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1. Введение.  
Важным новым негорючим теплоносителем 

для наиболее перспективных направлений атомной 
энергетики является жидкий тетраоксид диазота, 
который по сравнению с расплавами щелочных 
металлов имеет ряд теплофизических и 
эксплуатационных преимуществ, позволяющих 
интенсифицировать теплосъем и создать 
одноконтурную схему энергетической установки 
большой единичной мощности [1]. Главными 
эксплуатационными преимуществами тетраоксида 
диазота являются его полная пожаро- и 
взрывобезопасность при контакте с воздухом и 
водой и относительно низкая коррозионная 
активность ко многим металлам и их сплавам [2, 3, 
4]. Однако в присутствии НNO3 и N2O5, наличие 
которых обусловлено процессом производства 
тетраоксида диазота существующими способами, 
наблюдается резкое повышение коррозионной 
активности теплоносителя [5].  

Понижение коррозионной активности может 
быть достигнуто введением в тетраоксид диазота 
различных ингибиторов. В качестве ингибитора 
коррозии может быть использован монооксид азота, 
который при взаимодействии с N2O5 превращается в 
N2O4, а при взаимодействии с НNO3 – в N2O4 и Н2О. 
Решение этой важной и актуальной проблемы 
возможно путем разработки и создания 

технологического процесса получения растворов 
N2O3 – N2O4 [1, 2]. 

Анализ литературных данных [5, 6], 
теоретические исследования и наличие сырьевых 
ресурсов [7] показали, что жидкофазные смеси N2O3 
– N2O4 целесообразно получать с использованием 
технического тетраоксида диазота и водных 
растворов азотной кислоты. Технологический 
процесс производства ингибированного 
теплоносителя может быть создан в составе 
действующих агрегатов получения 
неконцентрированной или концентрированной 
азотной кислоты [5, 6]. 

2. Изложение основных материалов. 
Первой основной стадией процесса является 

контактное окисление аммиака, протекающее по 
уравнению: 

 
4NH3 + 5O2 = 4NO + 6 Н2О + 907 кДж        (1) 

 
Последующие стадии  включают окисление 

образующегося NO до высших оксидов азота и 
дальнейшее поглощение их водой. Расчеты 
термодинамических параметров рассмотренных 
ниже реакций проводились при Р=0,1 МПа с 
использованием термодинамических данных и по 
методикам, предложенным в [8]. Образование из 
монооксида азота диоксида азота протекает по 
уравнению (здесь и далее в скобках указано 
изменение стандартной свободной энергии ΔGo

298 
(кДж/моль)): 
 

2NO + О2 = 2NO2 + 114 кДж/моль (-71)        (2) 
 

Реакция протекает с выделением тепла и ее 
равновесие смещено в право. При увеличении 
температуры от –10 до +100оС, константа 
равновесия К2 уменьшается от 1,12·1015 до 2,43·108.  
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Реакцию окисления NO рассматривают как 
сумму двух биомолекулярных реакций [5]: 

 
NO + О2 = NO3 +19,3 кДж/моль (+28,1)        (3) 
NO + NO3 = 2NO2 +95 кДж/моль (-99)         (4) 
 

Константы равновесия К3 и К4 экзотермических 
реакций (3) и (4) с ростом температуры снижаются и 
в интервале температур от – 10 до 100оС 
составляют: 

 
К3 = 3,47·10-5 ÷ 2,57·10-6, 
К4 = 3,24·1019 ÷ 9,33·1013. 

 
Равновесие реакции (3) заметно смещено в 

лево, в то время как равновесие реакции (4) 
существенно смещено в право. При понижении 
температуры равновесия обеих реакций смещаются 
вправо, что благоприятно сказывается на выходе 
конечного продукта – NO2.  

Образование NO2 сопровождается его 
взаимодействием с NO по уравнению: 

 
NO + NО2 = N2O3 + 40 кДж/моль (0,02)      (5) 
 

Реакция (5) является экзотермической и 
поэтому с повышением температуры от –10 до 
+100оС константа равновесия К5 понижается от 8,71 
до 0,04. 

