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ТЕРМИЧЕСКИЙ МЕТОД НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ОКСИДОВ АЗОТА 
 

В связи с быстрыми темпами развития текстильной промышленности возникает вопрос 

производства различных видов продукции, используемых в технологии текстильных материалов. Большую 

роль, в отделочном производстве, играет щавелевая кислота. Она находит применение в процессах 

крашения тканей и придания им специальных свойств. 

В соответствии с этим, производство щавелевой кислоты непрерывно возрастает. Технология 

ее получения, основана на взаимодействии азотной кислоты с сахарозой. В результате этого процесса в 

атмосферу выбрасывается до 200 кг оксидов азота на одну тонну получаемой продукции. Это 
приводит к чрезмерной загазованности атмосферы и ухудшению санитарно-гигиенических условий 

труда на производстве.  

На основании теоретических и экспериментальных исследований разработан новый метод 

термического разложения оксидов азота, обеспечивающий санитарную очистку отходящих газов при 

производстве щавелевой кислоты  до  предельно допустимых концентраций. 
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ТЕРМІЧНИЙ МЕТОД НЕЙТРАЛІЗАЦІЇ ОКСИДІВ АЗОТУ 

 

У зв'язку зі швидкими темпами розвитку текстильної промисловості встає питання про 

виробництво різних видів продукції, використовуваних в технології текстильних матеріалів. Велике 

значення в опоряджувальному виробництві займає щавлева кислота. Вона знаходить застосування в 

процесах фарбування тканин і надання їм спеціальних властивостей. 
Відповідно до цього, виробництво щавлевої кислоти безперервно зростає. Технологія отримання 

ґрунтована на взаємодії азотної кислоти з цукром. В результаті цього процесу в атмосферу 

викидається до 200 кг оксидів азоту на одну тонну отримуваної продукції. Це призводить до надмірної 

загазованості атмосфери і погіршення санітарно-гігієнічних умов праці на виробництві. 

На підставі теоретичних і експериментальних досліджень розроблений новий метод термічного 

розкладання оксидів азоту, який забезпечує санітарне очищення відхідних газів, при виробництві 

щавлевої кислоти, до гранично допустимих концентрацій.  

Ключові слова:  термічне розкладання оксидів азоту, санітарне очищення відхідних газів. 
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THERMAL METHOD OF NEUTRALIZATION OF NITROGEN OXIDES 

 

In connection with the rapid pace of development in the textile industry, the question arises of the 

production of various types of products used in the technology of textile materials. Oxalic acid plays an 
important role in the finishing industry. It finds application in the processes of dyeing fabrics and giving them 

special properties. 

Accordingly, the production of oxalic acid continuously increases. The technology for its production is 

based on the interaction of nitric acid with sugar. As a result of this process, up to 200 kg of nitrogen oxides are 

emitted into the atmosphere per ton of produced products. This leads to excessive gassing of the atmosphere and 

a deterioration of the sanitary and hygienic working conditions in the workplace. 

On the basis of theoretical and experimental studies, a new method for the thermal decomposition of 

nitrogen oxides has been developed, which provides for the sanitary purification of waste gases in the 

production of oxalic acid, up to the maximum permissible concentrations. 

Keywords: thermal decomposition of nitrogen oxides, sanitary cleaning of waste gases. 

 

Постановка проблемы 
Проблема загрязнения атмосферного воздуха имеет самые разнообразные стороны воздействия 

на окружающую среду и человека [1]. По подсчетам специалистов на Земле уже потеряно свыше 

полумиллиарда гектаров пашни, две трети лесов, более 150 видов животных и птиц.   Ежегодно от 
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коррозии металлов теряются миллионы тонн стали и других материалов. Участились заболевания 

сердечно-сосудистыми и раковыми заболеваниями. Если в дальнейшем не принимать необходимых мер, 

то процессы индустриализации приведут к быстрому истощению и исчезновению биологических 

ресурсов. И в этом не последнюю роль сыграет загрязнение атмосферного воздуха[2]. 

Для гармоничного развития общества, нужно устранить влияние вредных факторов, однако                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        

в странах с развитой промышленностью, наблюдается значительное загрязнение атмосферного воздуха. 

Анализ последних исследований и публикаций 

В настоящее время известны различные методы очистки газов от окислов азота. Некоторые из 

них внедрены в производство, другие находятся в стадии разработки и лабораторных испытаний. 

