R2NН + N2O5 → R2NNO2 + R2NН2
+NO3

¯  (1.134) 
 

Ці реакції перебігають при додаванні N2O5 в розчині ССl4 до над-
лишку аміну в тому ж розчиннику при ~25ºС. Нітрація первинних амінів 
минає декілька іншим шляхом. Н-октиламін дає вихід нітратному окти-
лу як основному виділеному продукту з утворенням слідів нітроаміну. 
Також не утворюється значних кількостей нітроаміну з циклогексиламі-
ну або гексиламіну. Встановлено, що N2O5 розкладає первинні нітроамі-
ни, каталізованих кислот, але експериментальні дані були недостатні, 
щоб уточнити, чи є нітроамін початковим продуктом реакції N2O5 – пе-
рвинний амін. Нерозчинні комплекси, утворені з третинного аміну і 
N2O5, імовірно є сіллю нітрату нітронію і були б хорошими реагентами 
для нітрації. 

 

R3N + N2O5 → RNNO2
+NO3

¯  (1.135) 
 

Проте, було встановлено, що комплекси, отримані з піридину, 2-
хлорпіридину або триетиламіну і N2O5, не нітрували вторинних амінів. 
N2O5 перетворює ряд амідів і імідів на їх N-нітропохідні [138]. Початко-
ві речовини обробляються якийсь час N2O5 в інертних розчинниках при 
температурі нижче 0ºС. Отримані результати досліджень представлені в 
таблиці 1.48. 

N-нітросукцинімід і N-нітрофталімід були отримані раніше за до-
помогою безводної НNО3 в оцтовому ангідриді. 

Фталімід і сульфімід о-бензойної кислоти в ССl4 реагують з N2O5 
незначно. Навіть у нітрометані, в якому умови розчинності сприятливі-
ші, виходи N-нітросполук і при тривалішій взаємодії залишаються неви-
сокими. 

 
Т а б л и ц я  1.48 

Отримання N-нітропохідних за допомогою N2O5 
 

Вихідна сировина N-нітропохідне 
Температура  
плавлення, ºС 

Вихід, % 

Сукцинімід N-нітросукцинімід 92–93 62,5 
Глутарімід N-нітроглутарімід 98–99 88,0 
Фталімід N-нітрофталімід 214 (розклад) 10,0 

Сульфімід орто-
бензойної кислоти 

N-сульфімід нітробензой-
ної кислоти 

170 (розклад) 14,7 

Барбітурова кислота
1,5-динітробарбітурова 

кислота 
120 (розклад) 76,5 

Піперидон-2 N-нітропіперидон-2 – 80,0 
Е-капролактам N-нітрокапролактам – 80,0 
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N-сульфімід нітробензойної кислоти при короткочасному підігрі-
ванні в спирті перетворювався на продукт приєднання етанолу, якому 
відповідає структура нітроаміду бензойної кислоти – о-еcтеру сульфо-
кислоти: 

 

(1.136) 

 

Оскільки приєднання перебігає значно легше, ніж в N-
нітрофталіміді, тоді розщеплення повинне відбуватися відповідно на 
зв'язку S–N. Абсорбція С=О при 1695 см для етеру арилкарбонової кис-
лоти (1717÷1730 см) розташовується дуже глибоко і повинна підходити 
перш за все до амідної групи з електрофільною групою NО2 (1650 см) 
жовтого кольору. Сильно кисла 1,5-динітробарбітурова кислота криста-
лізується з 1 молем діоксану. 

 

 

(1.137) 

 

Оскільки вона дуже легко займається, точні дані аналізу отримати 
неможливо. Вона утворює, як 5-нітробарбітурову кислоту (дилітурова 
кислота), надзвичайно чутливу до вологи 5-бромсполуку.  

Тринітробарбітурова кислота не була отримана. 
Маслянисті продукти нітрації δ-валяролактаму і δ-капролактаму 

неможливо отримати в чистому виді через їх нестійкість. Водний роз-
чин лугу легко переводить їх в δ-нітроаміновалеріанову кислоту, а та-
кож в δ-нітроамінокапронову кислоту, які є стійкими двоосновними 
кислотами: 
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Їх структура виявлялася в результаті розкладу в кислому середо-
вищісередовищі, при якому у випадку з нітроамінокапроновою кисло-
тою зазвичай виходить полі-ε-капролактон, який характеризується як ε-
гідразид гідрокапронової кислоти. 

N2O5 є надзвичайно швидким, ефективним і безпечним нітруючим 
реагентом для крохмалів в розчині хлороформу [139]. Реакція перебігає 
за рівнянням: 

 

RОН + N2O5 → RОNO2 + НNO3  (1.138) 
 

НNO3, що утворюється, необхідно виводити з системи. Видалення 
НNO3 за допомогою Р2О5 значно покращує процес нітрації крохмалю, 
але виникають інші труднощі. Ця проблема була вирішена просто і вда-
ло шляхом використання водневого зв'язку, до якого чутлива НNO3. 
Самим електронегативним атомом є фтор, який утворює найсильніші 
водневі зв'язки. Нерозчинна в пентаоксидному розчиннику фториста 
сіль діятиме як протонний акцептор, тобто як "основа", і, отже, ефекти-
вно адсорбуватиме НNO3. Експериментально встановлено, що фторис-
тий натрій надзвичайно ефективний адсорбент НNO3 і його вплив на 
концентрацію оксидів нітрогену не значний. Дослідження цілого ряду 
фтористих солей показало, що жодна сіль, окрім дефіцитного фтористо-
го рубідію, не досягала ефективності фтористого натрію як адсорбенту 
НNO3. Очевидно, що співвідношення радіусів іонів і тип кристалу впли-
вають на приєднання протону. 

Реакція бензолу з N2O5 в чотирихлористому вуглеці при темпера-
турі 70ºС дає нітробензол і змішані динітробензоли. Подібна реакція з 
хлорбензолом – нітрохлорфеноли, включаючи тринітро-мета-
хлорфенол. При взаємодії N2O5 з фенантреном в циклогексані або хло-
роформі утворюється при температурі 0÷5ºС суміш нітрофенантренів і 
3-нітрофенантрахінону. 

Підвищена орто-реакційна здатність характеризується двома вида-
ми реакції N2O5: гетеролізом до іону NO2

+ і нітрацією за допомогою мо-
лекулярної N2O5. Алкілбензоли нітрують з виходом близько 87÷95%, а 
галобензоли – 79÷89%. 

Вторинні аліфатичні аміни реагують з N2O5, даючи хороший вихід 
вторинних нітроамінів. Нітрація первинних амінів приводить до утво-
рення нітратних амінів, оскільки N2O5 розкладає первинні нітроаміни. 
N2O5 перетворює ряд амідів на їх N-нітропохідні. При використанні 
N2O5 в розчині хлороформу і присутності фтористого натрію перебігає 
надзвичайно швидко, ефективно і безпечно нітрація крохмалів і пекти-
нів. 
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Таким чином, аналіз фізико-хімічних властивостей N2O5 показує, 
що існує теоретична і практична можливість його отримання і витяган-
ня з нітрозного газу концентрованою HNO3 в промислових умовах. Од-
ним із завдань, що стоять перед даною роботою, буде визначення конк-
ретних умов синтезу N2O5 в реакторі і поглинання в колоні абсорбції. 

1.6. Фізико-хімічні властивості розчинів HNO3–N2O5–N2O4 

У роботах [91÷99, 140÷158] досліджені фізико-хімічні властивості 
системи HNO3–N2O4–Н2О. Вивченню розчинів НNO3–N2O5 присвячене 
дуже мало робіт унаслідок їх малої стійкості і відсутності гострої необ-
хідності практичного застосування в промисловості. При зберіганні ро-
зчинів HNO3–N2O5 потрібна підтримка можливо низьких температур. 
Розклад супроводжується виділенням газоподібного кисню. Найповніше 
вивчили властивості розчинів HNO3–N2O5 Берл і Зенгер [159]. У роботі 
приведені результати досліджень електропровідності розчинів HNO3–
N2O5, теплоти розчинення N2O5 і корозійної активності розчинів до ряду 
конструкційних матеріалів. 

Дані з електропровідності розчинів HNO3–N2O5 представлені в таб-
лиці 1.49. 

 
Т а б л и ц я  1.49 

Залежність електропровідності розчинів HNO3–N2O5  
від масового вмісту N2O5 при 18ºС 

 

Масовий вміст N2O5, % 2,98 8,23 13,20 19,08 20,27 24,68 29,86 30,70
Х·10-4, ом-1·см-1 673 1100 1400 1483 1491 1470 1333 1326 

 

Електропровідність розчинів HNO3–N2O5 із підвищенням концент-
рації N2O5 зростає, досягає максимуму при масовому вмісті N2O5 близь-
ко 20%, а потім знижується. Вимір електропровідності в сумішах Н2О–
HNO3–N2O5 при 0, 18, 25 і 40ºС проводили автори робіт [160÷162]. Ре-
зультати добре узгоджуються з даними [159]. 

Авторами роботи [161] проведені виміривимірювання густини і 
в'язкості розчинів, які відображені в таблиці 1.50. 

 
Т а б л и ц я  1.50 

Залежності густини (кг/м3) і в'язкості (сСт) розчинів HNO3–N2O5  
від масового вмісту N2O5 при 25ºС 

 

Масовий вміст N2O5, % 0,68 10,80 23,50 27,61 30,52 
Густина, кг/м3 1510 1550 1620 1640 1650 
В'язкість, сСт 0,745 1,01 1,71 2,02 2,35 
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З представлених даних видно, що із підвищенням концентрації 
N2O5 густина і в'язкість розчинів зростають. 

Антипенком Г.Л. [163] вивчена залежність густини розчинів 
HNO3–N2O5 від складу і температури, яка представлена в таблиці 1.51. 

 
Т а б л и ц я  1.51 

Залежність густини (кг/м3) розчинів HNO3–N2O5 від складу і температури 
 

Температура, 
ºС 

Вміст N2O5, %  мас. 
5 10 15 20 25 30 

-40 1624 1655 1686 1717 1748 1760 
-20 1588 1619 1650 1681 1712 1722 
0 1552 1583 1614 1645 1676 1683 
20 1516 1547 1578 1609 1640 1645 
 

При підвищенні температури густина розчинів знижується. Отри-
мані автором результати задовільно узгоджуються з даними [159] і 
[161]. Температура кипіння розчинів HNO3–N2O5, представлена в табли-
ці 1.52 за даними [119], безперервно знижується із зростанням концент-
рації N2O5. 

 
Т а б л и ц я  1.52 

Залежність температури кипіння розчинів від масового вмісту N2O5 
 

Масовий вміст N2O5, % 9,35 14,39 19,08 24,33 27,69 30,7 
Температура кипіння, ºС 65,0 60,5 52,5 45,5 37,5 35,5 

 
Авторами [159] і [163] досліджена залежність температури криста-

лізації від складу розчинів HNO3–N2O5. Із зростанням масової концент-
рації N2O5 температура кристалізації знижується, досягаючи мінімуму 
при 22÷24%, а потім починає підвищуватися. Евтектична точка відпові-
дає масовому вмісту N2O5, рівному 24,5%, при -76,5ºС. Залежність пи-
томої теплоємності від складу має мінімум при масовій концентрації 
N2O5, рівній 14,39%, якій відповідає значення питомої теплоємності 1,6 
кДж/кг·град. 

Теплота розчинення розчинів HNO3–N2O5 у воді підвищується із 
зростанням вмісту N2O5 [159]. У роботі [163] наводяться дані з теплоєм-
ності, теплопровідності і термостабільності розчинів HNO3–N2O5. 

Теплоємність при 0ºС складає 2,09 і 2,25 кДж/кг·град в розчинах, 
що містять 11,5 і 24,8% N2O5 відповідно. Теплопровідність розчинів при 
тих же концентраціях N2O5 відповідно дорівнює 0,228 і 0,241 
Дж/м·с·град. Дані [159] з тиску пари розчинів представлені в таблиці 
1.53. 
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Т а б л и ц я  1.53 
Тиск пари над розчинами HNO3–N2O5 

 

Температура, 
ºС 

Масовий вміст N2O5, % 
1,86 13,48 21,67 24,68 27,69 30,7 

0 2,04 – 2,47 3,05 4,64 6,67 
5 2,89 3,23 3,49 4,57 6,64 9,60 

10 3,79 4,24 4,91 6,32 9,46 13,8 
15 5,11 5,52 6,90 8,96 13,6 20,9 
20 6,82 7,40 9,73 12,8 20,9 32,1 
25 8,57 10,0 13,7 18,9 30,1 43,1 
30 10,3 13,3 23,8 28,5 56,4 61,9 
35 12,7 18,4 35,4 – – 92,2 
40 16,0 26,3 – – – – 
 

Тиск насиченої пари до масової концентрації N2O5 20÷25% зростає 
повільно, а вище за це значення має місце дуже швидке зростання пру-
жності пари над розчинами HNO3–N2O5. 

Вивченню тиску пари над сумішами N2O5 і HNO3 присвячені робо-
ти Вандоні [164], Ллойда і Уайта [165, 166]. Дані [165] по тиску і складу 
пари вказують на існування двох азеотропів: перший (з максимумом 
тиску) близький по складу до безводної нітратної кислоти; другий (з 
мінімумом тиску) містить 87÷88% N2O5. При підвищенні температури 
азеотроп з мінімумом тиску пари зміщується у бік безводної нітратної 
кислоти. Існування мінімуму тиску є наслідком значної іонізації N2O5 в 
розбавлених розчинах. 

Автори роботи [167] на основі аналізу можливих пояснень різкої 
зміни фізичних властивостей N2O5 у присутності невеликих кількостей 
нітратної кислоти висловили припущення про існування в системі 
HNO3–N2O5 – гетероазеотропної рівноваги Рідина + N2O5тв = пара. Це 
припущення дозволило узагальнити експериментальний матеріал, наяв-
ний в літературі за системою HNO3–N2O5, у вигляді діаграми стану для 
тиску, рівного 101,3 кПа. Мінімум температури плавлення в системі при 
-73ºС і об'ємному вмісті N2O5 – 14,3% відповідає спільній кристалізації 
нітратної кислоти і її ангідриду. Лінія, проведена на діаграмі при 30ºС, 
відображає наявність в системі запропонованої гетероазеотропної рів-
новаги. Температура сублімації N2O5 відповідає 34ºС. Деяким обгрунту-
ванням ходу кривої складу пари в системі можуть служити дані робіт, з 
яких виходить, що N2O5, плавиться при 30±1ºС, кипить в інтервалі 
45÷50ºС, а також дані, згідно яким із збільшенням вмісту N2O5 в розчині 
відбувається швидке збагачення пари цією речовиною. Точний склад 
гетероазеотропу по наявних в літературі даним визначити неможливо, 
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але зрозуміло, що масовий вміст нітратної кислоти в ньому має бути 
невеликий, ймовірно, порядка 1÷2%. 

Спектри ядерного магнітного резонансу [168] показують, що в роз-
чині HNO3–N2O5 молекули N2O5 повністю дисоційовані на іони NO2

+ і 
NO3

¯, тому в системі одночасно присутні частки NO2
+ і NO3

¯ та HNO3, 
що мають різний хімічний зсув для ядра нітрогену. Але на досвіді спо-
стерігається лише одна лінія, положення якої збігається з середнім від 
положень трьох вказаних часток при окремих вимірах, що пояснюється 
наявністю швидкого хімічного обміну між NO2

+ і NO3
¯ та HNO3. 

Показники спектрів Романовського і інфрачервоного [169] дово-
дять, що N2O5 в нітратній кислоті існує у вигляді нітрату нітронію 
(NO2

+NO3
¯), тоді як для газоподібного стану і неполярних розчинників 

характерна молекулярна форма. 
Джон і Торн [170] досліджували ультрафіолетові спектри абсорб-

ції сумішей нітратної кислоти, води і N2O5 в межах концентрацій, в яких 
системи показували значну хімічну стабільність. Порівняння спектрів 
абсорбції розчинів нітратної кислоти, що містить невеликі кількості во-
ди, із спектрами розчинів нітратної кислоти, що містить невеликі кіль-
кості N2O5 передбачає, що остання група кривих демонструє зміни, які 
починаються з масової концентрації HNO3, рівної 95%. Зміни спектрів 
автори пояснюють тим, що між масовими концентраціями нітратної 
кислоти 80÷95% домінує молекулярний вид, який викликає максимум 
абсорбції близько 2600 Å. Ця молекула або іон є в концентраціях від 91 
до 92%. Від 95 до 96% у спектрі з'являються зміни, які можна віднести 
за рахунок присутності "вільного N2O5" в розчині, який піддається іон-
ному розпаду. 

Дослідження електропровідності системи H2O–HNO3–N2O5 [161] 
показали, що еквівалентна провідність мінімальна для 96%-ої кислоти, а 
потім, різко збільшується у міру того, як масова концентрація кислоти 
наближається до 100% і продовжує рівномірно підвищуватися при до-
даванні N2O5. Автори передбачають, що N2O5 піддається розкладу на 
іони нітронію (NO2

+) і нітрату (NO3
¯). 

Ультрафіолетові спектри абсорбції системи H2O–HNO3–N2O5 ціл-
ком узгоджуються з гіпотезою електропровідності таких розчинів. У 
такій системі слабка абсорбція іону нітрату може бути прихована інтен-
сивнішою абсорбцією N2O5, яка може бути викликана іоном NO2

+ або 
вільною молекулою N2O5. 

Авторами роботи [171] були отримані і інтерпретовані спектри 
комбінаційного розсіювання (КР) розчинів нітратної кислоти, що міс-
тять 7,15; 11,7; 14,2; 19,2; 24,1%  мас. N2O5. Спектри КР вказаних роз-
чинів містять всі лінії молекулярної нітратної кислоти і крім того, лінії 
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1050 і 1400 см-1, що належать нітрат- і нітроній-іонам відповідно. Ці ж 
дві лінії, але менш інтенсивні, присутні в спектрі безводної нітратної 
кислоти. Відсутність в спектрах КР смуг 860, 1244 і 1355 см-1, що нале-
жать молекулярній формі N2O5 [128], вказує на те, що в нітратній кисло-
ті N2O5 повністю дисоціює на NO2

+ і NO3
¯. Це узгоджується з даними з 

електропровідності розчинів HNO3–N2O5 [161, 162].  
За допомогою калібрувальних графіків зроблена кількісна оцінка 

вмісту нітрат- і нітроній-іонів в широкому діапазоні концентрацій. По-
казано, що при концентрації N2O5 в розчинах з масовим вмістом більше 
15% дисоціація ускладнена розпадом термічно нестабільної молекуляр-
ної форми N2O5. 

Дослідження властивостей розчинів H2O–HNO3–N2O5 різними ме-
тодами показує, що N2O5 в розчині знаходиться у вигляді нітроній ніт-
рату, який утворюється при розпаді молекулярної форми N2O5 за рів-
нянням (1.96). 

Слід відзначити той факт, що в нітратній кислоті масовою концент-
рацією 95÷100% присутні іони NO2

+ і NO3
¯, що утворюються в результаті 

самодисоціації HNO3, за рівнянням (1.97). 
У роботі [172] автори на основі обчислення парціального тиску во-

ди в системі H2O–HNO3 вказують, що для сумішей, які містять менше 
40% HNO3, має місце практично повна дисоціація HNO3 на іони H3O

+ і 
NO3

¯. Отже, в розчинах H2O–HNO3 з масовим вмістом нітратної кислоти 
більше 40% не виключена дисоціація HNO3 з утворенням іонів NO2

+ і 
ОН¯, хоча до теперішнього часу вони експериментально не виявлені в 
цій системі, що містить більше 5% мас. води. 

Серед сильних кислот нітратна кислота вважається відносно слаб-
кою і її можна розцінювати залежно від розчинника і реактивів як кис-
лоту або основу [173÷175]. По відношенню до води вона є кислотою: 

 

HNO3 + H2O  NO3¯ + H3O
+  (1.139) 

 

По відношенню до сірчаної кислоти або її ангідриду [175, 176], це 
– основа: 

 

HNO3 + 2H2SO4 → NO2
+ + 2HSO4

¯ + Н3О  (1.140) 
HNO3 + SO3 → NO2

+ + HSO4
¯     (1.141) 

 

По інтенсивності ліній спектру Романовського було визначено, що 
в безводій нітратній кислоті міститься 0,22 моль NO2

+ і 0,24 моль NO3
¯ 

при температурі -15ºС. Виходячи з рівняння (1.97) концентрація моле-
кулярної води при вказаній температурі буде приблизно рівній концент-
рації іонів нітронію і нітрату, тобто ~0,25 моль. Оскільки вода не іонізу-
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ється при складах, близьких до 100%-ої нітратної кислоти, то безводу 
HNO3 можна розглядати як ~0,25 молярний розчин N2O5 і води в нітрат-
ній кислоті. Ступінь самодисоціації зменшується у міру збільшення те-
мператури [162]. Необхідно відзначити, що нітратна кислота реагує з 
безводними хлоридами металів, неначе вона є рівноважною сумішшю з 
вільної кислоти, ангідриду і води. 

Вивченню кінетики і механізму розкладу N2O5 в газовій фазі і різ-
них розчинниках присвячений цілий ряд робіт [134, 177, 178]. Реакція 
розпаду, що супроводжується утворенням оксиду нітрогену (IV) і кис-
ню: 

 

2N2O5 = 2N2O4 + О2            (1.142) 
N2O4  2NO2        (1.143) 

 

класифікується як гомогенна реакція першого порядку з енергією акти-
вації рівною 101,3÷106,8 кДж/моль. Близькість значень констант швид-
костей і енергій активації в газовій фазі і деяких розчинниках свідчить 
про схожість механізму, який був прийнятий без доказів Оггом у вигля-
ді чотирьох елементарних реакцій (1.72)÷(1.75). 

Температурний коефіцієнт константи швидкості розкладу N2O5, ро-
зчиненого в HNO3, незвичайно високий і складає 118,5 кДж/моль, проте 
розчини HNO3–N2O5 при 15ºС відносно стійкі, але при 45ºС N2O5 розк-
ладається досить швидко. 

У роботі [179] шляхом виміру приросту тиску по ходу реакції ви-
вчена кінетика рідкофазного розкладу нітратної кислоти, при темпера-
турі 54,4÷87,8ºС. Автори відзначають, що розклад пари кислоти навіть 
при опроміненні лампою денного світла перебігає значно повільніше, 
ніж в рідкій фазі. Добавки води сильно уповільнюють, а добавки N2O5 
прискорюють розклад. Енергія активації розкладу безводної нітратної 
кислоти рівна 134 кДж/моль, а при масовому вмісті води 3% складає 
155 кДж/моль. Інгібуючу і прискорюючу дію добавок розглянуто відпо-
відно до механізму розкладу нітратної кислоти, що включає як лімітую-
чу стадію мономолекулярний розпад N2O5 при урахувані можливих рів-
новаг дисоціації. 

Вивченню кінетики розкладу нітратної кислоти в рідкій фазі прис-
вячена робота [180]. Автори при атмосферному тиску і температурі 
65÷70ºС визначали кількість кисню, що утворюється за реакцією: 

 

4HNO3  4NO2 + 2H2O + O2  (1.144) 
 

Запропонований механізм розкладу нітратної кислоти, що включає 
дисоціацію HNO3: 
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2HNO3  N2O5 + H2O            (1.145) 
 

і молекулярний розпад N2O5, що перебігає за рівняннями (1.142) і 
(1.143) з утворенням кінцевих продуктів. Оскільки N2O5 в нітратній ки-
слоті майже повністю іонізований, автори вважають, що запропонова-
ний механізм справедливий, якщо в системі міститься молекулярного 
N2O5 не менше 3,2% при 65ºС або 5,4% при 70ºС. 

У термостатованих ампулах за допомогою мікрокалориметру ви-
вчена кінетика термічного розкладу водних розчинів нітратної кислоти 
об'ємної концентрації 61,71÷98,44% при 60,8÷128,5ºС [181] і 
15,92÷56,62% в інтервалі 140÷200,2ºС [182]. Розчини з об'ємною конце-
нтрацією 72% HNO3 і вище розпадаються без прискорення, падіння 
швидкості з глибиною реакції декілько повільніше, ніж це повинно від-
повідати другому порядку. Механізм розкладу нітратної кислоти підт-
верджений і кількісно обгрунтований на основі дослідження впливу на 
швидкість реакції концентрації води, величини m/V і температури, ви-
ходячи з сукупності рівноваги реакцій (1.96)÷(1.98), а також: 

 

HNO3+ nH2O  HNO3·nH2O  (1.146) 
2HNO3 + NO3

¯  (HNO3)2·NO3
¯     (1.147) 

 
Найбільш вірогідний для розкладу таких розчинів HNO3 механізм, 

що включає рівноважні стадії (1.96) і (1.97) з подальшим, або мономо-
лекулярним гомолітичним розривом зв'язку N–O в N2O5 за реакцією 
(1.72), або перенесенням електрону: 

 

NO2
+ + NO3

¯ → NO2 + NO3  (1.148) 
 

Експериментальну енергію активації розкладу розчинів нітратної 
кислоти автори представляють як суму енергії активації розпаду N2O5 в 
HNO3, узяту рівною для розпаду N2O5 в газовій фазі, теплот реакцій 
(1.96) і (1.97), рівних сумарно 20,9 кДж/моль [183] і теплот випарову-
вання кислоти і води з розчину і індивідуальних компонентів. Аналіз 
складових теплот показує, що енергія активації розкладу розчинів HNO3 
з пониженням їх концентрації росте і в області об'ємного вмісту 
100÷72% повинна змінюватися в межах 113÷121 кДж/моль. 

У системах з об'ємним вмістом нітратної кислоти менше 72% спо-
стерігається перехід до самоприскорення по ходу реакції і формально 
описується рівнянням першого порядку з автокаталізом. Аналіз впливу 
вищезгаданих параметрів (вміст води, температура, m/V) показує, що на 
початковій стадії реакції зберігається механізм розкладу нітратної кисло-
ти через рівноважне утворення N2O5 і його розпад. Реакціями, що приво-
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дять до прискорення розкладу, є взаємодія нітратної кислоти з діоксидом 
нітрогену: 

 

HNO3 + NO2 → HNO2 + NO3 + 105 кДж/моль (1.149) 
HNO3 + NO2 → HNO2 + NO + O2 + 126 кДж/моль      (1.150) 

 

Оксиди нітрогену перетворюються на кінцеві продукти за реакція-
ми: 

 

2NO + O2  2NO2      (1.151) 
NO3 → NO + O2     (1.152) 

 

Нітритна кислота, що утворилася, в розчинах з високою кислотніс-
тю нестійка і розпадається: 

 

HNO2 + HNO3 → 2NO2 + H2O  (1.153) 
 

Автори висловлюють припущення, що молекулярний розпад N2O5 
не є єдино можливим механізмом розкладу нітратної кислоти. При дуже 
високих температурах може реалізуватися молекулярний розклад HNO3. 
Розрахункова енергія активації в області об'ємних концентрацій нітрат-
ної кислоти 53,4÷16,0% повинна змінюватися в межах 130÷168 
кДж/моль. Експериментальні енергії активації для розчинів з об'ємною 
концентрацією більше 35% збігаються з розрахунковими, а в області 
об'ємних концентрацій менше 35% експериментальні величини незнач-
но перевищують. Різниця пов'язана із зменшенням концентрації моле-
кул N2O5 за рахунок додаткової іонізації, яка падає із зростанням темпе-
ратури. 

Уайатт [184] показав, що за наявності реакції в паровій фазі мо-
жуть застосовуватися рівняння Дюгема-Маргулеса з поправочними чле-
нами, що враховують рівноваги реакцій. Виведені рівняння для визна-
чення поправочних членів при визначенні рівноважних концентрацій 
рідини і пари статичними і динамічними методами для випадків, коли в 
паровій фазі відбуваються реакції приєднання, димеризації або дисоціа-
ції. Умови рівноваги в системі H2O–HNO3 розглянуті з урахуванням 
можливого вмісту надлишку N2O5 в парі над безводою нітратною кисло-
тою і реакції в паровій фазі, що перебігає згідно рівнянню (1.139). Част-
ка нітратної кислоти, що дисоціювала по цьому рівнянню, обчислена за 
тиском пари безводної HNO3 і загальному тиску, виміряному статичним 
методом, а також за рівнянням рівноваги реакції. Відмічається, що хо-
роше погодження між величинами, знайденими двома методами, підт-
верджує правильність припущення про наявність вказаної вище реакції 
в паровій фазі. 
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Аналізуючи фізико-хімічні властивості розчинів H2O–HNO3–N2O5, 
слід зазначити, що N2O5 обмежено розчиняється в нітратній кислоті. На 
відміну від розчинності N2O4, де рівноважною фазою є рідина, в даному 
випадку в рівновазі знаходиться тверде тіло. Межа розчинності N2O5 в 
HNO3 знаходиться в області масової концентрації 30% при температурі 
25ºС. Розглядаючи температуру кристалізації розчинів HNO3–N2O5 осо-
бливу увагу слід звернути на те, що при масовому вмісті N2O5 вище 23% 
має місце різке зростання температури кристалізації. Цю обставину слід 
враховувати при розробці технології і використанні таких сумішей. 

По мірі наближення до насичення властивості розчину HNO3–N2O5 
наближаються до властивостей N2O5. Це особливо виразно видно по 
температурі кипіння, пружності пари і густини цих розчинів. 

Багато властивостей системи HNO3–N2O5 вказують на наявність 
слабких хімічних взаємодій з утворенням сполук N2O5·12HNO3, 
N2O5·6HNO3 і N2O5·4HNO3. Причому, якщо перша сполука мало чим 
відрізняється від безводної нітратної кислоти, то остання поводиться 
майже як чистий N2O5. На кривих теплоємності і електропровідності 
чітко можна виділити три ділянки, границі яких відповідають цим спо-
лукам. Евтектична точка на кривій замерзання відповідає сполуці 
N2O5·6HNO3. На кривих пружності розчинів явно помітний різкий пере-
хід від сполуки N2O5·6HNO3, пружність якої порівняно невисока, до 
сполуки N2O5·4HNO3, пружність пари якої близька до пружності над 
чистим N2O5. Особливо виразно виявляється утворення двох останніх 
сполук на теплоті розчинення розчинів HNO3–N2O5 у воді. Електропро-
відність розчинів при переході від сполуки N2O5·6HNO3 до сполуки 
N2O5·4HNO3 падає, що свідчить про посилення ковалентних зв'язків, які 
в значній мірі властиві і самому N2O5. 

1.7. Фізико-хімічні властивості озону 

Озон – проста речовина, яка є алотропічною модифікацією кисню. 
На відміну від двоатомної молекули кисню молекула озону триатомна. 
За звичайних умов озон – різко пахнучий вибуховий газ синього кольо-
ру, що володіє сильною окислюючою дією. 

Газоподібний кисень існує в стійкому стані лише в молекулярній 
формі. Молекула озону отримується в результаті особливого поєднання 
трьох атомів кисню.  

За найбільш вірогідну вважається будова молекули озону у вигляді 
рівнобедреного трикутника з двома однакової довжини зв'язками О–О, 
рівними 1,278±0,003 Å, і кутом між ними 116º49΄±30΄. Моменти інерції 
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(г/см2) складають: IА = 7,8749·10-40; IВ = 62,844·10-40; IС = 70,888·10-40; 
дипольний момент дорівнює 0,53±0,02 Д. За аналогією з триатомною 
сіркою і сульфуристим ангідридом можна було б прийняти: 

О3 → О=О=О (1.154) 

З рівняння (1.154) видно, що один з атомів кисню займає особливе 
місце в молекулі. Дійсно, в більшості випадків молекула озону вступає в 
реакцію лише з зодним з цих атомів. Проте наявність чотиривалентного 
атому в молекулі є сумнівним. Якщо прийняти, що молекули кисню під 
дією хімічних реакцій або електричних розрядів роздрібняться за схе-
мою: 

О2  О+О (1.155) 

Або зчеплення між ними щонайменше ослабне, тобто: 

О2  О++О¯ (1.156) 

атоми або комплексні сполуки, що утворилися, легко приєднаються до 
цілих молекул завдяки їх великій молекулярній спорідненості. Реакції 
(1.155) і (1.156) слід розглядати як первинні, а вторинними реакціями 
будуть: 

О2 + О  О3    (1.157) 
О+ + О¯ + О  О3 (1.158) 

Реакції (1.157) і (1.158) є оборотними і внаслідок цього приводять 
до стану рівноваги, залежного від різних фізичних і хімічних чинників. 
У такому разі було б необхідно привласнити озону циклічну структуру. 

Дослідження, засновані на вивченні спектрів поглинання в умовах 
ультрачастоти, показали, що молекулярна будова озону може бути 
представлена як суміш різних полімерних модифікацій чьотири- і три-
валентного кисню в циклічній структурі. Так або інакше, але молекула 
озону вельми нестійка і легко дисоціює на атом і молекулу кисню. Ене-
ргія, необхідна для дисоціації озону, складає 100,8 кДж/моль, тоді як 
для дисоціації кисню – 491,4 кДж/моль. 

Для хімії озону важливо, що атом кисню, який виділяється при ро-
зкладі О3, може взаємодіяти за реакцією: 

О + О3  2О2 + 399 кДж   (1.159) 
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Тому, якщо розглядати механізм реакції:  
 

2О3 = 3О2,           (1.160) 
 

яка є сумарною реакцією (1.157) і (1.159), то тепловий ефект складе 
149,1 кДж на 1 моль озону. 

За нормальних умов озон – газ синього кольору, який стає поміт-
ним при об'ємній концентрації 15÷20%. Рідкий озон має темно-синє 
забарвлення, а твердий – темно-фіолетове. Призматичні кристали озону 
плавляться при температурі -192,7ºС. Озон володіє великою здатністю 
до переохолодження і тому властивості рідкого О3, визначені нижче -
193ºС, відносяться до переохолодженого стану. Температура кипіння 
рідкого озону складає -111,9ºС, критична температура рівна -12ºС, якій 
відповідає критичний тиск, рівний 5,46 МПа. Густина озону в критич-
них умовах – 437 кг/м3. 

Постійні в рівнянні ван дер Ваальса: а = 3,545 л/моль; в = 0,4903 
атм·л2/моль2. Густина газу при атмосферному тиску і 20ºС складає 2,144 
кг/м3; рідини (кг/м3): 1460, 1571 і 1614 при температурах -112, -183 і -
196ºС відповідно. Питома теплоємність озону залежно від температури 
змінюється і складає 7,95; 9,10; 9,37 і 10,44 кал/моль·град при -173; 0; 25 
і 127ºС відповідно. Теплота випару при температурі -112ºС рівна 75,6 
кал/г, а стандартна теплота утворення ∆Нº

298 = +34,5±0,2 ккал/моль. 
Тиск пари озону (мм.рт.ст.) в інтервалі температур від -183ºС до -

30ºС виражається рівнянням: 
 

T

,
T,,Plg

94159814
0019670253138        (1.161) 

 

В'язкість рідкого озону при температурах -183÷-195ºС складає 
1,55±0,02÷4,20±0,01 сП, а поверхневий натяг – 38,4±0,7 дин/см (-183ºС). 

Питома магнітна сприйнятливість газу дорівнює 0,002·10-6, а ріди-
ни 0,15·10-6 СGSM. Нормальний потенціал по відношенню до стандарт-
ного водневого електроду при 25ºС складає 2,07 В. 

При температурі вище -180±0,5ºС рідкий озон і кисень змішуються 
у всіх співвідношеннях, а нижче вказаної температури суміш розшаро-
вується на дві фази. Масовий вміст озону при -183ºС в одному шарі 
складає 72,4%, а в іншому 29,8%. При -195,4ºС ці значення відповідно 
дорівнюють 90,8 і 9,0%. Густина рідких озоно-кисневих сумішей адди-
тивна відносно складу.  

Озон розчиняється у воді краще ніж кисень, утворюючи при цьому 
нестабільні розчини. Розчинність озону сильно залежить від домішок, 
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що містяться в газі і рідині, які можуть прискорити розклад О3. Навіть у 
чистій воді озон розкладається швидше, ніж в газовій фазі. Дані з роз-
чинності озону у воді представлені в таблиці 1.54. 

 
Т а б л и ц я  1.54 

Залежність розчинності О3 від температури при атмосферному тиску 
 

Температура, ºС 0 10 20 30 40 50 60 
Розчинність, кг/м3 1,09 0,78 0,57 0,40 0,27 0,19 0,14

 
Теплота розчинення озону у воді дорівнює 3,9 ккал/моль.  
У водних розчинах солей озон розчиняється слабкіше, ніж у воді, 

хоча швидкість розкладу О3 зростає. Розчинність озону в ССl4 приблиз-
но в 5 разів вища, ніж у воді. Озон розчиняється також в оцтовій і про-
піоновій кислотах, їх ангідридах і хлорпохідних. О3 добре адсорбується 
силікагелем і алюмогелем, причому адсорбований озон набагато стабі-
льніше газоподібного або рідкого О3. Це дозволяє використовувати ад-
сорбцію озону для його витягання з розчинів або газових сумішей, а 
також безпечного поводження з концентрованим О3. 

Хімічні властивості озону характеризуються двома основними ри-
сами: нестійкою і сильною окислювальною дією. Без сторонніх домішок 
при невеликих концентраціях і нормальних умовах озон розкладається 
досить повільно. При підвищенні температури до 100÷150ºС швидкість 
розкладу О3 значно зростає. Механізм розпаду озону, в якому беруть 
участь гомогенні і гетерогенні процеси, складний і залежить від зміни 
зовнішніх умов. Розклад озону прискорюється в гомогенних системах 
газоподібними добавками (NO, Сl2 і ін.), а в гетерогенних системах ме-
талами (Рt і ін.) і оксидами металів (Аg, Сu, Fе, Ni і ін.) 

При великих концентраціях розклад озону перебігає ізз вибухом. 
Вибухонебезпека озону в сильній мірі залежить від наявності домішок, 
особливо органічного походження. Вибухові властивості чистих газо-
подібних сумішей озону і кисню по відношенню до локальних імпульсів 
можна розбити на три області: 

- при масових концентраціях менше 20% розклад О3 відбувається 
лише в місці локального імпульсу і не розповсюджується на об'єм; 

- при масових концентраціях 20÷48% розклад О3 йде за всім 
об’ємом, проте відбувається слабкий вибух, який можна проводити в 
скляних судинах, що використовують для аналізу озону; 

- при масових концентраціях озону вище 48% відбувається потуж-
ний вибух, що переходить в детонацію. 