Наряду с образованием N2O3 из NO и NО2, 
происходит полимеризация NО2 с образованием 
N2O4: 

 
2NO2 = N2O4 + 87 кДж/моль (-5)            (6) 

 
Реакция (6) протекает с выделением тепла, и, 

следовательно, при снижении температуры от 100 
до – 10оС происходит рост константы равновесия К6 
от 0,007 до 794. 

При расчете равновесной концентрации N2O3 
необходимо учитывать образование N2O4. 
Термодинамические расчеты показали, что при 
атмосферном давлении степень полимеризации NО2 
по реакции (6) при температурах 0, 10 и 20оС 
составляет 80,0; 75,0 и 65,5%, а степень образования 
N2O3 по реакции (5): -14,4, -14,0 и -13,8% 
соответственно. Следовательно, при получении 
растворов N2O3 – N2O4 непосредственно из 
нитрозных газов, необходимо конденсацию оксидов 
азота проводить при пониженных температурах, 
равных –10÷+10оС и давлениях до 1,0 МПа. 

При создании технологии растворов N2O3 – 
N2O4 путем взаимодействия жидких оксидов азота с 
водными растворами нитратной кислоты и 
последующей ректификацией образующихся смесей 
будет протекать множество различных реакций. 
Одной из основополагающих реакций является 
гидролиз N2O4, протекающий по уравнению: 

 
2N2O4 +Н2О=2НNO3 +N2O3  –27 кДж/моль (+20) (7) 

Реакция (7) является эндотермической и 
смещена влево. Константа равновесия К7 при 
температурах от –10 до +100оС возрастает от 8,3·10-5 
до 3,3·10-3. При увеличении температуры от 0 до 
30оС степень образования N2O3 увеличивается от 1,6 
до 2,34%. 

Образующаяся по реакции (7) азотная кислота 
взаимодействует с водой по уравнениям:  

 
НNO3 + Н2О = НNO3·Н2О  +14 кДж/моль (-11)   (8) 

НNO3 + 3Н2О = НNO3·3Н2О  +25 кДж/моль (-19)  (9) 
 

Обе реакции (8) и (9) протекают с выделением 
тепла и их равновесия смещены вправо, что 
благоприятно сказывается на смещение вправо 
равновесия реакции (7). С повышением 
температуры константы равновесия К8 и К9 реакций 
(8) и (9) уменьшаются. При температуре -10оС  К8= 
170 и К9 = 7,4·103, а при 100оС К8= 26,3 и К9 = 
2,7·102.  

Степень образования гидратов азотной кислоты 
по уравнениям (8) и (9) с увеличением температуры 
также уменьшается. При температурах 0; 10 и 30оС 
степень образования НNO3·Н2О составляет 84,20; 
82,66 и 79,32%, а НNO3 · 3Н2О – 80,16; 78,40 и 
74,60% соответственно. 

При взаимодействии жидких оксидов азота с 
водой протекают реакции с образованием азотистой 
кислоты по уравнениям:  

 
N2O4 + Н2О = НNO2 + НNO3  –12 кДж (+4,6)  (10) 

N2O3 + Н2О = 2 НNO2 + 3 кДж (-10,5)      (11) 
 

Равновесие эндотермической реакции (10) с 
понижением температуры будет смещаться влево, а 
равновесие экзотермической реакции (11), наоборот, 
будет смещаться вправо. 

При увеличении температуры от –10 до +100оС 
константа равновесия К10 реакции образования 
НNO2 по уравнению (10) возрастает от 0,08 до 0,72, 
а константа равновесия К11 реакции (11) 
уменьшается от 79,4 до 53,7. Степень образования 
НNO2 при температурах 0; 10 и 30оС по реакции (10) 
составляет 12,01; 12,86 и 14,60%, а по реакции (11) – 
89,70; 89,48 и 89,05 соответственно.  