Большое разнообразие методов, связано с различными технологическими процессами, при 

которых в атмосферу выбрасываются нитрозные газы. Эти выбросы отличаются по количеству, по 
содержанию в них оксидов азота, по степени окисленности NО, по содержанию кислорода и других 

примесей, по температуре и т.д. Для каждого из этих выбросов существует свой оптимальный метод 

очистки [3]. 

Наиболее кардинально вопрос нейтрализации оксидов азота решен в производстве азотной 

кислоты. Для этого процесса разработан и внедрен метод каталитической очистки газов на палладиевом 

катализаторе. Длительная эксплуатация установки по каталитическому разложению окислов азота 

показала высокую эффективность. Тем не менее, каталитический метод является дорогостоящим и 

связанным с установкой сложного оборудования с применением дорогостоящего катализатора[4]. 

Каталитический метод разложения оксидов азота применим лишь для газов, имеющих в своем составе не 

более 1% NO2 и до 4-5% кислорода [5]. Кроме того, применение каталитического метода очистки газов 

целесообразно для систем, работающих под давлением [6]. 
В промышленности, имеется большое количество источников, выбрасывающих в атмосферу 

нитрозный газ, содержащий до 3-5% окислов азота и до 10-20% кислорода. Выбросы эти отличаются как 

по характеру (непрерывный, периодический), так и по производительности (от нескольких сот до 

нескольких млн. м3/час). К таким системам относятся отходящие газы производства щавелевой кислоты, 

которые содержат с содержанием 2,0-2,5% оксидов азота и около 10% кислорода. Каталитический метод 

нейтрализации для таких систем неприемлем. 

Малоэффективными в этих условиях оказываются и другие известные методы, например, 

щелочные, которые отличаются громоздкостью и низкой степенью очистки (около 60-70%). В настоящее 

время вопрос нейтрализации оксидов азота при производстве щавелевой кислоты остается открытым. 

Формулировка цели исследований 

Целью настоящей работы является изыскание эффективного метода санитарной очистки 

отходящих газов от оксидов азота при производстве щавелевой кислоты.  

Изложение основного материала исследований 

Производство щавелевой кислоты основано на окислении сахарозы азотной кислотой: 

 

С12Н12О11 + 12HNO3 + H2O = H2C2O4 ∙ 2H2O + 12NO                                          (1)  

           

При этом происходит восстановление азотной кислоты до оксида азота, в результате чего при 

выработке 1 тонны щавелевой кислоты в атмосферу выбрасывается около 2000 м3 газов с содержанием в 

них 2-2,5% оксидов азота. 

Для маломощных систем с высоким содержанием в газе оксидов азота и кислорода, наиболее 

целесообразен термический метод разложения оксидов азота на нейтральные продукты. В основе этого 

метода лежит реакция разложения оксида азота: 
 

2NO→N2+O2                 (2) 

 

Кислородные соединения азота могут существовать в виде следующих оксидов: N2O, NO, NO2, 

N2O3, N2O4, N2O5. В зависимости от валентности они обладают различными физико-химическими 

свойствами. Например, тетраоксид диазота является активным соединением, вступающим в реакцию 

почти со всеми неорганическими и органическими веществами, в то время как монооксид азота является 

индифферентным и почти ни с чем не вступает в реакцию. 
Проявляемая валентность и степень окисляемости азота в значительной мере определяется 

температурой. В зависимости от нее, могут существовать те или иные оксиды азота. При наличии 

кислорода или озона и низкой температуры, реакция окисления оксида азота протекает самопроизвольно 

и необратимо в следующем направлении: 
 

NO → NO2 → N2O4 → N2O5            (3) 
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Пентаоксид азота может существовать в твердом состоянии при низких температурах. Твердый 

N2О5 в своей устойчивой форме представляет собой нитрат нитрония NO2
+ + NО3

-. При нагревании в 

газовой форме он диссоциирует на NO2 и NO3. NO3 легко вступает в реакцию, отдавая атом кислорода. 

Диоксид азота легко полимеризуется в тэтраоксид диазота по обратимой реакции: 

 

2NO2  N2O4             (4) 

 

Степень полимеризации также зависит от температуры. Уже при температуре 21,15°С жидкость 

N2О4 диссоциирует на молекулы NO2. 