При потужних підривах можуть детонувати і більш розбавлені га-
зоподібні суміші озону і кисню. У рідкому і твердому станах озон також 
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є ініціюючою вибуховою речовиною, причому домішки підвищують 
його вибухову чутливість. 

Озон є одним з найбільш сильних окислювачів. Він окислює всі 
метали, за винятком золота і групи платини, а також більшість інших 
елементів. Озон розкладає галогеноводні, окрім НF, і деякі їх солі; пере-
водить нижчі оксиди до вищих і тому подібне. Проте в реакції з переки-
сом водню озон проявляє властивості відновника: 

 

Н2О2 + О3 = Н2О + 2О2        (1.162) 
 

При дії на деякі неорганічні і органічні сполуки О3 утворює озоні-
ди, які характеризуються наявністю озонідного іону О3

¯ з будовою: 
 

 
 

Довжина зв'язку О–О в іоні О3
¯ дорівнює 1,34±0,05 Å. Відомі озо-

ніди лужних металів і амонію, які забарвлені в червоний колір і парама-
гнітні. Іон О3

¯ з непарним числом електронів є носієм величезної хіміч-
ної активності озонідів, які можна розглядати як вільні радикали з не-
звично великою тривалістю життя. Серед озонідів найбільш вивченим є 
озонід калію. Кристалічна гратка КО3 тетрагон з параметрами: а = 
8,597±0,002 Å і с = 7,080±0,002 Å, ∆Hº298 = -62,1±0,9 ккал/моль. Межа 
термічної стійкості КО3 складає 60±2ºС, а масовий вміст в ньому актив-
ного кисню – 46%. Озоніди лужних металів отримують взаємодією озо-
нованого кисню з гідроокисами з подальшою екстракцією рідким аміа-
ком: 

 

4КОН + 4О3 = 4КО3 + 2Н2О + О2    (1.163) 
 

Оскільки реакція утворення озону з кисню відбувається з погли-
нанням енергії, що викликає розпад молекул О2 на атоми, які потім реа-
гують з цілими молекулами, то О3 може утворюватися у всіх фізичних і 
хімічних процесах, в результаті яких виникають вільні атоми кисню. 
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1.8. Способи отримання N2O5 і розчинів HNO3–N2O5 

Традиційними способами отримання N2O5 в лабораторних умовах є: 
- взаємодія сухого хлору із сухим нітратом срібла [185]: 

 

2Cl2 + AgNO3 → 4AgCl + 2N2O5 + O2 (1.164) 
 

- взаємодія фосфорного ангідриду із концентрованою нітратною 
кислотою [186]: 

 

2HNO3 + P2O5 → N2O5 + H2O·P2O5  (1.165) 
 

- окислення тетраоксиду динітрогену озоном [187]: 
 

N2O4 + O3 → N2O5 + O2   (1.166) 
 

У роботах [188÷189] вивчена взаємодія твердого, рідкого і газопо-
дібного оксиду нітрогену з озоно-кисневою сумішшю, що містить 8% 
О3. При реакції з твердим N2O4 вихід N2O5 не перевищував 12%. Реакція 
з рідким N2O4 проводилася при температурі -8ºС і молярним співвідно-
шенням реагуючих речовин 1:(1÷2). Вихід N2O5 склав 70%. Реакція з 
газоподібним N2O4 при молярному співвідношенні 1:2 перебігала з ви-
ходом N2O5, рівним 99,35%.  

Окон [190] розробив метод отримання N2O5 при взаємодії нітратної 
кислоти з нітратом пікрилпіридинуі пікриновою кислотою. При стехіо-
метричному співвідношенні реагуючих речовин і температурі 40÷50ºС 
відбувається виділення N2O5. Для запобігання розкладу N2O5 в реакцій-
не середовище вводиться як окислювач озон. 

Отримання N2O5 і розчинів HNO3–N2O5 стосовно промислових 
умов описане в авторському свідоцтві [191]. Пентаоксид динітрогену 
синтезують з озону і нітрозних газів, отриманих з азотно-кисневої су-
міші. Нітрозні гази піддають взаємодії з озоном, отриманому в тихому 
розряді у присутності пари води або без них. Окислені нітрозні гази 
конденсують і отримують твердий N2O5 або розчин HNO3–N2O5. 

Отримання чистого кристалічного N2O5 з повітря або сумішей кис-
ню і нітрогену, шляхом пропускання в певних пропорціях через пласти-
ни конденсатора, на які подається струм високої частоти, описано в па-
тенті [192]. 

Таким чином, з проведеного аналізу літературних джерел видно, 
що на даний момент не існує відпрацьованих технологій промислового 
отримання N2O5 і розчинів HNO3–N2O5, які доцільно використовувати 
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для окислювальної нітрації, що і робить дану роботу і дослідження, що 
проводяться в ній, актуальними і необхідними. 

Для вирішення цієї проблеми був проведений великий обсяг фізи-
ко-хімічних і технологічних досліджень, результати яких відбиті в на-
ступних розділах. 
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Р О З Д І Л   2 
 

ТЕРМОДИНАМІЧНІ І КІНЕТИЧНІ РОЗРАХУНКИ  
РЕАКЦІЙ, ЩО ПЕРЕБІГАЮТЬ ПРИ ОТРИМАННІ  

НІТРУЮЧИХ СУМІШЕЙ 

2.1. Термодинаміка процесу утворення розчинів HNO3–N2O5 

Одним з найбільш простих способів отримання розчинів HNO3–
N2O5 є окислення оксиду нітрогену (IV) озоно–кисневою сумішшю і 
поглинання N2O5, що утворюється, концентрованою нітратною кисло-
тою. Отримання N2O5 описується рівняннями (у дужках вказані значен-
ня змін стандартних вільних енергій): 

 

2NO2(г) + О3(г) = N2O5(г) + О2(г) + 209 кДж (-148 кДж) (2.1) 
N2O4(г) + O3(г) = N2O5(г) + О2(г) + 151 кДж (-144 кДж) (2.2) 
N2O4(р) + О3(г) = N2O5(г) + О2(г) + 122 кДж (-143 кДж) (2.3) 

 

На вихід продукту можуть впливати побічні реакції, що перебі-
гають в газовій фазі: 

 

N2O5 = N2O4 + 0,5О2 + 4,80 кДж (-20,2 кДж)        (2.4) 
N2O5 = 2NO2 + 0,5О2 – 53,2 кДж (-16,0 кДж)        (2.5) 

2NO2 = N2O4 + 58,0 кДж (-4,20 кДж)   (2.6) 
N2O5 = 2 NO2 + О – 303 кДж (217 кДж)     (2.7) 

N2O5 = N2O3 + О2 – 70,0 кДж (22,6 кДж)      (2.8) 
N2O5 = NO + NO2 + O2 – 110 кДж (19,7 кДж)        (2.9) 

N2O3 = NO + NO2 – 40,3 кДж (-2,52 кДж)   (2.10) 
2NO + О2 = 2NO2 + 114 кДж (-71,4 кДж)    (2.11) 

N2O5 + N2O3 = 2N2O4 + 79,6 кДж (-62,6 кДж)       (2.12) 
N2O5 + NO = N2O4 + NO2 + 62,0 кДж (-55,9 кДж)            (2.13) 

N2O5 = NO2 + NO3 – 90,9 кДж (47,9 кДж)     (2.14) 
NO2 + NO3 = NO + О2 + NO2 – 19,3 кДж (-28,1 кДж)         (2.15) 

NO + NО3 = 2NO2 + 94,9 кДж (-99,5 кДж)              (2.16) 
N2O5 + О3 = 2NO3 + О2 + 14,5 кДж (-52,1 кДж)        (2.17) 

2NO3 = 2NO2 + O2 + 75,6 кДж (-52,1 кДж)  (2.18) 
2О3 = 3О2 + 286 кДж (-328 кДж)             (2.19) 

О3 + О = 2О2 + 394 кДж (-397 кДж)  (2.20) 
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Термодинамічні розрахунки реакцій (2.1)÷(2.20) вказують, що про-
цес окислення оксиду нітрогену (IV) озоном в рідкій і газовій фазах за 
рівняннями (2.1)÷(2.3) супроводжується виділенням великої кількості 
тепла, яке значною мірою сприятиме перебіганню побічних ендотерміч-
них реакцій і тим самим знижуватиме вихід N2O5. Тому при створенні 
процесу важливим чинником є зменшення температури в реакторі за ра-
хунок відведення тепла. Слід зазначити, що при окисленні N2O4 озоном в 
газовій (2.2) і рідкій (2.3) фазах виділяється менше тепла, чим при окис-
ленні NO2 (2.1). Отже, доцільно проводити процес за реакціями (2.2) і 
(2.3). З урахуванням випару оксидів нітрогену і дисоціації N2O4 енергети-
чні витрати можуть бути істотно знижені. 

З рівнянь (2.1)÷(2.3) видно, що стандартні зміни вільних енергій 
(енергій Гіббса) негативні і мають достатньо близькі значення, рівні -
148÷-143 кДж/моль, тобто рівноваги даних реакцій при 25ºС практично 
повністю зрушені в праву сторону. На зниження виходу N2O5 помітний 
вплив робить його довільний розклад, а також взаємодія з озоном. Екзо-
термічна реакція (2.4) швидше за все є сумарною реакцією (2.5) і (2.6). 
Маловірогідний розклад N2O5 за рівнянням (2.7) внаслідок позитивної 
енергії Гіббса, рівної 214 кДж/моль. Найбільш достовірними механіз-
мами розкладу N2O5 є реакції (2.8) і (2.12), (2.9) і (2.13), (2.14)÷(2.16), в 
яких утворюються проміжні продукти N2O3, NO, NO2 і NO3. 

Екзотермічна реакція взаємодії N2O5 з озоном (2.17) має негативне 
значення енергії Гіббса, рівне -52,1 кДж/моль, що свідчить про достат-
ньо сильний зсув рівноваги в бік утворення NO3 і О2. У свою чергу NO3 
є нестійкою сполукою, яка розкладається за рівнянням (2.18) з виділен-
ням тепла. 

Не виключено і екзотермічний розклад озону, який перебігає за ре-
акціями (2.19) і (2.20), що мають негативні енергії Гіббса, рівні -328 і -
397 кДж/моль відповідно. Зниження температури зрушує рівновагу реа-
кцій (2.17)÷(2.20) в право і, отже, знижує вихід N2O5. Звідки слідує, що 
процес необхідно вести так, щоб нітрозний газ, який виходить з реакто-
ра містив надлишок оксиду нітрогену (IV), а не озону. Це дозволить, з 
одного боку, підвищити ступінь використання дорогого озону, а, з ін-
шого боку, запобігти зниженню виходу продукту. 

При поглинанні N2O5 концентрованою нітратною кислотою перебі-
гають гетерогенні реакції: 

 
N2O5(г) + H2O(р) = 2HNO3(р) + 76,7 кДж (-42,4 кДж) (2.21) 

3N2O4(г) + 3H2O(р) + О3(г) = 6HNO3(р) + 359 кДж (-231 кДж)    (2.22) 
N2O5(г) + nHNO3(р) = N2O5·nHNO3(к) + ΔНº298 (ΔGº298) (2.23) 
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Екзотермічні реакції (2.21) і (2.22) мають негативні енергії Гіббса і, 
отже, з пониженням температури їх рівноваги ще сильніше зміщувати-
муться в праву сторону. У літературі відсутні термодинамічні константи 
сольватних сполук N2O5·nН2О, що не дає можливості визначити тепло-
вий ефект реакції (2.23) і зміну її вільної енергії. Проте можна передба-
чити, що ця реакція супроводиться виділенням тепла, а енергія Гіббса 
при низьких температурах негативна, але близька до нуля, і пониження 
температури приведе до утворення сольватів. 

Таким чином, показана можливість отримання N2O5 газорідинним 
окисленням оксиду нітрогену (IV) озоном з максимальним виходом 
продукту і абсорбцію N2O5, що утворюється, концентрованою нітрат-
ною кислотою за рахунок створення певних умов процесу на кожній 
стадії. 

Структура нітратної кислоти і схильність її до самоіонізації з утво-
ренням NO2

+ і NO3
‾ за рівнянням (2.14) при високих концентраціях вка-

зують на те, що ці властивості можуть служити основою для розробки 
технології отримання розчинів HNO3–N2O5 методом термічного розкла-
ду HNO3 при температурі її кипіння під атмосферним тиском. У газовій 
фазі N2O5 утворюється за рівняннями: 

 
2HNO3(г) = N2O5(г) + H2O(г) – 42,6 кДж (39,5 кДж)        (2.24) 

2HNO3(г) = NO2(г) + NO3(г) + H2O(г) – 133 кДж (87,4 кДж)     (2.25) 
2HNO3(г) = N2O5(г) + H2O(р) + 1,47 кДж (30,7 кДж)        (2.26) 

 
Разом з реакцією (2.14) в рідкій фазі перебігає також реакція: 

 
2HNO3(р) = N2O5(т) + H2O(р) – 19,4 кДж (38,2 кДж)      (2.27) 

 
NO2 і NO3, що утворюються за реакцією (2.25) реагують за рівнян-

ням (2.14), рівновага якої значно зміщена в ліву сторону, оскільки енер-
гія Гіббса позитивна і складає 47,9 кДж/моль. Проте слід зазначити, що 
розклад нітратної кислоти за реакцією (2.25) найменш ймовірний, оскі-
льки у неї зміна вільної енергії позитивна і в 2,2÷2,9 разів більша в порі-
внянні з іншими реакціями. 

Ендотермічні реакції (2.24) і (2.27) , що мають, близькі позитивні 
значення енергії Гіббса, рівні 39,5 і 38,2 кДж/моль відповідно, вірогідні 
в рівній мірі, оскільки перша перебігає в газовій фазі, а друга – в рідині. 
Найбільш вірогідний розклад нітратної кислоти за реакцією (2.26), що 
має енергію Гіббса 30,7 кДж/моль, з утворенням газоподібного N2O5, 
що супроводжується конденсацією пари H2O, яка дає незначний негати-
вний тепловий ефект, тобто реакція йде з невеликим виділенням тепла. 
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Для успішної реалізації технологічного процесу отримання розчи-
нів HNO3–N2O5 необхідна ректифікація нітратної кислоти надазеотроп-
ної концентрації. При атмосферному тиску в процесі ректифікації масо-
ва концентрація HNO3 знижуватиметься до 70%, а температура підви-
щуватиметься до 122ºС. В результаті цього спостерігатиметься розклад 
нітратної кислоти і, отже, буде знижуватися ступінь її використання. 
Небажаний розклад HNO3 може перебігати за рівняннями: 

 
4НNO3(г) = 4NO2(г) + 2Н2О(г) + О2(г) – 192 кДж (47,0 кДж)      (2.28) 

4HNO3(р) = 2N2O4(р) + 2Н2О(р) + О2(г) – 86,1 кДж (44,5 кДж)     (2.29) 
НNO3(г) + NO2(г) = HNO2(г) + NO3(г) – 93,6 кДж (92,8 кДж)     (2.30) 

NO3(г) = NO(г) + О2(г) – 19,3 кДж (-28,1 кДж)      (2.31) 
HNO3(г) + NO2(г) = 

= HNO2(г) + NO(г) + О2(г) – 113 кДж (64,7 кДж)       (2.32) 
НNO2(г) + НNO3(г) = 2NO2(г) + H2O(г) - 39,9 кДж (-5,5 кДж)   (2.33)  

 
Не виключений розклад HNO3 в рідкій фазі за рівнянням (2.14) з 

подальшим перенесенням електрону за реакцією (2.28) і розпадом окси-
дів нітрогену за рівняннями (2.15) і (2.16). Відсутність термодинамічних 
констант для NO2

+ не дозволяє визначити зміну вільних енергій і тепло-
вих ефектів реакцій (2.14) та (2.28) і, отже, направленність процесів. 

Реакції розкладу нітратної кислоти в газовій (2.28) і рідкій (2.29) 
фазах, що супроводжуються утворенням NO2 і N2O4, мають порівняно 
великі позитивні енергії Гіббса, що вказує на зсув рівноваг в ліву сторо-
ну. Рівноваги реакцій взаємодії HNO3 з NO2, що утворюється, (2.30) і 
(2.32) ще сильніше зміщені вліво, оскільки їх енергії Гіббса позитивні і 
в 1,5÷2,0 рази більше, ніж реакцій (2.28) і (2.29). Розпад нестійкого NO3 
за рівнянням (2.31) сприятиме зсуву вправо рівноваги реакції (2.30), а 
взаємодія нітритної і нітратної кислот (2.33) – реакції (2.32). Всі реакції, 
пов'язані з процесом розкладу нітратної кислоти, йдуть з поглинанням 
тепла, тому при підвищенні температури їх рівноваги зміщуватимуться 
в праву сторону. При розробці технологічного процесу отримання роз-
чинів HNO3–N2O5 методом термічного розкладу нітратної кислоти і рек-
тифікації продуктів, що утворюються, необхідно враховувати побічні 
реакції, у тому числі і розпаду N2O5, що ведуть до зниження виходу го-
тового продукту і ступеня корисного використання вихідної сировини. 

Таким чином, на підставі термодинамічних розрахунків, встанов-
лена вірогідність отримання N2O5 з нітратної кислоти і утворення окси-
ду нітрогену (IV) за рахунок побічних реакцій, що знижують вихід про-
дукту і ступінь використання HNO3. 
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2.2. Хімічні рівноваги в реакціях отримання розчинів HNO3–N2O5 

Термодинамічними розрахунками реакцій, що перебігають з 
утворенням N2O5, а також побічних продуктів показана можливість і 
направленість процесів за стандартних умов. З розрахунків видно, що 
вони не йдуть до повного зникнення вихідних речовин і зупиняються 
досягши певного стану хімічної рівноваги. З практичної точки зору ва-
жливо знати, на скільки зрушена рівновага і за яких умов, оскільки це 
дозволяє визначити максимально досяжний вихід кінцевих продуктів. 
Для вирішення цього завдання необхідно знайти параметри, від яких 
залежить зміна рівноваги в необхідному напрямі. 

Рівноважний стан системи характеризується константою рівнова-
ги, яка визначає відношення парціального тиску або концентрацій про-
дуктів і вихідних речовин. Між константою рівноваги і зміною вільної 
енергії хімічної реакції існує безпосередній зв'язок: 

 

рКlnTRG     (2.34) 

 

де ΔGº – зміна вільної енергії, Дж/моль; 
 R – універсальна газова стала (8,314 Дж/моль·град); 
 Т – температура, К; 
 Кр – константа рівноваги, (моль/л)Δn; 
 Δn – зміна числа моль при реакції. 

 

Залежність константи рівноваги реакції від температури описуєть-
ся рівнянням ван’т-Гоффа: 
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де ΔH – тепловий ефект реакції, Дж/моль. 
 

Якщо прийняти, що тепловий ефект хімічної реакції не залежить 
від температури, то отримаємо рівняння: 
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Якщо відомі залежність теплового ефекту від температури і дійс-
ні молекулярні теплоємності при постійному тиску, то, представивши 
Ср у вигляді степеневих рядів по Т, можемо написати: 

 

2
2

T

'c
TcTbaCP    (2.37) 

 

Тепловий ефект хімічної реакції як функція температури, згідно рі-
вняння Кірхгофа, може бути записаний у вигляді: 
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У цьому рівнянні ΔH0 є сталою інтегрування, а Δа, Δс, і Δd – алгеб-
раїчна сума коефіцієнтів в рівняннях, що виражають залежності теплоє-
мностей кожного компоненту реакції. Підставляючи в рівняння ван’т-
Гоффа (2.35) значення ΔH з рівняння (2.38) і інтегруючи, отримуємо: 
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Для того, щоб знайти значення сталої інтегрування I, необхідно ви-
значити константу рівноваги хоча б при одній температурі. Як правило, 
константу рівноваги розраховують за стандартних умов, тобто при ат-
мосферному тиску і 298 К, за рівнянням (2.34) і підставляють в рівняння 
(2.39). 

2.2.1. Розрахунки рівноважної реакції окислення  
оксиду нітрогену (IV) озоном і поглинання N2O5 

 концентрованою нітратною кислотою 

Розраховані за рівнянням (2.34) константи рівноваги реакцій 
(2.1)÷(2.3), за стандартних умов відповідно рівні 6,3·1025, (1,1÷1,0)·1025. 
Оскільки реакція (2.1) перебігає із зменшенням об'єму, то підвищення 
тиску приводитиме до зсуву рівноваги у бік утворення N2O5. Проте іс-
нуючі промислові озонатори працюють під атмосферним тиском і, крім 
того, реакції (2.2) і (2.3) перебігають без зміни об'єму, що указує на до-
цільність здійснення процесу без підвищення тиску. 

Температура кристалізації N2O5 складає 32,5ºС, а температура ки-
піння – 45÷50ºС, отже, температурний інтервал процесу повинен знахо-
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дитися у вказаних межах. Константи рівноваги цих реакцій при темпе-
ратурі 45ºС можуть бути розраховані достатньо точно за рівняннями 
(2.36). По-перше, зміна температури незначна по відношенню до стан-
дартних умов, що практично не впливає на теплоємності, і, отже, тепло-
ві ефекти реакцій. По-друге, відсутні температурні залежності теплоєм-
ностей N2O5 і озону, що не дозволяє розрахувати зміну теплових ефектів 
реакцій від температури за рівнянням (2.38). 

Константи рівноважних реакцій (2.1)÷(2.3) при 45ºС відповідно до-
рівнюють 3,1·1023, (2,6÷2,5)·1023. Не дивлячись на зменшення констант 
рівноваг в порівнянні із стандартними умовами майже на 2 порядки, все ж 
вони мають великі значення, вказуючі на практично повний зсув рівноваг 
в праву сторону. 

Константи рівноваг реакцій розкладу N2O5 (2.4) і (2.5) при 25ºС рівні 
3,3·103 і 6,1·102, а при 45ºС – 2,9·103 і 2,3·103. Константа рівноваги реакції 
(2.4) з підвищенням температури знижується, що, ймовірно, пов'язано з 
дисоціацією N2O4, що утворюється. 

Рівновага реакції розкладу N2O5 (2.7) практично зміщена в ліву 
сторону, оскільки константа рівноваги при 25 і 45ºС відповідно дорів-
нює 1,5·10-38 і 3,2·10-35. 

Розглядаючи найбільш вірогідні механізми розкладу N2O5, слід за-
значити, що константи рівноваги реакцій (2.8) і (2.12) при 45ºС склада-
ють 7,6·10-4 і 1,1·1010. І якщо реакція (2.8) зміщена вліво, то супутня до 
неї реакція (2.12) зміщена вправо. Тому взаємодія N2O3, що утворюєть-
ся, з N2O5 приводитиме до зсуву рівноваги реакції (2.8) у бік утворення 
N2O3 і О2. 

Константа рівноваги реакції (2.9) при 45ºС дорівнює 5,8·10-3, тобто 
рівновага зміщена в ліву сторону. Проте, NO, що утворюється, реагує з 
N2O5 за реакцією (2.13), константа рівноваги якої складає при 45ºС 
1,2·109, що свідчить про зсув рівноваги в право. Саме цей факт і сприя-
тиме розкладу N2O5 за рівнянням (2.9). 

Реакція розкладу N2O5, що перебігає за рівнянням (2.14), зміщена в 
ліву сторону, оскільки її константа рівноваги при 45ºС дорівнює 4,4·10-

8. Але супутні реакції (2.15) і (2.16), що мають константи рівноваги за 
цих умов 1,3·105 і 2,1·1010, сприятимуть розкладу N2O5. 

Кількість N2O5, що розклався, можна розрахувати виходячи з реакції 
(2.5), константа рівноваги якої описується рівнянням: 
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Позначимо число молей N2O5, що розклався, через х. При рівновазі 
газова фаза матиме наступний склад: 

1–х – рівноважне число моль N2O5; 
2·х – рівноважне число моль NO2; 
0,5·х – рівноважне число моль О2; 
1+1,5·х – загальне число моль в суміші. 
Парціальний тиск кожного компоненту дорівнює його мольній час-

тці, помноженій на загальний тиск, який дорівнює 1, оскільки мольна 
частка компоненту дорівнює числу його молей, поділеною на загальне 
число моль, то константа рівноваги реакції розкладу N2O5 рівна: 
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Звідки знаходимо число молей N2O5, що розклався, яке складає 
0,9997, тобто досягши рівноваги N2O5 практично повністю розкладаєть-
ся. При температурі 0ºС константа рівноваги дорівнює 85,9 і число мо-
лей N2O5, що розклався, складає 0,992. Отже, зниження температури 
незначно впливає на зсув рівноваги і ступінь розкладу N2O5. 

Істотний вплив на розклад N2O5 виявляє присутність озону в сис-
темі. Константа рівноваги реакції їх взаємодії (2.17) складає при 25 і 
45ºС відповідно 1,2·109 і 8,5·108, що свідчить про зсув рівноваги в праву 
сторону. Крім того, рівновага реакції розкладу озону (2.19) практично 
повністю зміщена вправо, оскільки константа рівноваги при 25 і 45ºС 
рівна 1,5·1057 і 1,0·1054 відповідно. Звідси слідує, що процес окислення 
оксиду нітрогену (IV) озоном необхідно проводити при співвідношенні 
реагентів, близькому до стехіометричного, і навіть при невеликому над-
лишку NO2 і N2O4, які у свою чергу зміщуватимуть вліво рівноваги реа-
кцій розкладу N2O5 (2.4) і (2.5). 

Константа рівноваги реакції взаємодії N2O5 з водою (2.21), яка пе-
ребігає при його поглинанні концентрованою нітратною кислотою, при 
25 і 0ºС складає відповідно 2,5·107 і 4,3·108, тобто рівновага сильно змі-
щена у бік утворення HNO3. Практично повністю зміщена в праву сто-
рону рівновага реакції (2.22), оскільки константа рівноваги при 25 і 0ºС 
дорівнює 1,8·1040 і 9,4·1045. 
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2.2.2. Хімічні рівноваги реакцій розкладу нітратної кислоти 

Виходячи з механізму розкладу нітратної кислоти, пентаоксид ди-
нітрогену утворюється за реакціями (2.24)÷(2.27). Константи рівноваги 
цих реакцій за стандартних умов відповідно рівні 1,3·10-7; 5,6·10-10; 
4,5·10-6; 2,1·10-7, що характеризує зсув рівноваг в ліву сторону. Всі реа-
кції, за виключенням (2.25), перебігають без зміни об'єму. Оскільки реа-
кція (2.25) найбільш вірогідна, то процес термічного розкладу HNO3 
доцільно проводити при атмосферному тиску і температурі кипіння 
концентрованої нітратної кислоти, рівної 85ºС. Константи рівноваги 
реакцій розкладу HNO3 при вказаній температурі складають 2,3·10-6; 
4,6·10-12; 4,0·10-6 і 7,6·10-7. Константа рівноваги екзотермічної реакції 
(2.26), що супроводжується конденсацією пари води, з підвищенням 
температури незначно знижується. Тоді як константи рівноваг інших 
реакцій, що перебігають з поглинанням тепла, при збільшенні темпера-
тури зростають. 

Для визначення кількостей нітратної кислоти, що розклалася, і 
N2O5, що утворився, використовуємо реакцію (2.24), константа рівнова-
ги якої має вид: 
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З узятого 1 моль HNO3 розкладається х моль. Досягши рівноваги в 
газовій фазі міститиметься: 

1–x моль НNO3; 0,5·x моль N2O5 і 0,5·x моль H2O. 
Загальне число молей дорівнює 1. При атмосферному тиску конс-

танта рівноваги розкладу HNO3 рівна: 
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Число моль нітратної кислоти, що розклалася, складає 3,03·10-3, а 
N2O5, що утворився, – 1,52·10-3 моль. Оскільки з 1 моль HNO3 розклало-
ся 3,03·10-3 моль, то можна відзначити, що ступінь розкладу досягши 
рівноваги дорівнює приблизно 0,3%, а об'ємна концентрація N2O5 в га-
зовій суміші складає 0,15%. Збільшення концентрації N2O5 можна отри-
мати за рахунок ректифікації продуктів, що утворюються, при ефектив-
них технологічних і гідродинамічних параметрах процесу. 
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Разом з реакціями, що приводять до утворення N2O5, мають місце 
побічні реакції розкладу HNO3 і N2O5. Розклад N2O5 відбуватиметься в 
зміцнюючій частині колони ректифікації. При температурі кипіння без-
водної нітратної кислоти константа рівноваги реакції розкладу N2O5 в 
газовій фазі зростає на порядок і складає 2,2·104. З метою зниження сту-
пеня розкладу N2O5 необхідне створення певних умов, що запобігають 
досягненню рівноваги, а також зменшенню температури. 

У вичерпній частині колони ректифікації розкладатиметься нітрат-
на кислота за реакціями (2.28)÷(2.33). За стандартних умов константи 
рівноваги реакцій розкладу HNO3 в газовій (2.28) і рідкій (2.29) фазах 
відповідно рівні 6,2·10-9 і 1,7·10-8. В процесі ректифікації нітратної кис-
лоти її концентрація знижуватиметься до азеотропного складу, а темпе-
ратура підвищуватися до 122ºС. Константи рівноваги цих реакцій скла-
датимуть при даній температурі 1,0 і 8,4·10-5, тобто розклад нітратної 
кислоти минає переважно в газовій фазі. 

Розглядуючи механізм розкладу HNO3 за реакціями (2.30)÷(2.33), 
видно, що константа рівноваги реакції взаємодії HNO3 і NO2 при 122ºС 
складає 6,6·10-13. Зсуву рівноваги в право цієї реакції сприяє розпад NO3 
за реакцією (2.31), константа рівноваги якої дорівнює 5,4·105 і реакція 
взаємодії нітратної і нітритної кислот (2.33), константа рівноваги якої 
складає 4,6·102. Константа рівноваги реакції взаємодії HNO3 і NO2, що 
перебігає за рівнянням (2.32), рівна 3,6·10-7. На зсув рівноваги цієї реак-
ції впливатиме реакція (2.33) і взаємодія NO і О2 за рівнянням (2.11), 
константа рівноваги якої за цих умов складає 3,7·107. 

Кількість нітратної кислоти, що розклалася, знаходимо з рівняння 
константи рівноваги, що має вид: 
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Якщо узяти 1 моль HNO3, з якого розклалося x моль, то рівноважні 
числа молей компонентів газової фази будуть відповідно рівні: 

1–x моль HNO3; x моль NO2; 0,5·х моль Н2О і 0,25·х моль О2. Зага-
льне число моль складає 1 + 0,75·х. При загальному тиску, рівному 1, 
константа рівноваги описується рівнянням: 
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з якого знаходимо число молей HNO3, що розклалося, рівне 0,774, тобто 
ступінь розкладу складає 77,4%. У рівноважному стані газова фаза міс-
титиме 14,3% HNO3; 48,9% NO2; 24,5% Н2О і 12,3% О2. Створення ефек-
тивних умов у вичерпній частині колони ректифікації дозволить запобі-
гти досягненню рівноваги побічних реакцій розкладу нітратної кислоти 
і тим самим понизити її витрату на небажані процеси. 

Таким чином, теоретично визначені умови розкладу HNO3 з утво-
ренням N2O5 і перебігу побічних реакцій, що знижують ступінь викори-
стання вихідної сировини, і показано, що при встановленні хімічної рів-
новаги ступінь розкладу HNO3 по реакціях, що призводять до отриман-
ня N2O5, складає 0,3%, а до утворення NO2 – 77,4%. Встановлено, що 
для підвищення виходу продукту і ступеня використання HNO3 необ-
хідне забезпечення оптимальних технологічних і гідродинамічних па-
раметрів процесу термічного розкладу концентрованої нітратної кисло-
ти і ректифікації продуктів, що утворюються. 

2.3. Кінетика хімічних реакцій отримання розчинів HNO3–N2O5 

Для розробки методів інтенсифікації процесів отримання нітрую-
чих сумішей в промислових умовах і розрахунку технологічного устат-
кування, необхідне знання закономірностей, що визначають перебіг хі-
мічних реакцій в часі. Хімічна кінетика має також велике наукове зна-
чення, оскільки дозволяє з'ясувати механізм реакцій, що перебігають в 
складній системі нітратна кислота–оксиди нітрогену, і визначити мож-
ливість максимального утворення необхідного продукту і запобігти 
отриманню небажаних речовин або, принаймні, понизити їх вихід. 

2.3.1. Кінетика і механізм реакцій окислення  
оксиду нітрогену (IV) озоном і поглинання N2O5  

концентрованою нітратною кислотою 

Згідно формальної кінетики швидкість реакції взаємодії оксиду ні-
трогену (IV) з озоном (2.1)÷(2.3) визначається виразами: 
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де С – концентрація компоненту, моль/л; 
τ – час, с; 
k – константа швидкості реакції. 

 

З рівняння (2.46) слідує, що окислення NO2 озоном є реакцією 
третього порядку. Проте на підставі виду стехіометричного рівняння 
реакції не можна робити висновок про дійсний механізм реакції. Найча-
стіше реакції бувають нульового, першого і другого порядку. Реакції 
третього порядку дуже рідкі. У роботі [164] показано, що реакція між 
NO2 і О3 підпорядковується кінетичному рівнянню: 
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і є реакцією другого порядку. При 21ºС константа швидкості рівна 
3,66·107 см3/моль·с. На підставі отриманої залежності константи швид-
кості від температури в інтервалі 13÷29ºС була розрахована енергія ак-
тивації, рівна 294±2,5 кДж/моль. Виходячи з проведених досліджень, 
запропонований наступний механізм: 

 
NO2 + O3 = NO3 + O2   (2.49) 

NO2 + NO3 + М = N2O5 + М,       (2.50) 
 

де  М – будь-яка молекула, включаючи стінки судин. 
 

Перша частина представленого механізму (2.49) відповідає рівнян-
ню швидкості другого порядку. В той час, коли одна молекула NO2 реа-
гує з молекулою O3, друга молекула NO2 взаємодіє з NO3, що виділився. 
Швидкість досягнення рівноваги другої реакції (2.50), як відомо, значно 
швидше за швидкість визначальної стадії (2.49) такої реакційної систе-
ми. Отже, для розрахунку швидкості взаємодії NO2 і O3 достатньо цього 
механізму процесу. Реакція розкладу пентаоксиду динітрогену, згідно 
рівнянням (2.4) і (2.5), є реакцією першого порядку і підпорядковується 
кінетичному рівнянню: 
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Прийнятий спочатку без доказів механізм у вигляді чотирьох еле-
ментарних реакцій (1.5)÷(1.8) був підтверджений рядом незалежних 
досліджень. Передбачається, що сума всіх способів руйнування присут-
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нього в дуже малій концентрації нестійкого радикалу NO3
• сприяє його 

утворенню різними способами, а концентрація NO3 не змінюється в часі. 
При таких обставинах наближення до стійкого стану було б справедли-
ве у тому випадку, коли: 
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а для інших реагуючих проміжних речовин, наприклад NO: 
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Таким чином: 
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Оскільки: 
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Тоді: 
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Отже, можна вважати, що ця реакція є реакцією першого порядку. 
При 53ºС константа швидкості складає 1,32·10-4, а енергія активації за 
даними різних дослідників – 101,3÷106,8 кДж/моль. Залежність конста-
нти швидкості від температури може бути отримана за допомогою рів-
няння Арреніуса: 
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де k – константа швидкості реакції; 
Т – температура, К 
Е – енергія активації, кДж/моль; 
R – універсальна газова стала (8,314 Дж/моль·град). 

 

Після інтегрування рівняння (2.57) воно приймає вид: 
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а в експоненціальній формі: 
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Знаючи величину константи швидкості при 35ºС і прийнявши се-
реднє значення енергії активації, рівним 104,1 кДж/моль, визначаємо 
передекспоненціальний множник А, який складає 5,85·1013. Тоді конс-
танта швидкості реакції розкладу N2O5 рівна: 
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У присутності надлишку озону швидкість термічного розкладу 
N2O5 значно менше [73], чим у присутності оксиду нітрогену (IV). Не-
значні сліди продуктів розкладу роблять істотний вплив на  швидкість 
автокаталітичного розпаду N2O5. Ймовірно, що швидкість взаємодії 
N2O5 з озоном (2.17) з подальшим розкладом NO3 за реакцією (2.18) має 
вираження: 
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і є реакцією другого порядку. 
Проте якщо прийняти, що N2O5 розкладається за рівнянням (2.5), а 

NO2, що утворюється, переокислюється озоном по реакції (2.1), то реак-
ція розкладу N2O5 є реакцією першого порядку і підпорядковується кі-
нетичному рівнянню: 
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Швидкість спільного розпаду пентаоксиду динітрогену у присут-
ності озону може бути представлена наступним рівнянням: 
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В процесі абсорбції N2O5 концентрованою нітратною кислотою ві-
дбувається закріплення HNO3 за реакцією (2.1), яка є реакцією другого 
порядку і підпорядковується кінетичному рівнянню: 
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що підтверджене в роботі [165], автором якої встановлена константа 
швидкості при 25ºС, рівна 1,3·10-20 см3/моль·с. Залежність константи 
швидкості від температури не вивчалась і, отже, відсутні відомості про 
енергію активації реакції взаємодії N2O5 з Н2O. Оскільки тепловий 
ефект реакції є різницею між енергіями активації прямої і зворотної ре-
акції, то знаючи значення енергії активації розкладу концентрованої 
HNO3 можна визначити енергію активації взаємодії N2O5 і Н2O. Тепло-
вий ефект реакції складає -76,7 кДж/моль, а енергія активації реакції 
розкладу HNO3, згідно з літературними даними [126], рівна близько 120 
кДж/моль. Отже, енергія активації прямої реакції рівна близько 43,3 
кДж/моль і залежність константи швидкості від температури набирає 
вигляду: 
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На підставі наявних в літературі кінетичних залежностей можна 
орієнтовно розрахувати час і глибину перебігаючих реакцій окислення 
оксиду нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю і поглинання N2O5 
концентрованою нітратною кислотою. Розрахунки показують, що сту-
пінь перетворення реагуючих речовин в кінцеві продукти на стадії взає-
модії NO2 і О3 через 0,1 с досягає 88,7÷95% при зміні температури від 20 



126 

до 45ºС, а через 1,0 с – 98,6÷99,5%. Цей чинник необхідно враховувати 
при розробці конструкції реактора і розрахунку його розмірів. 