Азотистая кислота вступает во взаимодействие 
с различными компонентами, присутствующими в 
системе «оксиды азота - НNO3 - Н2О», как в жидкой, 
так и в газовой фазах. Реакции протекают по 
уравнениям: 

 
НNO2 +N2O4 =N2O3+НNO3 –15 кДж/моль (+15)  (12) 

НNO2 + NO2 = NO + НNO3 –2 кДж (+9)     (13) 
НNO2 + Н2О=NO2

- +Н3O
+ –15 кДж/моль (+17)    (14) 

 
Реакции (12)÷(14) протекают с поглощением 

тепла, поэтому при повышении температуры их 
равновесия будут смещаться вправо. С ростом 
температуры –10 до +100оС константа равновесия 
К12 реакции взаимодействия НNO2 с N2O4 (12) 
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увеличивается от 1·10-3 до 7,8·10-3; константа 
равновесия К13 реакции взаимодействия НNO2 с NO2 
(13) возрастает от 2,6·10-2 до 3,5·10-2, а константа 
равновесия К14 реакции взаимодействия НNO2 с 
водой и образования смеси ионов NO2

-+Н3O
+ по 

уравнению (14) увеличивается от 4,5·10-4 до 3,2·10-3. 
Степень превращения НNO2 в соответствующие 
продукты при температурах 0, 10 и 30оС по 
уравнению (12) составляет 3,48; 3,96 и 4,76%; по 
уравнению (13) – 14,12; 14,34; 14,66% и по 
уравнению (14) – 2,35; 2,61 и 3,21%.  

Из полученных результатов видно, что 
преобладает процесс взаимодействия  НNO2 с NO2 
по уравнению (13). 

В системе «оксиды азота - НNO3 - Н2О» 
устанавливается равновесие между оксидами азота 
различной степени окисленности по уравнению: 

 
N2O3 + NO2 = NO + N2O4 + 13 кДж/моль (-5,5)  (15) 

 
Равновесие реакции (15), являющейся 

экзотермической, смещено вправо. Следовательно, с 
повышением температуры от –10 до +100оС 
константа равновесия К15 уменьшается от 18,20 до 
3,16.  

Степень образования NO по уравнению (15) 
при температурах – 10; 0; 10; 20 и 30оС 
соответственно равна 40,51; 39,60; 38,69; 37,88 и 
37,13%. 

При взаимодействии НNO3 с Н2О происходит 
не только образование гидратов по уравнениям (8) и 
(9), но и ионов, как это имеет место при 
взаимодействии НNO2 с Н2О по уравнению (14). 
Суммарно реакция протекает по уравнению:  

 
НNO3 + Н2О = NO3

- + Н3O
++ 34 кДж/моль (-31)  (16) 

 
Реакция протекает с выделением тепла и 

константа ее равновесия К16 с повышением 

температуры от –10 до +100оС уменьшается от 
1,4·106 до 1,5·104. Степень ионизации нитратной 
кислоты в температурном интервале 0÷30оС 
составляет 99,89÷99,76%.  

Наряду с ионизацией кислот (НNO3 и НNO2) не 
исключена также и ионизация оксидов азота, 
которая протекает по уравнениям: 

 
N2O4 = NO+ + NO3

- -724 кДж/моль (+583)      (17) 
N2O3 = NO+ + NO3

- -837 кДж/моль (+756)      (18) 
 

При температуре –10оС константа равновесия 
К17 реакции ионизации N2O4 составляет 
 1,74·10-119, а К18 реакции ионизации N2O4 - 2,5·10-152. 
При 100оС К17 = 4,90·10-77, а К18 = 1,90·10-103. 
Степени ионизации оксидов азота возрастают при 
повышении температуры. Суммарные реакции 
гидролиза тетраоксида диазота имеют следующий 
вид: 

 
2N2O4 +3Н2О=N2O3 +2[НNO3·Н2О] 

 +101 кДж/моль (-2,1)                         (19) 
2N2O4 + 7Н2О = N2O3 + 2[НNO3·3Н2О] 

+22 кДж/моль (-18)                           (20) 
 

При повышении температуры от –10 до +100оС 
константа равновесия К19 реакции (19) уменьшается 
от 530 до 0,0007, а константа равновесия К20 
реакции (20) – от  4,7 · 103 до 2,4 · 102.  