При температуре свыше 140°С реакция полностью смещается вправо и в газообразном 

состоянии может существовать только NО2. При дальнейшем нагревании диоксид азота распадается: 
 

2NO2 2 NO + O2               (5) 

 

Полное разложение NО2 на оксид азота и кислород наступает при температуре 600°C монооксид 

азота устойчив. Однако при температуре свыше 1000°С он находится в диссоциированном состоянии: 

 

2NO  N2 + O2            (6) 

 

Таким образом, температурная область существования различных оксидов азота в газовой фазе 

может быть представлена следующей схемой: 

 
       21,15 - 140°С        150 - 600°С         600 - 1000°С 

N2O4   →   NO2 → NO → N2 + O2 

 

Нагревая высшие оксиды азота можно добиться их разложения на низшие, вплоть до 

элементарного азота и кислорода. Эта закономерность положена в основу разработанного метода. 

Реакция образования и разложения монооксида азота обратима: 

 

2N2+O2 2NO – 43,236Ккал (-180,9 КДж)                                                   (7) 

 

Равновесная концентрация монооксида азота, получаемая из азота и кислорода в интервале 

температур от 1000 до 4000°К может быть определена по формуле: 

152,2
Т

4726
Xlg 

                                                                     (8)

 

Скорость установления динамического равновесия по реакции (6) определяется уравнением 

второго порядка: 

,XK)X5,0C()X5,0C(K
d

dx 2

2ON1 22



                                                   (9) 

где  X  концентрация оксида азота, соответствующая определенному времени; 

2N
C и 

2O
C  соответственно концентрация азота и кислорода в исходном газе, %. 

К1 и K2  константы скорости прямой и обратной реакций.  

Равновесная концентрация оксида азота  X, расчитаная по уравнению (8) и время установления 
равновесия τ, найденное по уравнению (9), в зависимости от температуры приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Значение равновесных концентраций оксида азота 

 

Температура К 

Равновесная концентрация 

оксида азота, % 

Время установления 

динамического равновесия, с 

1000 0,02 4∙105 

1500 0,044 1,8∙102 

2000 1,34 1,0 

2500 2,4 5∙10-5 

3000 4,0 7∙10-9 

 

Исходя из табл. 1 следует, что создавая высокую температуру можно не только синтезировать 

оксид азота из элементов азота и кислорода, но и разлагать его на исходные составляющие. 

Из этой же таблицы видно, что с точки зрения санитарного обезвреживания нитрозных газов 
остаточная равновесная концентрация оксидов азота, достигаемая путем простого термического 
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разложения, является слишком высокой, а время установления равновесных концентраций в области 

низких температур слишком большим. При нагреве нитрозного газа до 2000К, концентрация оксида 

азота снижается до 1,34%. Для этого требуется время всего 1 с. Но чтобы снизить его концентрацию до 

0,02% - потребуется время 4∙105с (около 111 ч), что в производственных условиях невозможно. К этому 

следует добавить, что условия охлаждения газа должны отвечать постепенному снижению концентрации 

до равновесного состояния. В противном случае остаточные концентрации оксидов азота в нитрозном 

газе будут выше равновесных, и степень их термического разложения будет снижена. 

Из уравнения (9) следует, что скорость образования оксидов азота прямо пропорциональна 

содержанию в смеси кислорода. Если в процессе разложения из системы отводить (связывать) 

образующийся кислород, то скорость образования оксидов азота и равновесная концентрация может 

быть снижена. Это положение также было использовано в разработанном методе термического 
разложения оксидов азота. 

В качестве компонентов, связывающих кислород, могут быть использованы газообразные, 

жидкие или твердые восстановители (водород, монооксид углерода, метан, аммиак, керосин, бензин, 

мазут, кокс, уголь, графит). Эти же горючие компоненты используются для подогрева газа до 

температуры разложения. 

Исследовался процесс термического разложения оксидов азота в интервале температур от 500 до 

150000С. Для достижения высокой температуры использовался дуговой плазмотрон с вольфрамовым 

катодом и медным анодом, которые охлаждались проточной водой. 

Плазмообразующий газ с температурой 10000-15000°С выходил из плазмотрона в реактор, где 

смешивался с нитрозным газом, предварительно подогретым в теплообменнике до температуры 600°С. В 

результате смешивания газовых потоков среднемассовая температура смеси в реакторе составляла от 
1000°С до 3500°С. Концентрация оксидов азота на входе и на выходе контролировалась. Установка 

оборудована комплексом контрольно-измерительных приборов для определения расхода и температуры. 

Для правильной и устойчивой работы сначала в плазмотрон вводился плазмообразущий газ и 

охлаждающая вода, после чего на анод и катод подавалось напряжение. Когда напряжение достигало 65-

75В, электроды замыкали, и вновь разводили на расстояние 4-5мм. В действующий плазмотрон вводили 

оксиды азота, количество которых соответствовало заданной концентрации NО в газовой смеси. 