Виходячи з масового складу готового продукту, що містить близь-
ко 28% N2O5 і до 2% N2O4, допускається ступінь розкладу N2O5 рівна 
близько 10%. Оскільки доцільне проведення процесу окислення нітро-
гену (IV) озоном при невеликому надлишку NO2 і N2O4, то можна при-
йняти ступінь розкладу N2O5, рівною 5%, яка при 45ºС досягається за 
107 с, а при 20ºС – за 310 с. При зниженні часу перебування газового 
потоку на відстані від реактора до холодильника ступінь розкладу зме-
ншуватиметься. У зв'язку з цим необхідно розташовувати холодильник 
нітрозного газу поряд з реактором, в якому температура повинна підт-
римуватися в межах 25÷30ºС. 

Швидкість реакції взаємодії N2O5 і Н2O дуже мала при невеликих 
концентраціях води. Абсорбцію N2O5 концентрованою нітратною кис-
лотою необхідно проводити при температурі, близькій до 0ºС. Констан-
та швидкості за цих умов складає 2,6·10-21 см3/молекул·с або 1,58 
л/моль·с. Ступінь перетворення N2O5 і Н2O в HNO3 протягом 8 хвилин 
досягає 80%, 44 хвилин – 90%, 496 хвилин – 99%. Проте, ця реакція не є 
лімітуючою стадією процесу поглинання N2O5 концентрованою HNO3. 
Істотнішу роль в даному випадку гратиме розчинність N2O5 в HNO3 і 
фазова рівновага рідина–газ в цій системі. 

Таким чином, на підставі кінетичних закономірностей окислення 
оксиду нітрогену (IV) озоном і абсорбції N2O5, що утворився, концент-
рованою нітратною кислотою встановлений механізм перебігаючих ре-
акцій і визначені залежності константи їх швидкостей від умов проце-
сів. 

2.3.2. Кінетика і механізм термічного  
розкладу нітратної кислоти 

Процес розкладу нітратної кислоти (2.28) описується рівнянням ре-
акції другого порядку: 
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Механізм розпаду HNO3 є складним і визначається умовами, в яких 
перебігає реакція. Кінцевими продуктами є NO2, Н2O і О2. Залежно від 
компоненту, за концентрацією якого судять про швидкість реакції, кіне-
тичні рівняння можуть бути виражені таким чином: 
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Залежність константи швидкості від температури за даними [126] 
має вигляд: 
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Істотний вплив на зменшення швидкості розкладу HNO3, як відзна-
чають автори, надає вода, що утворюється, яка зв'язує нітратну кислоту 
в міцні гідрати. Найбільш вірогідний для розкладу HNO3 механізм, що 
включає рівноважні реакції (2.14) і (2.13) з подальшим або мономолеку-
лярним гомолітичним розривом зв'язку N–O в N2O5 за рівнянням (2.5), 
або перенесенням електрону за реакцією (2.28). При знаходженні зале-
жності швидкості розкладу від глибини реакції необхідно враховувати 
зворотну сторону синтезу кислоти і її іонізацію, що приводить до скла-
дної залежності. 

При розробці технології отримання розчинів HNO3–N2O5 методом 
термічного розкладу нітратної кислоти, дуже важливим моментом є 
створення умов, що забезпечують утворення N2O5 за реакціями (2.14) і 
(2.13) і в той же час запобігають інтенсивному розпаду N2O5. Кінетичні 
дані свідчать про те, що інтенсифікація розкладу HNO3 може бути дося-
гнута при її високих концентраціях, близьких до 100%. Для цього необ-
хідне безперервне видалення води, що утворюється в реакційній зоні, а 
зменшення швидкості розкладу N2O5 можна досягти при зниженні тем-
ператури процесу в зоні ректифікації продуктів, що утворюються. 

Таким чином, на підставі кінетики і механізму розкладу нітратної 
кислоти встановлена можливість отримання розчинів HNO3–N2O5 і ви-
значені умови інтенсифікації технологічного процесу. 
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Р О З Д І Л   3 
 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ОСНОВИ ТЕХНОЛОГІЇ  
ОТРИМАННЯ РОЗЧИНІВ 

HNO3–N2O5 

3.1. Методи отримання і вивчення властивостей  
п’ятиоксиду динітрогену 

Аналіз літературних даних і виконані на їх основі теоретичні дос-
лідження показали, що найбільш простим і доступним способом отри-
мання N2O5 є окислення оксиду нітрогену (IV) озоно-кисневою суміш-
шю. Унаслідок малої стійкості N2O5, а також для ефективного застосу-
вання в технологічних процесах його необхідно розчиняти в концентро-
ваній нітратній кислоті, в якій швидкість розкладу істотно знижується. 
Для створення і реалізації технологічного процесу необхідні дані з фа-
зової рівноваги рідина–газ в системі HNO3–N2O5, які відсутні в літера-
турі. Визначення можливості і умов поглинання N2O5 потребує вивчен-
ня його розподілу між газовою і рідкою фазами, що знайшло віддзерка-
лення при з'ясуванні закономірностей рівноважної системи, розробки 
методів розрахунку умов рівноваги і умов процесу взаємодії N2O5 з кон-
центрованою HNO3. 

Витягання N2O5 з нітрозного газу концентрованою нітратною кисло-
тою, як і всякий процес абсорбції, доцільно проводити при знижених те-
мпературах. Проте, за певних умов розчини HNO3–N2O5 схильні до крис-
талізації. У літературі відсутні дані з температур кристалізації в триком-
понентній системі HNO3–N2O5–N2O4, яка має місце в технологічному про-
цесі. Для визначення ефективних умов процесу абсорбції необхідне вста-
новлення фазової рівноваги рідина–тверде в системі HNO3–N2O5–N2O4. 

Технологічний і аналітичний контроль процесу виробництва роз-
чинів HNO3–N2O5 потребує надійної і оперативної методики аналізу. У 
промисловому виробництві концентрованої нітратної кислоти методом 
прямого синтезу використовують методику аналізу, засновану на вимірі 
окислювально-відновного потенціалу (ОВП) розчинів HNO3–N2O4–H2O, 
яку можна також застосовувати для контролю процесу виробництва 
складних нітруючих сумішей. Проте наявні в літературі [193, 194] дані 



129 

обмежені і недостатні для контролю процесу виробництва розчинів 
HNO3–N2O5. 

При розрахунку технологічного устаткування, оперативного конт-
ролю процесу і аналізу готового продукту необхідні залежності густини 
розчинів HNO3–N2O5–N2O4 від складу і температури, які відсутні в літе-
ратурі. 

Вивчення ОВП і густини розчинів HNO3–N2O5–N2O4 має не лише 
практичне, але і теоретичне значення, оскільки у поєднанні з іншими да-
ними вони дозволяють судити про структурні зміни в системі. Процес 
окислення газоподібного оксиду нітрогену (IV) озоном описаний багать-
ма авторами робіт [187÷189], в яких запропоновані методи отримання 
чистого N2O5. У роботі [191] запропонований спосіб отримання N2O5 з 
нітрозних газів і озоно-повітряної суміші. Всі автори вивчали процес в 
газовій фазі при незначних концентраціях реагуючих речовин і при цьому 
абсолютно не приділяли уваги на умови його перебігання. Таким чином, 
наявні в літературі дані можуть бути використані тільки для препаратив-
ного отримання N2O5. Для отримання N2O5 в промислових умовах цих 
даних явно недостатньо. 

З метою визначення ефективних умов отримання N2O5 була розро-
блена конструкція реактора, розраховані його розміри і вивчені техно-
логічні і гідродинамічні параметри газорідинного окислення оксиду 
нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю. Результати досліджень були 
використані для з'ясування закономірностей процесів взаємодії рідкого і 
газоподібного оксиду нітрогену (IV) з озоном за різних умов і визначен-
ня оптимальних параметрів. 

Витягання N2O5 з нітрозного газу є важливою стадією виробництва 
розчинів HNO3–N2O5. Наявні в літературі [183, 195÷208] дані з кінетики 
поглинання NO, NO2 і N2O4, що містяться в нітрозному газі, концентро-
ваною нітратною кислотою не можуть бути використані в процесі отри-
мання розчинів HNO3–N2O5, що розробляється. Фізико-хімічні власти-
вості систем HNO3–N2O5 і HNO3–N2O5–N2O4 показують, що в процесі 
абсорбції N2O5 концентрованою нітратною кислотою необхідно витри-
мувати температурний режим у вельми вузьких межах. Максимальний 
вміст N2O5 в HNO3 може бути досягнутий при його концентрації близь-
кої до рівноважної. Проте при цьому різко підвищується температура 
кристалізації розчину, що може привести до забивання апаратури крис-
талами, тому необхідне строге дотримання температурного режиму в 
колоні абсорбції.  

Відсутність даних з кінетики процесу абсорбції N2O5 концентрова-
ною HNO3 потребує всебічного вивчення впливу різних чинників на 
процес. Результати досліджень, які представляють значний науковий і 



130 

практичний інтерес, дозволили встановити закономірності взаємодії 
N2O5 з концентрованою HNO3 і розчинами HNO3–N2O5 в широкому ін-
тервалі технологічних і гідродинамічних параметрів, а також визначити 
ефективні умови максимального витягання N2O5. 

Таким чином, розроблена і запропонована методика проведення 
досліджень, необхідних для створення промислового процесу газорі-
динного окислення оксиду нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю і 
абсорбції N2O5, що утворюється, концентрованою нітратною кислотою. 

Теоретичні дослідження вказують на можливість отримання розчи-
нів HNO3–N2O5 шляхом термічного розкладу концентрованої нітратної 
кислоти з подальшою ректифікацією продуктів, що утворюються при 
цьому. Нітратна кислота являє собою 0,25 молярний розчин N2O5 і води в 
НNO3, причому вода знаходиться в молекулярній формі. Вміст іонів ніт-
ронію і нітрату обумовлений рівновагою в системі, тобто визначається 
концентрацією Н2O. Існує достатньо надійний доказ того, що в розчинах 
HNO3–N2O5 при вмісті N2O5 до 6% він також повністю іонізований на 
NO2

+ і NO3
¯. Отже, інтенсифікація процесу самоіонізації стає можливою 

за умови безперервного видалення води з дисоціюючого розчину нітрат-
ної кислоти. Ступінь самоіонізацї зменшується по мірі збільшення темпе-
ратури. Проте, це не свідчить, що процес ректифікації необхідно прово-
дити при знижених температурах, оскільки зниження ступеня самоіоніза-
ції відноситься до рівноважного стану системи. При підвищенні темпера-
тури стабільність асоційованої сполуки NO2

+[NO3
¯(HNO3)n] знижується і, 

отже, зменшується вміст іонів нітронію і нітрату в рідкій фазі. Швидкість 
же самоіонізації нітратної кислоти із зростанням температури повинна 
підвищуватися, що і є основною умовою проведення технологічного про-
цесу. 

Термостабільність асоційованих комплексів в нітратній кислоті не-
велика. Її наближену оцінку можливо зробити з термостабільності ана-
логічних сполук, що утворюються в розчинах HNO3–N2O4, існування 
яких доведене як прямим спектральним визначенням іонів NO+ і NO3

¯, 
так і на підставі зміни в'язкості, густини і розчинності цих розчинів. 
Підвищення температури розчинів до 80С приводить до їх повного 
руйнування і видалення оксидів нітрогену в газову фазу. 

Основою для створення і здійснення технологічного процесу отри-
мання розчинів HNO3–N2O5 є дані з кінетики розпаду нітратної кислоти і 
розчинів HNO3–N2O5, за температурами кипіння, пружностями пари і 
фазової рівноваги рідина–пара розчинів HNO3–N2O5 і HNO3–N2O5–N2O4. 
Відомостей, наявних в літературі недостатньо для визначення можливо-
стей і умов отримання розчинів HNO3–N2O5. 
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Отримані дані були використані для розробки методів розрахунку 
умов кінетики, рівноваги і процесів взаємодії між оксидами нітрогену і 
нітратною кислотою і визначення умов виділення N2O5 і HNO3 з розчи-
нів HNO3–N2O5–N2O4. 

Дослідження пружності пари і фазової рівноваги рідина–пара в си-
стемі НNO3–N2O5 підтвердила наявність двох азеотропів, які при підви-
щенні температури зміщуються назустріч один до одного і зникають 
при температурі 47С, що дуже важливе для проведення процесу ректи-
фікації продуктів розкладу нітратної кислоти. 

Вивчення кінетики розпаду концентрованої нітратної кислоти і ро-
зчинів НNO3–N2O5 указує на те, що із зростанням температури процеси 
інтенсифікуються. Для розкладу нітратної кислоти висока температура є 
сприятливим чинником, тому у вичерпній частині колони ректифікації 
необхідно підтримувати максимально можливу температуру. Ректифі-
кацію продуктів розкладу НNO3 доцільно здійснювати при температу-
рах значно менших, ніж у вичерпній частині колони, але не нижче 47С, 
і при цьому слід швидко видаляти N2O5 і НNO3 із зміцнюючої частини 
колони. Для визначення умов отримання розчинів НNO3–N2O5 на підс-
таві отриманих даних з фазової рівноваги бінарної системи рідина–пара, 
було знайдено флегмове число і число теоретичних тарілок, розраховані 
параметри експериментальної колони ректифікації і вивчені технологіч-
ні і гідродинамічні параметри процесу термічного розкладу концентро-
ваної НNO3 і ректифікації компонентів, що утворюються. Результати 
досліджень були використані для встановлення закономірностей бага-
токомпонентної системи, що містить нітратну кислоту і оксиди нітроге-
ну в широкому інтервалі температур і концентрацій, і визначення ефек-
тивних параметрів процесу, що дозволяють досягти максимального ви-
ходу N2O5. 

Таким чином, розроблена і запропонована методика досліджень 
термічного розкладу концентрованої нітратної кислоти і ректифікації 
продуктів, що утворюються, для отримання нітруючих сумішей з мак-
симальним вмістом N2O5. 

3.2. Вивчення способів отримання і фізико-хімічних властивостей 
п’ятиоксиду динітрогену і його розчинів в нітратній кислоті 

Вивчення фізико-хімічних властивостей розчинів HNO3–N2O5 і 
HNO3–N2O5–N2O4, нітрозного газу, що містить N2O5, технологічних і 
гідродинамічних параметрів термічного розкладу концентрованої нітра-
тної кислоти і ректифікації продуктів, що утворюються, проводили в 
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широкому інтервалі температур і складів розчинів. Досліджувані розчи-
ни готували з тричі перегнаного технічного рідкого оксиду нітрогену 
(IV), перегнаної концентрованої і слабкої нітратної кислоти, дистильо-
ваної води і кристалічного N2O5, отриманого окисленням очищеного 
N2O4 озоно-кисневою сумішшю.  

Для приготування озону використовували технічний кисень, який 
заздалегідь осушували на силікагелі перед подачею в озонатор. Необ-
хідну концентрацію озону встановлювали шляхом зміни напруги і ви-
трати кисню через озонатор і байпасну лінію. Аналіз газової і рідкої 
фази проводили за відомими методиками [193, 194, 209], а також вимі-
ром ОВП і густини. 

Вимір ОВП проводили на установці потенціометру компенсаційно-
го типу [210], що складається з високоомного потенціометру постійного 
струму типу ППТВ-1, гальванометру з чутливістю 10-910-8 А/мм/м типу 
дзеркального М-21, нормального елементу Вестону, сухої батареї, що 
дає напругу 1,5 В, і циліндрової електролітичної ячейки. Як електрод 
порівняння використовували йодний напівелемент, який змонтований з 
платиновим індикаторним електродом в електролітичній ячейці [194]. 
Величину ОВП аналізованого розчину при 20ºС розраховували за фор-
мулою: 

 

    211 20140   t,К   (3.1) 
 

де  – ОВП аналізованого розчину, мВ; 
1 – різниця потенціалів при температурі виміру, мВ; 
К1 – температурний коефіцієнт ОВП аналізованого розчину, мВ/град; 
0,14 – температурний коефіцієнт йодного напівелементу, мВ/град; 
t – температура, ºС;  
2 – потенціал йодного напівелементу, рівний 50 мВ. 

 
Розбіжність між паралельними визначеннями величини ОВП не 

повинна перевищувати 0,5 мВ. 
Визначення густини досліджуваних розчинів проводили пікномет-

рами капілярного типу, заздалегідь проградуйованими на еталонних 
сумішах. Розбіжність між паралельними визначеннями не перевищувала 
2 кг/м3. 

Температуру кристалізації розчинів HNO3–N2O5–N2O4 вимірювали 
відкаліброваними термометрами з ціною ділення 0,1ºС візуально-
політермічним методом [211] з відбором проб для аналізу. Установка 
складалася з ємності з досліджуваним розчином, який перемішувався 
магнітною мішалкою. Охолодження розчину проводили парами азоту, 
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що утворюються при випарі рідкого N2 з судини Дьюара, розташованого 
під судиною з досліджуваним розчином. Нагрів розчину здійснюваи 
шляхом подачі напруги на срібну плівку, якою була вкрита ємність. 
Установка була забезпечена також лампою для підсвічування досліджу-
ваного розчину. 

Точність вимірювання для даної системи складає 5% відносних, 
що свідчить про її надійність. Величина похибки слідує із зіставлення 
результатів паралельних визначень. 

Дослідження фазової рівноваги рідина–газ в системі HNO3–N2O5 
проводили в охолоджуваному скляному абсорбері діаметром 0,02 м і 
заввишки 0,15 м при лінійній швидкості нітрозного газу близько 0,28 
м/с. Робочі газові суміші отримували в скляному реакторі. Газову фазу 
до і після абсорберу аналізували шляхом її пропускання через ємності, 
заповнені 95%-ою нітратною кислотою. По зміні концентрації кислоти 
розраховували вміст N2O5 в газі. 

Експерименти проводили таким чином. У абсорбер заливали бли-
зько 30 мл досліджуваного розчину HNO3–N2O5 і охолоджували до зада-
ної температури. У реактор подавали рідкий оксид нітрогену (IV) і озо-
но-кисневу суміш. З реактора кисень, що містить N2O5 і сліди озону, 
поступав в абсорбер під шар розчину. Рівновага вважалася за досягнуту, 
коли вміст N2O5 в нітрозному газі до і після абсорбера залишався не-
змінним. 

Дослідження процесу газорідинного окислення оксиду нітрогену 
(IV) озоно-кисневою сумішшю проводили на експериментальній уста-
новці, виготовленій з термостійкого скла, принципова схема якої пред-
ставлена на рис. 3.1. 

Реактор 1 складається з випарника і реакційної камери. Випар-
ник, заповнений кільцевою насадкою розміром 551 мм, знаходиться в 
нижній частині розташованого вертикально реактора, а реакційна каме-
ра у верхній частині. 

Озоно-кисневу суміш з колектору 2 подавали в нижню частину 
випарника під шар насадки, перед входом нітрозного газу в реакційну 
камеру і в її середню частину так, щоб було забезпечено рівномірний 
розподіл реагентів за всім об'ємом. З напірної ємності 3 подавали на 
зрошення насадки випарника оксид нітрогену (IV) і регулювали витрату 
озоно-кисневої суміші за всіма точками введення для забезпечення пос-
тійної температури в реакційній камері і повного перебігання реакції. 
Поглинання N2O5, що утворюється, здійснювали в двох послідовно спо-
лучених абсорберах 4 і 5, заповнених 95%-ою нітратною кислотою. 
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Рис. 3.1. Принципова схема установки для газорідинного окислення N2O4  
озоно-кисневою сумішшю: 1 – реактор; 2 – колектор; 3 – напірна ємність;  

4, 5 – абсорбер; 6, 7, 8, 9 – термометр; 10 – приймач 

Розрахунок теплового балансу процесу взаємодії оксиду нітрогену 
(IV) з озоно-кисневою сумішшю, що містить 5% О3, показав, що в реак-
ційній зоні температура може досягати 250ºС. При такій температурі 
відбуватиметься не лише розклад N2O5, але також діоксиду нітрогену і 
озону. Щоб запобігти небажаним реакціям розпаду, необхідне відведен-
ня тепла. Оскільки реакція окислення N2O4 і NO2 озоном перебігає порі-
вняно швидко, то для відведення тепла, що виділяється, необхідний оп-
тимальний розподіл компонентів по всій реакційній камері, що має дос-
татню поверхню теплозйому. Крім того, доцільно частку тепла реакції, 
що виділяється, використовувати для випару рідких оксидів нітрогену і 
дисоціації N2O4. 

На підставі даних з кінетики і термодинаміки окислення оксиду 
нітрогену (IV) озоном, пружності пари в системі, а також, виходячи з 
продуктивності озонатора, була розроблена конструкція реактора і за-
пропонована методика розрахунку, представлена в додатку А. Принци-
пова схема установки вивчення процесу абсорбції N2O5 концентрованою 
нітратною кислотою, представлена на рис. 3.2. 
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Рис. 3.2. Принципова схема установки: 1 – ротаметр; 2 – осушувач;  
3 – озонатор; 4 – реактор; 5, 8 – напірна ємність; 6 – холодильник;  

7 – поглинальна колона; 9 – абсорбер; 10 – приймач 

Основним апаратом установки були трубки із зрошуваними стін-
ками 7 [212] виготовлених з термостійкого скла і розміщені в термоста-
ти з органічного скла. Внутрішній діаметр трубок складав 0,014; 0,017 і 
0,024 м, що забезпечувало при максимальній продуктивності озонатора 
3, рівною 0,318 м3/год, постійні лінійні швидкості газу 0,6; 0,4 і 0,2 м/с 
відповідно, а довжина трубок – 0,8; 1,6 і 2,4 м. Довжина трубок прийня-
та з розрахунку збереження приблизно одного і того ж часу зіткнення 
газу з рідиною, що гарантувало правильність висновку про вплив ліній-
ної швидкості газового потоку на процес абсорбції. 

Для вивчення механізму абсорбції і визначення коефіцієнтів масо-
передачі відбір газу для аналізу здійснювали перед входом в апарат 7, 
на виході з нього, а також за висотою трубки 7. Робочі газові суміші 
отримували в скляному реакторі 4 шляхом окислення оксиду нітрогену 
(IV), що подається з напірної ємності 5, озоно-кисневою сумішшю, що 
поступає з озонатора 3. N2O5, що утворюється, поглинали концентрова-
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ною нітратною кислотою і розчинами HNO3–N2O5, які готували безпо-
середньо перед дослідом з перегнаної технічної 98%-ої HNO3 і криста-
лічного N2O5. Зрошення поглинальної колони 7 здійснювали з напірної 
ємності 8 рідиною, витрату якої контролювали візуально за числом кра-
пель в одиницю часу, а в кінці досліду визначали за вагою отриманого 
розчину, що зібрався в приймачі 10. Витрату газу встановлювали за до-
помогою ротаметру 1. 

Для забезпечення покриття плівкою рідини всієї поверхні трубки 
щільність зрошення підтримували на рівні 0,510-4 м3/мс. При такій 
щільності зрошення і швидкості газу 0,20,6 м/с газовий потік не робить 
помітного впливу на стікання плівки. 

Термічний розклад водних розчинів нітратної кислоти і N2O5, роз-
чиненого в НNO3, проводили в скляних, вакуумованих і повністю тер-
мостатованих ампулах, які поміщали з досліджуваним розчином на не-
обхідний час в судину, забезпечену термометром. Через судину пропус-
кали з термостату воду із заданою температурою. Перевага даної мето-
дики полягає в тому, що вона дозволяє проводити експеримент при те-
мпературах, що істотно перевищують температуру кипіння досліджува-
них розчинів, і умовах встановлення рівноважного тиску летких проду-
ктів. 

При наважках розчину (0,100,25)10-3 кг в ампулі об'ємом 
(1,52,5)10-6 м3 в газову фазу в умовах досліду переходить близько 1% 
початкової маси наважки, отже, газофазною реакцією можна знехтува-
ти.  

При вивченні кінетики розпаду моногідрату нітратну кислоту за-
кріплювали N2O5 до надлишкового масового вмісту 0,10,2%. Склад 
приготованого розчину визначали за вагою початкових компонентів і 
аналізували шляхом виміру густини і ОВП. Кількість НNO3 і N2O5, що 
розклалися, визначали за приростом N2O4, що утворився, виходячи з 
балансу відповідних реакцій. Зміст оксиду нітрогену (IV) до і після дос-
ліду встановлювали перманганатометрічно 194. 

Вивчення залежності температури кипіння розчинів НNO3–N2O5–
N2O4 від складу при атмосферному тиску проводили на приладі і за ме-
тодикою, описаною в роботі [148]. Прилад складався з термостатованої 
судини, забезпеченої зворотним холодильником і гідрозасувом. Темпе-
ратуру кипіння розчину вимірювали відкаліброваним термометром з 
ціною ділення 0,1ºС. Відтворюваність результатів складала 0,2 граду-
си. Порівняння отриманих значень з літературними для бінарних систем 
НNO3–N2O5 і НNO3–N2O4 вказує на достатню точність і надійність мето-
ду. 
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Приведення температури кипіння до нормального барометричного 
тиску проводили за рівнянням Клапейрона-Клаузіуса, згідно якому, 
умовою фазової рівноваги є: 
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 ,     (3.2) 

 

де  Р – поправка на тиск, кПа; 
Т – поправка на температуру, ºС; 
S – зміна ентропії, Дж/мольград; 
V – зміна об'єму при випарі одного моль речовини, л. 

 

При розрахунку поправочного коефіцієнту на температуру викори-
стовували фізичні константи чистих компонентів системи HNO3–N2O5–
N2O4. Поправка на температуру склала 3,510-3 град/кПа. 

При вивченні пружності пари використовували статичний метод з 
мембранним нуль-манометром 213. Принцип методу заснований на 
тому, що закриту судину з досліджуваною рідиною поміщали в термос-
тат, де температуру реєстрували за допомогою відкаліброваного термо-
метру з ціною ділення 0,1ºС, а за допомогою вимірювальної системи, 
що включає нуль-манометр і відкритий ртутний манометр, фіксували 
тиск пари. Як нуль-манометр використовували серповидну мембрану, 
яка простіше у виготовленні і значно менше за розмірами, чим інші. 
Крім того, при рівній чутливості серповидна мембрана володіє значно 
більшою міцністю і до неї може бути припаяний шток, який дозволяє 
спостерігати зміну положення нуль-манометру за межами термостату. 
Точність цього методу для даних систем складає 3% відносних, що сві-
дчить про достатню його надійність. Величина похибки слідує із зістав-
лення результатів паралельних визначень, а також з порівняння знайде-
них значень з літературними для однокомпонентних і бінарних систем. 

Дослідження фазової рівноваги рідина–пара здійснені методом по-
току 214, принцип якого заснований на тому, що досліджуваний роз-
чин пропускали зверху вниз через змійовик, що обігрівався, звідки він 
відразу ж поступав в охолоджуваний гідрозасув і далі в збірник. Парову 
фазу конденсували в холодильнику і збирали в охолоджуваному твер-
дою вуглекислотою приймачі. Кількість конденсату парової фази не 
перевищувала 4% від кількості пропущеної через змійовик рідини. 

Дослідження процесу термічного розкладу концентрованої нітрат-
ної кислоти і ректифікації продуктів, що утворюються, проводили на 
експериментальній установці, виготовленій з термостійкого скла. Прин-
ципова схема установки представлена на рис. 3.3. 
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Концентровану нітратну ки-
слоту з напірної ємності 5 безпе-
рервно подавали на зрошення 
вичерпної частини колони рек-
тифікації 3. По мірі стікання рід-
ка фаза збагачувалася водою, а 
пари – нітратною кислотою.  

Для створення оптимально-
го гідродинамічного режиму, що 
дозволяє понизити ступінь розк-
ладу N2O5, що утворюється, в 
приймач 2 слабкої нітратної кис-
лоти подавали атмосферне повіт-
ря. У зміцнюючій частині колони 
перебігав процес самоіонізації 
НNO3 з утворенням N2O5 і води і 
ректифікація пари, що містить 
N2O5, N2O5, N2O4, NO2, НNO3, 
Н2О і повітря. Пари в процесі 
ректифікації збіднювалися водою 
і збагачувалися N2O5. Відмивання 
пари проводили флегмою, що 
утворюється в дефлегматорі 4, а 
конденсацію в холодильнику-
конденсаторі 6, охолоджуваних 
водою з температурою біля 15С. 
Конденсат поступав в приймач 7, 
охолоджуваний розсолом з тем-
пературою -1015С. Витрату 

повітря вимірювали ротаметром, а витрату нітратної кислоти, флегми і 
готового продукту контролювали візуально за числом крапель в одини-
цю часу, а в кінці досліду визначали за вагою витраченої нітратної кис-
лоти і розчинів, що збиралися в приймачах 2 і 7. 

Таким чином, запропоновані методи визначення основних параме-
трів досліджень кінетики процесів розкладу нітратної кислоти і розчи-
нів НNO3–N2O5, фізико-хімічних властивостей бінарних і трикомпонен-
тних систем, що містять, НNO3 і оксиди нітрогену, технологічних і гід-
родинамічних параметрів процесу отримання складних нітруючих су-
мішей, розроблені схеми експериментальних установок, виконані необ-
хідні розрахунки для проведення досліджень. 
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Рис. 3.3. Принципова схема 
установки для отримання розчинів 

НNO3–N2O5:  
1 – нагрівач; 2, 7 – приймачі;  
3 – ректифікаційна колона;  

4 – дефлегматор; 5 – напірна ємність;  
6 – холодильник-конденсатор 
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Вивчення впливу температури і складу розчину на окислювально-
відновний потенціал (ОВП).  

Значення ОВП розчинів визначалися в діапазоні зміни масового 
вмісту N2O5 0,630,0%, а N2O4 0,0140,0% при температурах -10+20С 
[215]. Результати вимірів представлені в таблиці 3.1 і на рис. 3.4÷3.6. 

 
Т а б л и ц я  3.1 

Залежність окислювально-відновного потенціалу (мВ)  
розчинів HNO3–N2O5–N2O4 від складу і температури 

 

Масовий вміст 
N2O4, % 

Масовий вміст N2O5, % 
0,6 1,8 3 6 12 18 24 30 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Температура -10С 

0,01 220,4 224,2 227,5 235,7 252,0 268,1 284,5 301,0 
0,2 182,5 186,3 190,7 199,9 217,6 234,3 252,4 269,7 
1,0 162,7 168,9 174,3 184,7 204,3 220,5 237,2 255,4 
2,0 147,5 155,1 161,1 174,6 196,4 213,3 231,1 248,6 
5,0 127,0 136,2 144,4 159,9 186,7 205,0 223,9 240,5 
10 116,9 128,3 140,6 162,4 189,5 209,7 226,8 244,0 
20 108,1 127,1 142,9 169,6 196,4 217,6 234,0 – 
30 106,2 131,2 147,6 177,0 202,6 – – – 
40 109,5 135,2 151,7 – – – – – 

Температура 0С 
0,01 217,3 220,9 224,1 232,3 248,4 264,5 280,9 297,4 
0,2 179,7 183,3 187,6 196,6 214,0 230,9 249,0 266,2 
1,0 160,9 166,7 171,9 182,0 201,2 217,4 234,3 252,3 
2,0 146,4 153,6 159,4 172,6 194,0 211,1 228,7 246,2 
5,0 127,1 136,0 144,0 159,3 185,8 204,1 222,8 239,4 
10 116,9 128,4 140,5 162,0 188,6 209,0 226,0 243,1 
20 108,4 127,2 142,8 169,2 195,5 216,9 233,3 – 
30 106,5 131,2 147,5 176,6 201,9 – – – 
40 109,8 135,3 151,6 – – – – – 

Температура 10С 
0,01 214,2 217,6 220,7 228,9 244,8 260,9 277,3 293,8 
0,2 176,9 180,3 184,5 193,3 210,5 227,4 245,5 262,7 
1,0 159,1 164,5 169,5 179,3 198,2 214,4 231,3 249,3 
2,0 145,3 152,1 157,7 170,6 191,7 208,8 226,4 243,9 
5,0 127,2 135,8 143,6 158,7 184,8 203,1 221,8 238,4 
10 117,2 128,5 140,4 161,6 187,8 208,2 225,2 242,3 
20 108,7 127,3 142,7 168,8 194,7 216,1 232,5 – 
30 106,7 131,3 147,4 176,2 201,1 – – – 
40 110,0 135,4 151,5 – – – – – 
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Продовження табл. 3.1 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Температура 20С 
0,01 211,1 214,3 217,2 225,5 241,2 257,3 273,7 290,4 
0,2 174,1 177,4 181,4 190,0 207,0 224,1 242,0 259,2 
1,0 157,3 162,3 167,1 176,7 195,2 211,4 228,3 246,9 
2,0 144,2 150,5 156,0 168,6 189,4 206,5 224,1 241,6 
5,0 127,3 135,6 143,2 158,1 183,8 202,1 220,8 237,4 
10 117,5 128,6 140,3 161,2 187,0 207,4 224,4 241,5 
20 109,0 127,6 142,6 168,4 194,0 215,3 231,6 – 
30 107,1 131,4 147,3 175,8 200,2 – – – 
40 110,3 135,6 151,4 – – – – – 

Залежність ОВП від складу розчинів HNO3–N2O5–N2O4 при темпе-
ратурі 20ºС показана на рис. 3.4, з якого видно, що при збільшенні кон-
центрації N2O5 ОВП підвищується. 
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Рис. 3.4. Залежність окислювально-відновного потенціалу () розчинів  
HNO3–N2O5–N2O4 при 20С від концентрації N2O4 при масовому вмісті N2O5, %:  

1 – 0,6; 2 – 6; 3 – 12; 4 – 18; 5 – 24; 6 – 30 
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Відомо [193], що ОВП системи HNO3–N2O5–N2O4 пов'язаний з рів-
новажною пружністю кисню співвідношенням: 

 

20 OPlnK   ,   (3.3) 

 
де  – потенціал рівноважного розчину при температурі досліду, В; 

0 – потенціал розчину, що має рівноважний склад при температурі 
досліду і тиску кисню 0,1 МПа, В; 

K – тангенс кута нахилу прямої лінії; 

2OP  – рівноважний тиск кисню, МПа. 

 

Тангенс кута нахилу прямої лінії відповідає теоретичному рівнян-
ню: 
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 ,          (3.4) 

 

де R – універсальна газова стала, Дж/мольград; 
T – температура досліду, К; 
n – число електронів, на яке окислена форма відрізняється від відно-

вленої; 
F – число Фарадея, Кл. 

 

На підставі реакції розкладу N2O5, рівняння (3.3) може бути вира-
жене через масові концентрації і N2O5, і N2O4: 
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lnK         (3.5) 

 

де  
52ONC  – масовий вміст N2O5, %; 

42ONC  – масовий вміст N2O4, %. 

 

З рівняння (3.5) видно, що ОВП повинен збільшуватися із зростан-
ням вмісту N2O5 і зменшуватися з підвищенням концентрації N2O4. При 
невеликому вмісті N2O5 з підвищенням концентрації N2O4 до 30% ОВП 
знижується, що відповідає рівнянню (3.5), а в інтервалі від 30% до 40% 
N2O4 спостерігається незначне його підвищення. Для концентрацій N2O5 
630% зниження потенціалу відбувається в інтервалі 0,015,0% N2O4, а 
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при подальшому зростанні вмісту N2O4 ОВП помітно підвищується. Та-
ке відхилення в системі HNO3–N2O5–N2O4 викликане тим, що N2O4 і ніт-
ратна кислота утворюють стійку сполуку сольватного типу N2O42HNO3 
[183]. При невеликому вмісті N2O4 в системі HNO3–N2O5–N2O4 ступінь 
утворення сольватів менше в порівнянні із зростанням концентрації 
N2O4, що і веде до зниження ОВП. При високому вмісті N2O4 переважає 
процес утворення сольватів в порівнянні із зростанням його концентра-
ції, що підвищує значення ОВП. Тому експериментальні криві мають 
мінімуми. 

На рис. 3.5 представлена залежність температурного коефіцієнту 
ОВП від складу розчинів HNO3–N2O5–N2O4. 

 

 

Рис. 3.5. Залежність температурного коефіцієнта (/t)  
окислювально-відновного потенціалу розчинів HNO3–N2O5–N2O4  
від масової концентрації N2O5 при масовому вмісті N2O4, %:  

1 – 0,01; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 5; 5 – 10 

Підвищення температурного коефіцієнта ОВП спостерігається в ін-
тервалі складів 0,66,0% – N2O5 і 0,0110,0% – N2O4. При малому вмісті 
оксидів нітрогену в нітратній кислоті значний вплив на температурний 
коефіцієнт ОВП надає дисоціація N2O5 з утворенням іонів нітрату і ніт-
ронію за рівнянням (1.96). Електрохімічний активними є іони NO2

+, 
концентрація яких різко зростає із збільшенням температури в результа-
ті зсуву рівноваги реакції (1.96) в праву сторону. 

Концентрація ж відновних іонів з підвищенням температури зрос-
тає незначно внаслідок малого вмісту N2O4. 
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При збільшенні вмісту N2O5 від 6 до 12% температурний коефіці-
єнт зростає незначно, а більше 12% N2O5 залишається постійним. Із зро-
станням концентрації N2O4 в розчині від 0,01 до 10,0% температурний 
коефіцієнт різко знижується, а потім стабілізується. 

За експериментальними даними побудовані діаграми постійних 
значень ОВП розчинів HNO3–N2O5–N2O4 для 20С, представлених на 
рис. 3.6. 

Математичні залежності ОВП від складу і температури розчинів 
мають наступний вигляд: 

 

   200603403163892
424252

050   tC,,C,C, ON
,
ONON , (3.6) 

 2060702932137
4252

 t,C,C,, ONON ,  (3.7) 
 

де   – ОВП розчину, мВ; 

52ONC  – масовий вміст N2O5, %; 

42ONC  – масовий вміст N2O4, %; 

t – температура розчину, С. 
 

Рівняння (3.6) справе-
дливе для концентрацій 
N2O5 630%, N2O4 0,01 
5,0% і температур 
-10+20С, а рівняння (3.7) 
для тих же концентрацій 
N2O5 і температур і концен-
трацій N2O4, рівних 535%. 

Таким чином, показа-
но, що оксиди нітрогену 
неоднозначно впливають на 
величину ОВП розчинів 
HNO3–N2O5–N2O4 і значною 
мірою його залежність ви-
значається концентраціями 
N2O5, N2O4 і температурою. 
Отримані дані дають можли-
вість скласти повніше уявлен-
ня про будову цієї складної 
системи і процеси, що перебі-
гають в ній, а також викорис-
товувати для її аналізу. 