Степень образования N2O3 при температурах -
10; 0; 10; 20 и 30оС по реакции (19) составляют 
соответственно 15,23; 13,72; 12,05; 10,29 и 6,58%, а 
по реакции (20) – 6,98; 6,84; 6,70; 6,58; 6,43%. 
Полученные результаты показывают, что реакция 
(19) должна протекать глубже, чем реакция (20). 
При повышении температуры степень образования 
N2O3 по реакции (19) должна заметно снижаться, в 
то время как степень образования N2O3 по реакции 
(20) остается практически постоянной.  

Несмотря на такие расхождения рассчитанных 
параметров, можно однозначно утверждать, что при 
смешении жидких оксидов азота с водными 
растворами азотной кислоты будут протекать обе 
реакции (19) и (20). Так как они протекают с 
выделением тепла, то с целью энергосбережения 
процесс взаимодействия жидких оксидов азота с 
водными растворами азотной кислоты следует 
проводить непосредственно в ректификационной 
колонне. Кроме того, это позволит избежать потерь 
NO (N2O3), которые обладают высокой упругостью 
паров даже при температурах, близких к 0оС. 

Выводы.  
Таким образом, на основании 

термодинамических расчетов установлена 
возможность получения жидких смесей N2O3 – N2O4 
на действующих производствах азотной кислоты и 
определены основные технологические параметры 
процесса. Показано, что извлечение оксидов азота 
из нитрозных газов методом конденсации следует 
проводить при температурах, близких к 0оС. 
Установлено, что при взаимодействии жидких 
оксидов азота с водными растворами азотной 
кислоты протекают различные реакции, в результате 
которых образуется триоксид диазота. При 
установлении химического равновесия степень 
образования N2O3 может достигнуть 15,23%. 
Полученные результаты расчетов будут 
использованы при разработке технологической 
схемы и расчетах оборудования для получения 
жидкого теплоносителя на основе смесей N2O3 – 
N2O4 в действующем производстве азотной кислоты. 
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Созонтов В.Г., Суворін О.В., Казаков В.В., 
Кошовец М.В., Ожередова М.А. Термодинамічні 
розрахунки реакцій, що протікають при отриманні 
розчинів N2O3 – N2O4 

Термодинамічними розрахунками показана 
можливість створення технологічного процесу 
отримання рідких сумішей N2O3 – N2O4 у складі діючих 
виробництв нітратної кислоти. Визначені оптимальні 
умови конденсації оксидів нітрогену з нітрозних газів та 
їх взаємодії з водними розчинами НNO3. 

Ключові слова: нітратна кислота, оксиди 
нітрогену, рідкі суміші, теплоносій, термодинаміка, 
обґрунтування, умови отримання. 

 
Sozontov V.I., Suvorin A.V., Kazakov V.V., 

Koshovets N.V., Ozheredova M.A. Thermodynamic 
calculations of reactions that occur during the production 
of N2O3 – N2O4 solutions  

Thermodynamic calculations have shown the possibility 
of creating a technological process for the preparation of 
N2O3-N2O4 liquid mixtures as part of the active production of 
nitric acid. The optimal conditions for the condensation of 
nitrogen oxides from nitrous gases and their interaction with 
aqueous solutions of HNO3 are determined. 

Keywords: nitric acid, nitrogen oxides, liquid mixtures, 
coolant, thermodynamics, justification, conditions for 
obtaining. 
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