Полученная газовая смесь нагревалась до температуры 2000-4000°C. При этой температуре происходит 

разложение оксидов на элементы - азот и кислород. Степень разложения определялась измерением 

концентрации NО на входе и на выходе методом эвакуированных колб. 

Результаты исследований представлены на графике рис. 1, где показана зависимость степени 

разложения оксидов азота от их начальной концентрации в газовой смеси. 

 

 
Рис. 1. Зависимость степени разложения оксидов азота от начальной концентрации NO 

 

Начальная концентрация окислов азота в этих опытах составляла oт 0,01% до 10%, а 

среднемассовая температура в реакторе 2000-2100°С. Температура в реакторе определялась расчетным 

путем исходя из теплового баланса плазмотрона. 

С увеличением концентрации оксидов азота степень их разложения росла. Так, например, при 

начальной концентрации оксидов азота в газе 5% степень разложения составляла 52% при концентрации 
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NО на выходе 2,4%. При увеличении начальной концентрации оксидов азота с 5 до 10% степень их 

разложения повышалась до 77%, а концентрация NО на выходе оставалась на уровне 2,4%. 

Постоянное значение концентрации оксидов азота на выходе (при входе 4% и выше) объясняется 

приближением системы к равновесному состоянию при данной температуре (табл. 1). 

В то же время следует отметить, что концентрация оксидов азота после разложения остается на 

высоком уровне. Такая степень разложения с точки зрения санитарной очистки является 

неудовлетворительной. Поэтому вторая серия опытов была посвящена изучению влияния 

восстановителей на реакцию разложения оксидов азота. 

В качестве восстановителей были исследованы газообразные (водород, аммиак, метан, 

природный газ), жидкие (керосин, бензин, мазут) и твердые (кокс, уголь, графит) вещества. 

Исследования газообразных и жидких восстановителей показали, что в их присутствии реакция 
разложения окислов азота смещается в правую сторону, т.е. в сторону распада NО на N2 и О2. Причем 

степень разложения оксидов азота мало зависит от природы жидких или газообразных восстановителей. 

На рис. 2 показаны результаты исследований по разложению оксидов азота в присутствии  некоторых 

восстановителей, при температуре 2000оС. 

Исследованные восстановители почти одинаково влияют на реакцию разложения оксидов азота. 

Их эффективность отличается на 3-5%, а если учесть стоимость восстановителей, то предпочтение 

следует отдать природному газу. 

Анализируя опытные данные можно сделать вывод о том, что степень разложения оксидов азота 

в присутствии газообразных или жидких восстановителей увеличивается, а равновесное содержание их в 

отходящих газах снижается в 5-10 раз. Если абсолютное количество выбрасываемых в атмосферу газов 

невелико (до 5-10 тыс. м3/час) разложение оксидов азота в присутствии газообразных или жидких 
восстановителей может служить методом санитарной счистки газов. При большем объеме 

выбрасываемых газов, этот метод не обеспечивает предельно-допустимую концентрацию оксидов азота в 

приземном слое. 

Совершенно иначе ведут себя твердые восстановители такие, как кокс, уголь, графит. Эти 

компоненты взаимодействуют с оксидами азота по реакции: 

 

C + 2NO → СO2 + N2 + Q     (10) 

  

 
Восстановители: 1- аммиак, 2 - восстановитель водород, 3 - восстановитель природный газ, 

4 - без восстановителя 

Рис. 2. Зависимость степени разложения оксидов азота от начальной концентрации NО 

 

Из данных, приведенных на рис. 3, видно, что процесс разложения оксидов азота в присутствии 

кокса для 2,5% газа начинается при температуре 500°С. 
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Рис. 3. Влияние температуры на степень разложения оксидов азота в присутствии кокса 

 

С повышением температуры скорость и степень разложения возрастает. При 800°С наблюдается 

достаточно высокая степень разложения окислов азота 96%. С дальнейшим ростом температуры степень 

разложения увеличивается и при 1000°С приближается к 100%. 

Выводы 

1. При исследовании на плазмотроне установлено, что путем термического разложения оксидов 

азота, их концентрацию от любой до начальной можно снизить до равновесной при данной температуре. 

2. Путем введения газообразных восстановителей реакцию термического разложения окислов 

азота можно сдвинуть в сторону распада их на исходные элементы. Концентрация окислов азота после 

разложения может быть доведена до 0,1-0,3% при начальной концентрации 2-3%. 

3. Термическое разложение окислов азота в присутствии кокса начинается при температуре 
500оС. При 1000°С степень разложения нитрозного газа приближается к 100%. 
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