Рис. 3.6. Лінії постійного значення  
окислювально-відновного потенціалу  

розчинів HNO3–N2O5–N2O4 при 20С, мВ:  
1 – 120; 2 – 140; 3 –160; 4 – 180; 5 – 190;  

6 – 200; 8 – 220; 9 –230; 10 – 240 
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Наявні в літературі дані про густину сумішей оксидів нітрогену і 
нітратної кислоти відносяться до двокомпонентних розчинів HNO3–
N2O4 [11] і HNO3–N2O5 [159], а відомості про густину трикомпонентних 
сумішей HNO3–N2O5–N2O4 відсутні. Дослідження залежності густини 
трикомпонентної системи HNO3–N2O5–N2O4 від складу при різних тем-
пературах необхідне для технологічного і аналітичного контролю про-
цесу абсорбції оксидів нітрогену концентрованою нітратною кислотою і 
пояснення їх впливу на зміну структури розчинів. У роботі [216] були 
вивчені залежності густини розчинів HNO3–N2O5–N2O4 в діапазоні зміни 
сумарного масового вмісту оксидів нітрогену 540%, масового співвід-
ношення N2O5:N2O4, рівного (0,130,0):1, і температури -10+20С. Ре-
зультати вимірів представлені в таблиці 3.2 і на рис. 3.7÷3.9. 

 
Т а б л и ц я  3.2 

Залежність густини (кг/м3) розчинів HNO3–N2O5–N2O4  
від складу і температури 

 

Масове  
співвідношення 

N2O5:N2O4 

Сумарний масовий вміст N2O5 і N2O4, % 

5 10 15 20 25 30 35 40 

Температура -10С 
0,1:1 1582 1603 1623 1643 1662 1676 1683 1686 
1:1 1581 1603 1622 1643 1662 1676 1684 1688 

10:1 1577 1602 1623 1646 1664 1679 1690 1696 
30:1 1569 1600 1626 1650 1670 1685 1696 – 

Температура 0С 
0,1:1 1566 1587 1607 1627 1646 1660 1667 1670 
1:1 1565 1587 1606 1627 1646 1660 1668 1672 

10:1 1561 1586 1607 1629 1648 1663 1674 1680 
30:1 1552 1583 1610 1634 1654 1669 1680 – 

Температура 10С 
0,1:1 1550 1571 1590 1611 1630 1644 1651 1654 
1:1 1549 1570 1590 1611 1630 1644 1652 1656 

10:1 1545 1569 1591 1613 1632 1647 1658 1664 
30:1 1536 1567 1594 1618 1638 1653 1664 – 

Температура 20С 
0,1:1 1534 1554 1574 1595 1614 1628 1635 1638 
1:1 1533 1554 1574 1595 1614 1628 1636 1640 

10:1 1529 1553 1575 1597 1616 1631 1642 1648 
30:1 1520 1551 1578 1602 1622 1637 1648 – 
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Залежність густини розчинів від сумарного масового вмісту окси-
дів нітрогену при 0С і різних масових співвідношеннях N2O5:N2O4 по-
казана на рис. 3.7, з якого видно, що при збільшенні концентрації окси-
дів нітрогену густина розчинів підвищується. 

  ,кг/м3                                                                                                                                                                                                       Достатньо  інтенси-
вне зростання густини 
спостерігається в інтер-
валі їх вмісту від 5 до 
30%. При подальшому 
підвищенні їх концент-
рації збільшення густи-
ни помітно знижується. 
Слід зазначити, що гус-
тина розчинів при збі-
льшенні вмісту N2O5 
зростає декілька швид-
ше, ніж при такому ж 
збільшенні концентрації 
N2O4. У інтервалі зміни 
вмісту N2O5 і N2O4 
512% із зростанням 
концентрації N2O5 при 
постійному вмісті N2O4 
густина розчинів під-
вищується менш інтен-

сивно, ніж в інтервалі 1240%. Це узгоджується з властивостями бінар-
них систем HNO3–N2O5 і HNO3–N2O4 і пояснюється тим, що густина ро-
зчинів HNO3–N2O5 при зміні концентрації N2O5 від 0 до 6% зростає не-
значно в порівнянні із зростанням густини розчинів HNO3–N2O4 в тако-
му ж інтервалі концентрацій N2O4. 

На рис. 3.8 представлена залежність густини розчинів HNO3–N2O5–
N2O4 від температури, з якого видно, що з підвищенням температури 
густина розчинів HNO3–N2O5–N2O4 для всіх досліджених складів знижу-
ється. Температурний коефіцієнт складає близько 1,6 кг/м3град. 

За експериментальними даними побудовані діаграми ізоденс роз-
чинів HNO3–N2O5–N2O4 для температури 0С, які приведені на рис. 3.9. 
У вивчених межах зміни складу розчинів хід лінії ізоденс визначається 
складами бінарних розчинів HNO3–N2O5 і HNO3–N2O4, що мають одна-
кову густину. 

СN O2 5+СN O2 4
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Рис. 3.7. Залежність густини розчинів  
HNO3–N2O5–N2O4 від сумарного вмісту  
оксидів нітрогену при 0С і масових  
співвідношеннях N2O5:N2O4: 1 – 30:1;  

2 – 10:1; 3 – 1:1 

r
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Рис. 3.8. Залежність густини розчинів 
HNO3–N2O5–N2O4 від температури при 
сумарному масовому вмісті оксидів 
нітрогену, рівних 10 і 25%, і масових 

співвідношеннях N2O5:N2O4: 
1 – 30:1; 2 – 1:1; 3 – 1:1; 4 – 30:1 

Рис. 3.9. Лінії постійного значен-
ня густини (ізоденси) розчинів 

HNO3–N2O5–N2O4  
при 0С, кг/м3: 

1 – 1560; 2 – 1580; 3 – 1600; 
4 – 1620; 5 – 1640; 6 – 1660; 

7 – 1670 

На підставі експериментальних даних отримано рівняння, що хара-
ктеризує залежність густини розчинів HNO3–N2O5–N2O4 від складу і те-
мператури, яке має наступний вид: 

 

t,СС,С,С, ONONONON  612036151534 44 252252
 , (3.8) 

 

де  – густина розчину, кг/м3; 

52ONС  – масовий вміст N2O5, %; 

42ONС – масовий вміст N2O4, %; 

t – температура розчину, С. 
 

Рівняння справедливе для масових концентрацій N2O5 525%, N2O4 
0,55,0% і температур -10+20С. 

При вивченні процесів отримання розчинів HNO3–N2O5 спостеріга-
лося утворення сумішей, що містять дві рідких і одну тверду фази, обу-
мовлене наявністю областей розшарування в бінарних системах HNO3–
N2O4, HNO3–N2O5 і N2O5–N2O4. Експериментальні дані свідчать про те, 
що в умовах рівноваги трикомпонентна система HNO3–N2O5–N2O4 з чо-
тирма фазами має бути моноваріантною. 

Температура кристалізації верхнього шару, що є розчином оксидів 
нітрогену, вказує на те, що тверда фаза є розчином N2O4 в N2O5. Тому 
можливо, що і в трикомпонентній системі HNO3–N2O5–N2O4 тверда фаза 
також є розчином.  
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Розчинність N2O4 зменшується у міру зростання густини фази. Ма-
ксимальний вміст N2O4 у верхньому шарі, що має мінімальну густину. У 
нижньому шарі вміст N2O4 значно менший, а в твердій фазі – мінімаль-
ний. Оскільки N2O4 є самим легколетким компонентом системи, то його 
такий розподіл цілком закономірний. 

Розчинність N2O5 у верхньому шарі і твердій фазі майже рівна, а в 
нижньому шарі приблизно в два рази менше. Розподіл N2O5 між рідкими 
фазами пояснюється переважанням його фугітивності в порівнянні з 
хімічною взаємодією з нітратною кислотою. Про розподіл N2O5 між рід-
кою і твердою фазами важко зробити чіткий висновок. Наявні в літера-
турі дані про розчинність бінарних систем HNO3–N2O5 [159, 246], N2O5–
N2O4 [127] і HNO3–N2O4 [11] також не дозволяють встановити розподіл 
N2O5 між фазами, а відомості про температуру кристалізації трикомпо-
нентної системи HNO3–N2O5–N2O4 відсутні. 

Вимір температури кристалізації досліджуваних розчинів проводи-
ли в інтервалі концентрації N2O5, рівної 035%, і N2O4 055% при атмо-
сферному тиску [217, 218]. Результати вимірів представлені в таблиці 
3.3 і на рис. 3.10÷3.12. 

Залежність температури кристалізації розчинів HNO3–N2O5–N2O4 
від масового вмісту N2O5 при різних масових концентраціях N2O4 дана 
на рис. 3.10, а від масового вмісту N2O4 при різних масових концентра-
ціях N2O5 – на рис. 3.11. 

З приведених даних виходить, що температура кристалізації три-
компонентних розчинів, знижується при збільшенні сумарного масового 
вмісту оксидів нітрогену до 23%, а при подальшому підвищенні концен- 

 
Т а б л и ц я  3.3 

Температура кристалізації (С) розчинів HNO3–N2O5–N2O4 
 

Масовий 
вміст N2O4, % 

Масовий вміст N2O5, % 
0 5 10 15 20 25 30 35 

0 -41,1 -42,6 -45,2 -49,2 -57,8 -70,0 -55,6 25,0 
5 -43,1 -45,5 -49,4 -57,2 -68,3 -56,3 -18,4 22,1 

10 -45,8 -49,6 -56,2 -66,4 -55,6 -22,2 -19,0 19,2 
15 -49,8 -55,9 -64,5 -54,7 -31,4 -15,9 -16,0 16,1 
20 -55,5 -62,2 -53,6 -36,3 -4,5 12,3 12,4 12,4 
25 -60,3 -53,1 -38,9 -14,7 8,0 8,1 8,1 – 
30 -52,7 -40,4 -21,8 0,1 4,8 4,8 – – 
35 -47,8 -28,9 -10,3 0,8 0,8 – – – 
40 -45,5 -18,7 -3,2 -3,1 – – – – 
45 -35,4 -10,4 -7,0 – – – – – 
50 -18,6 -9,8 – – – – – – 
55 -13,3 – – – – – – – 
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Рис. 3.10. Залежність температури 
кристалізації розчинів  

HNO3–N2O5–N2O4 від масової  
концентрації N2O5 при вмісті  

N2O4, % мас.:  
1 – 50; 2 – 40; 3 – 30; 4 – 20;  

5 – 10; 6 – 0 

Рис. 3.11. Залежність температури 
кристалізації розчинів  

HNO3–N2O5–N2O4  
від масової концентрації N2O4  
при масовому вмісті N2O5, %:  

1 – 30; 2 – 20; 3 – 10; 4 – 0 

трації оксидів нітрогену температура кристалізації підвищується. Особ-
ливо помітно зниження температур кристалізації в інтервалі сумарного 
вмісту оксидів нітрогену від 15 до 23%. Слід зазначити, що при зміні 
концентрації N2O5 зниження температур кристалізації різкіше, ніж при 
зміні концентрації N2O4. Різкіше підвищення температури кристалізації 
характерне також при зміні вмісту N2O5, ніж N2O4. 

Приведені дані показують, що при температурі кристалізації роз-
чинність N2O5 в розчині HNO3–N2O4 і розчинність N2O4 в розчині HNO3–
N2O5, в порівнянні з двокомпонентними системами, знаходяться на 
більш високому рівні. Розчинність N2O5 в нітратній кислоті при темпе-
ратурі кристалізації і -60С складає 20,4% і 28,8%. У розчині HNO3–
N2O4, що містить 10% N2O4, така ж розчинність N2O5 досягається при 
температурах -53 і 19С відповідно. 

Як вміст N2O5, так і вміст N2O4 знижують взаємну їх розчинність в 
нітратній кислоті. При -20С розчинність N2O4 в нітратній кислоті дорі-
внює 49,6%, а при вмісті N2O5 10, 20 і 30% розчинність N2O4 складає 
відповідно 31,6, 16,8 і 4,6%. 

У трикомпонентній системі існують евтоничні точки. Із збільшен-
ням вмісту N2O5 в трикомпонентній системі температура евтоники зни-
жується, а із збільшенням концентрації N2O4 – підвищується і вони при 
цьому зміщуються назустріч один одному. Так для суміші, що не міс-
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тить N2O4, температура евтоничної точки рівна -73С і масовий вміст 
N2O5 складає 22,6%. Для суміші, що містить 10% мас. N2O4, температура 
евтоники складає -69,1С і вміст N2O5 дорівнює 12,7%, а для суміші, що 
містить 20% N2O4, відповідно -65С і 2,5% N2O5. 

Відомо [183], що нітратна кислота і оксид нітрогену (IV) утворю-
ють сполуку сольватного типу. Наявність цієї сполуки підтверджується 
існуванням максимуму температури кристалізації при вмісті N2O4 в 
двокомпонентній системі HNO3–N2O4, рівному 42,2%. За отриманими 
даними в трикомпонентній системі HNO3–N2O5–N2O4 також виявляють-
ся приховані максимуми температур кристалізації. Із збільшенням вміс-
ту N2O5 максимуми зміщуються у бік менших концентрацій N2O4, що 
можливо, пов'язано з утворенням сольватних сполук типу N2O5nHNO3.  

На рис. 3.12 представлені ізотерми кристалізації розчинів HNO3–
N2O5–N2O4. Діаграма кристалізації потрійної системи показує зміну 
концентрації оксидів нітрогену в насиченому розчині при постійних 
температурах. 

 

 

Рис. 3.12. Ізотерми кристалізації розчинів HNO3–N2O5–N2O4, C:  
1 – (-70); 2 – (-60); 3 – (-50); 4 – (-40); 5 – (-20); 6 – (-10); 7 – 0; 8 – 10 

У вивчених межах зміни складу розчинів хід ліній ізотерм криста-
лізації визначається складами бінарних розчинів HNO3–N2O5, HNO3–
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N2O4 і N2O5–N2O4. Тверда фаза в трикомпонентній системі є розчином, 
склад якого залежить від складу рідкої фази при відповідній температу-
рі кристалізації. Одночасна кристалізація всіх компонентів системи 
HNO3–N2O5–N2O4 ускладнює їх розділення з метою отримання потріб-
ного для технологічних процесів складу розчину, в якому вміст N2O4 
має бути мінімальним. 

Таким чином, визначена залежність температури кристалізації роз-
чинів HNO3–N2O5–N2O4 від складу і встановлена наявність евтоничних 
точок і прихованих максимумів температур кристалізації, що свідчать 
про утворення сольватних сполук. Показано, що тверда фаза складаєть-
ся зі всіх компонентів системи HNO3–N2O5–N2O4, що ускладнює її роз-
ділення шляхом перекристалізації. 

У літературі [183, 195÷208] є дані про поглинання оксидів нітроге-
ну з нижчим ступенем окисленості водою або водними розчинами ніт-
ратної кислоти, а робота [247] присвячена кінетиці взаємодії N2O5 з во-
дою.  

Відомості, що стосуються абсорбції N2O5, що знаходиться в нітроз-
ному газі, концентрованою нітратною кислотою, в літературі відсутні. 

Для з'ясування закономірностей рівноважної системи і розрахунку 
розмірів колони абсорбції були проведені дослідження фазової рівнова-
ги рідина–газ в системі HNO3–N2O5 [219]. Результати досліджень пред-
ставлені в таблиці 3.4 і на рис. 3.13. 

 

С

С

N O2 5

N O2 5

(р),%

(г),%

0
0 10 20 30 40

2

4

6

8

10

12

14

16

1

2

3

 

Рис. 3.13. Залежність концентрації N2O5 в газовій фазі від його вмісту  
в рідкій фазі при температурах, C: 1 – (-10); 2 – 0; 3 – 10 
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Експериментальні дані показують, що істотний вплив на вміст 
N2O5 в рідкій фазі надає його концентрація в газовій фазі. Незначна вог-
нутість кривих свідчить про відхилення системи від закону Генрі, яка 
обумовлена наявністю слабких взаємодій між HNO3 і N2O5. 

 
Т а б л и ц я  3.4 

Фазова рівновага рідина–газ в системі HNO3–N2O5 
 

Масовий вміст N2O5, % 

Газова фаза 
Рідка фаза 

Температура, С 
-10 0 10 

1,67 5,66 4,99 4,39 
3,30 10,66 9,26 8,64 
6,44 19,50 17,48 15,69 
9,45 27,09 24,74 22,66 

12,33 34,16 31,15 28,35 
15,08 – 37,00 32,71 

 
Помітний вплив на рівноважний вміст N2O5 в рідкій фазі надає те-

мпература, підвищення якої від -10 до +10С приводить до зменшення 
розчинності N2O5 приблизно в 1,3 рази, що має важливе значення при 
отриманні розчинів HNO3–N2O5, близьких до насичення. 

На підставі експериментальних даних розраховані константи Генрі 
і отримано емпіричне рівняння: 

 

2412270 ,T,K  ,   (3.9) 
 

де К – константа Генрі, кПа; 
0,227 – температурний коефіцієнт, кПа/град; 
Т – температура, К. 

 

На підставі експериментальних даних розраховані також числа 
одиниць переносу колони абсорбції. Результати розрахунків представ-
лені в таблиці 3.5 і на рис. 3.14. 

З приведених даних видно, що при збільшенні температури і сту-
пеня поглинання число одиниць переносу істотно зростає. Із ступенем 
поглинання, рівному 80% і температурах -10+10С число одиниць пе-
реносу складає 2,97,1, а при ступені поглинання рівної 98%, воно змі-
нюється від 8,0 до нескінченності. Виходячи з умов процесу абсорбції 
N2O5 концентрованою HNO3, число одиниць переносу складатиме бли-
зько 10. 
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Т а б л и ц я  3.5 
Залежність числа одиниць переносу колони абсорбції  

від ступеню поглинання N2O5 і температури 
 

Ступінь поглинання 
N2O5, % 

Масовий вміст N2O5 в рідині, % 
25 30 

Температура, С 
-10 0 10 -10 0 10 

Число одиниць переносу 
80 2,9 3,1 3,9 3,9 5,0 7,1 
90 4,3 5,2 6,2 6,0 9,0 17,0 
94 5,2 6,5 7,5 6,9 13,0 30,0 
98 8,0 10,0 11,3 10,9 21,0 

 
Математична залежність числа одиниць переносу від температури і 

ступеня поглинання має наступний вигляд: 
 

αα ln54,38T0,94lnT0,225227,42lnN  ,    (3.10) 
 

де  N – число одиниць переносу; 
Т – температура, К; 
 – ступінь поглинання N2O5, %. 

Рівняння справедливе 
для температур -10+10С і 
ступеня поглинання N2O5 рів-
ному 8090%. 

Таким чином, дослі-
дження фазової рівноваги рі-
дина–газ в системі HNO3–
N2O5 показало, що з підви-
щенням концентрації N2O5 в 
газовій фазі і при зниженні 
температури вміст N2O5 в рід-
кій фазі зростає. На підставі 
отриманих результатів розра-
ховується число одиниць пе-
реносу колони абсорбції і ви-
значаються константи Генрі. 

Отримання розчинів 
HNO3–N2O5 можливо шляхом 
обробки розчинів HNO3–N2O4 
озоно-кисневою сумішшю. 

Рис 3.14. Залежність числа одиниць пе-
реносу (N) від ступеня поглинання () 

N2O5 100%-ою нітратною кислотою при 
масовому вмісті N2O5 в рідині 30% і 

температурах, C: 1 – (-10); 2 – 0; 3 – 10 
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Даний процес доцільно проводити в колоні, зрошуваній розчином HNO3–
N2O4, при подачі знизу озоно-кисневої суміші. Дослідження показали, що 
унаслідок високої пружності пари оксиду нітрогену (IV) над розчином 
HNO3–N2O4, N2O4 видалявся з кислоти перш, ніж реагував з озоном, і ви-
ходив продукт з невеликим вмістом N2O5. 

Ефективнішим може бути таке проведення процесу, коли верхня 
частина колони зрошується концентрованою нітратною кислотою, а 
рідкий оксид нітрогену (IV) подається в середню або нижню частину 
колони. Оксиди нітрогену поглинали концентрованою HNO3, що пода-
валася на зрошення колони, і повертали знову в зону реакції, де, не див-
лячись на гарне охолодження, гази розігрівалися до 4050ºС. За таких 
умов рівноважна концентрація N2O5 в нітратній кислоті не може бути 
високою і виходить продукт з масовим вмістом N2O5, 1117%, і N2O4, 
28%. Для створення ефективніших умов необхідно розділити екзотер-
мічний процес окислення оксиду нітрогену (IV) озоном і процес абсор-
бції [220, 221, 250÷252]. 

Спочатку без охолодження реакційної камери була встановлена за-
лежність температури процесу від концентрації озону у вихідному газі. 
З рис. 3.15 видно, що при незначному підвищенні концентрації озону в 
вихідному газі температура в реакторі істотно підвищується.  

При об'ємній концентрації озону, рівній 0,5%, температура в реак-
ційній камері складає 46ºС, а при об'ємній концентрації О3, 5,0%, вона 
досягає 183ºС. Використання частки тепла реакції на випар рідкого ок-
сиду нітрогену (IV), що виділяється, дає можливість знизити температу-
ру процесу приблизно на 30%, чим при його проведенні в газовій фазі.  

Рівняння, що відображає залежність температури процесу газорі-
динного окислення оксиду нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю від 
концентрації озону, має вид: 

 

)C(,t 1530  ,        (3.11) 
 

де t – температура, ºС; 
С – об'ємна концентрація озону в початковому газі, %. 

 

Розрахунки теплових балансів процесу газорідинного окислення 
оксидів нітрогену озоно-кисневою сумішшю з урахуванням їх випару і 
дисоціації N2O4 показали, що разом з реакцією (2.1) перебігать реакції за 
рівняннями (2.2) і (2.3). 

При різному температурному режимі в реакційній камері було 
встановлено, що її підвищення знижує ступінь використання озону. У 
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зв'язку з цим було вивчено вплив температури процесу на ступінь вико-
ристання озону. Результати досліджень представлені на рис. 3.16. 
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Рис. 3.15. Залежність температури 
процесу в реакційній камері від  
початкової концентрації озону  
в газі: 1 – газорідинне окислення 

N2O4; 2 – окислення N2O4 в газовій 
фазі 

Рис. 3.16. Залежність ступеня 
використання озону () від  

температури процесу в реакторі 

Експериментальні дані показують, що при температурі 4446ºС 
ступінь використання озону відповідає теоретичній витраті, а при її збі-
льшенні до 180ºС ступінь використання озону досягає 7%. Такий харак-
тер залежності є цілком закономірним і обумовлений розкладом N2O5 і 
озону. 

Авторами роботи [187] встановлено підвищення ступеня викорис-
тання атомів кисню озону до 157%, яке вони пояснюють неточністю 
методики аналізу при високих концентраціях О3 і вважають, що на 1 
моль оксиду нітрогену (IV) потрібно 1 моль озону. Автори стверджують, 
що це є відмітною особливістю в порівнянні з окисленням SO2 до SO3 
озоном, де в реакції беруть участь всі три атоми кисню. 

На підставі отриманих даних виведено емпіричне рівняння, яке має 
вигляд: 

71410346 ,t,   (при t = 45180ºС), (3.12) 

де  – ступінь використання озону, %; 
t – температура, ºС. 

100a,%
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Авторами роботи [222] був вивчений вплив концентрацій N2O5 в 
газі і в рідині, лінійної швидкості газу, температури і часу процесу на 
ступінь його поглинання і розраховані коефіцієнти швидкості абсорбції. 
У основу теорії кінетики процесу абсорбції N2O5 було покладено спіль-
не для всіх фізичних явищ положення, що швидкість перебігання про-
цесу прямо пропорційна рушійній силі і поверхні розділу фаз і назад 
пропорційна опору. 

Поглинання N2O5 залежить від рушійної сили абсорбції, тобто ви-
значається різницею між початковою і кінцевою концентраціями N2O5 в 
газі. Рушійна сила абсорбції може бути виражена також ступенем пог-
линання N2O5, яку розраховували за рівнянням: 

 

н

кн

С

CC 
 ,           (3.13) 

 

де   – ступінь поглинання N2O5, мольні долі, м.д.; 
Сн – початкова об'ємна концентрація N2O5 в газі, %; 
Ск – кінцева об'ємна концентрація N2O5 в газі, %. 

 

Результати дослідів представлені на рис. 3.17÷3.20. 
На рис 3.17 показана залежність ступеня поглинання N2O5 від часу 

контакту газу і рідини, яка носить експоненціальний характер і описана 
кінетичним рівнянням: 

 

n)(К
)( 







1
1

,   (3.14) 

 

де   – ступінь поглинання N2O5, м.д.; 
 – час контакту газової і рідкої фаз, c; 
К – коефіцієнт швидкості абсорбції, м.д.-1с-1; 
n – показник ступеня. 

 

Поглинання N2O5 нітратною кислотою при лінійній швидкості газу 
0,2 м/с і температурі 0ºС підпорядковується кінетичному рівнянню:  

 







960

1
1

,
,         (3.15) 

 

де  – ступінь поглинання N2O5, м.д.; 
 – час контакту газової і рідкої фаз, с. 
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Рис. 3.17. Залежність ступеня  
поглинання () N2O5 нітратною  

кислотою від часу контакту газової  
і рідкої фаз при 0С і лінійній швидкості 

газу 0,2 м/с 

Рис. 3.18. Залежність коефіцієнту 
швидкості абсорбції від лінійної 

швидкості газу при 
температурах, °С:  

1 – 10; 2 – 0; 3 – (-10) 

З рівняння (3.15) видно, що коефіцієнт швидкості абсорбції для да-
них умов рівний 0,96 м.д.-1с-1. 

При збільшенні лінійної швидкості газу коефіцієнти швидкості аб-
сорбції зростають, що наглядно зображено на рис. 3.18.  

Характер цієї залежності є цілком закономірним і обумовлений ін-
тенсифікацією процесу масообміну, про що свідчить збільшення крите-
рію Рейнольдса від 512 при лінійній швидкості газу 0,2 м/с до 836 при 
0,6 м/с, і, отже, підвищенням поверхні контакту фаз. 

Залежність коефіцієнтів швидкості абсорбції N2O5 від лінійної 
швидкості газу в межах 0,20,6 м/с при 0ºС виражається рівнянням: 

11601571 ,
w w,K  ,    (3.16) 

де Кw – коефіцієнт швидкості абсорбції, м.д.-1с-1; 
w – лінійна швидкість газу, м/с. 

З урахуванням рівнянь (3.15) і (3.16) ступінь поглинання N2O5 мо-
же бути знайдена за формулою: 







w, ,11601571

1
1 .     (3.17) 

a, м.ч.

t, с
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З рис. 3.19 видно зниження коефіцієнтів швидкості абсорбції при 
підвищенні температури, оскільки при цьому розчинність N2O5 в нітра-
тній кислоті зменшується. Залежність коефіцієнту швидкості абсорбції 
від температури при постійній лінійній швидкості газу 0,4 м/с визнача-
ється за формулою: 

 
T,,KT  00503252 ,   (3.18) 

 

де КТ – коефіцієнт швидкості абсорбції, м.д.-1с-1; 
Т – температура, K. 
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Рис. 3.19. Залежність коефіцієнту 
швидкості абсорбції від температури 
при лінійних швидкостях газу, м/с: 

1 – 0,2; 2 – 0,4; 3 – 0,6 

Рис. 3.20. Залежність коефіцієнту 
швидкості абсорбції від концент-
рації N2O5 в нітратній кислоті при 
лінійній швидкості газу 0,4 м/с і 

температурах ºС:  
1 – 10; 2 – 0; 3 – (-10) 

Залежність ступеня поглинання N2O5 від лінійної швидкості газу, 
температури і часу контакту рідкої і газової фаз в цьому випадку набу-
ває вигляду: 

 

.
)T,w,( , 





00505172

1
1

0490
   (3.19) 

 

З рис. 3.20 видно, що процес поглинання N2O5 нітратною кислотою 
сповільнюється і це вимагало вивчення впливу кон- 
центрації N2O5, розчиненого в нітратній кислоті, на ступінь його погли-
нання. Представлені на рис. 3.20 результати проведених досліджень 
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показують, що із зростанням вмісту N2O5 в нітратній кислоті коефіцієн-
ти швидкості його поглинання зменшуються. Це свідчить про зниження 
рушійної сили процесу абсорбції. Математична залежність коефіцієнту 
швидкості абсорбції від вмісту N2O5 в HNO3 при 0ºС і лінійній швидкос-
ті газу 0,4 м/с має вигляд: 

 

52
02450041 ONC C,,K     (3.20) 

 

де КС – коефіцієнт швидкості абсорбції, м.д.-1с-1; 

52ONC  – об'ємний вміст N2O5 в нітратній кислоті, %. 

 

На підставі експериментальних даних отримано кінетичне рівнян-
ня, що дозволяє з достатньою точністю розраховувати склади газової і 
рідкої фаз в заданий момент часу: 

 

  


 
52

230490 104521055172

1
1
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, C,Tw,

. (3.21) 

 

Розрахунок експериментальної колони абсорбції може бути прове-
дений за відомою методикою [223]. Необхідний для визначення форми, 
розміру і об'єму насадки коефіцієнт масопередачі встановлений згідно з 
літературними даними [212] і емпіричного рівняння (3.19). 

На підставі проведеного розрахунку встановлено, що при лінійній 
швидкості газу 0,2 м/с і щільность зрошення 510-5 м3/м2с коефіцієнт ма-
сопередачі, віднесений до концентрації N2O5 в газі, складає 2,9410-7 
кмоль/м2с. Еквівалентна висота кільцевої насадки розміром 551 мм рівна 
0,082 м. Виходячи із значень коефіцієнту масопередачі, вільного об'єму і 
питомої поверхні насадки, її висота в колоні абсорбції діаметром 0,024 м 
при ступені поглинання 98% і температурі -10ºС складає 0,902 м. 

Визначення оптимального технологічного режиму процесу отри-
мання розчинів HNO3–N2O5, проводили на установці, принципова схема 
якої представлена на рис. 3.2. Замість трубок із зрошуваними стінками 
було запропоновано встановити абсорбер діаметром 0,024 м, заповне-
ний кільцевою скляною насадкою 551 мм. На зрошення абсорберу 
подавали 9899%-у нітратну кислоту, кількість якої регулювалася зале-
жно від концентрації N2O5 в нітрозному газі. 

Результати роботи установки представлені в таблиці 3.6, з якої ви-
дно, що, дотримуючи певні норми технологічного режиму, може бути 
отримана максимальна концентрація N2O5 в HNO3. У деяких дослідах 
спостерігалося утворення твердої фази, аналіз якої показав, що це не 
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чистий N2O5, а суміш, що складається з N2O5 і HNO3. Масовий вміст 
N2O5 в ній складав порядка 3035%, тобто  за  складом  він  близький до  
рідкої фази. В той же час при 1518ºС не помітно плавлення цієї твердої 
фази, тому важко зробити висновок, чи є тверда фаза рівноважною з 
рідкою. 

 
Т а б л и ц я 3.6 

Характеристика технологічних параметрів процесу отримання  
нітруючих сумішей 

 

О
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на

 к
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ці
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у 
в 
га
зі

, %
 

Температура, С Масовий  
вміст  
оксидів 

 нітрогену в 
розчині, % 

Ступінь  
використання,

% 

Витратні  
коефіцієнти, 
кг/кг N2O5 

У реакторі 
У 

 абсорбері

Випар-
ник 

Зона 

Рідина Газ
1 2 3 N2O5 N2O4 О3 N2 HNO3 N2O4 О3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
5,01 10 50 30 20 -12 12 35,1 3,10 91 97 3,67 2,14 0,49
5,04 10 50 32 21 -9 12 27,3 2,29 84 96 3,54 2,08 0,53
5,02 12 56 40 23 -5 11 26,9 2,60 89 98 4,01 2,11 0,50
5,04 12 45 27 19 -6 12 31,5 1,12 91 97 3,49 2,09 0,49
5,04 11 45 28 19 -3 11 22,5 0,11 69 98 3,28 2,28 0,64
5,57 12 45 27 19 -6 11 25,2 2,80 89 95 3,40 2,36 0,50
5,90 12 45 27 20 -3 12 30,6 1,89 87 99 3,61 2,34 0,51
5,00 12 45 27 20 -7 11 28,7 2,30 89 96 3,51 1,98 0,50
5,13 12 45 27 21 -8 10 29,5 2,01 91 98 3,54 1,83 0,49
3,08 12 18 13 12 -9 11 26,0 2,09 97 97 3,46 2,07 0,46
2,31 12 18 13 10 -7 14 27,6 1,59 91 98 3,71 1,54 0,49
1,66 13 19 15 10 -7 13 24,4 1,16 85 96 3,60 2,09 0,52
1,87 12 17 18 10 -14 13 23,0 1,88 84 94 3,47 2,06 0,53
1,30 21 18 10 7 -14 13 27,3 2,28 79 95 4,01 1,93 0,56
1,50 25 23 12 10 -15 12 29,6 0,91 74 94 4,70 1,73 0,60
1,50 17 13 13 10 -7 15 27,7 1,73 64 94 4,64 1,10 0,69
1,25 17 14 14 11 -7 14 18,8 0,50 65 90 4,45 1,35 0,68
1,40 17 14 14 11 -8 16 18,6 0,60 71 92 3,35 2,05 0,63
1,20 17 14 14 11 -8 15 15,5 2,0 65 91 3,73 2,09 0,68
2,00 15 19 28 15 -12 21 25,4 1,46 54 92 3,84 2,03 0,83
1,42 16 18 12 10 -16 10 30,6 1,87 93 94 3,27 1,76 0,48
1,25 20 19 15 10 -17 10 33,0 0,25 93 92 3,27 1,27 0,48
4,03 27 25 20 15 -10 10 32,6 0,26 74 92 3,30 1,21 0,60
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Температурний режим в реакторі знаходився в наступних межах: у 
випарнику 1027ºС, в першій зоні реакційної камери 1356ºС, в другій 
зоні -1040ºС і в третій зоні 723ºС. 

Істотний вплив на температуру в реакторі надає концентрація озо-
ну в вихідному газі, з підвищенням якої відбувається зростання темпе-
ратури. Ефективним температурним режимом є такий, коли при об'єм-
ній концентрації озону в суміші 5% температура у випарнику досягає 
1214ºС, а в реакційній камері 2040ºС. При об'ємних концентраціях 
озону в газі 1,22,0%, доцільно підтримувати температуру у випарнику 
1217ºС, а реакційній камері 1020ºС. 

У колоні абсорбції температура також змінювалася залежно від 
концентрації озону в газовій фазі. При об'ємній концентрації озону бли-
зько 5% температура була вища, ніж при 1,22,0%. Проте дуже низька 
температура приводила до випадання кристалів. Для забезпечення висо-
кої концентрації N2O5 в розчині, запобігання його кристалізації і зни-
женню винесення зв'язаного нітрогену необхідно витримувати темпера-
туру в межах -5-10ºС. 

Експериментально показано, що концентрація N2O5 в нітрозному 
газі визначається вмістом озону в початковій суміші і співвідношенням 
реагентів, що подаються. Тому для досягнення максимальної концент-
рації N2O5 і максимального використання озону необхідно підтримувати 
стехіометричне співвідношення або подавати надлишок оксиду нітроге-
ну (IV) щоб уникнути отримання нестійких сумішей HNO3–N2O5. Роз-
чин HNO3–N2O5, що містить близько 0,5÷2,0% N2O4, стає відносно ста-
більним. 

За відсутності втрат, застосуванні безводної нітратної кислоти і чи-
стого оксиду нітрогену (IV), відсутності N2O4 в розчині HNO3–N2O5 і 
повному використанні озону, теоретичні витратні коефіцієнти на 1 кг 
N2O5 повинні складати: N2O4 – 0,85 кг, О3 – 0,445 кг і HNO3 – 3,00 кг. 

Фактична витрата 9899%-ої нітратної кислоти складала 3,274,01 
кг/кг N2O5. Завищення витратного коефіцієнту по кислоті пов'язане го-
ловним чином з великою витратою газів, що узгоджується з теоретич-
ними втратами за пружністю пари нітратної кислоти і підтверджується 
значеннями ступеня використання зв'язаного нітрогену. Отже, реальний 
витратний коефіцієнт за кислотою має бути вище в порівнянні з теоре-
тичним на 0,51,0 кг/кг N2O5. 

Фактична витрата оксиду нітрогену (IV) у всіх випадках також бу-
ла значно вища теоретичної. Це пов'язано з тим, що частка N2O5 йде на 
реакцію з водою що міститься в концентрованій нітратній кислоті і час-
тка N2O4 виводиться з продуктом. Спільне перевищення витрати N2O4 
повинне складати 50% від теоретичного, проте отримані значення були 
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декілька вище через природні втрати. У промислових умовах витратний 
коефіцієнт N2O4 повинен складати 1,21,4 кг/кг N2O5. 

Фактичні значення витратних коефіцієнтів за озоном були нижчі 
теоретичних, але з урахуванням витрати N2O5, що утворюється та ви-
трачається на закріплення нітратної кислоти, підвищення теоретичного 
витратного коефіцієнту O3 слід було б чекати приблизно на 50%. Відо-
мо, що в реакціях оксиду нітрогену (IV) з озоном тільки один атом кис-
ню з трьох переходить в N2O5, тобто реакція йде з виділенням елемента-
рного кисню. Проте не виключено перебігання реакції (2.22), в якій мо-
жуть реагувати всі атоми озону. На основі отриманих даних слід прийн-
яти середнє значення витратного коефіцієнту за озоном, рівним 0,5÷0,6 
кг/кг N2O5. 

Таким чином, визначені основні технологічні параметри процесу 
отримання складних нітруючих сумішей і витратні коефіцієнти, які 
знайдуть застосування при створенні промислової схеми виробництва і 
поясненні механізму процесу. 

Розклад нітратної кислоти і її водних розчинів у відкритих систе-
мах досліджувався в роботах 179, 180, у яких отримані Арреніусовські 
параметри реакції і запропонований ряд кінетичних схем для опису ме-
ханізму розпаду без їх кількісного підтвердження. Вивченню процесу 
розкладу нітратної кислоти в широкому діапазоні концентрацій і темпе-
ратур присвячені роботи 181, 182, у яких отриманий подальший роз-
виток з’ясування механізму цієї реакції і його кількісного обгрунтуван-
ня. Проте, методика експерименту, спосіб приготування вихідних роз-
чинів вимагали практичної оцінки отриманих результатів і їх уточнення. 
Крім того, недостатній для створення технології отримання складних 
нітруючих сумішей і температурний інтервал проведених досліджень. 

