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Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è

èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû íà ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ æèäêîé ôàçû

«îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà» è íà ñîñòàâ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà â òåõíîëî-

ãèè ïðîèçâîäñòâà æèäêèõ ñìåñåé N2O3–N2O4. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò

îïðåäåëèòü îñíîâíûå ïàðàìåòðû ðåêòèôèêàöèè ðàññëàèâàþùèõñÿ ñìåñåé «îêñèäû

àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà» â òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìå ïðîèçâîäñòâà ðàñòâîðîâ

N2O3–N2O4, à òàêæå îáîñíîâàòü âûáîð ñîñòàâà ñìåñè, ïîäàâàåìîé íà ðåêòèôèêà-

öèþ. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçàíî, ÷òî îïòèìàëüíûì ìàñ-

ñîâûì ñîîòíîøåíèåì N2O4:H2O â òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà æèäêèõ ñìåñåé N2O3–

N2O4 ÿâëÿåòñÿ (3–8):1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè HNO3 â æèä-

êîé ôàçå 65–70 ìàñ.%. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñîäåðæàíèå HNO3 è

H2O â ïàðîâîé ôàçå íàä ðàñòâîðàìè HNO3–H2O–îêñèäû àçîòà. Óñòàíîâëåíà òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ NO â ïàðîâîé ôàçå ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæà-

íèè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî íàëè÷èå ìàêñè-

ìóìîâ íà äàííîé çàâèñèìîñòè îáúÿñíÿåòñÿ ïðåîáëàäàíèåì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ ïðîöåññîâ ðàçëîæåíèÿ àçîòèñòîé êèñëîòû è äèññîöèàöèè N2O3, à äàëüíåéøåå

ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ óïðóãîñòè ïàðîâ îêñèäà àçîòà(IV)

è ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè NO. Ïðåäëîæåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ðàâíî-

âåñíîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû îò èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O, òåì-

ïåðàòóðû è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè HNO3. Ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå ïîçâîëÿåò ñ

äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè îïðåäåëèòü ðàâíîâåñíóþ ìàññîâóþ êîíöåíòðàöèþ

àçîòíîé êèñëîòû â èíòåðâàëå èñõîäíûõ ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèé N2O4:H2O=1:2–

12:1, òåìïåðàòóð 293–353 Ê è íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé HNO3 40,0–68,4 ìàñ.%.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäû àçîòà, ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ, àçîòíàÿ êèñëîòà, òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü, ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ.
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Ââåäåíèå

Ïîëó÷åíèå æèäêèõ ñìåñåé N2O3–N2O4 ìî-
æåò áûòü îñíîâàíî íà âçàèìîäåéñòâèè æèäêîãî
îêñèäà àçîòà(IV) ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè àçîò-
íîé êèñëîòû ïî ðåàêöèè (1) è ðåêòèôèêàöèè
îáðàçóþùèõñÿ ñìåñåé [1,2]:

1,5N2O4+H2O2HNO3+NO–57,8 êÄæ;
(G0

298=16,2 êÄæ).                    (1)

Ðåàêöèÿ (1) ðàâíîâåñíàÿ, à ðåàãèðóþùèå
âåùåñòâà è ïðîäóêòû ðåàêöèè ðàçäåëÿþòñÿ, ïî
ìåíüøåé ìåðå, íà äâå ôàçû – æèäêóþ, ñîñòîÿ-

ùóþ, ïðåèìóùåñòâåííî, èç àçîòíîé êèñëîòû è
âîäû, è ãàçîîáðàçíóþ – ñìåñü NO–NO2–N2O3–
N2O4.

Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ [3–10],
êàñàþùèåñÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå îê-
ñèäû àçîòà–âîäíûå ðàñòâîðû àçîòíîé êèñëîòû,
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ âûáîðà îïòèìàëü-
íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åíèÿ
æèäêèõ ñìåñåé N2O3–N2O4. Îäíàêî æåñòêèå òðå-
áîâàíèÿ ê ñîäåðæàíèþ â ãîòîâîì ïðîäóêòå àçîò-
íîé êèñëîòû è âîäû, òðåáóþò äîïîëíèòåëüíûõ
èññëåäîâàíèé çàêîíîìåðíîñòåé âëèÿíèÿ èñõîä-
íûõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû è òåì-
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ïåðàòóðû íà ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè è ñî-
ñòàâ ãîòîâîãî ïðîäóêòà.

Â ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèÿõ [2] óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî äëÿ ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ êîíöåíòðà-
öèé HNO3 ïðè îïðåäåëåííûõ èñõîäíûõ ñîîòíî-
øåíèÿõ N2O4:Í2Î â æèäêîé ôàçå îáðàçóåòñÿ ðàâ-
íîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé êèñëîòû, áëèç-
êàÿ ê àçåîòðîïíîìó ñîñòàâó, íàä êîòîðîé óïðó-
ãîñòü ïàðîâ HNO3 è Í2Î ìèíèìàëüíà. Íà îñíî-
âàíèè äàííûõ ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ æèä-
êîñòü–ïàð ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðàññëàèâàþùåé-
ñÿ ñèñòåìû îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà
ïîêàçàíî [2], ÷òî ñî ñíèæåíèåì íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ îêñèäà àçîòà(IV) â HNO3 ðàñòåò. Ïîýòîìó
äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ
N2O3–N2O4 íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü
àçîòíóþ êèñëîòó ñ êîíöåíòðàöèåé 40–50 ìàñ.%.

Â ðàáîòå [11] òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàíû è
ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè
ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü–ïàð â ìíîãîêîì-
ïîíåíòíîé ðàññëàèâàþùåéñÿ ñèñòåìå «îêñèäû
àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà» ïîä äàâëåíèåì
0,1–1,1 ÌÏà è ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ðàñ÷åòà
ñîñòàâà ïàðîâîé ôàçû, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò ïðî-
öåññû ïîëèìåðèçàöèè äèîêñèäà àçîòà è îáðàçî-
âàíèÿ îêñèäà àçîòà(²²²).

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâà-
íèå çàêîíîìåðíîñòåé âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è
èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû
íà ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ æèäêîé ôàçû «îêñèäû
àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà» è ñîñòàâ êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà â òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà æèäêèõ
ñìåñåé N2O3–N2O4. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî-
çâîëÿò îïðåäåëèòü îñíîâíûå ïàðàìåòðû ðåêòè-
ôèêàöèè ðàññëàèâàþùèõñÿ ñìåñåé îêñèäû àçî-
òà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà â òåõíîëîãè÷åñêîé ñõå-
ìå ïðîèçâîäñòâà ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4, à òàêæå
îáîñíîâàòü âûáîð ñîñòàâà ñìåñè, ïîäàâàåìîé íà
ðåêòèôèêàöèþ. Âûáîð îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà
ñìåñè íåîáõîäèì ñ òî÷êè çðåíèÿ ìèíèìèçàöèè
ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé HNO3 è Í2Î â ãîòîâîì
ïðîäóêòå ïðè ìèíèìàëüíîì ÷èñëå òàðåëîê â óê-
ðåïëÿþùåé ÷àñòè ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííû.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå îêñèäû àçîòà–HNO3–
H2O èññëåäîâàëè ñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì íà ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå. Ñóòü ìåòîäà ñîñòî-
èò â îïðåäåëåíèè ñîñòàâà ïàðîâîé è æèäêîé ôàç
â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ ïðè çàäàííûõ òåìïåðà-
òóðàõ è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì äàâëåíèÿõ. Âñå ýëå-
ìåíòû óñòàíîâêè, êîíòàêòèðóþùèå ñ ñèñòåìîé,
èçãîòîâëåíû èç ôòîðîïëàñòà èëè çàùèùåííîé
ôòîðîïëàñòîì íåðæàâåþùåé ñòàëè. Óñòàíîâêó