При вивченні кінетики і механізму розкладу N2O5 в газовій фазі ав-
торами 177, 178 було встановлено, що це мономолекулярна реакція 
першого порядку з енергією активації, рівною 103,4 кДж/моль, і швид-
кість розкладу рівна 1,3210-4 с-1 при 35ºС [119] не змінюється від поверх-
невих ефектів, не каталізується, і на неї не робить вплив присутність сто-
ронніх речовин. 

Реакція розкладу N2O5 в нітратній кислоті досліджувалася в роботі 
134 методом виміру кисню, що виділяється, при температурі 45ºС, 
константа швидкості якої склала 1,9710-5 с-1. Експериментальні дані для 
температур 15 і 35ºС не наводяться, хоча автори указують, що енергія 
активації рівна 118,5 кДж/моль. Представлені в роботі дані викликають 
сумнів в їх надійності і висновку авторів про порядок реакції. Крім того, 
кінетика розкладу розчинів HNO3–N2O5 вивчена у вузькому інтервалі 



162 

концентрацій N2O5 і температур, що явно недостатньо для розробки те-
хнологічного процесу. 

У роботах [224, 225] представлені результати досліджень процесу 
термічного розкладу водних розчинів нітратної кислоти масової конце-
нтрації 95100% при температурах 5080ºС і кінетики розпаду N2O5, 
розчиненого в HNO3, при масовому вмісті 0,520,0% N2O5 в інтервалі 
температур 2070ºС. Результати представлені в таблиці 3.7 і 3.8 і на рис. 
3.21÷3.24.  

На рис. 3.21 показана залежність швидкості розкладу нітратної ки-
слоти від її концентрації при різних температурах, яка носить експонен-
ціальний характер. Обробка експериментальних даних за допомогою 
кінетичного рівняння 226 дозволила встановити порядок реакції, який 
склав 1,962,02, тобто процес термічного розкладу нітратної кислоти 
масової концентрації 95100% відповідає рівнянню другого порядку і 
узгоджується з літературними даними 181, 182. 

 
Т а б л и ц я  3.7 

Вплив концентрації нітратної кислоти і температури на константу  
швидкості розкладу HNO3 (k108 л/мольс) 

 

Температура, С 
Масовий вміст HNO3, % 

95 96 97 98 99 99,5 100 
50 0,05 0,10 0,25 0,50 1,02 1,59 2,24 
60 0,21 0,40 0,98 1,93 3,90 6,12 8,59 
70 0,79 1,49 3,59 6,96 14,02 21,99 30,90
80 2,70 5,01 11,95 23,13 46,09 72,41 102,0

Енергія активації, 
кДж/моль 

124,0 123,3 122,6 122,0 121,3 121,0 120,6

ln kо 24,8 25,2 25,7 26,1 26,6 26,9 27,2 
 

Т а б л и ц я  3.8 
Вплив концентрації N2O5, розчиненого в нітратній кислоті,  

і температури на швидкість розкладу (106 моль/лс) 
 

t, С 
Масовий вміст N2O5, % 

k105, (л/моль)0,3с-1 n 
0,5 5 10 15 20 

20 0,02 0,50 1,28 1,78 2,94 0,075 1,29
30 0,10 2,50 6,33 11,2 13,4 0,33 1,31
40 0,56 9,35 32,6 46,3 83,6 2,00 1,34
50 1,78 25,6 77,8 152,2 215,6 5,63 1,28
60 9,50 200,0 370,0 623,3 1195,0 30,97 1,29
70 31,0 486,7 1490,0 2480,0 4086,7 103,85 1,32
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З отриманих даних видно, що 
константа швидкості підвищується 
із зростанням концентрації нітрат-
ної кислоти і температури. Вплив 
температури на константу швидко-
сті процесу виражається рівнянням 
(2.58). 

Графічна залежність 

 Tfkln 1 , представлена на

рис. 3.22, дає можливість визначи-
ти при різних концентраціях нітра-
тної кислоти чисельні значення lnk0 
і енергію активації за формулою:  

R

E
tg     (3.22) 

де  tg  – тангенс кута нахилу прямих; 
Е – енергія активації, кДж/моль; 
R – універсальна газова стала, рівна 8,314 Дж/мольград. 

Рис. 3.22. Залежність константи швидкості розкладу від температури  
при масових концентраціях нітратної кислоти, %: 
1 – 95; 2 – 96; 3 – 97; 4 – 98; 5 – 99; 6 – 99,5;7 – 100 

СHNO3
,% мас.

10-4
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Рис. 3.21. Залежність швидкості 
розкладу нітратної кислоти від її 
масової концентрації при t, С: 

1 – 50; 2 – 60; 3 – 70; 4 – 80 

y



164 

З підвищенням масової концентрації нітратної кислоти від 95 до 
100% енергія активації знижується від 124,0 до 120,6 кДж/моль, а чисе-
льне значення lnk0, навпаки, збільшується від 24,8 до 27,2, причому 
обидві залежності носять лінійний характер і виражаються рівняннями: 

 

3
080522

HNO
C,,

R

E
 ,   (3.23) 

82250
30 ,C,kln HNO  ,     (3.24) 

 

де 
3HNO

C  – масова концентрація нітратної кислоти, %. 

 

Підставивши рівняння (3.23) і (3.24) в рівняння (2.58) отримуємо 
залежність константи швидкості розкладу водних розчинів нітратної 
кислоти від концентрації НNO3 і температури: 

 

T

,C,
,C,kln HNO

HNO

522080
82250 3

3


 . (3.25) 

 

Рівняння швидкості розпаду набуває вигляд: 
 

2522080
82250 3

3
C

T

,C,
,C,exp

d

dC HNO
HNO 







 



, (3.26) 

 

або в інтегральній формі: 
 








 


T

,C,
,C,exp

CC
HNO

HNO
к

522080
82250

11
3

3

0

,   (3.27) 

 

де  Ск – кінцева концентрація HNO3, моль/л; 
С0 – початкова концентрація HNO3, моль/л; 
Т – температура, К; 
 – час, с. 

 

Аналіз отриманих даних показує, що швидкість розкладу водних 
розчинів нітратної кислоти знижується як із зменшенням температури, 
так і концентрації HNO3. Достатньо термостабільною є 95%-а HNO3, 
швидкість розкладу якої при 5080ºС складає (0,021,17)10-5 моль/(лс). 
Швидкість розкладу 98%-ої нітратної кислоти зростає на порядок і рівна 
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відповідно (0,2610,84)10-5 моль/(лс), а швидкість розпаду 100%-ої 
HNO3 в 5 разів вище, ніж швидкість розпаду 98%-ої HNO3, і досягає 
(1,250,4)10-5 моль/(лс). 

Згідно з літературними даними 181 у водних розчинах нітратної 
кислоти має місце сукупність рівноваг, які безпосередньо роблять вплив 
на кінетику розкладу HNO3. 

Авторами роботи показано, що енергія активації розкладу водних 
розчинів нітратної кислоти складається з енергії активації розкладу 
N2O5, теплот реакцій іонізації HNO3 і N2O5 і теплот випаровувань нітра-
тної кислоти і води з розчину і індивідуальних рідин. 

Оскільки сума теплот випаровування HNO3 і води збільшується 
при розчинені кислоти, то енергія активації розкладу водних розчинів 
HNO3 також зростає. Розрахункова енергія активації в області масових 
концентрацій нітратної кислоти 90100% змінюється в межах 113121 
кДж/моль. 

Отримані значення енергії активації, рівні 120,6124,0 кДж/моль, 
при масових концентраціях нітратної кислоти 95100% досить добре 
узгоджуються з літературними даними [163], що свідчить про надій-
ність і точність результатів дослідження. 

Залежність швидкості 
розкладу N2O5, розчиненого в 
нітратній кислоті, від концен-
трації N2O5 при різних темпе-
ратурах представлена на рис. 
3.23. За тангенсом кута нахи-
лу прямих до осі lnС був ви-
значений порядок реакції, 
який склав 1,3. Дробовий по-
рядок реакції вказує на пере-
бігання паралельних реакцій, 
що мало відрізняються одна 
від одної за швидкостями, 
при участі в них не лише мо-
лекул, а також атомів, ради-
калів і іонів. 

Вплив температури на 
константу швидкості проце-
су розкладу розчинів HNO3–
N2O5 виражається рівнянням 
(2.58). На рис. 3.24 показана залежність константи швидкості розкладу 
від температури, за допомогою якої знайдені чисельні значення lnk0 і 

Рис. 3.23. Залежність швидкості розкладу 
розчинів НNO3–N2O5 від концентрації 

N2O5 при температурах, С: 1 – 20; 
2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; 5 – 60; 6 – 70 
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енергії активації. Розрахункове значення енергії активації складає 121 
кДж/моль, а lnk0 = 35,5. 

 

 

Рис. 3.24. Залежність константи швидкості розкладу розчинів  
HNO3–N2O5 від температури 

Залежність константи швидкості розкладу розчинів HNO3–N2O5 
від температури набуває вигляду: 

 

T,
,kln




3148

121000
535 ,   (3.28) 

 

а залежність швидкості розкладу N2O5, розчиненого в нітратній кислоті, 
від його концентрації і температури описується рівнянням: 

 

3115 14500
10642 ,С

Т
exp,

d

dC






 


         (3.29) 

 

або в інтегральному вигляді: 
 


 T,,

к e,СC
14500

1430
0

30 10927 ,            (3.30) 
 

де  Ск – кінцева концентрація N2O5 в нітратній кислоті, моль/л; 
С0 – початкова концентрація N2O5 в нітратній кислоті, моль/л; 
Т – температура, К; 
 – час, с. 
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Аналіз експериментальних даних показує, що швидкість розкладу 
N2O5, розчиненого в нітратній кислоті, значно менше в порівнянні з 
швидкістю цієї реакції в газовій фазі. Константа швидкості зменшується 
приблизно в 16 разів, що істотно нижче в порівнянні з літературними 
даними 134, згідно яким константа швидкості знижується в 23 рази. 
Така розбіжність пояснюється тим, що автори роботи 72 розраховува-
ли константу швидкості за рівнянням першого порядку. 

Розрахована за експериментальними даними енергія активації 
майже не відрізняється від визначеної в роботі 134. Різниця складає 
2,5 кДж/моль або 2,1% відносних, що вказує на достатню надійність і 
точність отриманих результатів. 

Зниження швидкості розкладу N2O5, розчиненого в HNO3, і збіль-
шення енергії активації автори 134 пояснюють утворенням стійкого 
комплексу N2O5nHNO3, який руйнується з поглинанням тепла за рівнян-
ням: 

 

N2O5nHNO3 = N2O5 + nHNO3.  (3.31) 
 

Проте вони не враховують реакцій іонізації нітратної кислоти і 
N2O5, які також впливають на кінетику процесу. З урахуванням перебі-
гаючих реакцій енергію активації розкладу N2O5 в HNO3 можна пред-
ставити у вигляді суми енергії активації розпаду N2O5 в газовій фазі і 
теплот реакцій (3.31) і іонізації HNO3 і N2O5. Сума теплот реакцій іоні-
зації, розрахована за даними, приведеними в роботі 126, складає 20,9 
кДж/моль, а теплота реакції (3.31) з урахуванням отриманих експери-
ментальних даних – 3,4 кДж/моль. 

Таким чином, визначені умови розкладу HNO3 і розчинів HNO3–
N2O5, виведені кінетичні рівняння і показано, що розпад HNO3 перебігає 
за рівнянням другого порядку, а порядок реакції розкладу N2O5 розчи-
неного в HNO3, складає 1,3. Встановлено, що швидкість розкладу N2O5, 
розчиненого в нітратній кислоті, в 16 разів менше, ніж в газовій фазі. 

Розраховані енергії активації реакцій розкладу НNO3 і розчинів 
НNO3–N2O5 і теплота утворення сольватної сполуки N2O5nHNO3, рівна 
3,4 кДж/моль. 

Наявні в літературі дані з температур кипіння розчинів оксидів ніт-
рогену в нітратній кислоті відносяться до двокомпонентних систем 
HNO3–N2O4 11 і HNO3–N2O5 159 і трикомпонентній системи  
HNO3–N2O4–Н2О 11, 148, а відомості з температур кипіння розчинів 
HNO3–N2O5–N2O4 відсутні. При виробництві розчинів складних нітрую-
чих сумішей як технологічні потоки матимуть місце потрійні суміші 
HNO3–N2O5–N2O4 різного складу. Для процесів ректифікації і конденса-
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ції розчинів з метою отримання продукту необхідної якості представ-
ляють інтерес дані з температур кипіння цих сумішей. 

Вивчення залежності температури кипіння розчинів HNO3–N2O5–
N2O4 від складу при атмосферному тиску в інтервалі масового вмісту 
N2O4 від 0 до 40% і N2O5 від 0 до 30% проведені в роботі 227. 

Результати досліджень представлені в таблиці 3.9 і на рис. 
3.253.26. 

 
Т а б л и ц я  3.9 

Температура кипіння (С) розчинів HNO3–N2O5–N2O4 при 
атмосферному тиску 

 

Масовий вміст 
N2O4, % 

Масовий вміст N2O5, % 
0 5 10 15 20 25 30 

0 85,1 74,1 64,9 56,9 49,8 43,2 38,2 
5 74,9 65,2 56,9 50,1 44,0 38,6 33,8 
10 65,7 56,5 49,6 43,7 38,3 33,6 28,8 
15 56,6 50,0 43,6 37,8 33,3 28,6 – 
20 50,7 43,4 37,6 32,8 28,7 – – 
25 44,6 37,4 33,0 28,7 – – – 
30 39,3 32,9 28,8 – – – – 
35 34,0 28,8 – – – – – 
40 28,9 – – – – – – 

 
На рис. 3.25 показана залежність температури кипіння розчинів 

HNO3–N2O5– N2O4 від складу.  
 

 

Рис. 3.25. Залежність температури кипіння розчинів HNO3–N2O5–N2O4  
від концентрації N2O4 при вмісті N2O5, %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30 
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При підвищенні концентрації оксидів нітрогену температура ки-
піння трикомпонентної системи знижується. Залежність температури 
кипіння від сумарного вмісту N2O5 і N2O4, представлена в таблиці 3.9, 
показує, що ці параметри практично рівні як для двокомпонентних роз-
чинів HNO3–N2O5 і HNO3–N2O4, так і для трикомпонентної системи 
HNO3–N2O5–N2O4. Відмінність в температурах, яка підвищується із збі-
льшенням концентрації оксидів нітрогену, для бінарних розчинів скла-
дає 0,81,4ºС, а для трикомпонентної системи – 0,10,7ºС. 

За експериментальними даними побудовані діаграми ізотерм ки-
піння розчинів HNO3–N2O5–N2O4, які представлені на рис. 3.26.  

У вивчених межах зміни складу розчинів хід ліній визначається 
складами бінарних розчинів HNO3–N2O5 і HNO3–N2O4, що мають однако-
ву температуру кипіння за атмосферного тиску. 

Математична залежність температури кипіння розчинів HNO3–
N2O5–N2O4 від загальної масової концентрації оксидів нітрогену відпо-
відно до експериментальних даних описується рівняннями: 

 

С,,tк  921185  (при С = 015%),  (3.32) 

С,,tк  171873  (при С = 1540%),  (3.33) 
 

де tк – температура кипіння розчину при атмосферному тиску, ºС; 
С – масовий сумарний вміст оксидів нітрогену в розчині, %. 

 
Таким чином, із зрос-

танням вмісту оксидів ніт-
рогену температура кипін-
ня зменшується, хід ліній 
визначається складами 
бінарних розчинів HNO3–
N2O5 і HNO3–N2O4. 

Для розрахунку осно-
вного устаткування і ви-
значення ефективних тех-
нологічних параметрів 
процесу велике значення 
мають дані з пружності 
пари в бінарних і триком-
понентних системах, які 
мають місце в схемі виро-
бництва складних нітрую-
чих сумішей. 

Рис. 3.26. Лінії постійного значення  
температури кипіння (ізотерми) розчинів 

 HNO3–N2O5–N2O4 при атмосферному тиску, 
С: 1 – 70; 2 – 60; 3 – 50; 4 – 40; 5 – 30
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У літературі відсутні відомості про тиск насиченої пари над сис-
темами N2O5–N2O4 і HNO3–N2O5–N2O4. Відомі лише дані з тиску пари 
індивідуальних компонентів 11 і в бінарних системах HNO3–N2O4 11 
та HNO3–N2O5 159, 165. 

Тиск насиченої пари бінарних розчинів N2O5–N2O4 був дослідже-
ний в інтервалі масових концентрацій N2O5 1040% при температурах -
10+20ºС, HNO3–N2O5 – в інтервалі масових концентрацій N2O5 020% 
при температурах -20+80ºС і трикомпонентної системи HNO3–N2O5–
N2O4 – в інтервалі масового вмісту N2O5 030% та N2O4 535% при тем-
пературах -10+60ºС 228÷230. Результати дослідження представлені в 
таблицях 3.10÷3.12 і на рис. 3.27÷3.31.  

Як видно з отриманих даних із збільшенням температури і вмісту 
тетраоксиду динітрогену в бінарній системі N2O5–N2O4 тиск пари зрос-
тає. Підвищення тиску із збільшенням концентрації N2O4 цілком зако-
номірно, оскільки в даній системі він є більш летким компонентом.  

 
Т а б л и ц я  3.10 

Тиск насиченої пари над розчинами N2O5–N2O4 (кПа) 
 

t, С 
Масовий вміст N2O5, % 

0 10 20 30 40 100 
-10 15,8 13,1 11,2 9,34 7,73 3,37 
-5 21,6 18,5 15,9 13,4 11,3 5,29 
0 30,4 26,2 22,5 19,4 16,7 8,21 
5 40,6 35,3 30,4 26,4 23,0 12,1 
10 55,4 49,1 43,6 38,3 34,0 19,0 
15 73,3 67,0 58,9 52,2 46,7 27,8 
20 98,0 88,7 80,2 71,9 65,8 41,1 

 
Т а б л и ц я  3.11 

Тиск насиченої пари над розчинами HNO3–N2O5 (кПа) 
 

t, С 
Масовий вміст N2O5, % 

0 5 10 15 20 
1 2 3 4 5 6 

-20 0,55 0,61 0,68 0,75 0,80 
0 2,00 2,43 2,91 3,47 4,11 
20 6,00 8,00 10,3 13,2 16,8 
40 16,7 22,5 30,7 41,9 57,6 
60 39,9 56,1 80,5 116 – 
80 84,3 126 – – – 
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Т а б л и ц я  3.12 
Тиск насиченої пари над розчинами HNO3–N2O5–N2O4 (кПа) 

 

t, С  
Масовий вміст N2O5, % 

0 5 10 15 20 25 30 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Масовий вміст N2O4 5% 
-10 1,63 1,89 2,19 2,57 2,91 3,44 3,92 
0 2,99 3,65 4,28 5,13 6,00 7,48 8,80 
10 5,35 6,51 8,13 10,1 12,6 15,7 19,3 
20 9,09 11,6 14,8 19,1 24,0 31,1 39,9 
30 15,2 19,7 25,9 34,3 44,9 60,0 78,7 
40 24,1 32,7 43,6 58,8 80,3 108 – 
50 37,9 52,8 71,9 101 – – – 
60 58,3 81,1 114 – – – – 

Масовий вміст N2O4 10% 
-10 1,91 2,21 2,57 3,03 3,40 4,04 4,60 
0 3,61 4,37 5,24 6,28 7,32 8,96 10,9 
10 6,67 8,24 10,3 12,9 15,6 19,5 24,7 
20 11,6 15,1 19,2 24,7 31,1 39,5 52,7 
30 19,7 26,7 34,9 45,9 60,0 78,7 105 
40 32,7 44,9 60,0 81,9 112 – – 
50 51,7 74,1 102 – – – – 
60 81,1 117 – – – – – 

Масовий вміст N2O4 15% 
-10 2,27 2,65 3,05 3,57 4,04 4,79 – 
0 4,47 5,29 6,45 7,60 9,08 10,9 – 
10 8,41 10,4 13,1 16,3 19,7 24,4 – 
20 15,5 19,5 25,2 32,0 40,7 52,3 – 
30 26,9 34,9 46,7 61,2 81,9 107 – 
40 44,9 60,0 83,5 112 – – – 
50 74,1 101 – – – – – 

Масовий вміст N2O4 20% 
-10 2,71 3,08 3,61 4,24 4,79 – – 
0 5,40 6,59 7,86 9,64 11,2 – – 
10 10,4 13,3 16,7 20,5 25,5 – – 
20 19,2 25,5 33,3 42,3 53,7 – – 
30 34,7 47,7 63,7 83,5 111 – – 
40 57,7 83,5 116 – – – – 
50 98,0 – – – – – – 
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Продовження табл. 3.12 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Масовий вміст N2O4 25% 
-10 3,44 4,00 4,64 5,51 – – – 
0 7,00 8,56 10,4 12,3 – – – 
10 13,5 17,6 21,6 26,9 – – – 
20 25,3 34,3 43,6 55,5 – – – 
30 45,9 64,4 83,5 108 – – – 
40 79,5 115 – – – – – 

Масовий вміст N2O4 30% 
-10 4,60 5,29 6,13 – – – – 
0 9,20 11,4 13,5 – – – – 
10 18,1 23,2 28,4 – – – – 
20 34,0 45,3 56,5 – – – – 
30 60,7 85,2 107 – – – – 
40 104 – – – – – – 

Масовий вміст N2O4 35% 
-10 6,28 7,33 – – – – – 
0 12,5 15,2 – – – – – 
10 24,4 30,4 – – – – – 
20 44,9 58,3 – – – – – 
30 80,3 107 – – – – – 

 
Залежність тиску на-

сиченої пари від температу-
ри виражається рівнянням 
Клапейрона-Клаузіуса. На 
рис. 3.27 видно, що криві 
носять експоненціальний 
характер, отже, залежність 
між lnP і 1/Т для вивченого 
інтервалу температур може 
розглядатися як лінійна. 

Математична обробка 
експериментальних даних, 
представлених в таблиці 
3.10, за допомогою рівнян-
ня (1.37) дала можливість 
визначити залежність тиску 
насиченої пари оксидів ніт-
рогену від складу і темпе-
ратури, яка має вигляд: 

Рис. 3.27. Залежність тиску  насиченої пари 
системи N2O5–N2O4 від температури при  
концентраціях N2O5, %: 1 – 0; 2 – 10; 

3 – 20; 4 – 30; 5 – 40; 6 – 100
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T

C
C,,Pln ON

ON

466020
06046520 52

52


 , (3.34) 

 

де  Р – тиск насиченої пари, кПа; 

52ONC  – масовий вміст N2O5 в бінарному розчині N2O5–N2O4, %; 

Т – температура, К. 
 

На основі отриманих даних визначені температури кипіння і теп-
лоти випаровування розчинів N2O5–N2O4 при атмосферному тиску і різ-
них концентраціях N2O5, залежності яких виражаються рівняннями: 

 

52
1450221 ONк С,,t  ,   (3.35) 

52
1317418 ONвип С,,H  ,  (3.36) 

 
де tк – температура кипіння розчину N2O5–N2O4 при атмосферному тис-
ку, ºС; 

52ONC  – масовий вміст N2O5 в розчині N2O5–N2O4, %; 

Нвип – теплота випаровування розчину N2O5–N2O4, кДж/кг. 
 

На рис. 3.28 представлена залежність тиску насиченої пари від те-
мператури і складу рідкої фази в бінарній системі HNO3–N2O5. 

При збільшенні температури і вмісту N2O5 в розчині тиск в системі 
зростає, що цілком закономірно. Криві носять експоненціальний харак-
тер і залежність виражається рівнянням Клапейрона-Клаузіуса. 

Для визначення залежності тиску насиченої пари від складу і тем-
ператури розчину проведена математична обробка експериментальних 
даних, представлених в таблиці 3.11, за допомогою рівняння (3.37). 

Отримана залежність, що зв'язує склад рідкої фази і температури із 
загальним тиском в системі HNO3–N2O5, яка має вид: 

 

T

C,,
C,,Pln ON

ON
52

52

675874456
2500417


 , (3.37) 

 

де  Р – тиск насиченої пари, кПа; 

52ONC  – масовий вміст N2O5 в розчині, %; 

Т – температура розчину, К. 
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Аналіз даних, представлених в таблиці 3.12 і на рис. 3.29, показує, 
що із збільшенням температури і концентрації оксидів нітрогену в три-
компонентній системі HNO3–N2O5–N2O4 тиск насиченої пари зростає.  

Підвищення тиску із зростанням вмісту оксидів нітрогену законо-
мірно, оскільки в даній системі вони є більш леткими компонентами. 
Слід зазначити, що при зміні концентрації N2O4 збільшення тиску пари 
декілько швидше, ніж при зміні концентрації N2O5. 

Рис. 3.28. Залежність тиску 
 насиченої пари системи  

HNO3–N2O5 від температури  
при концентраціях N2O5, %:  

1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 15; 
5 – 20 

Рис. 3.29. Залежність тиску  
насиченої пари системи  

HNO3–N2O5–N2O4 від концентрації 
N2O5 при 30С і вмісті N2O4, %:  

1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 15; 
5 – 20; 6 – 25; 7 – 30; 8 – 35 

Наприклад, при постійній концентрації N2O5, рівній 5%, із збіль-
шенням вмісту N2O4 від 5 до 30% тиск пари підвищується від 19,7 до 
85,2 кПа, а при постійній концентрації N2O4, рівній також 5%, із збіль-
шенням вмісту N2O5 в тих же межах тиск пари зростає від 19,7 до 78,7 
кПа. Характери залежностей узгоджуються з властивостями індивідуа-
льних компонентів і бінарних систем HNO3–N2O5 і HNO3–N2O4 і пояс-
нюються тим, що за одних і тих же умов пружність пари N2O4 вища, ніж 
N2O5. На рис. 3.30 представлені діаграми ізобар розчинів оксидів нітро-
гену в нітратній кислоті для температури 30ºС, з яких видно, що хід лі-
ній ізобар трикомпонентної системи HNO3–N2O5–N2O4 визначається 
складами бінарних розчинів HNO3–N2O5 і HNO3–N2O4, що мають одна-
кову пружність. 

Температура робить істотний вплив на тиск пари в системі. З рис. 
3.31 видно, що найбільш інтенсивне збільшення пружності пари спосте-
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рігається при температурі вище 10ºС. Криві мають експоненціальний 
характер і підпорядковуються рівнянню Клапейрона-Клаузіуса. 

Рис. 3.30. Лінії постійного  
значення тиску насиченої  
пари (ізобари) розчинів  

HNO3–N2O5–N2O4 при 30С, кПа:  
1 – 20; 2 – 40; 3 – 60; 4 – 80; 5 – 100 

Рис. 3.31. Залежність тиску  
насиченої пари в системі  

HNO3–N2O5–N2O4 від температури 
при вмісті N2O4 5% і концентраціях 

N2O5, %:  
1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30 

На підставі експериментальних даних отримано емпіричне рівнян-
ня, що зв'язує склад розчину HNO3–N2O5–N2O4 і температури із загаль-
ним тиском насиченої пари: 

T

C,,
C,,Pln




095244172
22802016 , (3.38) 

де  Р – тиск насиченої пари, кПа; 
С – сумарний масовий вміст оксидів нітрогену, %; 
Т – температура розчину, К. 

Приведені дані можуть бути використані при розрахунку устатку-
вання технологічної схеми отримання складних нітруючих сумішей, 
визначення умов процесу і пояснення механізму розподілу компонентів 
в рідкій і паровій фазах. 

Літературні дані, що стосуються фазової рівноваги рідина–пара для 
концентрованої нітратної кислоти 159, 164, є недостатньо точними і 
неоднозначними. Значний інтерес представляє робота 165, в якій авто-
рами вивчена залежність складу парової фази від складу рідини, що міс-
тить 6290% N2O5, в системі N2O5–Н2О при –10+20ºС. Отриманих ав-
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торами даних недостатньо для розрахунку основного технологічного 
устаткування і визначення параметрів процесу отримання складних ніт-
руючих сумішей. Склад пари над розчинами HNO3–N2O5–N2O4 до тепе-
рішнього часу не вивчався і відомості в літературі відсутні. З метою 
визначення можливості і умов розділення продуктів, що утворюються 
при термічному розкладі концентрованої нітратної кислоти, було ви-
вчено фазову рівновагу рідина–пара в цих системах 231, 232. 

Склад парової фази над бінарними розчинами HNO3–N2O5 був дос-
ліджений в інтервалі масових концентрацій N2O5 020% при температу-
рі -20+80ºС, а над трикомпонентною системою HNO3–N2O5–N2O4 – в 
такому ж інтервалі масового вмісту N2O5 при масових концентраціях 
N2O4 25% і температурі 040ºС (таблиці 3.13÷3.14 та рис. 3.32÷3.34). 

 
Т а б л и ц я  3.13 

Склад парової фази над розчинами HNO3–N2O5 
 

Масовий вміст N2O5, % 
Рідка 
фаза 

Парова фаза 
Температура, С 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 
0 – – – – 0,1 0,4 0,8 1,4 2,2 3,2 4,2 
2 – – – 0,2 0,7 1,1 1,7 2,6 3,7 4,9 6,4 
4 – 0,1 0,4 0,9 1,5 2,2 3,2 4,5 5,8 7,3 9,2 
6 0,5 1,0 1,5 2,2 3,0 3,9 5,1 6,9 8,6 10,3 12,2 
8 1,5 2,1 2,8 3,8 4,9 6,2 7,9 9,8 11,9 14,2 16,6 

10 2,7 3,4 4,4 5,6 7,2 8,9 11,2 13,5 16,0 18,9 22,1 
12 4,6 5,7 6,9 8,6 10,5 12,8 15,5 18,3 21,3 24,7 28,3 
14 6,8 8,2 10,0 12,1 14,5 17,2 20,2 23,4 26,7 30,5 – 
16 10,4 12,1 13,9 16,0 18,9 21,9 25,6 29,2 – – – 
18 14,3 16,0 18,3 21,1 23,9 27,1 30,9 – – – – 
20 20,0 22,2 25,0 28,0 31,3 – – – – – – 

 
З діаграми фазової рівноваги рідина–пара бінарної системи HNO3–

N2O5, представленої на рис. 3.32, видно, що з підвищенням температури 
і концентрації N2O5 в рідкій фазі збільшується його вміст в парах. 

Отримані дані підтверджують існування двох азеотропів: з макси-
мумом тиску, близького до складу безводної нітратної кислоти і з міні-
мумом тиску, що містить залежно від температури 420% N2O5. 
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Т а б л и ц я  3.14 
Експериментальні дані з складу парової фази  

над розчинами HNO3–N2O5–N2O4 
 

Масовий вміст оксидів нітрогену, % 

Рідка фаза 
Парова фаза 

Температура, С 

N2O4 N2O5 
0 10 20 30 40 

N2O4 N2O5 N2O4 N2O5 N2O4 N2O5 N2O4 N2O5 N2O4 N2O5 

2 

0 14,3 – 14,8 - 15,4 - 16,1 0,3 17,0 0,6 
4 14,2 0,3 14,6 0,7 15,5 1,2 16,0 1,8 16,8 2,8 
8 14,4 1,9 14,7 2,9 15,6 4,0 16,3 5,1 17,1 7,0 
12 14,0 6,0 14,6 7,6 15,2 9,6 15,9 11,9 16,6 14,5 
16 14,3 13,0 14,9 15,1 15,4 18,0 16,4 21,1 17,2 25,5 
20 14,1 24,1 14,8 26,9 15,3 30,4 16,1 – 17,1 – 

5 

0 30,1 – 31,0 – 32,2 – 33,4 0,1 35,3 0,3 
4 29,8 0,1 30,8 0,4 32,4 1,0 33,6 1,4 35,0 2,3 
8 30,0 0,9 31,1 1,8 32,0 2,9 33,2 4,1 35,5 5,8 
12 29,9 4,9 30,9 6,5 32,1 8,4 33,0 10,7 35,2 13,3 
16 30,2 11,8 31,0 14,0 31,8 16,7 33,5 20,0 35,3 24,1 
20 30,1 23,0 31,2 25,7 32,3 29,1 33,3 – 35,1 – 

 
При температурі -

20ºС над рідиною, що міс-
тить близько 5% N2O5, в 
парах N2O5 відсутній. Це 
свідчить про те, що азеот-
роп з максимумом тиску з 
пониженням температури 
зміщений у бік концент-
рації нітратної кислоти 
нижче 100%. Відсутність 
N2O5 в парах за цих умов 
підтверджує іонізацію 
N2O5 і утворення важколе-
тких асоціатів типу 
NO2

+[NO3
¯(n·HNO3)]. Азе-

отроп з мінімумом тиску 
при температурі -20ºС 
відповідає масовому вміс-
ту N2O5, рівному 20%. 

 

 

Рис. 3.32. Залежність складу азеотропів  
від температури:  

1 – з максимумом тиску;  
2 – з мінімумом тиску 
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Із зростанням температури відбувається зниження концентрації 
N2O5 в рідині, над якою він відсутній в парі, і азеотроп з максимумом 
тиску, відповідний 100% нітратній кислоті, спостерігається при темпе-
ратурі близько 18ºС, а азеотроп з мінімумом тиску зміщується у бік азе-
отропу з максимумом тиску і при даній температурі вміст N2O5 в азеот-
ропній суміші складає 14%. При температурах вище 18ºС над безводою 
нітратною кислотою в парах з'являється N2O5, вміст якого збільшується 
із зростанням температури. Це ще раз доводить перебіг реакції самоіо-
нізаціїи нітратної кислоти з подальшим утворенням молекулярного 
N2O5. 

З рис. 3.33 видно, що із підвищенням температури відбувається 
взаємний зсув азеотропів один до одного.  

При температурі 47ºС і концентрації N2O5 близько 4% азеотропи 
поєднуються і подальше підвищення температури веде до їх зникнення. 
Звідси слідує, що процес ректифікації продуктів розпаду концентрова-
ної нітратної кислоти необхідно проводити при температурах не нижче 
47ºС. 

На рис. 3.34 представлена залежність вмісту N2O5 в парах від кон-
центрації оксидів нітрогену в рідкій фазі при 0ºС. Із збільшенням кон-
центрації N2O5 і зменшенням концентрації N2O4 в рідині вміст N2O5 в 
парах зростає.  
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Рис. 3.33. Діаграма фазової рівноваги 
рідина–пара бінарної системи  

HNO3–N2O5 при температурах, С:  
1 – (-20); 2 – 0; 3 – 20; 4 – 40;  

5 – 60; 6 – 80 

Рис. 3.34. Залежність вмісту  
N2O5 в паровій фазі від його  
концентрації в рідині при 0С  

і вмістах N2O4, %: 
1 – 0; 2 – 2; 3 – 5 
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Присутність N2O4, що є самим легколетким компонентом, призво-
дить не лише до зниження концентрації N2O5 в паровій фазі, а також 
зміщує присутні в системі азеотропи. Азеотроп з максимумом тиску 
зміщується у бік менших концентрацій N2O5, а азеотроп з мінімумом 
тиску, навпаки, – у бік великих концентрацій N2O5. 

З експериментальних даних видно, що при збільшенні вмісту N2O4 
в рідині відбувається незначне зниження концентрації N2O5 в парах. 
Більшою мірою на вміст N2O5 в паровій фазі, як і в бінарній системі 
HNO3–N2O5, надає температура. 

Істотний вплив на вміст N2O4 в паровій фазі надає його концентра-
ція в рідині, температура і практично не впливає зміна концентрації 
N2O5 в системі. Зміна вмісту N2O4 в рідині більшою мірою впливає на 
його концентрацію в паровій фазі в порівнянні з N2O5. Це має дуже важ-
ливе значення для процесів ректифікації продуктів розкладу концентро-
ваної нітратної кислоти і конденсації парової фази, оскільки змінюючи 
температурний режим, можна отримувати продукт необхідної якості. 

У трикомпонентній системі HNO3–N2O5–N2O4 при підвищенні тем-
ператури також відбувається взаємний зсув азеотропів один до одного. 
Поєднання азеотропів в трикомпонентній системі, що містить 25% 
N2O4, відбувається при концентрації N2O5 4,04,5% і температурі 
4951ºС. 

На підставі отриманих експериментальних даних були розраховані 
числа теоретичних тарілок колони ректифікації при різних значеннях 
дійсних флегмових чисел, значення яких представлені в таблиці 3.15. 

 
Т а б л и ц я  3.15 

Залежність числа теоретичних тарілок колони ректифікації  
від величини флегмового числа 

 

Флегмове число, R 5 5,5 6 7 8 10 15 
Число теоретичних тарілок, N  12 11 9 8 7 6 5 
N(R+1)  78 77 72 72 77 96 

 
При математичній обробці даних наведених в таблиці 3.15 була 

отримана залежність числа теоретичних тарілок від величини флегмово-
го числа, яка виражається рівнянням: 

 

R

,
,N

152
52    (при R = 5,515,0), (3.39) 

 

де  N – число теоретичних тарілок; 
R – флегмове число. 
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Оптимальні значення флегмових чисел знаходяться в інтервалі 
610, яким відповідає число теоретичних тарілок 117. При мінімаль-
ному об'ємі апарату і мінімальних енергетичних витратах оптимальне 
флегмове число дорівнює 7,4, якому відповідають 8,4 теоретичні таріл-
ки. 

Зазвичай для тарілчастої колони встановлюють число теоретичних 
тарілок, а для насадкової колони – висоту, еквівалентну теоретичній 
тарілці [233], яка дорівнює відношенню висоти шару насадки до числа 
теоретичних тарілок. У насадковій колоні висота ступеня розділення 
відповідає висоті, еквівалентній теоретичній тарілці. Число теоретичних 
тарілок, встановлене при випробуванні ефективності колони, грунтуєть-
ся на кривій рівноваги еталонної суміші і на дотримуванні умов ректи-
фікації, крім того воно залежить від розмірів колони. 

Розклад нітратної кислоти і ректифікацію сумішей оксиди нітроге-
ну–нітратна кислота–вода–повітря здійснювали при атмосферному тиску 
в насадкових колонах діаметром 40 мм. Висота шару насадки вичерпної 
частини в кожній колоні складала 600 мм, а зміцнюючій частини 900, 
1050, 1200 і 1350 мм. Насадкою служили скляні кільця Рашига розміром 
551 мм. Згідно з літературними даними 234 при оптимальному наван-
таженні і нескінченно великому флегмовому числі середнє значення ви-
соти, еквівалентної теоретичної тарілки, складає приблизно 148 мм. Отже, 
число одиниць переносу у вичерпній частині колони рівне близько 4, а в 
зміцнюючій частині – 6, 7, 8 і 9. 

Результати представлені в таблиці 3.16. На підставі експеримента-
льних даних визначений вплив на досягнення максимальної концентра-
ції N2O5 в готовому продукті таких гідродинамічних і технологічних 
параметрів як навантаження за газом і рідиною, флегмове число і число 
теоретичних тарілок, вихідна концентрація нітратної кислоти і темпера-
тура по висоті колони, на склад дистиляту і кубу. 

Під ефективністю роботи колони ректифікації в даному процесі 
мається на увазі визначення умов, при яких досягається максимальна 
концентрація N2O5 в дистиляті при мінімальній концентрації нітратної 
кислоти в кубовому розчині. Відомо 234÷236, що розділяюча здатність 
колони значною мірою залежить від лінійної швидкості пари. З експе-
риментальних даних, представлених в таблиці 3.16 і на рис. 3.35 видно, 
що при постійній щільності зрошення збільшення швидкості пари веде 
до зниження вмісту N2O5 в дистиляті. 

Наприклад, при 6 теоретичних тарілках, щільності зрошення рівній 
4054 кг/(годм2), і швидкості пари 0,523 м/с масовий вміст N2O5 складає 
15,8%, а при швидкості пари 0,536 м/с – 13,0%, тобто в досліджуваному 
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Т а б л и ц я 3.16 
Дані з розкладу нітратної кислоти і ректифікації продуктів,  

що утворюються 
 

Флегмове 
число, R 

Щільність 
зрошення, 
кг/(годм2) 

Швидкість 
пари, м/с 

Масовий склад  
дистиляту, % 

Масовий склад кубу, 
% 

НNO3 N2O5 N2O4 НNO3 N2O5 N2O4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
СHNOз = 98% мас.; N (число одиниць переносу) = 6 

5,56 4054 0,536 8686 13,0 0,14 71,35 28,60 0,05 
6,00 4054 0,530 85,02 14,6 0,38 72,85 27,07 0,08 
6,33 4054 0,526 83,54 15,6 0,86 71,99 27,88 0,13 
6,72 4054 0,523 82,63 15,8 1,57 72,06 27,87 0,07 
6,91 4054 0,520 82,89 13,6 3,51 72,21 27,65 0,14 
6,42 4138 0,536 85,69 14,1 0,21 71,54 28,37 0,09 
7,01 4138 0,530 83,44 16,1 0,46 72,03 27,80 0,17 
7,45 4138 0,526 82,17 16,9 0,93 72,11 27,78 0,11 
7,83 4138 0,523 81,02 17,3 1,68 70,61 29,25 0,14 
8,24 4138 0,520 81,00 15,3 3,70 70,96 28,98 0,06 
7,26 4204 0,536 84,23 15,5 0,27 71,09 28,79 0,12 
8,00 4204 0,530 82,25 17,2 0,55 72,25 27,57 0,18 
8,58 4204 0,526 80,92 18,0 1,08 70,11 29,76 0,13 
9,08 4204 0,523 79,79 18,4 1,81 69,85 30,10 0,05 
9,64 4204 0,520 79,75 16,4 3,85 70,28 29,63 0,09 
8,08 4256 0,536 82,65 17,0 0,35 71,15 28,70 0,15 
9,00 4256 0,530 80,84 18,5 0,66 71,56 28,26 0,18 
9,73 4256 0,526 79,58 19,2 1,22 70,33 29,58 0,09 

10,37 4256 0,523 78,59 19,4 2,01 72,05 27,84 0,11 
11,09 4256 0,520 78,54 17,5 3,96 70,96 28,96 0,08 
8,89 4299 0,536 81,44 18,1 0,46 70,59 29,31 0,10 

10,00 4299 0,530 79,72 19,5 0,78 71,54 28,33 0,13 
10,91 4299 0,526 78,27 20,2 1,53 70,33 29,50 0,17 
11,70 4299 0,523 77,16 20,5 2,34 69,55 30,34 0,11 
12,62 4299 0,520 77,33 18,4 4,27 69,80 30,11 0,09 
12,70 4434 0,536 80,12 19,3 0,58 72,12 27,77 0,11 
15,00 4434 0,530 78,69 20,4 0,91 71,99 27,88 0,13 
17,06 4434 0,526 77,25 21,0 1,75 72,06 27,86 0,08 
19,02 4434 0,523 76,09 21,2 2,71 70,54 29,39 0,07 
21,49 4434 0,520 76,35 19,1 4,55 71,07 28,83 0,10 
12,70 4434 0,536 80,12 19,3 0,58 72,12 27,77 0,11 
15,00 4434 0,530 78,69 20,4 0,91 71,99 27,88 0,13 
17,06 4434 0,526 77,25 21,0 1,75 72,06 27,86 0,08 
19,02 4434 0,523 76,09 21,2 2,71 70,54 29,39 0,07 
21,49 4434 0,520 76,35 19,1 4,55 71,07 28,83 0,10 
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Продовження табл. 3.16 
1 2 3 4 5 6 7 8 9

N=7
5,56 4054 0,536 83,33 16,3 0,37 69,98 29,93 0,09
6,01 4054 0,530 81,41 17,9 0,69 70,18 29,69 0,3
6,33 4054 0,526 80,25 18,5 1,25 71,04 28,80 0,16
6,61 4054 0,523 78,87 19,1 2,03 70,77 29,08 0,15
6,42 4138 0,536 82,12 17,4 0,48 71,13 28,70 0,17
7,02 4138 0,530 80,28 18,9 0,82 70,82 29,12 0,06
7,45 4138 0,526 78,80 19,6 1,60 70,54 29,37 0,09
7,83 4138 0,523 77,48 19,9 2,62 71,06 28,84 0,10
7,26 4204 0,536 81,21 18,2 0,59 71,85 28,00 0,15
8,00 4204 0,530 79,31 19,7 0,99 70,11 29,84 0,05
8,58 4204 0,526 77,77 20,4 1,83 70,03 29,88 0,09
9,08 4204 0,523 76,50 20,7 2,80 71,06 28,76 0,18
8,08 4256 0,536 80,49 18,8 0,71 70,74 29,14 0,12
9,00 4256 0,530 78,58 20,2 1,22 69,87 30,01 0,12
9,73 4256 0,526 77,34 20,7 1,96 71,01 28,91 0,08
10,37 4256 0,523 76,06 21,0 2,94 70,53 29,30 0,17
8,89 4299 0,536 79,87 19,3 0,83 70,41 29,44 0,15
10,02 4299 0,530 78,15 20,5 1,35 69,85 30,09 0,06
10,91 4299 0,526 77,09 20,9 2,01 69,90 30,01 0,09
11,70 4299 0,523 21,1 3,02 71,12 28,73 0,15

N=8
5,56 4054 0,536 81,51 17,5 0,99 72,03 27,86 0,11
6,00 4054 0,530 79,59 19,0 1,41 70,51 29,37 0,12
6,33 4054 0,526 78,42 19,6 1,98 70,33 29,58 0,09
6,61 4054 0,523 76,95 20,0 3,05 71,14 28,69 0,17
6,42 4138 0,536 80,28 18,5 1,22 70,67 29,18 0,15
7,00 4138 0,530 78,54 19,9 1,56 70,54 29,28 0,18
7,45 4138 0,526 76,85 20,6 2,55 71,02 28,85 0,13
7,83 4138 0,523 75,76 20,8 3,44 70,81 29,07 0,12
7,26 4204 0,536 79,19 19,3 1,51 71,25 28,65 0,10
8,00 4204 0,530 77,54 20,5 1,96 70,79 29,08 0,13
8,58 4204 0,526 76,16 21,0 2,84 70,64 29,29 0,07
9,08 4204 0,523 74,7 21,3 4,00 70,81 29,09 0,10

N=9
5,56 4054 0,536 80,70 18,3 1,00 69,90 29,95 0,15
6,00 4054 0,530 78,95 19,7 1,45 70,29 29,60 0,11
6,33 4054 0,526 77,73 20,5 1,99 71,42 28,44 0,14
6,61 4054 0,523 76,56 20,8 3,09 71,15 28,68 0,17
6,42 4138 0,536 79,55 19,2 1,25 69,58 30,31 0,11
7,00 4138 0,530 78,00 20,5 1,58 69,73 30,18 0,09
7,45 4138 0,526 76,64 21,0 2,56 70,34 29,59 0,07
7,83 4138 0,523 75,68 21,2 3,48 71,22 28,63 0,15
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Продовження табл. 3.16 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

СHNOз = 90% мас.; N=8 
5,56 4054 0,536 81,46 17,6 0,94 71,06 28,81 0,13 
6,00 4054 0,530 79,45 19,2 1,35 70,45 29,43 0,12 
6,33 4054 0,526 78,58 19,5 1,92 70,91 28,95 0,14 
6,61 4054 0,523 76,70 20,3 3,00 70,50 29,33 0,17 
6,91 4054 0,520 76,62 18,0 5,38 71,27 28,63 0,10 
6,42 4138 0,536 80,30 18,6 1,10 71,05 28,84 0,11 
7,00 4138 0,530 78,56 20,0 1,44 70,30 29,61 0,09 
7,45 4138 0,526 77,27 20,7 2,03 70,84 29,11 0,05 
7,83 4138 0,523 75,79 20,9 3,31 71,94 27,98 0,08 
8,24 4138 0,520 75,45 18,8 5,75 72,03 27,82 0,15 
7,26 4204 0,536 79,67 19,2 1,13 70,65 29,18 0,17 
8,00 4204 0,530 77,94 20,5 1,56 70,29 29,58 0,13 
8,58 4204 0,526 77,04 20,9 2,06 70,44 29,44 0,12 
9,08 4204 0,523 75,35 21,3 3,35 70,68 29,18 0,14 
9,64 4204 0,520 75,18 19,0 5,82 71,12 28,80 0,08 

N=9 
5,56 4054 0,536 80,56 18,4 1,04 71,49 28,44 0,07 
6,00 4054 0,530 78,80 19,8 1,40 71,21 28,70 0,09 
6,33 4054 0,526 77,59 20,6 1,81 71,75 28,10 0,15 
6,61 4054 0,523 76,57 20,8 2,63 70,58 29,30 0,12 
6,42 4138 0,536 79,58 19,2 1,22 70,93 28,96 0,11 
7,00 4138 0,530 78,03 20,05 1,47 71,13 28,70 0,17 
7,45 4138 0,526 76,59 21,1 2,31 71,64 28,18 0,18 
7,83 4138 0,523 75,60 21,3 3,10 70,33 29,54 0,13 

 

 

Рис. 3.35. Залежність концентрації N2O5 в дистиляті від лінійної швидкості 
пари при СHNOз = 98% мас.; N = 6 і щільності зрошення, кг/(годм2): 

1 – 4054; 2 – 4138; 3 – 4204; 4 – 4256; 5 – 4299; 6 – 4434 
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інтервалі із зростанням навантаження за газом ефективність роботи ко-
лони знижується. Такий характер залежності ефективності роботи коло-
ни від навантаження за газом властивий для ламінарного режиму руху 
газу 236. Зміна лінійної швидкості пари, як чисто гідродинамічного 
чинника при дотриманні балансу матеріальних потоків пари і рідини 
надає двояку дію на процес ректифікації. З одного боку, із зміною шви-
дкості змінюється гідродинаміка на насадці. 

Так, наприклад, із зростанням швидкості підвищується поверхня 
масообміну. З іншого боку, із зміною швидкості пари змінюється час 
контакту фаз. Оскільки рух пари по колоні перебуває в ламінарному 
режимі (критерій Рейнольдса дорівнює приблизно 165), тоді збільшення 
поверхні масообміну із зростанням швидкості незначно в порівнянні із 
зниженням часу контакту рідкої і парової фаз. 

Можна вважати, що на 
зміну ефективності роботи 
колони істотний вплив в 
даному випадку надає час 
контакту фаз. При змен-
шенні лінійної швидкості 
пари збільшується час пе-
ребування N2O5 в паровій 
фазі і, отже, підвищується 
ступінь його розкладу, що 
підтверджується, як показа-
но на рис. 3.36, різким зрос-
танням концентрації N2O4 в 
дистиляті. 

Так само, як і зміна лі-
нійної швидкості пари, змі-
на щільності зрошення ви-
являє двояку дію на ефек-
тивність роботи колони в 
процесі ректифікації. Дослідні дані, представлені на рис. 3.37, показу-
ють, що з підвищенням щільності зрошення ефективність роботи коло-
ни зростає.  

Так, наприклад, при шести теоретичних тарілках із збільшенням 
щільності зрошення від 4138 до 4434 кг/(годм2) концентрація N2O5 в 
дистиляті підвищується від 16,1% до 20,4%. При збільшенні щільності 
зрошення переважає процес підвищення поверхні контакту фаз в порів-
нянні із зменшенням часу їх контакту. Тому в даному випадку в процесі  

 

Рис. 3.36. Залежність концентрації N2O4  
в дистиляті від лінійної швидкості пари 
при СHNOз = 98% мас.; N=6 і щільності 

зрошення,  кг/(годм2): 1 – 4054; 
2 – 4204; 3 – 4299; 4 – 4434 
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ректифікації ефективність 
роботи колони визнача-
ється поверхнею масооб-
міну на насадці. Врахо-
вуючи різний вплив лі-
нійної швидкості пари і 
щільності зрошення на 
ефективність роботи ко-
лони і, отже, на якість 
дистиляту, є доцільним 
визначення оптимальних 
їх значень. Експеримен-
тальні дані показують, що 
чим нижче швидкість па-
ри, тим вище концентра-
ція N2O5 в дистиляті. 
Проте, одночасно при 
цьому зростає і вміст 
N2O4. Для отримання дис-
тиляту, що містить N2O4 

не більше 2%, необхідно підтримувати лінійну швидкість пари в межах 
0,5280,532 м/с. Підвищуючи щільність зрошення при даній швидкості 
пари, можна збільшити вміст N2O5 в дистиляті до 20,6%. Концентрація 
N2O4, як видно з рис. 3.38, підвищується незначно. Підвищення часу 
контакту фаз і зниження часу перебування N2O5 в паровій фазі може 
бути досягнуте за допомогою збільшення числа теоретичних тарілок, 
яке знаходиться в зворотній залежності від величини флегмового числа. 

З експериментальних даних видно, що для досягнення в дистиляті 
20%-ої концентрації N2O5 в колоні з шістьма теоретичними тарілками 
необхідна щільність зрошення 4390 кг/(годм2), а дев'ятьма теоретични-
ми тарілками – 4090 кг/(годм2). Характер залежності числа теоретичних 
тарілок від щільності зрошення показує, що отримання в дистиляті мак-
симального вмісту N2O5 відбувається при зміні числа теоретичних тарі-
лок від 6 до 9 і відповідно щільності зрошення від 4434 до 4138 
кг/(годм2). Вміст N2O4 в дистиляті при зміні вказаних параметрів скла-
дає 1,6%. 
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Рис. 3.37. Залежність концентрації N2O5  
в дистиляті від щільності зрошення при 
СHNOз = 98% мас.; лінійній швидкості пари 

0,53 м/с і числах одиниць переносу: 
1 – 6; 2 – 7; 3 – 8; 4 – 9 
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Оптимальними па-
раметрами процесу, що 
дозволяють отримувати 
розчин, що містить бли-
зько 20% N2O5 і не більше 
2% N2O4, є: лінійна швид-
кість пари – 0,53 м/с; чис-
ло теоретичних тарілок – 
8,5; щільність зрошення – 
4238 кг/(годм2), що від-
повідає флегмовому чис-
лу, рівному 7. 

В процесі термічного 
розкладу нітратна кислота 
витрачається на утворен-
ня N2O5 і частково виво-
диться з дистилятом. У 
системі HNO3–H2O існує 
азеотропна точка, яка не 
дозволяє повністю вико-
ристовувати HNO3 і частка її виводиться з кубовим розчином. Для під-
вищення ступеня використання нітратної кислоти доцільно застосовува-
ти в технології отримання складних нітруючих сумішей концентровану 
нітратну кислоту. З експериментальних даних, представлених в таблиці 
3.16, видно, що при використанні 9098%-ої нітратної кислоти в дисти-
ляті, утворюється розчин HNO3–N2O5, що містить близько 20% N2O5, 
тобто концентрація кислоти практично не впливає на склад готового 
продукту. Слід зазначити, що застосування нітратної кислоти концент-
рацією менше 98% дозволяє отримувати продукт із декілька меншим 
вмістом N2O4. 

Склад кубового розчину також не залежить від початкової концен-
трації нітратної кислоти. Вміст нітратної кислоти близький до азеотро-
пної точки і складає приблизно 6972%, а концентрація оксидів нітро-
гену знаходиться в межах 0,050,18%. Початкова концентрація HNO3 
практично не впливає на склад кубового розчину і вміст N2O5 дистиляті, 
а використання 90%-ої HNO3 трохи знижує концентрацію N2O4 в гото-
вому продукті. Аналізуючи дані, представлені на рис. 3.39, можна зро-
бити висновок, що вміст N2O5 в дистиляті визначається значною мірою 
температурою флегми. Із зростанням температури від 50ºС до 63ºС ма-
совий вміст N2O5 підвищується від 9% до 20,6%. При подальшому збі-
льшенні температури до 75ºС концентрація N2O5 в дистиляті знижується 
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Рис. 3.38. Залежність вмісту N2O4  
в дистиляті від щільності зрошення при 
СHNOз = 98% мас.; лінійній швидкості пари 

0,53 м/с і числах одиниць переносу: 
1 – 6; 2 – 7; 3 – 8; 4 – 9 
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до 12%. Зміна складу дистиляту залежно від температури флегми ви-
значається характером залежності складу пари від температури над роз-
чинами HNO3–N2O5, які мають два азеотропи, що зміщуються назустріч 
один до одного і потім зникають при підвищенні температури. Тому при 
отриманні розчинів HNO3–N2O5 з максимальним вмістом N2O5 необхідно 
строго підтримувати задану температуру флегми, рівну 5865ºС. 

Зміна температури в кубі колони помітно впливає на концентрацію 
нітратної кислоти. Результати, представлені в таблиці 3.16, показують, 
що з підвищенням температури концентрація HNO3 в кубовому розчині 
знижується. Збільшення температури від 112ºС до 121ºС знижує масову 
концентрацію нітратної кислоти від 83% до 71%. Отримані дані задові-
льно узгоджуються з літературними 183. З одного боку, для підвищен-
ня ступеня використання HNO3 слід проводити процес при температурі 
120122ºС. З погляду корозійної стійкості конструкційних матеріалів, 
найбільш доцільним є проведення процесу ректифікації за нижчих тем-
ператур в кубі колони. 

Таким чином, встанов-
лено, що температура флегми 
істотно впливає на склад дис-
тиляту, а температура в кубі 
– на концентрацію HNO3 в 
кубовому розчині. Показано, 
що для отримання дистиляту, 
що містить близько 20% 
N2O5, слід підтримувати тем-
пературу флегми 5865ºС, а 
температура в кубі визнача-
ється ступенем переробки 
HNO3 і корозійною стійкістю 
конструкційних матеріалів. Рис. 3.39. Залежність вмісту N2O5 

 в дистиляті від температури флегми 
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Р О З Д І Л   4 
 

ТЕХНОЛОГІЧНІ СХЕМИ ОТРИМАННЯ  
НІТРУЮЧИХ СУМІШЕЙ HNO3–N2O5 

Отримання складних нітруючих сумішей для органічного і неорга-
нічного синтезу нітропохідних потребують вирішення важливих фізико-
хімічних завдань з метою вибору оптимальних варіантів технологічних 
схем, що задовольняють економічним і екологічним вимогам сучасного 
хімічного виробництва. 

Представлені в данній роботі результати теоретичних і експериме-
нтальних досліджень показують, що отримання складних нітруючих 
сумішей на основі розчинів HNO3–N2O5 можливо різними способами. 

Для отримання розчинів HNO3–N2O5 доцільно використовувати тех-
нічний рідкий оксид нітрогену (IV), озоно-кисневу суміш і технічну кон-
центровану HNO3. Застосування цієї сировини дає можливість реалізува-
ти запропоновані технології на підприємствах, що виробляють концент-
ровану HNO3 методом прямого синтезу. Слід зазначити, що технологіч-
ний процес, заснований на термічному розкладі HNO3 і ректифікації про-
дуктів, що утворюються, можливо здійснювати безпосередньо на підпри-
ємствах, що виготовляють різні нітропохідні. Це є істотною перевагою в 
порівнянні з газорідинним окисленням оксиду нітрогену (IV) озоном і 
поглинанням N2O5 концентрованою HNO3. 

4.1. Технологічна схема газорідинного окислення  
оксиду нітрогену (IV) озоном і поглинання N2O5  

концентрованою нітратною кислотою 

Принципова технологічна схема газорідинного окислення оксиду 
нітрогену (IV) озоном і поглинання N2O5 концентрованою HNO3 була 
розроблена на основі теоретичних, фізико-хімічних і технологічних до-
сліджень, представлених в даній роботі. В результаті великого виділен-
ня тепла реакцій (2.1)÷(2.3) відбувається значний винос N2O4, що не 
прореагував, тому такий варіант є неефективним. Окислення оксиду 
нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю повинно бути відокремлено 
від процесу абсорбції N2O5, що утворюється, концентрованою HNO3. 
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При вивченні процесу окислення оксиду нітрогену (IV) було вста-
новлено, що необхідне його стадійне проведення. На першій стадії до-
цільно використовувати своєрідний реактор-випарник, в якому за раху-
нок тепла, що утворюється при окисленні певної кількості оксиду нітро-
гену (IV), відбувається повний випар оксидів нітрогену. На наступній 
стадії слід дозувати порції озоно-кисневої суміші так, щоб не допустити 
нагріву газу вище 40ºС. Оскільки вміст N2O5 в газовій фазі залежить від 
концентрації озону в вихідній суміші і співвідношення реагентів, то для 
отримання максимального виходу N2O5 необхідно підтримувати стехіо-
метричне співвідношення N2O4:O3 або подавати надлишок оксиду ніт-
рогену (IV). 

Для розрахунку процесу абсорбції N2O5 концентрованою HNO3 і 
проектування масообмінної апаратури отримані відомості, відсутні в 
літературі, з складу газової фази над розчинами HNO3–N2O5, які дозво-
ляють встановити його оптимальний склад і, таким чином, мінімізувати 
число тарілок колони абсорбції. 

Істотну роль грає температурний режим в реакторі, який повинен 
витримуватися в дуже вузькому інтервалі, щоб не допустити розклад 
N2O5 і O3 і запобігти кристалізації N2O5. Тому температура озоно-
кисневої суміші, що подається в реактор, повинна складати 0÷10ºС, а 
озоно-повітряної суміші -10÷+20ºС. 

В умовах рівноваги концентрація N2O5 в розчині максимальна, але 
при цьому різко підвищується його температура кристалізації, що може 
привести до забивання апаратури твердими частками. Щоб уникнути 
даного явища слід підтримувати температуру нітрозного газу на 5÷10ºС 
вище за температуру кристалізації при даній пружності N2O5, а темпера-
туру рідини на 5÷10ºС нижче за ту температуру, при якій пружність 
N2O5 над розчином дорівнює його пружності, яку дає вузол окислення. 

Інтенсивність процесу абсорбції N2O5 концентрованою HNO3 знач-
ною мірою залежить від лінійної швидкості газу, із збільшенням якої з 
одного боку, підвищується поверхня масообміну, а з іншого боку, зни-
жується час контакту між газовою і рідкою фазами. Отже, існує певний 
інтервал лінійних швидкостей газу, при якому відбувається найбільш 
ефективне поглинання N2O5. З гідродинамічної точки зору, як показали 
експериментальні дані, лінійна швидкість газу повинна складати 0,2÷0,4 
м/с. 

Істотний вплив на стійкість розчинів HNO3–N2O5 надає присутність 
в них оксиду нітрогену (IV). Оскільки озон не може розчинятися в рід-
кій фазі, то при обробці ним розчинів HNO3–N2O5 не відбувається стабі-
лізації розчину. Відносно стійкі розчини HNO3–N2O5 можуть бути отри-
мані при масовому вмісті оксиду нітрогену (IV) рівному 0,5÷2,0%. У 
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зв'язку з чим, доцільно в нітрозному газі після реактора підтримувати не 
надлишок озону, а невеликий надлишок N2O4, що також дуже важливе з 
погляду зниження витрати O3, що є дорогою сировиною. 

З метою зниження втрат зв'язаного нітрогену для поглинання N2O5 
раціонально було б використовувати нітратну кислоту азеотропного 
складу, оскільки пружність пари над нею мінімальна, особливо при ни-
зьких температурах. Застосування нітратної кислоти, що містить велику 
кількість води, різко підвищує вартість готового продукту через значну 
перевитрату оксиду нітрогену (IV) і озону. У зв'язку з цим N2O5 необ-
хідно поглинати концентрованою HNO3, а для зменшення викидів в ат-
мосферу слід встановити поглинач, зрошуваний водою. 

В процесі абсорбції оксидів нітрогену концентрованою нітратною 
кислотою разом з їх фізичним розчиненням утворюються сольватні спо-
луки, унаслідок іонізації N2O4 і N2O5 і асоціації з молекулами HNO3. Ма-
совий вміст N2O5 в розчині досягне 30%, а N2O4 – до 2%. Оскільки окси-
ди нітрогену поглинають кислотою, що містить близько 0,3% N2O4, то в 
газах, що відходять з абсорберу, присутні не лише пари HNO3, але і ок-
сиду нітрогену (IV), що приводитиме до утворення оксиду нітрогену (II) 
у водяному промивачі. При цьому доцільно отримувати нітратну кисло-
ту масовою концентрацією 58÷60% або 98%. 

Поглинання оксидів нітрогену концентрованою HNO3 можна ефек-
тивно здійснювати в колонах з кільцевою насадкою, ковпачковими або 
ситковими тарілками, а кислої пари у водяному промивачі, забезпечено-
го кільцевою насадкою або ситковими тарілками. 

Технологічний процес отримання N2O5 і його абсорбції концентро-
ваною нітратною кислотою включає наступні основні стадії: 

- осушення кисню і його озонування; 
- окислення оксиду нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю; 
- поглинання оксидів нітрогену концентрованою нітратною кисло-

тою;  
- очистка газів, що відходять, від кислої пари. 
Присутність вологи в кисні негативно впливає на роботу озонато-

рів [237], тому газ необхідно заздалегідь осушити. Із збільшенням воло-
гості газу знижується ступінь утворення озону і продуктивність озона-
тору, підвищується вміст нітратної кислоти, що викликає корозію конс-
трукційних матеріалів. 

В даний час для осушення газів застосовують пористі поглиначі, 
хімічні речовини і охолодження. Мікропористі поглиначі, до яких від-
носяться силікагель, алюмогель і гідрат окислу заліза володіють виклю-
чно високою поглинаючою здатністю і легко відновлюють свою актив-
ність шляхом нагрівання. Зневоднення газів методом охолодження в 
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теплообмінниках зручне і раціональне, але вимагає застосування доро-
гого і складного устаткування для забезпечення безперервності процесу, 
що економічно доцільно при періодичних режимах роботи. Найбільш 
ефективним є комбінований метод осушення, що включає охолодження 
газу до певної температури без заморожування вологи і пористий пог-
линач. Вказаний метод дає можливість легко отримувати точку роси, 
рівну -50ºС, що забезпечує проведення озонування з оптимальною елек-
тричною віддачею. Озон може утворюватися в процесах з поглинанням 
енергії, коли кисень розпадається на атоми, які взаємодіють з молеку-
лами. Одним із способів отримання озону є обробка кисню в тихому 
електричному розряді, який характеризується двома температурами: 
електронною, рівною 10000÷12000ºС, і молекулярною, рівною декілька 
десятків градусів. Щоб уникнути пошкодження електродів і діелектри-
ків, а також для запобігання передчасному розкладу озону необхідне 
охолодження озонатору. Частота струму живлення генератора озону 
складає 50 Гц. Використання струму живлення частотою 500÷800 Гц 
дозволяє збільшити продуктивність озонатору в три рази. Проте при 
високих частотах струму живлення необхідний спеціальний пристрій 
для точного регулювання напруги, оскільки за межами певних значень 
потужності розкладу озону переважає над його утворенням. Залежно від 
типу озонатору, потужності і частоти струму живлення, подається на-
пруга 6÷25 кВ. 

Окислення оксиду нітрогену (IV) перебігає порівняно швидко з ви-
діленням великої кількості тепла, яке необхідно рівномірно відвести 
щоб уникнути надмірного підвищення температури, що сприяює розк-
ладу N2O5 і O3. Стадійне проведення процесу і використання частки те-
пла реакції на випар оксидів нітрогену дозволяє підтримувати в реакторі 
оптимальну температуру, рівну 25÷40ºС. Оскільки в рідких оксидах ніт-
рогену міститься до 5% HNO3, то при їх випарі виділяється вибілена 
кислота, яку доцільно використовувати для поглинання N2O5. З метою 
отримання насиченого і стійкого розчину HNO3–N2O5 необхідно підт-
римувати в нітрозному газі, який виходить з реактору, надлишок оксиду 
нітрогену (IV), що вимагає строго дотримування співвідношення вихід-
них реагентів. Процес, що перебігає в реакторі, контролюють шляхом 
відбору нітрозного газу для аналізу і візуально за допомогою оглядових 
ліхтарів. 

Поглинання оксидів нітрогену концентрованою нітратною кисло-
тою проводять при -10÷10ºС в колоні з ковпачковими тарілками, оскіль-
ки барботажний режим сприяє кращому зніманню тепла. Концентрація 
N2O5 в нітрозному газі і температура процесу помітно впливають на рів-
новажний вміст N2O5 в рідкій фазі. При пониженні температури і під-
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вищенні концентрації N2O5 в нітрозному газі вміст N2O5 в готовому 
продукті збільшується. Число тарілок колони абсорбції залежить від 
ступеня поглинання N2O5 і температури. При -10÷10ºС і ступенем пог-
линання N2O5, рівному 80%, з урахуванням к.к.д. тарілки реальне число 
ковпачкових тарілок складає 10÷12. 

Очищення газів, що відходять з колони абсорбції, від кислої пари 
здійснюють у водяному промивачі при 10÷20ºС. Пари HNO3 добре роз-
чиняються у воді і тому їх поглинання особливих труднощів не пред-
ставляє. Процес абсорбції оксидів нітрогену вивчений достатньо всес-
торонньо і глибоко. Оскільки вміст оксидів нітрогену в газах, що відхо-
дять, на два порядки нижче в порівнянні з концентрацією HNO3, то їх 
поглинання не є складною проблемою. При абсорбції кислої пари під 
атмосферним тиском і створенні певних умов можливе отримання 
58÷60% HNO3. Для видалення розчинених оксидів нітрогену нітратну 
кислоту, що утворюється, продувають повітрям в колонному апараті з 
шістьма ситчатими тарілками. 

Принципова технологічна схема представлена на рис. 4.1. Кисень з 
температурою навколишнього середовища подають до теплообмінника 
1, в якому його охолоджують до -5÷-10ºС. З верхньої частини теплооб-
мінника 1 кисень поступає в один з періодично працюючих осушувачів 
2, які приєднані паралельно. Коли перший осушувач 2 знаходиться в 
робочому режимі, другий піддається регенерації. Регенерацію здійсню-
ють нагрівом парою з температурою 180÷200ºС. Осушення газу за до-
помогою селікогелю дозволяє отримувати точку роси -50ºС, якій відпо-
відає концентрація води 5·10-5 кг/м3. 

З осушувача 2 газ поступає в охолоджуваний водою з температу-
рою 15ºС озонатор 3, де отримують озон. Озоно-кисневу суміш, що 
утворюється, яка містить 5% O3, з температурою 20÷25ºС подають в 
колектор, в якому розділяють її на чьотири потоки. Частку озоно-
кисневої суміші подають у випарник рідкого оксиду нітрогену (IV), роз-
ташований в нижній частині реактору 4. Кільцеву керамічну насадку 
випарника зрошують рідким оксидом нітрогену (IV), що містить нітрат-
ну кислоту, поступаючим з ємкості 7 за допомогою занурювального 
насосу 8. В результаті виділення тепла реакції окислення відбувається 
повний випар оксиду нітрогену (IV), який з газом поступає в реакційні 
зони реактора 4. 

З нижньої частини випарника вибілена HNO3 з температурою 
20÷30ºС поступає в збірник 5, з якого занурювальним насосом 6 її по-
дають в ємність 13. Газоподібний оксид нітрогену (IV) окислюють пос-
лідовно в трьох реакційних зонах, в які подають свіжі порції озоно-
кисневої суміші так, щоб температура в них складала 25÷40ºС. З метою 
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попередження кристалізації оксидів нітрогену на охолоджуючих повер-
хнях теплообмінників реакційних зон температура хладагенту повинна 
складати -10÷0ºС. 

 

Рис. 4.1. Принципова технологічна схема газорідинного окислення оксиду 
нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю і поглинання N2O5 концентрованою 
нітратною кислотою: 1, 9, 19 – теплообмінник; 2 – осушувач; 3 – озонатор; 

4 – реактор; 5, 11, 17 – збірник; 6, 8, 12, 14, 18 – насос; 7, 13 – ємність; 
10 – колона абсорбції; 15 – водяний промивач; 16 – продувальна колона 

Нітрозний газ з верхньої частини реактора 4 подають в теплооб-
мінник 9, в якому його охолоджують до -5÷5ºС, і направляють в нижню 
частину колони абсорбції 10. Концентровану HNO3 з ємності 13 зану-
рювальним насосом 14 подають в теплообмінник 19, де її охолоджують 
до -10ºС і направляють на зрошення колони абсорбції 10. Колону абсор-
бції 10 охолоджують хладагентом, що має температуру -10÷-15ºС. 

Розчин, що містить 25÷30% N2O5, 1÷2% N2O4 і 68÷74% HNO3, з те-
мпературою -5÷0ºС з нижньої частини колони абсорбції 10 стікає в збі-
рник готового продукту 11 звідки занурювальним насосом 12 його по-
дають на отримання нітропохідних. З верхньої частини колони абсорб-
ції 10 газ, що містить кислі пари, подають в нижню частину водяного 
промивача 15, зрошуваного водою з температурою 15ºС. 

Водний розчин HNO3, з концентрацією 58÷60% мас. і близько 2% 
оксидів нітрогену, з температурою 30ºС з нижньої частини водяного 
промивача 15 поступає на зрошення продувальної колони 16, в нижню 
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частину якої подають повітря. Продукційна HNO3, що містить не більше 
0,01% оксидів нітрогену, з нижньої частини продувальної колони 16 
поступає в збірник 17, з якого циркуляційним насосом 18 її подають на 
виробництво аміачної селітри. Обдування оксидів нітрогену виключа-
ють в тому випадку, якщо слабку нітратну кислоту застосовують для 
отримання концентрованої HNO3. 

Повітря, що містить оксиди нітрогену, з верхньої частини продува-
льної колони 16 направляють на абсорбцію в нижню частину водяного 
промивача 15. Гази, що виходять з водяного промивача 15 подають на 
каталітичну очистку або використовують у виробництві нітратної кис-
лоти на стадії доокислення нітрозного газу. 

У розробленій технологічній схемі окислення оксиду нітрогену 
(IV) озоно-кисневою сумішшю і поглинанні N2O5 концентрованою ніт-
ратною кислотою відсутні тверді і рідкі відходи, а вихлопний газ підда-
ється ретельному очищенню від кислої пари до санітарних норм. Ство-
рення установки у складі цеху виробництва концентрованої HNO3 мето-
дом прямого синтезу дозволить без додаткових витрат утилізувати не-
значні кількості отримуваної слабкої кислоти і залишкові кислі пари в 
газі, що відходить, розкласти на існуючій установці низькотемператур-
ного каталітичного очищення. Використовуваний в технологічному 
процесі озон повністю витрачається на стадії окислення оксиду нітроге-
ну (IV), що не загрожує забрудненню навколишнього середовища. 

4.2. Дослідно-промислові випробування  
технологічної схеми розкладу концентрованої нітратної кислоти  

і ректифікації продуктів, що утворюються 

Представлені в даній роботі теоретичні і експериментальні дослі-
дження показують, що найбільш ефективним і реальним способом 
отримання складних нітруючих сумішей на основі розчинів HNO3–N2O5 
є термічний розклад нітратної кислоти надазеотропної концентрації і 
ректифікація багатокомпонентної системи HNO3–оксиди нітрогену–
H2O, що утворюється [238÷245]. Як початкові дані для розробки і ство-
рення технологічного процесу були використані результати досліджень 
кінетики розкладу HNO3 і розчинів HNO3–N2O5, фазової рівноваги ріди-
на–пара в системах HNO3–N2O5 і HNO3–N2O5–N2O4, пружності пари і 
температур кипіння в цих системах, технологічних і гідродинамічних 
параметрів ректифікації продуктів, що утворюються при розкладі HNO3. 

Отримані дані показали, що швидкість розкладу водних розчинів 
HNO3 перебігає за рівнянням другого порядку з енергією активації 
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121,0÷123,9 кДж/моль і збільшується із зростанням температури і кон-
центрації HNO3. Для інтенсифікації процесу розкладу HNO3 необхідне 
не лише підвищення температури процесу, але і доцільне збільшення 
концентрації HNO3 шляхом її ректифікації. 

Оскільки швидкість розкладу розчинів HNO3–N2O5 значно менше 
швидкості розкладу N2O5 в газовій фазі, то при ректифікації продуктів 
розкладу HNO3 дуже важливо створити мінімальний об'єм парової фази, 
на кільцевій насадці зміцнюючої частини колони. 

Отримання насичених розчинів HNO3–N2O5 значною мірою визна-
чається температурним режимом по висоті колони ректифікації. Наяв-
ність двох азеотропних точок, зникаючих при 47ºС, вказує на те, що 
ректифікацію продуктів розкладу HNO3 необхідно проводити не нижче 
вказаної температури. При конденсації готового продукту необхідно 
враховувати різний вплив пружності пари N2O5 і N2O4 на склад рідкої 
фази системи HNO3–N2O5–N2O4, що дозволить виділити N2O4 і понизити 
його вміст в конденсаті. 

Дані з фазової рівноваги рідина–пара в системі HNO3–N2O5 вказують 
на утворення важколетких асоціатів N2O5·nHNO3 при низьких температу-
рах, що веде до підвищення пружності пари HNO3. Проте існування азео-
тропу з мінімумом тиску дозволить отримувати при -20ºС розчин, що міс-
тить 20% N2O5, і подальше пониження температури незначно підвищує 
його вміст. Зсув азеотропів з мінімумом і максимумом тиску з підвищен-
ням температури і їх зникнення, дає можливість отримувати аналогічний 
продукт з меншими енергетичними витратами. При термічному розкладі 
HNO3 і ректифікації продуктів, що утворюються, отримують в дистиляті 
розчин HNO3–N2O5, а в кубовому розчині – 70÷72%-у HNO3. Оксид нітро-
гену (IV), що присутній в початковій концентрованій HNO3 та тий, що 
утворюється при її розкладі, буде присутній в дистиляті, кубовому розчи-
ні і газах, що відходять. 

Істотний вплив на ступінь розкладу N2O5 в процесі ректифікації 
надає час перебування пари в зміцнюючій частині колони. При подачі 
0,04 т повітря на 1 т N2O5 швидкість газу складає 0,53 м/с, що забезпе-
чує мінімальний розклад N2O5. 

Для отримання продукту необхідного складу необхідно строго ви-
тримувати температуру флегми, що подається на зрошення зміцнюючої 
частини колони ректифікації. Отримані експериментальні дані дають 
можливість з достатньою для технологічного процесу точністю визна-
чити температурний режим ректифікації і конденсації. При температурі 
флегми 53ºС або 72ºС може бути отриманий розчин, що містить 15% 
N2O5, а при 58÷66ºС – масовий вміст N2O5 в розчині досягає 20%. На 
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стадії конденсації при температурі не менше 30ºС масовий вміст оксиду 
нітрогену (IV) в готовому продукті складає не більше 2%. 

Флегмове число і число теоретичних тарілок зміцнюючої частини 
колони ректифікації також робить істотний вплив на склад готового 
продукту. Зміна кількості флегми досягається збільшенням поверхні 
теплообмінника при невисокому перепаді температур. Насичені розчи-
ни HNO3–N2O5 отримують при флегмовому числі, рівному 6÷9, якому 
відповідає 11,0÷7,5 теоретичних тарілок. 

Технологічний процес термічного розкладу концентрованої нітрат-
ної кислоти і ректифікації продуктів, що утворюються, складається з 
наступних стадій: 

`- термічний розклад концентрованої нітратної кислоти з подаль-
шою ректифікацією багатокомпонентної системи HNO3–N2O5–N2O4–
H2O; 

`- конденсація розчину HNO3–N2O5; 
`- очистка газів, що відходять, від кислої пари. 
Концентрована нітратна кислота порівняно стійка сполука, яка 

піддається іонізації з утворенням N2O5, що знаходиться в рівновазі. Рів-
новага зміщується в праву сторону при підвищенні температури і пони-
женні концентрації H2O. Розклад HNO3 прискорюється при нагріванні, і 
вона повністю розпадається при 260ºС. Оскільки процес доцільно про-
водити при атмосферному тиску, то розклад HNO3 перебігає при 
85÷86ºС, коли ступінь розкладу досягає тільки 10%. Інтенсифікувати 
процес можна шляхом видалення N2O5 і H2O із зони реакції. 

За однакових умов швидкість розкладу розчинів HNO3–N2O5 на два 
порядки вища, ніж HNO3. Оскільки при зниженні температури швидкість 
розкладу розчинів HNO3–N2O5 зменшується, то в процесі їх ректифікації 
слід враховувати цю обставину. Швидкість розкладу розчину насиченого 
до 20% N2O5 зменшується в 1,4 рази з пониженням температури від 70 до 
20ºС. Проте для отримання розчину HNO3–N2O5 такого складу необхідно 
підтримувати температуру флегми 60÷64ºС, що дозволяє зменшувати 
швидкість розкладу тільки в 2÷4 рази. Для зниження ступеня розкладу 
N2O5 доцільно скоротити час його перебування в зоні ректифікації, збіль-
шивши лінійну швидкість газу за рахунок подачі повітря в колону. Воду, 
що міститься в повітрі, видаляють у вичерпній частині колони ректифіка-
ції, що приводить до незначного зниження концентрації HNO3 в кубовому 
розчині. Такий спосіб осушення повітря набагато ефективніший за інші 
варіанти, не вимагає додаткового устаткування і скорочує енерговитрати. 
При ректифікації концентрованої нітратної кислоти у вичерпній частині 
колони досягається склад кислоти відповідний азеотропному, який обме-
жує ступінь використання HNO3. 
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На стадії розкладу HNO3 і ректифікації багатокомпонентної систе-
ми мають місце різні склади розчинів по висоті колони, які залежно від 
температури неоднозначно впливають на корозійну стійкість конструк-
ційних матеріалів. Порівняно стійкі до концентрованої HNO3 і розчинів 
HNO3–N2O5 при 60÷70ºС – алюміній високої чистоти, неіржавіюча сталь 
марки 02Х8Н22С6 і фторопласт, а до 70%-ої HNO3 при 120÷122ºС – ти-
тан і фторопласт. Виходячи з корозійної стійкості вказаних матеріалів, 
рекомендовано виготовлення колони ректифікації з неіржавіючої сталі 
марки 08Х18Н10Т, футерованою фторопластом; дефлегматора і конден-
сатора – з алюмінію або неіржавіючої сталі марки 02Х8Н22С6; кип'яти-
льника – з титану. 

Не дивлячись на дотримання необхідних технологічних і гідроди-
намічних параметрів процесу ректифікації розчинів HNO3–N2O5 нескон-
денсовані пари, що виходять з дефлегматора збагачені оксидом нітроге-
ну (IV), при повній конденсації якого утворюється некондиційний про-
дукт. З метою отримання продукту, що відповідає показникам якості, 
необхідне строге встановлення температурного режиму на стадії кон-
денсації розчину HNO3–N2O5. 

Бінарні розчини HNO3–N2O5 і HNO3–N2O4 мають достатньо близькі 
температури конденсації, різниця яких залежно від вмісту оксидів ніт-
рогену складає 0,8÷1,4ºС. В той же час температура конденсації N2O5 
рівна біля 47ºС, а N2O4 складає 21,5ºС, що дає можливість при охоло-
дженні пари до 30ºС насамперед сконденсувати HNO3 і N2O5. В розчині 
HNO3–N2O5 пари оксиду нітрогену (IV), що знаходяться у контакті з 
рідкою фазою, будуть лише частково розчинятися. Зниженню розчин-
ності оксиду нітрогену (IV) до певної міри сприятиме присутнє в систе-
мі повітря, яке зменшує парціальний тиск NO2 і N2O4 і час контакту га-
зової і рідкої фаз. Зміна температури від 30ºС у ту або іншу сторону по-
різному впливає на процес конденсації. При підвищенні температури 
зменшується розчинність оксиду нітрогену (IV), але збільшується сту-
пінь розкладу N2O5, а при пониженні температури, навпаки, розчинність 
NO2 і N2O4 збільшується, але знижується ступінь розкладу N2O5. 

Поглинання кислої пари, що міститься в технологічному повітрі, 
який виходить з конденсатору, здійснюють послідовно в кислотному і 
водяному промивачах. Розчинність оксиду нітрогену (IV) в концентро-
ваній нітратній кислоті залежить від температури. При 78ºС оксид ніт-
рогену (IV) практично не розчиняється, а насичений розчин HNO3–N2O4 
утворюється при 22,8ºС. Суміш розшаровується при масових концент-
раціях оксиду нітрогену (IV) 54÷97%. Разом з фізичним розчиненням 
N2O4 утворюється сольватна сполука унаслідок його іонізації і асоціації 
з молекулою HNO3. Зменшення концентрації HNO3 знижує розчинність 
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N2O4, оскільки вода руйнує сольват і утворює міцний гідрат. Найбільш 
сприятливою умовою абсорбції оксиду нітрогену (IV) 98%-ою HNO3 в 
колоні з ситчатими тарілками під атмосферним тиском є температура, 
рівна -10ºС, при якій утворюється розчин, що містить 30÷40% N2O4. 

Оскільки вживана для поглинання кислої пари концентрована HNO3 
містить до 0,3% N2O4, то повітря, що відходить з кислотного промивача, 
містить головним чином HNO3 і домішки оксиду нітрогену (IV). Масове 
співвідношення HNO3:N2O4 складає близько 99:1, тому поглинання кислої 
пари у водяному промивачі особливих труднощів не представляє і вихло-
пний газ може бути очищений до санітарних норм. Для поглинання кис-
лої пари доцільне застосування колонного апарату з ситковими тарілка-
ми. 

Отриманий в кислотному промивачі нітроолеум і слабку нітратну 
кислоту з водяного промивача використовують у виробництві концент-
рованої HNO3. 

Принципова технологічна схема отримання розчинів HNO3–N2O5 
представлена на рис. 4.2. Проект дослідно-промислової установки 
отримання розчинів HNO3–N2O5 виконаний Державним науково-
дослідним і проектним інститутом хімічних технологій "Хімтехнологія" 
(м. Сєвєродонецьк), а створена вона у складі цеху виробництва концен-
трованої нітратної кислоти методом прямого синтезу ПрАТ "Сєвєродо-
нецьке об'єднання Азот". 

Концентровану нітратну кислоту, що містить не більше 0,3% N2O4, 
з ємності 1 занурювалним насосом 2 безперервно подають в середню 
частину колони ректифікації 3, де відбувається розділення пари нітрат-
ної кислоти і води. При стіканні рідкої фази в куб колони відбувається 
підвищення в ній концентрації H2O і збагачення пари нітратною кисло-
тою. Кубова частина колони ректифікації 3 обігрівається за допомогою 
виносного теплообмінника (кип'ятильника) 4, в який подають водяну 
пару з температурою 180÷200ºС.  

Для створення оптимального гідродинамічного режиму в колоні 
ректифікації в кубову частину подають атмосферне повітря, що містить 
близько 2% H2O, яка поглинається водним розчином нітратної кислоти 
у вичерпній частині. Кислота, що містить 69,7÷70,3% HNO3 і близько 
2% N2O4, з температурою 120÷122ºС відводиться як відхід, який повніс-
тю використовується для приготування “сирої” суміші. Перед подачею 
в мішалки цеху виробництва концентрованої нітратної кислоти вона 
охолоджується в теплообміннику 5 до 25÷30ºС і збирається в збірнику 
6. 
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Рис. 4.2. Принципова технологічна схема отримання розчинів HNO3–N2O5: 
1 – ємність; 2, 7, 12, 15, 20 – насос; 3 – колона ректифікації; 4, 5, 8, 10,  

16 – теплообмінник; 6, 11, 14, 19 – збірник; 9 – сепаратор; 13 – кислотний 
промивач; 17 – водяний промивач; 18 – продувальна колона 

Пари нітратної кислоти і повітря з середньої частини колони ректи-
фікації поступають до низу зміцнюючої частини, що виконує роль реак-
тора, де при температурі 84÷86ºС відбувається розклад HNO3 на N2O5 і 
H2O. Оскільки N2O5 малостійкий, то він частково розпадається на оксид 
нітрогену (IV) і кисень. 

У зміцнюючій частині колони пари збагачуються оксидами нітро-
гену і нітратною кислотою і збіднюються водою, яка з часткою HNO3 
повертається у вичерпну частину. Зміцнюючу частину колони зрошу-
ють флегмою, що поступає з теплообмінника (дефлегматора) 8, охоло-
джуваного водою з температурою 15÷20ºС. З верху колони ректифікації 
3 гази з температурою 60÷64ºС поступають в дефлегматор 8, де охоло-
джуються до 56÷60ºС і частково конденсуються. 

Газорідинна суміш з дефлегматора 8 надходить до сепаратору 9, з  
якого рідку фазу повертають в колону ректифікації 3, а газову фазу по-
дають в теплообмінник (конденсатор) 10. Рідку фазу, що подається на 
зрошення зміцнюючої частини колони ректифікації 3, регулюють так, 
щоб флегмове число складало 7,2÷7,6, а температура перебувала в інте-
рвалі 60÷64ºС. 
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З сепаратора 9 газову фазу з температурою 56÷60ºС подають в 
конденсатор 10, охолоджуваний водою з температурою біля 15ºС. Для 
зниження вмісту оксиду нітрогену (IV) в розчині HNO3–N2O5 темпера-
туру конденсату підтримують в межах 28÷32ºС. Розчин, що містить 
близько 20% N2O5 і 1,5% N2O4, поступає в збірник 11, де його охоло-
джують до -10÷0ºС, а потім занурювальним насосом 12 направляють на 
виробництво нітропохідних. 

Повітря, що містить кислі пари, з нижньої частини конденсатора 10 
подають в кислотний промивач 13, на зрошення якого з ємності 1 пода-
ють охолоджену до -10÷0ºС в теплообміннику 16 концентровану HNO3. 
Додатково проводять охолоджування кислотного промивача 13 хладаген-
том з температурою -10÷-15ºС. 

Нітроолеум, що містить до 25% N2O4, поступає в збірник 14, з яко-
го занурювальним насосом 15 подають в вибілювальну колону вироб-
ництва концентрованої нітратної кислоти. 

Гази, що відходять та містять пари нітратної кислоти і домішки ок-
сидів нітрогену, з кислотного промивача 13 подають у водяний промивач 
17, зрошуваний водою з температурою 15ºС. Нітратна кислота, що міс-
тить 47÷50% HNO3 і близько 2% оксидів нітрогену, з температурою 30ºС 
з водяного промивача 17 поступає у верхню частину продувальної колони 
18, де відбувається видування оксидів нітрогену технологічним повітрям. 
Кондиційну нітратну кислоту, що містить не більше 0,01% оксидів нітро-
гену, направляють з продувальної колони 18 в збірник 19 і далі циркуля-
ційним насосом 20 на виробництво аміачної селітри. При використанні 
слабкої нітратної кислоти для виробництва концентрованої HNO3 виду-
вання оксидів нітрогену виключають. 

Гази, що виходять з водяного промивача 17 подають на каталітич-
не очищення. 

При отриманні продукту, що містить близько 10÷15% N2O5, темпе-
ратура у верхній частині колони ректифікації має бути 50÷53ºС або 
72÷75ºС. При температурі 59÷65ºС і флегмовому числі, рівному 7÷8 був 
отриманий розчин, що містить близько 20% N2O5. Зменшення флегмо-
вого числа до 6 знижувало концентрацію N2O5 до 17÷18%, а його збіль-
шення до 9 трохи підвищувало вміст N2O5 до 21%. При цьому збільшу-
вався масовий вміст N2O4 в дистиляті до 2,5%. 

При температурі в кубі колони 120÷122ºС, масова концентрація ні-
тратної кислоти складала 69,2÷70,5%. У лабораторних умовах в кубо-
вому розчині масова концентрація HNO3 знаходилася в межах 71÷83%, 
якій відповідала температура 121÷112ºС. Слід зазначити, що зниження 
температури приводить до помітного збільшення концентрації HNO3 і, 
отже, до зниження ступеня її використання. Незначне коливання вмісту 
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оксиду нітрогену (IV) в продукті було обумовлене нестабільністю ви-
трат концентрованої нітратної кислоти і повітря, а також коливаннями 
температури в конденсаторі готового продукту 10. Досягши необхідно-
го співвідношення витрат вихідних продуктів і усуненні коливання тем-
ператур на стадії конденсації масовий вміст оксиду нітрогену (IV) в го-
товому продукті не перевищував 2%. 

Як насадка були використані керамічні кільця Рашига розміром 
(25253)·10-3 м. При оптимальній лінійній швидкості газу, рівній 1,35 
м/с, висота, еквівалентна теоретичній тарілці склала – 1,2 м. Оскільки в 
зміцнюючій частині колони ректифікації число теоретичних тарілок 
дорівнює 9, то висота насадки складала 10,8 м, а у вичерпній частині 
при 4 теоретичних тарілках висота насадки – 4,8 м. 

Отримання продукту з масовим вмістом N2O5 від 20,0 до 20,5% 
обумовлено головним чином температурою у верхній частині колони, 
яка підтримувалася в інтервалі 60÷64ºС, і збільшує флегмове число, яке 
змінювалося від 7 до 8. Масова концентрація оксиду нітрогену (IV) в 
розчині HNO3–N2O5 залежала від температури його конденсації, яка змі-
нювалася від 28 до 32ºС. Підвищення часу перебування N2O5 в зміцню-
ючій частині дослідно-промислової колони ректифікації збільшувало 
вміст N2O4 в газі, що відходить з конденсатора. 

Слабка нітратна кислота, що утворюється у водяному промивачі, 
була використана у виробництві концентрованої HNO3, а гази, що від-
ходять, подавали на існуючу установку низькотемпературного каталіти-
чного очищення. 

Нітроолеум з кислотного промивача подавали в існуючу вибілюва-
льну колону. Тверді відходи в технологічному процесі були відсутні. 

4.3. Техніко-економічне обгрунтування схем отримання  
складних нітруючих сумішей на основі нітратної кислоти 

Техніко-економічний розрахунок розглянутих рішень виконаний 
для технологічних схем отримання складних нітруючих сумішей на ос-
нові розчинів HNO3–N2O5, що реалізовуються в умовах цеху виробницт-
ва концентрованої HNO3 методом прямого синтезу на ПрАТ "Сєвєродо-
нецьке об'єднання Азот", виходячи з існуюючих на підприємстві цін на 
сировину, енерговитрати, нормативи на заробітну плату, амортизаційні 
відрахування, цехові і внутрішньозаводські витрати. 

Одним з техніко-економічних показників для технологічної схеми 
отримання складних нітруючих сумішей газорідинним окисленням окси-
ду нітрогену (IV) озоном і поглинання N2O5 концентрованою HNO3 є тер-
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мін окупності промислового агрегату, підвищення ефективності якого 
може бути досягнуте при його створенні у складі діюючих виробництв 
підприємств, за рахунок зниження капітальних вкладень. Економічну 
ефективність технології термічного розкладу нітратної кислоти надазеот-
ропної концентрації і ректифікації продуктів, що утворюються, відмітною 
особливістю якої є можливість створення її у складі виробництва нітро-
похідних без істотних капітальних витрат, можна зіставити з технологією 
газорідинного окислення оксиду нітрогену (IV) озоном і поглинання N2O5 
концентрованою HNO3. 

На підставі вищевикладеного матеріалу видно, що створення тех-
нологічних процесів отримання складних нітруючих сумішей доцільно 
в цехах виробництва концентрованої HNO3 методом прямого синтезу, в 
якому є: 

- рідкі оксиди нітрогену, концентрована нітратна кислота, кисень, 
стиснуте повітря; 

- можливість на існуючому устаткуванні виділення оксидів нітро-
гену з розчинів в вибілювальних колонах, зрідження в конденсаторах і 
переробки в концентровану нітратну кислоту в автоклавах; 

- умови для розбавлення 90÷95%-ої нітратної кислоти до 60%-ої 
HNO3, видування з неї оксидів нітрогену до масового вмісту не більше 
0,01% і застосування у виробництві аміачної селітри; 

- вакуумна система, система поглинання оксидів нітрогену, що міс-
тяться у відхідних газах, в нітроолеумномуу, кислотному і водяному 
промивачах і низькотемпературна каталітична очистка. 

На підставі розрахунків матеріальних і теплових балансів техноло-
гічних потоків промислових установок визначені витратні коефіцієнти, 
складені кошториси витрат на їх створення, розраховані проектні собі-
вартості. Розрахунки кошторисів і проектні собівартості проведені за 
типовими методиками [248], виходячи з цін на обладнання заводів-
виробників.  

З проведених розрахунків видно, що терміни окупності новостворю-
ваних установок отримання складних нітруючих сумішей газорідинним 
окисленням оксиду нітрогену (IV) і поглинання N2O5 концентрованою 
нітратною кислотою і термічним розкладом HNO3 з подальшою ректифі-
кацією продуктів, що утворюються, відповідно рівні 5 років і 3 роки. При 
створенні установок, поєднаних з виробництвом концентрованої нітрат-
ної кислоти, ці показники знижуються до 4,6 років і 2,5 років відповідно. 

При отриманні складних нітруючих сумішей газорідинним окис-
ленням оксиду нітрогену (IV) і поглинання N2O5 концентрованою нітра-
тною кислотою економічний ефект, який складе 111,6 грн. за 1т, буде 
отриманий в результаті використання частки діючого устаткування ви-
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робництва концентрованої HNO3. Економічний ефект від реалізації тех-
нологічної схеми термічним розкладом нітратної кислоти і ректифікації 
продуктів, що утворюються, в порівнянні з попереднім способом складе 
893,9 грн. за 1 т продукту.  

Таким чином, на підставі витратних коефіцієнтів і кошторисів ви-
трат визначені техніко-економічні показники технологічних схем отри-
мання складних нітруючих сумішей показано, що їх підвищення може 
бути досягнуто при створенні установок у складі виробництва концент-
рованої HNO3 методом прямого синтезу. 
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ПРИКЛАДИ ТА ЗАВДАННЯ  
ДЛЯ САМОСТІЙНОГО РІШЕННЯ 

Приклади до розділу 2 
 

Приклад 1. Синтез пентаоксиду динітрогену проводять в реакто-
рі під тиском 0,1 МПа при 40ºС. Газ, що виходить з реактора, має насту-
пний об'ємний склад (%): N2O5 – 6,0; NO2 – 0,5; O2 – 93,5. Розрахувати 
співвідношення NO2 : O3 : O2 у вихідному газі, що надходить в реактор. 

Рішення. Рівняння реакції синтезу пентаоксиду динітрогену: 
 

2NO2 + O3 = N2O5 + O2    
 

За умовою в рівноважній суміші міститься 6% N2O5 або 0,06 моль 
припадає на частку пентаоксиду динітрогену в одному моль газу. Відпо-
відно до рівняння реакції, для отримання цієї кількості витрачається: 

 

1202060 ,,   моль NO2; 0601060 ,,   моль O3  

і утворюється 0601060 ,,   моль O2. 
 

Вміст реагентів у вихідному газі: 
 

12500050120 ,,,   моль NO2; 060,  моль O3 і 

87500609350 ,,,   моль O2. 
 

Всього 1,06 моль або в об'ємних відсотках: 
 

811
061

100
1250 ,

,
,   % NO2; 75

061

100
060 ,

,
,   % O3 і 

582
061

100
8750 ,

,
,   % O2. 

 

Співвідношення в вихідній суміші NO2:O3:O2 = 2,1:1:14,5. 
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Приклад 2. Скільки літрів пентаоксиду динітрогену утворюється 
при синтезі з 16 л оксиду нітрогену (IV) і озону, якщо обидва гази вимі-
ряні за однакових умов? 

Рішення. Складаємо рівняння реакції: 
 

2NO2 + O3 = N2O5 + O2. 
 

Так як коефіцієнти при компонентах вказують відносні об’єми 
реагуючих газів, то задача може бути сформульована таким чином: 2 л 
діоксиду нітрогену, окислюючись озоном, утворюють 1 л пентаоксиду 
динітрогену. Скільки літрів пентаоксиду динітрогену отримується, при 
окисленні 16 л діоскиду нітрогену? Записуємо умову задачі у вигляді 
схеми: 

 

2 л NO2  утворюють  1 л N2O5. 
16 л NO2  утворюють  х л N2O5. 

 

Для отримання х складаємо пропорцію: 2:1 = 16:х. 

Звідки х = 8
2

16
1   л. 

 
Приклад 3. Пентаоксид динітрогену розкладається при нагріван-

ні на оксид нітрогену (IV) і кисень. При деякій температурі константа 
рівноваги цієї реакції дорівнює 343. Розрахувати, скільки відсотків пен-
таоксиду динітрогену розкладеться при цій температурі. 

Рішення. Розклад пентаоксиду динітрогену виражається рівнян-
ням: 

 

2N2O5 = 2N2O4 + O2. 
 

Припустимо, що початкова концентрація пентаоксиду динітроге-
ну дорівнювала 2 моль/л і, що до моменту настання рівноваги з кожних 
двох моль пентаоксиду динітрогену розкладалось по х моль. Так як з 
двох моль пентаоксиду динітрогену утворюється два моль тетраоксиду 
динітрогену і один моль кисню, то з х моль пентаоксиду динітрогену має 
утворитися х моль тетраоксиду динітрогену і 0,5·х моль кисню. Отже, 
концентрація пентаоксиду динітрогену, діоксиду нітрогену і кисню при 
рівновазі можуть бути виражені так: 

 

[N2O5] = (2–x) моль/л; [N2O4] = x моль/л; [O2] = x/2 моль/л. 
 

Підставляємо ці значення в вираз константи рівноваги: 
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Вирішивши це рівняння, знаходимо, що х = 1,9 моль/л. 
Таким чином, з кожних двох моль пентаоксиду динітрогену до 

моменту настання рівноваги розкладається 1,9 моль, що становить 95% 
від початкової кількості цієї речовини. 

 
Приклад 4. Знайти при 85ºС константу рівноваги реакції розкла-

ду нітратної кислоти до пентаоксиду динітрогену і води: 
 

2НNO3 = N2O5 + Н2O – 42,6 кДж/моль.   
 

Зміна стандартної вільної енергії 5390
298 ,G   кДж/моль при Т1 

= 298 К. 
Рішення. Залежність константи рівноваги від температури має 

вид: 
 


































21

0
298

1

2 11

32 TTR,

H

TK

TK
lg

p

p 
, або 

 

при Т2 = 273 + 85 = 358 К: 

2

0
298

1

0
298

298358 3232 TR,

H

TR,

H
KlgKlg pp 







   

93186
298314832

39500

32 1

0
298

358 ,
,,TR,

G
Klg p 











  

67885
358314832

42600
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42600
93186358 ,

,,,,
,Klg p 





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6
358 1012  ,K p  
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Приклад 5. Підрахувати кількість теплоти (кДж), що виділяється 
при утворенні 100 л пентаоксиду динітрогену з оксиду нітрогену (IV) і 
озону. Теплоти утворення, кДж/кмоль: 

 

NO2 = 33600; O3 = 142800; N2O5 = 12600. 
 

Рішення. Пентаоксид динітрогену утворюється за реакцією: 
 

2NO2 + O3 = N2O5 + O2 + Q    
Q = 19740014270033600212600   кДж/кмоль  

 

Знак «–» свідчить про виділення теплоти. Кількість теплоти, що 
виділяється при утворенні 100 л пентаоксиду динітрогену: 

 

881
1000422

100197400





,
 кДж    

 

Приклад 6. Визначити кількість теплоти, необхідної для розкла-
ду 1 кг нітратної кислоти при утворенні: 1) оксиду нітрогену (IV) і 2) 
пентаоксиду динітрогену. Теплоти утворення, кДж/кмоль: НNO3 = -
134400; NO2 = +33600; Н2O = -242760; N2O5 = +12600. 

Рішення. 1) Розклад нітратної кислоти перебігає за рівнянням: 
 

4НNO3 = 4NO2 + 2Н2O + O2 – Q1 

Q1 = 18648013440042427802336004   кДж/кмоль 
 

Кількість теплоти, що поглинається при розладанні 1 кг нітратної 
кислоти:  

 

3
100063

1186430





 кДж 

 

2) Розклад нітратної кислоти при утворенні пентаоксиду динітро-
гену перебігає за рівнянням: 

 

2 НNO3 = N2O5 + Н2O – Q2    

Q2 = 38640134400224276012600   кДж/кмоль 
 

Кількість теплоти, що поглинається при розладанні 1 кг нітратної 
кислоти: 
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60
100063

138640
,




 кДж. 

 
Приклад 7. При 40ºС швидкість хімічної реакції в 10 разів мен-

ше, ніж при 80ºС. Яка енергія активації процесу, якщо рушійна сила не 
змінилася зі зміною температури? 

Рішення. Швидкість процесу визначається рівнянням: 
 

при 40ºС – Cku  11 ; 

при 80ºС – Cku  22 . 
 

При збільшенні температури підвищується константа швидкості 
в 10 разів, відповідно до рівняння: 
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Прологарифмуємо вираз. Звідки: 
 

10
11

21

lgelg
TTR

E









  

або 143430
353

1

313

1

3148







  ,

,

E
 

Е = 52140 Дж/моль 
 

Приклад 8. Пентаоксид динітрогену, початкова концентрація 
якого 6,0 моль/л, розкладається за реакцією першого порядку. Через 50 
хвилин в газі залишається 4,1 моль/л N2O5, через 90 хвилин – 3,0 моль/л, 
а через 140 хвилин – 2,1 моль/л. Визначити константу швидкості реакції. 

Рішення. Рівняння швидкості реакції першого порядку має ви-
гляд: 

 

)CC(k
d

dC
ON

поч
ON

ON

5252

52 


, 
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звідки 
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Знайдемо значення k для різних моментів часу: 
 

00760
14

06

50

32
1 ,

,

,
lg

,
k   хв-1; 

00770
03

06

90

32
2 ,

,

,
lg

,
k   хв-1; 

00750
12

06

140

32
3 ,

,

,
lg

,
k   хв-1. 

 
Як видно з розрахунку, k залишається постійною величиною при 

середньому значенні, рівному 0,0076 хв-1. 
 

Завдання для самостійного рішення 

1. При синтезі пентаоксиду динітрогену, проведеному з 4%-им 
надлишком NO2 по відношенню до стехеометрічної кількості в газі, що 
виходить з реактора, міститься 8% N2O5. Розрахувати КС для заданих 
умов. 

2. Реакція взаємодії оксиду нітрогену (IV) з озоном виражається 
рівнянням: 2 NO2 + O3 = N2O5 + O2 + Q. Які відношення мас і об’ємів 
вихідних речовин, що вступають в реакцію? 

3. Скільки літрів кисню, приведеного до нормальних умов, утво-
риться при окисленні 23 г оксиду нітрогену (IV) озоном? 

4. Вихідна суміш для синтезу пентаоксиду динітрогену містить в 
об'ємних відсотках: NO2 – 11,8; O3 – 5,7; O2 – 82,5. Процес окислення 
перебігає при тиску 0,1 МПа й температурі 40ºС. Після закінчення реак-
ції в газі міститься 6,0% N2O5. Розрахувати рівноважний склад газової 

суміші і значення константи рівноваги: 

32

252

2
ONO

oON
p pp

pp
K




  

5. Рівноважна ступінь дисоціації хр тетраоксиду динітрогену при 
40ºС і тиску 0,1 МПа складає 0,35. Визначити КР і КС в цих умовах. 
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6. У реакторі об'ємом 5 л знаходиться 9,2 г N2O4 при 110ºС і тиску 
0,1 МПа. Визначити константу рівноваги реакції: N2O4 = 2NO2. 

7. Визначити енергію активації реакції, якщо швидкість реакції 
при 100ºС в 5 разів більше, ніж при 70ºС. 

8. Визначити енергію активації і температурну залежність конс-
танти швидкості розкладу водного розчину нітратної кислоти. Констан-
ти швидкості цієї реакції: при 100ºС – 
k1 = 1,5·10-6 л/(моль·с), при 200ºС – k2 = 4,5·10-3 л/(моль·с). 

9. Розрахувати тепловий ефект (кДж/моль) реакції: 

N2O5 + Н2O = 2 НNO3 + Q. 

10. Скласти тепловий баланс процесу отримання 250 л пентаок-
сиду динітрогену з оксиду нітрогену (IV) і озону. 

 
Приклади до розділу 3 

 
Приклад 1. Розчин, що містить 20 г тетраоксиду динітрогену в 80 

г нітратної кислоти, замерзає при -55,5ºС. Тоді як чиста нітратна кисло-
та замерзає при -41,1ºС. Визначити кріоскопічні константу нітратної 
кислоти. 

Рішення. З умови задачі знаходимо: 
 

С,),(,tзам
414555141   

92
42
ONМ г/моль; 

42

42

ON

ON

М

m
C  . 

 

У 80 г розчинника (НNO3) міститься 20 г N2O4, а в 1000 г знахо-
димо з пропорції: 

 

80

20

1000
42 ONm

; 250
80

201000
42




ONm  г; 

7172
92

250
,C   моль. 

 

Підставляючи знайдені значення в формулу: 
 

СEt замзам  , отримуємо: 
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7172414 ,E, зам  , звідки: 

С,
,

,
Езам

25
7172

414
 . 

 
Приклад 2. Розчин, що містить 15 г пентаоксиду динітрогену в 

85 г нітратної кислоти, кипить при 56,9ºС, тоді як чиста нітратна кисло-
та кипить при 85,1ºС. Визначити ебуліоськопічну константу нітратної 
кислоти. 

Рішення. З умови задачі знаходимо зниження температури кипін-
ня: 

С,,,tкип
228956185   

108
52
ONМ г/моль; 

52

52

ON

ON

М

m
C  . 

 

У 85 г розчинника (НNO3) міститься 15 г N2O5, а в 1000 г знахо-
димо з пропорції: 

 

85

15

1000
52 ONm

; 5176
85

151000
52

,m ON 


  г; 

6341
108

5176
,

,
C   моль. 

 

Підставляючи знайдені значення в формулу: 
 

СEt кипкип  , отримуємо: 

6341228 ,E, кип  , звідки: 

С,
,

,
Екип

258417
6341

228
 . 

 
Приклад 3. Масовий вміст пентаоксиду динітрогену в кисні ста-

новить 10%. Визначити масовий вміст N2O5 в нітратній кислоті в умовах 
рівноваги при атмосферному тиску, якщо константа Генрі (К) при -10ºС 
дорівнює 18 кПа. 
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Рішення. Рівняння рівноваги газової і рідкої фаз має вигляд: 
















52

3

52

52

52

2

52

52

0

ON

HNO

ON

ON

*
ON

O

ON

*
ON

x
M

M

x
H

Y
M

M
Y

 

 

Відносна концентрація пентаоксиду динітрогену в кисні дорів-
нює за умовами завдання: 

 

2

5211110
10100

10

2

52
52

кгO

OкгN
,

кг)(

кг

G

G
Y

O

ON*
ON 


  

108
52
ONМ  кг/кмоль; 32

2
OМ  кг/кмоль; 

63
3
HNOМ  кг/кмоль; 

180
100

18
0 ,

кПа

кПа

P

K
H  . 

 
Відносна концентрація N2O5 в нітратної кислоті дорівнює: 
 

)G(

G

G

G
x

ON

ON

HNO

ON
ON

52

52

3

52

52
100 

 , тоді 

)x(

x
,

),(

,

ON

ON

52

52

63
108

180
111032

108
11110





 

звідки знаходимо 3689052 ,x ON  ; 
)G(

G
,

ON

ON

52

52

100
36890


  

9526
52

,G ON  кг або 26,95%. 

 

Приклад 4. Обчислити склад рівноважної парової фази при 10ºС 
для рідини, що складається з суміші пентаоксиду і тетраоксиду динітро-
гену, припускаючи повну взаємну нерозчинність. 

Рішення. Тиск насиченої пари пентаоксиду динітрогену при 10ºС 
дорівнює 19000 Па. Тиск насиченої пари тетраоксиду динітрогену при 
10ºС становить 55400 Па. Кожна з речовин буде розвивати тиск пари 
незалежно від присутності іншого. 
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Загальний тиск суміші парів: 

744005540019000
4252

 ONON PPP  Па. 

 
Частку пентаоксиду динітрогену в паровій фазі знайдемо з рів-

няння: 

2550
74400

19000
52

52
,

P

P
y ON

ON  . 

 

Отже, 745025501
42

,,y ON  . 

 
Приклад 5. Розрахувати склад рівноважної парової фази при 

20ºС для рідини, що складається з 16% мол. пентаоксиду динітрогену і 
84% мол. нітратної кислоти. Вважати, що дана суміш характеризується 
законом Рауля. Знайти також, якого складу рідка фаза пентаоксиду ди-
нітрогену і нітратної кислоти кипить при 40ºС під тиском 80 кПа. 

Рішення. Тиск насиченої пари пентаоксиду динітрогену при 20ºС 
дорівнює 41100 Па, а нітратної кислоти – 6000 Па. Парціальний тиск 
N2O5 і НNO3 визначаємо за формулою: 

 

658016041100
525252

 ,xPp ONONON  Па, 

504084060001
523333

 ,)x(PxPp ONHNOHNOHNOHNO  Па. 
 

Загальний тиск: 
 

1162050406589
352

 HNOON PPP  Па. 

 

Склад парової фази визначаємо за формулою: 
 

5660
11620

6580
52

52
,

P

P
y ON

ON   

 

Отже, рівноважна пара містить 56,6% мол. пентаоксиду динітро-
гену і 43,4% мол. нітратної кислоти. Для визначення складу рідини, що 
кипить при 40ºС під тиском 80 кПа, напишемо два рівняння: 

 

335252 HNOHNOONON xPxPP   або 

352
241009660080000 HNOON xx   
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1
352
 HNOON xx , 

тут 96600 і 24100 – тиск насиченої пари пентаоксиду динітрогену і ніт-
ратної кислоти при 40ºС під тиском 80 кПа. Вирішуючи систему цих 

рівнянь, отримаємо: %,x ON 177
52
 ; %,xHNO 922

3
 . 

 
Приклад 6. У абсорбційній колоні під атмосферним тиском пен-

таоксид динітрогену поглинається концентрованою нітратною кисло-
тою з кисню. Початковий вміст пентаоксиду динітрогену в кисні 

2

520550
кмольO

OкмольN
, . Ступінь вилучення складає 90%. 

Нітратна кислота, що виходить з абсорбційної колони, містить 

пентаоксиду динітрогену 
3

52250
кмольHNO

OкмольN
, . Дані з рівноважних кон-

центрацій пентаоксиду динітрогену в рідині і газі при температурі пог-
линання наведені в таблиці. Графічно визначити необхідне число оди-
ниць переносу (Nу). 

 
Т а б л и ц я 

Вихідні данні до прикладу 6 
 

3

52

кмольHNO

OкмольN
,X  

2

52

кмольO

OкмольN
,Y*

 

0,0307 0,0050 
0,0595 0,0101 
0,1236 0,0204 
0,1918 0,0309 
0,2639 0,0417 

 
Рішення. За даними таблиці на рисунку побудована рівноважна 

лінія АВ. На цьому ж графіку нанесена робоча лінія СD. Вона проходить 
через точку С з координатами: ХВ = 0; YВ = 0,055·(1–0,9) = 0,0055 (верх 
абсорбційної колони) і точку D з координатами: ХН = 0,25; YН = 0,055 
(низ абсорбційної колони). 

Число одиниць переносу (Nу) знаходимо наступним чином. Відрі-
зки ординат між робочою і рівноважною лініями розділені навпіл; через 
їх середини проведена допоміжна пунктирна лінія. Потім, починаючи 
від точки С, побудову виконано таким чином, що для кожної сходинки 
ав = вс. Кожна з отриманих сходинок являє собою одиницю переносу, 
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тобто кожній сходинці відповідає така ділянка апарату, на якому зміна 
робочої концентрації (Y1 – Y2) дорівнює середній рушійній силі на цій 
ділянці (Y – Y*)сер. 

 

Y
, к
м
ол
ьN

2O
5/
км
ол
ьО

2 

3

52,
кмольHNO

OкмольN
X  

Рис. Визначення числа одиниць переносу (приклад 6) 

Всього отримано 5,875 сходинок. Отже: 
 

8755
0550

00550

,
YY

dY
N

,

,Y
*y 


 



 

 

Приклад 7. У реактор синтезу пентаоксиду динітрогену надхо-
дить газ, з об'ємним вмістом (%): N2O4 – 5,0; O3 – 5,0; O2 – 90,0. Витрата 
газу на вході в реактор 0,33 нм3/год, тиск газу 0,1 МПа. Ступінь окис-
лення оксиду нітрогену (IV) становить 98%. 

Розрахувати об’єм реактору витіснення, необхідний для здійс-
нення процесу, в припущенні, що охолодження є досить ефективним 
для підтримки температури реакційної суміші на рівні 20ºС. 

Рішення. Реакція N2O4 + O3 = N2O5 + O2 представляє собою гомо-
генну газову реакцію, яка фактично є незворотною і підпорядковується 
кінетичному рівнянню: 
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342

3

OON
o cck

d

dc
u 


 

 
Константа швидкості (k) реакції при 20ºС дорівнює 2,4·104 

л/(моль·с). 
Для реактора ідеального витіснення час контакту і об’єм реакто-

ру можна знайти за рівнянням: 
 


кін

поч

x

x

поч
см

p

u

dx
G

V

V
 , 

з якого маємо: 


кін

поч

x

x

почp u

dx
GV  

 

Виразимо поточні концентрації реагуючих речовин через число 
прореагувавших моль і початкові концентрації. Всього було у вихідній 
суміші, (вважаючи на 1 моль суміші N2O4 – 0,05; O3 – 0,05; O2 – 0,90. До 
моменту часу τ прореагує х моль N2O4 і х моль O3; утворюється х моль 
N2O5 і х моль O2. Залишиться в суміші (моль): N2O4 = (0,05 – х); O3 = 
(0,05 – х); N2O5 = х; O2 = (0,9 + х). Всього – 1 моль. 

1 моль суміші при температурі Т і тиску Р становить об’єм: 
 

0424
2731

1202734221

273

14221
,

)(,

P

T,
Vсм 








  л. 

 

А концентрації реагентів (моль/л) до моменту часу τ, (тобто пото-
чні), дорівнюватимуть: 

 

0424

050
42 ,

)x,(
C ON


 ; 

0424

050
3 ,

)x,(
CO


  

 

Підставимо поточні концентрації реагуючих речовин в рівняння: 
 








 






 



кін
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x

х
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,

х,

,

х,
k

dx
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0424

050

0424
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Після відповідних перетворень отримуємо: 
 

  



кін

поч

х

х

поч
p

х,

dx,

k

G
V 2

2

050

0424
 

 

Визначимо межі інтегрування в рівнянні. До моменту часу τ зна-
ходилося (0,95 – х) моль N2O4. При ступеню окислення, що дорівнює 
98%, маємо 0,98·0,05 = 0,049. Отже, хкін = 0,049 моль N2O4. Підставляю-
чи значення хкін в рівняння, остаточно отримаємо: 

 

dx
х,

,

k

G
V

,
поч

p

20490

0 050

0424
 









  

 

Визначимо масову швидкість потоку Gпоч. Витрата реакційної су-
міші дорівнює 0,33 нм3/год або: 

 

с/моль,
,

,
Gпоч

3
3

1014
104223600

330 
 


  

 

Підставимо всі знайдені величини в рівняння: 
 

  



 0490

0
24

23

0501042

04241014 ,

p
х,

dx

,

,,
V  

 

Вирішуємо рівняння графічно, позначивши 1/(0,05 – х)2 через y 
(рисунок до прикладу 7). Задаємося рядом значень х, підрахуємо у: 

 
х 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,049 

у·10-3 0,4 0,625 1,111 2,500 10 1000 
 
Розбиваємо всю площу на 5 ділянок і знаходимо величину кожної 

ділянки, яка являє трапецію: 
 

1314006250010
2

1
1 ,)(),(S      

4326251111010020
2

1
2 ,)(),,(S     
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95611112500020030
2

1
3 ,)(),,(S     

5372500100000030040
2

1
4 ,)(),,(S    

 

Рис. Графік для визначення часу контакту (приклад 7) 

49501000010000000400490
2

1
5  )(),,(S  

S = 5000 
 



219 

Остаточно отримуємо: 
 

л,л,
,

,,
Vp 504940105

1042

04241014 3
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Отже, реактор ідеального витіснення повинен мати об’єм, рівний 
0,5 л. 

Завдання для самостійного рішення 

1. На скільки градусів знизиться температура замерзання води, 
якщо в 100 г її розчинити 20 г нітратної кислоти? Критична константа 
води (Езам) дорівнює 1,86ºС? 

2. При якій приблизно температурі буде замерзати 30%-ий роз-
чин пентаоксиду динітрогену в нітратній кислоті, якщо її температура 
замерзання становить -41,1ºС, а кріоскопічна константа (Езам) дорівнює 
5,3ºС? 

3. На скільки градусів знизиться температура кипіння нітратної 
кислоти, яка дорівнює 85,1ºС, якщо в 100 г кислоти розчинити 25 г пен-
таоксиду динітрогену? Ебуліоскопічна константа (Екип) становить 
17,26ºС. 

4. Визначити масовий вміст пентаоксиду динітрогену в нітратній 
кислоті в умовах рівноваги при атмосферному тиску, якщо масова част-
ка пентаоксиду в кисні становить 15%, а константа Генрі при 10ºС дорі-
внює 33 кПа. 

5. Обчислити склад рівноважної парової фази при 15ºС для ріди-
ни, що складається з суміші пентаоксиду і тетраоксиду динітрогену, 
якщо тиск насиченої пари N2O5 становить 27000 кПа, а N2O4 – 73300 
кПа. 

6. Обчислити склад рівноважної парової фази при 40ºС для рідкої 
суміші, що складається з 12% мол. N2O5 і 88% мол. НNO3 та характери-
зується законом Рауля. Розрахувати також склад рідкої фази бінарної 
системи НNO3–N2O5, яка кипить при 60ºС під тиском 80 кПа. 

Тиск насиченої пари N2O5 при 40ºС дорівнює 65000 Па, а НNO3 – 
16700 Па. 

7. В колону ректифікації безперервної дії надходить рідина з 24 
%мол. легколеткого компоненту. Концентрація дистиляту 95% мол., 
концентрація кубового залишку 3% мол. У дистилятор надходить 850 
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кмоль/год пари, в колону з дистилятора надходить 670 кмоль/год флег-
ми. Скільки отримується кубового залишку (в кмоль/год)? 

8. З колони ректифікації виходить 1100 кг/год дистиляту з масо-
вим вмістом 98,5% другого компоненту, флегмове число 3,5. Визначи-
ти: а) масовий вміст легколіткого компоненту в живленні колони; б) 
кількість пари (в кг/год), що надходить з колони в дефлегматор. 

9. Визначити середню рушійну силу процесу абсорбції при пог-
линанні з кисню парів пентаоксиду динітрогену концентрованою нітра-
тною кислотою.Початкова об'ємна концентрація N2O5 в кисні – 5%; вло-
влюється 80% N2O5. Концентрація пентаоксиду в нітратній кислоті, яка 

витікає з абсорбційної колони, 
3

52200
кмольHNO

OкмольN
, . Рівняння рівноваж-

ної лінії: Y* = 0,16·X, 

де: [Y*] = 
2

52

кмольO

OкмольN
; [X] = 

3

52

кмольHNO

OкмольN
. 

Рушійну силу процесу абсорбції виразити в одиницях різниці 

концентрацій 
2

52

кмольO

OкмольN
. 

10. Визначити кількість нітратної кислоти (в м3), необхідне для 
зрошення абсорбційної колони при поглинанні 20 кг/год N2O5 з кисню, 
якщо відомо, що нітратної кислоти подається на 10% більше мінімально 
можливої кількості. Масова концентрація N2O5 у вхідному кисні дорів-
нює 15%. Рівняння рівноважної лінії при поглинанні N2O5 концентрова-
ною нітратною кислотою в даних умовах: Y* = 0,16·X, 

де: [Y*] – концентрація N2O5 в кмоль на 1 кмоль O2; [X] – концент-
рація N2O5 в кмоль на 1 кмоль нітратної кислоти. 

11. Визначити об’єм реактору ідеального витіснення для реакції 
другого порядку окислення NO2 в N2O5 озоном при ступенях перетво-
рення α1 = 80% і α2 = 80% за наступними даними. 

Процес перебігає при постійній температурі 30ºС і тиску 0,1 
МПа. Витрата нітрозного газу 10 м3/год, обємний склад вихідних газів 
на вході в реактор: NO2 – 4,0; O3 – 4,0; O2 – 92,0. Константа швидкості 
окислення NO2 в N2O5 при 30ºС дорівнює 1,3·106 л/(моль·с); рівноваж-
ний вихід хр = 0,85. 
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12. Розрахувати середній час перебування реагентів в реакторі, як-
що відомі наступні дослідні дані вимірів концентрацій оксиду нітрогену 
(IV), що залишає реактор в певні інтервали часу: 

τ, с 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
С, кмоль/л 0 1 2 12 14 11 7 4 1 0 0 

Провести також розрахунок ступеню перетворення в реакторі з 
розподілу часу перебування часток для незворотної реакції другого по-
рядку, якщо константа швидкості цієї реакції 5,5·102 л/(моль·с). 

 
 

Приклади до глави 4 
 
Приклад 1. Скласти матеріальний баланс реактора для окислення 

оксиду нітрогену (IV) озоном продуктивністю 2,4 т/добу. Ступінь окис-
лення оксиду нітрогену (IV) – 0,98, ступінь дисоціації N2O4 = 2NO2 при 
30ºС дорівнює 0,22, об'ємний вміст озону в кисні – 5%. Розрахунок вес-
ти на продуктивність реактору за оксидом нітрогену (IV), що окислю-
ється, в кг/год. 

Рішення. Процес окислення оксиду нітрогену (IV) озоном опису-
ється рівнянням: N2O4 + O3 = N2O5 + O2. 

Продуктивність реактору: 
 

100
24

1042 3


,

 кг/год. 

 

Маса оксиду нітрогену (IV): 
- окисленого до N2O5: 100 · 0,98 = 98 кг; 
- неокисленого: 100 – 98 = 2 кг. 
 

Витрачено озону: 
 

1351
92

48
98 ,  кг або 8623

48

422
1351 ,

,
,   м3. 

 

Надійшло кисню з озоном: 
 

36453
5

95
8623 ,,   м3 або 65647

422

32
36453 ,

,
,   кг. 
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Утворилося за реакцією: 
 

- кисню: 0934
92

32
98 ,  кг або 8623

32

422
0934 ,

,
,   м3. 

- N2O5: 04115
92

108
98 ,  кг або 8623

108

422
04115 ,

,
,   м3. 

 

Всього кількість кисню на виході з реактору складає: 
 

647,65 + 34,09 = 681,74 кг або 453,36 + 23,86 = 477,22 м3. 
 
Кількість оксиду нітрогену (IV), що надходить в реактор у вигля-

ді: 

- NO2: 0,22 · 100 = 22 кг або 7110
46

422
22 ,

,
  м3; 

- N2O4: 100 – 22 = 78 кг або 9918
92

422
78 ,

,
  м3. 

 

Кількість оксиду нітрогену (IV), що виходить з реактору у вигля-
ді: 

- NO2: 0,22 · 2 = 044 кг або 210
46

422
440 ,

,
,   м3; 

- N2O4: 2 – 0,44 = 1,56 кг або 380
92

422
561 ,

,
,   м3. 

 
Матеріальний баланс реактору (1 год): 

Прихід Витрата 
Компонент кг м3 Компонент кг м3 

NO2 22 10,71 NO2 0,44 0,21 
N2O4 78 18,99 N2O4 1,56 0,38 
O3 51,13 23,86 N2O5 115,04 23,86 
O2 647,65 453,36 O2 681,74 477,22 

Разом 798,78 506,92 Разом 798,78 501,67 
 
Приклад 2. Розрахувати матеріальний баланс абсорбційної коло-

ни для поглинання пентаоксиду динітрогену концентрованою нітратною 
кислотою. Кількість нітрозного газу 500 нм3/год з об'ємним вмістом (%): 
N2O5 – 4,9; NO2 – 0,1; O2 – 85. На зрошення абсорбційної колони пода-
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ють з температурою 0ºС концентріровану нітратну кислоту з масовим 
вмістом (%): НNO3 – 93,0; Н2O – 1,8; NO2 – 0,2. Масовий вміст пентаок-
сиду динітрогену в готовому продукті, що виходить з абсорбційної ко-
лони, становить близько 25%. Тиск насичених парів над чистими ком-
понентами концентрованої нітратної кислоти при 0ºС (Па): НNO3 – 
1930; Н2O – 611; NO2 – 35010. 

Рішення. При абсорбції оксидів нітрогену концентрованою нітра-
тною кислотою, що містить деяку кількість води, перебігає реакція: 
N2O5 + Н2O = 2 НNO3. Продуктивність абсорбційної колони 500 нм3/год 
за нітрозним газом. 

Кількість компонентів в нітрозному газі: 
 

- N2O5: 5245000490 ,,   м3 або 13118
422

108
524 ,

,
,   кг; 

- NO2: 505000010 ,,   м3 або 031
422

46
50 ,

,
,   кг; 

- O2: 475500950 ,  м3 або 57678
422

32
475 ,

,
  кг. 

 

Кількість концентрованої нітратної кислоти приймаємо рівним х 
кг. Тоді кількість компонентів становить: 

 

НNO3 = 0,93·х кг; Н2O = 0,018·х кг; NO2 = 0,002·х кг. 
 

За реакцією реагує: 
 

Н2O = 0,018·х кг і N2O5 = 
18

108
0180  x,  = 0,108·х кг. 

 

При цьому утворюється нітратної кислоти: 
 

НNO3 = 
18

63
20180  x,  = 0,126·х кг 

 

Кількість кмоль в концентрованій нітратній кислоті: 
 

93840

92

20

18

81

63

98
63

98

3 ,
,,

HNO 


  кмоль; 
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06030

92

20

18

81

63

98
18

81

2 ,
,,

,

ОН 


  кмоль; 

00130

92

20

18

81

63

98
92

20

422 ,
,,

,

)ON(NO 


  кмоль. 

Парціальний тиск компонентів в газі, що відходить: 
 

1811193093840
3

 ,PHNO  Па; 

3761106030
2

 ,P OH  Па; 

463501000130
3

 ,PHNO  Па; 

9940646371811101300
2

 )(PO  Па. 

 

Кількість газів, що відходить: 
 

484
99406

101300
475   м3. 

 

Кількість компонентів в газі, що відходить: 
 

- НNO3: 658
101300

484
1811 ,  м3 або 3324

422

63
658 ,

,
,   кг; 

- Н2O: 180
101300

484
37 ,  м3 або 140

422

18
180 ,

,
,   кг; 

- NO2: 220
101300

484
46 ,  м3 або 450

422

46
220 ,

,
,   кг. 

 

Кількість компонентів в готовому продукті: 
 

x,,ON  10801311852  кг; 

33241061332412609803 ,x,,x,x,HNO   кг; 
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58000204500020031422 ,x,,x,,)ON(NO   кг. 

Всього: 94,38 + х, кг. 
 

При масовому вмісті N2O5, рівному 25%, складаємо рівняння: 
 

250
3894

108013118
,

х,

х,,





 

 

Звідки х = 264,05 кг. 
 

Маса компонентів в готовому продукті: 
 

89,61,,,ON  0526410801311852  кг; 

7126733240526410613 ,,,,HNO   кг; 

111580052640020422 ,,,,)ON(NO   кг. 

Всього: 358,43 кг. 
 

Кількість компонентів в концентрованій нітратній кислоті: 
 

77258052649803 ,,,HNO   кг; 

8941400526401802 ,,,,OH   кг. 

5300526400202 ,,,NO   кг. 

Всього: 264,19 кг. 
 

Матеріальний баланс абсорбційної колони (1 год): 
Прихід Витрата 

Компонент кг м3 Компонент кг м3 
N2O5 118,13 24,5 НNO3 24,33 8,65 
NO2 1,03 0,5 Н2O 0,14 0,18 
O2 678,57 475,0 NO2 0,45 0,22 

НNO3 258,77  N2O5 89,01  
Н2O 4,89  НNO3 267,71  

NO2(N2O4) 0,53  NO2(N2O4) 1,11  
   O2 678,57 475 

Разом 1061,92 500 Разом 1081,92 484,05 
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Приклад 3. Скласти матеріальний баланс реактора (колони рек-
тифікації) для розкладу концентрованої нітратної кислоти і отримання 
розчину пентаоксиду динітрогену в НNO3. Масовий вміст компонентів: 

- в вихідній концентрованій нітратній кислоті (%): НNO3 – 98,0; 
Н2O – 1,8; N2O4 – 1,5; 

- дистиляті (готовому продукті) (%): НNO3 – 78,0; N2O5 – 20,5; 
N2O4 – 1,5; 

- в кубовому відході (%): НNO3 – 69,7; Н2O – 30,2; N2O4 – 0,1. 
Розрахунок вести на 100 кг концентрованої нітратної кислоти. 
Рішення. Процес розкладу нітратної кислоти описується рівнян-

нями: 
 

2НNO3 = N2O5 + Н2O;   (1) 
4НNO3 = 2N2O4 + 2Н2O + O2.                     (2) 

Для зниження ступеня розкладу пентаоксиду динітрогену в реак-
тор подають повітря в кількості 5,33 нм3 на 1 т концентрованої нітрат-
ної кислоти. При об'ємному вмісті води в повітрі 2% кількість компоне-
нтів, що надходять з повітрям, на 100 кг НNO3 дорівнює: 

 

- O2: 109705330980210 ,,,,   м3 або 160
422

32
10970 ,

,
,   кг; 

- N2: 412605330980790 ,,,,   м3 або 520
422

28
41260 ,

,
,   кг; 

- Н2O: 010705330020 ,,,   м3 або 010
422

18
01070 ,

,
,   кг. 

 
Приймаємо, що утворилося готового продукту х кг. Отже, кубо-

вого відходу буде (100 – х) кг. 
Кількість компонентів в готовому продукті: 
 

N2O5 – 0,205·х кг; НNO3 – 0,78·х кг; N2O4 – 0,015·х кг. 
 
За першою реакцією: 

утворюється Н2O = x,
x

,  03420
108

205018  кг; 

розкладається НNO3 = x,
x

,  23920
108

2050126  кг. 
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За другою реакцією: 

утворюється N2O4 – у кг; Н2O = y,
y




 20
922

36  кг; 

О2 = y,
y




 170
922

32  кг; 

розкладається НNO3 = y,
y




 371
922

634  кг. 

 

Так як кисень, що утворюється, виходить з готовим продуктом з 
верхньої частини реактору, то кількість кубового відходу складе: 100 – х 
– 0,17·у, кг. 

Складемо матеріальний баланс за кислотою і водою, отримаємо 
систему двох рівнянь з двома невідомими: 

за НNO3: 
у,х,)у,х(,х,  37128920170100697078098

 або 03282515132220  ,у,х, ; 
 

за Н2O:  
)у,х(,у,х,,  1701003020200342081  або 

04282513033620  ,у,х, ; 

Звідки х = 83,68 кг; у = 1,07 кг. 
 

Кількість компонентів в газорідинній суміші, що виходить з вер-
хньої частини реактору: 

 

N2O5 = 0,205·83,68 = 17,15 кг;  
НNO3 = 0,78·83,68 = 65,27 кг;  
N2O4 = 0,015·83,68 = 1,26 кг; 

O2 = 0,16 + 0,17·1,07 = 0,34 кг або 48570
32

422
340 ,

,
,   м3; 

N2 = 0,52 кг або 0,4126 м3. 
 

Кількість компонентів в кубовому відході, складає: 
 

100 – 83,68 – 0,17·1,07 = 16,14 кг. 
НNO3 = 0,697·16,14  = 11,25 кг; 
Н2O = 0,302·16,14 + 0,01 = 4,88 кг; 
N2O4 = 0,001·16,14 = 0,02 кг. 
 

Матеріальний баланс реактору (ректифікаційної колони) (1 год): 
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Прихід Витрата 
Потік кг м3 Потік кг м3 

Нітратна кис-
лота, в т.ч.: 

  Газрідинна су-
міш, в т.ч.: 

  

НNO3 98,0  N2O5 17,15  
Н2O 1,8  НNO3 65,27  
N2O4 0,2  N2O4 1,26  

Повітря, в т.ч.:   O2 0,34 0,4857 
O2 0,16 0,1097 N2 0,52 0,4126 
N2 0,52 0,4126 Нітратна кислота, 

в т.ч.: 
  

Н2O 0,01 0,0107 НNO3 11,25  
   Н2O 4,88  
   N2O4 0,02  

Разом 100,69 0,5330 Разом 100,69 0,8983 

 
Приклад 4. Визначити аналітично абсцису точки перетину робо-

чих ліній ректифікаційної колони на діаграмі у – х. 
Рішення. Рівняння робочої лінії для верхньої (зміцнюючої) час-

тини колони має вигляд: 

11 





R

x
x

R

R
y D  

 
Рівняння для нижньої (вичерпної) частини колони: 
 

Wx
R

F
x

R

FR
y 









1

1

1
 

 

Прирівнюючи праві частини рівнянь і виконавши перетворення, 
отримуємо: 

 

WWD xxFxFx   

або   WD xFxxF  1  
 

З іншого боку, маємо рівняння матеріального балансу ректифіка-
ційної колони за легколетким компонентом: 

 

  WDF xFxxF  1  
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Порівнюючи два останніх вирази, знаходимо: 
 

FxFxF   або Fxx  , 
 

тобто робочі лінії верхньої і нижньої частини колони на діаграмі 
у – х перетинаються в точці, абсциса якої дорівнює мольній частці лег-
колеткого компоненту в рідині живлення. 

 
Приклад 5. Через реактор синтезу пентаоксиду динітрогену про-

ходить 500 нм3/год газу. Час перебування газу 7 секунд. Визначити не-
обхідний діаметр і висоту реактору, якщо абсолютний тиск в ньому 0,1 
МПа і середня температура 30ºС. Відношення висоти реактору до його 
діаметру становить 20 : 1. 

Рішення. Для визначення діаметру та висоти реактору необхідно 
знайти дійсну витрату газу: 

 

см,V 31540
3600273

303500





  

 

Об’єм реактору дорівнює: 
 

078171540 ,,V    м3. 
 

З іншого боку, об’єм реактору становить: 
 

HS  ; 27850 d,S  ; dH  20 . 
 

Тоді 3715 d,   або 37150781 d,,   
 

Звідки d = 0,41 м; Н = 20·0,41 = 8,2 м. 
 
Приклад 6. У ректифікаційній колоні з ковпачковими тарілками 

відстань між тарілками 300 мм. Через колону проходить 500 кг/год пари 
з масовим вмістом компонентів (%): N2O5 – 20,5; НNO3 – 78,0; NO2 – 0,9; 
N2O4 – 0,6. Середня температура в колоні 65ºС, абсолютний тиск – 0,1 
МПа. Визначити необхідний діаметр колони, якщо щільність рідини при 
65ºС становить 1544 кг/м3. 

Рішення. Для визначення діаметру колони необхідно знайти до-
пустиму (робочу) швидкість пари в ній. 
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Кількість компонентів в паровій суміші: 
 

N2O5: 0,205·500 = 102,5 кг або 2621
108

422
5102 ,

,
,   м3; 

НNO3: 0,78·500 = 390,0 кг або 67138
63

422
390 ,

,
  м3; 

NO2: 0,009·500 = 4,5 кг або 192
46

422
54 ,

,
,   м3; 

N2O4: 0,006·500 = 3,0 кг або 730
92

422
3 ,

,
  м3. 

 

Загальний об’єм парової суміші за нормальних умов дорівнює 
162,85 м3. 

Дійсна щільність пари при 65ºС і 0,1 МПа: 
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
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Згідно з літературними даними [223], швидкість пари за робочих 
умов процесу ректифікації ω = 0,7 м/с. 

Дійсна об'ємна витрата пари в колоні: 
 

см,
)(,

V 30560
3600273

6527385162





  

 
Необхідна площа поперечного перетину колони: 
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м,

,

,V
S 


 

 

Звідки діаметр колони: 
 

м,
,

,

,

S
D 3190

7850

080
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  
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Приклад 7. Допускаючи, що на поверхні розділу фаз існує рівно-
вага, визначити коефіцієнт масопередачі, якщо βу = 0,0027 
кмоль/(м2·год·кн/м2) тобто 0,027 кмоль/(м2·год·ат), βх = 0,42 м/год. Рів-
няння лінії рівноваги: у* = 102·х. Абсорбційна колона зрошується во-
дою, абсолютний тиск в ній 786 мм.рт.ст. 

Рішення. Якщо рушійна сила в рівнянні масопередачі виражена 
через Δр, наприклад в кн/м2, або ат, а коефіцієнти масопередачі βу і βх 
мають розмірності відповідно кмоль/(м2·год·кн/м2) і 
м/год[кмоль/(м2·год·кмоль/м3)], то (при допущенні рівноваги на поверхні 
розділу фаз): 
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




  

де 
р

рМ
К


   – константа рівняння лінії рівноваги, 

(кн/м2)/(кмоль/м3). 
 

К = Н0·П; Н0 = 102; П = 786·0,133 = 104,5 кн/м2. 
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Коефіцієнт масопередачі: 
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002760

1
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Завдання для самостійного рішення 

1. Розрахувати коефіцієнт масопередачі в абсорбційній колоні 
при поглинанні з кисню пентаоксиду динітрогену. В 1 годину пропуска-
ється 500 м3 газу, чистої концентрованої нітратної кислоти подається 
100 м3/год. Початковий об'ємний вміст N2O5 в кисні 6%, кінцевий – 
0,2%. Тиск в абсорбційній колоні 0,1 МПа, температура 5ºС. Швидкість 
газу в повному перетині колони 0,5 м/с. Рівняння лінії рівноваги у* = 
0,2·х. 
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2. В одному з процесів масообміну отримані наступні дані: 
 газова фаза рідка фаза 

Критерій Рейнольдсу (Re) 500 50 
Критерій Прандтля (Pr') 0,74 13,9 
Витрата рідини L, кмоль/м2·год – 73 
Витрата газу G, кмоль/м2·год 146 – 
Концентрація недифундуючого компоненту 
рідкої фази С, кмоль/м3 

– 25,6 

Парціальний тиск недифундуючого компоненту 
газової фази, Р, МПа 

0,09 – 

Коефіцієнт Генрі ψ = 625 Па/(кмоль·м2). Визначити часткові (kг, 
kр) і загальний (kм) коефіцієнти масопередачі. 

3. 1000 кг бінарної суміші оксид нітрогену (IV) – нітратна кисло-
та, що містить 40% мас. N2O4, піддають ректифікації під атмосферним 
тиском. Визначити кількість і склад дистиляту, якщо вміст оксиду ніт-
рогену (IV) в кубовому відході дорівнює 0,5% мас. 

4. Визначити склад дистиляту, отриманого при простій перегонці 
суміші за наступних умов: коефіцієнт відносної леткісті α = 1,5, суміш 
містить 30%, а залишок 2% мол. легколеткого компоненту. 

5. Скласти матеріальний баланс реактору для окислення оксиду 
нітрогену (IV) озоном продуктивністю 1,2 т/добу. Ступінь окислення 
оксиду нітрогену (IV) – 0,95, ступінь дисоціації N2O4 = 2NO2 при 40ºС 
складає 0,32, об'ємний вміст озону в кисні 4%. Розрахунок вести за про-
дуктивністю реактору за кількістю окисленого оксиду нітрогену (IV) в 
кг/год. 

6. Розрахувати матеріальний баланс абсорбційної колони для по-
глинання N2O5 концентрованою нітратною кислотою. На абсорбцію по-
дають 400 нм3/год нітрозного газу з об'ємним вмістом (%): N2O5 – 5,2; 
NO2

 – 0,2; O2 – 94,6. На зрошення колони подають з температурою 0ºС 
концентровану нітратну кислоту з масовим вмістом (%): НNO3 – 98,2; 
Н2O – 1,6; NO2 – 0,2. Масовий вміст N2O5 в готовому продукті становить 
20%. Тиск насиченої пари над чистим компонентом концентрованої 
нітратної кислоти при 0ºС (Па): НNO3 – 1930; Н2O – 611; NO2 – 35010. 

7. Скласти матеріальний баланс реактору для розкладу НNO3 і 
отримання розчину N2O5 – НNO3. Масовий вміст компонентів (%): 

у вихідній концентрованій нітратній кислоті: НNO3 – 96,3; Н2O – 
1,5; N2O4 – 0,2; 

в дистиляті (готовому продукті): N2O5 – 20,0; НNO3 – 78,5; N2O4 –
1,5; 

в кубовому відході: НNO3 – 69,5; Н2O – 30,4; N2O4 – 0,1. 
Розрахунок вести на 100 кг концентрованої нітратної кислоти. 
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8. Знайти рівняння, що описує залежність складу пари від складу 
рідини, що стікає по колоні за наступних умов: хD = 90% мол.; хF = 30% 
мол.; хW = 3% мол.; R = 5. 

Визначити склад пари, що приходить на тарілку, де рідина міс-
тить: 

75% мол. легколеткого компоненту; 
15% мол. легколеткого компоненту. 
9. При синтезі пентаоксиду динітрогену методом окислення ок-

сиду нітрогену (IV) озоном через реактор проходить 1000 нм3/год газу 
протягом 15 сек. Визначити діаметр і висоту реактору, якщо абсолют-
ний тиск в ньому 1·105 Па і середня температура 35ºС. Відношення ви-
соти реактору до його діаметру становить 10:1. 

10. У ректифікаційній колоні з ситковими тарілками, відстань 
між якими становить 400 мм. Через колону проходить 600 кг/год пари, з 
масовим вмістом компонентів (%):N2O5 – 15,0; НNO3 – 83,5; NO2 – 0,8; 
N2O4 –0,7. Середня температура в колоні 70ºС, абсолютний тиск 0,1 
МПа. Визначити діаметр колони, якщо щільність рідини при 70оС ста-
новить 1420 кг/м3. 

11. В колону ректифікації безперервної дії подається суміш N2O5 
– НNO3 з масовим вмістом пентаоксиду динітрогену 10%. Потрібно ви-
значити витрату тепла в кубі колони і кількість відведеного тепла в де-
флегматорі на 1 кг дистиляту, що містить 20% N2O5. Вихідна суміш вво-
диться в колону при температурі 60ºС. Зміцнююча частина колони пра-
цює з флегмовим числом, рівним 5. Тепловими втратами знехтувати. 
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ДОДАТОК А 

Розрахунок реактору для газорідинного окислення  
оксиду нітрогену (IV) озоно-кисневою сумішшю 

 
Кількість озону в газовій суміші при його молярній концентрації 5% і 

продуктивності озонатору 0,318 м3/год складає, кг: 
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,
,

,,
.    

 

Кількість компонентів, що реагують і утворюються за рівнянням (2.1) ві-
дповідно рівно, кг: 
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Кількість дисоціюючого N2O4 при 35ºС складає 14,24%, що відповідає, 
кг: 

 

3103936514240  ,,, .     
 

Кількість тепла, необхідна для випару і дисоціації тетраоксиду динітро-
гену, рівна, Дж: 

 

1331043976193657418 ,,,,,  .   
 

Згідно термодинамічному розрахунку при взаємодії рідкого тетраоксиду 
динітрогену з газоподібним озоном виділяється тепло в кількості 122679 
Дж/моль. Тоді кількість озону, яка необхідна для випару і дисоціації N2O4 скла-
дає, кг: 

 

3109512
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,
,
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Кількість N2O4, що прореагував, рівна, кг: 
 

3108224
48

929512 


,
,

.     

 

У реакційну камеру поступає N2O4 і NO2 в кількості, кг: 
 

33 104840108224365   ,),,( .    
 

Кількість тепла, що виділяється за реакцією (2.1), рівна, Дж: 
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При взаємодії газоподібного N2O4 з озоном виділяється тепло згідно 
термодинамічному розрахунку в кількості 151569,4 Дж/моль, отже, кількість 
тепла складає, Дж: 
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Загальна кількість тепла, яку необхідно відвести з реакційної камери, рі-
вна, Дж: 

 

67031057194613116 ,,  .    
 

У обшивки охолодження реакційної камери подають воду з температу-
рою 15ºС, яка нагрівається до 25ºС. Температура газів по всій довжині камери 
рівна 35ºС. Середня різниця температур при прямотоку складає 15ºС, а коефіці-
єнт теплопередачі рівний 125,6 кДж/(м2·год·град) [91]. Тоді поверхня теплозйо-
му рівна, м2: 

 

210733
1561251000

670310 


,
,

,
. 

 

При діаметрі реакційної камери 0,015 м, її висота складає, м: 
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Для випарника, що працює при оптимальному гідродинамічному режимі, 
швидкість газової фази може бути визначена з рівнянь [94]: 
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де wг – швидкість газу, м/с; 
σ – питома поверхня насадки (5×5×1 мм), σ = 1036 м2/м3; 
Vв – вільний об'єм насадки, Vв = 0,65 м3/м3; 
ρг – густина газу, ρг = 1,47 кг/м3; 
ρр – густина рідини, ρр = 1460 кг/м3; 
g – прискорення вільного падіння, g = 9,81 м/с2; 
μг – в'язкість газу, μг = 1,5·10-5 Н·с/м2; 
G – витрата газу, кг/год; 
L – витрата рідини, L = 0,0653 кг/год. 

 
Масовий вміст озону в газі при його молярній концентрації, рівній 5%, 

складає 7,32%. Кількість озоно-кисневої суміші, що подається у випарник, рів-
на, кг:  
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Для здійснення процесу випару оксидів нітрогену досить підтримувати 

швидкість газу на рівні 0,1 м/с. Об'ємна витрата газу у випарнику рівна, м3/с: 
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Діаметр випарника складає, м: 
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Еквівалентну висоту насадки розраховуємо за рівнянням: 
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де μр – в'язкість рідини, μр = 0,35·10-3 Н·с/м2; 
m – тангенс кута нахилу рівноважної лінії для системи оксиди нітрогену–

нітратна кислота, m = 3,4. 
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Виходячи з практики вибілювання нітратної кислоти приймаємо число 
одиниць переносу рівним 5. Висота шару насадки у випарнику рівна, м: 

 

12050240 ,,   
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ДОДАТОК Б 

Розрахунок  колони ректифікації 
 

У основу розрахунку колони ректифікації покладені літературні дані [110] 
з рівноваги рідина–пара бінарної системи HNO3–Н2О і отримані дані з складу 
пари над безводною нітратною кислотою і розчинами HNO3–N2O5. Рівноважні 
дані двох систем виразили через узагальнену бінарну систему N2O5–Н2О. Число 
теоретичних тарілок і флегмове число визначали графічним методом Мак-Кебу і 
Тіле [236]. Мінімальне флегмове число, рівне 5, розраховували з урахуванням 
вигину на кривій рівноваги [214]. Залежність числа теоретичних тарілок від 
флегмового числа для зміцнюючої частини колони представлена на рис. Б.1, з 
якого видно, що оптимальні значення флегмових чисел знаходяться в інтервалі 
6÷10 і їм відповідають числа теоретичних тарілок, рівні 11÷7. Число теоретич-
них тарілок у вичерпній частині колони практично не залежить від величини 
флегмового числа для розрахованого інтервалу і складає близько 4. Вибір точ-
нішого значення визначається висотою одиниці перенесу і енерговитратами на 
випар і конденсацію [215].  

 

 

Рис. Б.1. Залежність числа теоретичних тарілок (N) від флегмового числа (R) 

Величину робочого числа флегми визначають з умови отримання най-
меншого об'єму колони ректифікації без врахування економічних показників 
експлуатації. В цьому випадку виходять з того, що робочий об'єм апарату про-
порційний добутку N·(R+1). На підставі цієї умови встановлено, що оптимальне 
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значення флегмового числа в зміцнюючій частині колони відповідає мінімуму 
на кривій, рівному 7,4, а число одиниць переносу відповідно дорівнює 8,4. 

Висота, еквівалентна теоретичній тарілці, визначена при роботі колони в 
двох режимах: емульгування і оптимальному гідродинамічному [203]. При ро-
боті колони в режимі емульгування швидкість пари в ній знаходимо з рівняння: 
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(Б.1) 
де wп – швидкість пари, м/с; 
 δ – питома поверхня насадки (5×5×1 мм), м2/м3; 
 Vв – вільний об'єм насадки, м3/м3; 
 ρп – густина пари, кг/м3; 
 ρр – густина рідини, кг/м3; 
 g – прискорення вільного падіння, м/с2; 
 μр – в'язкість рідини, Н·с/м2; 
 G – витрата пари, кг/год; 
 L – витрата рідини, кг/год. 

 
При флегмовому числі, рівному 6, маємо: 
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Тоді лінійна швидкість пари рівна: 0,541 м/с. 
Аналогічним чином обчислюємо швидкість пари при флегмових числах 7, 

8, 9 і 10, яка відповідно дорівнює 0,539; 0,537; 0,535 і 0,533 м/с. 
Для колони, що працює при оптимальному гідродинамічному режимі, 

швидкість пари може бути визначена з рівнянь (А.1)÷(А.4). 
При флегмових числах 6, 7, 8, 9 і 10 швидкість пари відповідно дорівнюва-

тиме 0,527; 0,526; 0,525; 0524 і 0,523 м/с. Приймаємо середню швидкість пари 
для обох режимів, рівною 0,533 м/с. 

З рівняння (А.5) розраховуємо еквівалентну висоту насадки при флегмо-
вом числі, рівному 8, і отримуємо 0,15 м. 

Оскільки число теоретичних тарілок у вичерпній частині колони дорівнює 
4, а в зміцнюючій частині 9, то висота насадки в цих частинах повинна відпові-
дно складати 0,6 і 1,35 м. 

Приймаємо продуктивність колони, рівною 1 кг/год. Об'ємна витрата пари 
в колоні при середній температурі 65ºС складе 1,12·10-3, а необхідний діаметр 
колони при лінійній швидкості пари, рівній 0,533 м/с – 5,2·10-2 м. 
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