ïðîäóâàëè àçîòîì, ýâàêóèðîâàëè ôîðâàêóóìíûì
íàñîñîì è îõëàæäàëè äî 262–263 Ê, ïîñëå ÷åãî
â òåðìîñòàòèðóåìóþ åìêîñòü çàãðóæàëè ðàñ÷åò-
íûå êîëè÷åñòâà æèäêîãî îêñèäà àçîòà(IV) è âîä-
íîãî ðàñòâîðà HNO3 (îáùèé îáúåì ñìåñè 1,2–
1,5 ë) è ïåðåìåøèâàëè ìàãíèòíîé ìåøàëêîé.
Ñìåñü âûäåðæèâàëè 1,0–1,5 ÷ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ
ðàâíîâåñèÿ â çàäàííûõ óñëîâèÿõ. Ðàâíîâåñèå
ñ÷èòàëîñü äîñòèãíóòûì, åñëè ñîñòàâ ðàñòâîðà
äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîá íå ìåíÿëñÿ. Ïî
äîñòèæåíèþ ðàâíîâåñèÿ àíàëèçèðîâàëè ñîñòàâ
ïàðîâîé è æèäêîé ôàç. Îáùóþ êèñëîòíîñòü
æèäêîé ôàçû îïðåäåëÿëè ùåëî÷íûì òèòðîâàíè-
åì, à ñîäåðæàíèå îêñèäîâ àçîòà – ïåðìàíãàíà-
òîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì. Êîíäåíñàò ïàðî-
âîé ôàçû àíàëèçèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå NO è
N2O3 â ïåðåñ÷åòå íà NO, à HNO3 è H2O – â
ïåðåñ÷åòå HNO3. Ìåòîäèêà àíàëèçà îñíîâàíà íà
èçìåíåíèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
îêñèäà àçîòà(IV), â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ
â íåì NO (N2O3) è HNO3 (H2O).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Îïðåäåëåííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî çàâèñè-
ìîñòü (ðèñ. 1,à) ïîêàçûâàåò, ÷òî â ðàâíîâåñíûõ
óñëîâèÿõ ñîäåðæàíèå NO â ãàçîâîé è æèäêîé
ôàçàõ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ìàññîâîãî
ñîîòíîøåíèÿ N2O4:Í2Î.

Ïîñêîëüêó äëÿ ðåàëèçàöèè ðåàêöèè (1) â
òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà æèäêèõ ñìåñåé N2O3–
N2O4 öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü íå âîäó, à âîä-
íûå ðàñòâîðû àçîòíîé êèñëîòû [2], òî ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ N2O4 áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ íå òîëü-
êî ñîîòíîøåíèåì N2O4:Í2Î, íî â áîëüøåé ñòå-
ïåíè, íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèåé àçîòíîé êèñ-
ëîòû â âîäíîì ðàñòâîðå (ðèñ. 2).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ñ óâåëè÷åíèåì íà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèè HNO3 è ñîîòíîøåíèÿ
N2O4:Í2Î ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ
NO â ãàçîâîé ôàçå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíü-
øåíèè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ N2O4 â HNO3. Ñòå-
ïåíü îáðàçîâàíèÿ èëè âûõîä HNO3 (, %) ïî
ðåàêöèè (1) ìîæåò áûòü îöåíåíà íà îñíîâàíèè
äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2,à, ïî ôîðìó-
ëå:

р н

н

100%
 

  


,  (2)

ãäå í è ð – íà÷àëüíàÿ è ðàâíîâåñíàÿ ìàññîâàÿ
êîíöåíòðàöèÿ HNO3, ñîîòâåòñòâåííî, (%).

Òàê, ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè N2O4:Í2Î,
ðàâíîì 1:2, è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè HNO3,
ðàâíîé 40 ìàñ.%, ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
àçîòíîé êèñëîòû ðàâíà 52,5 ìàñ.%, ò.å. âûõîä
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HNO3 ñîñòàâëÿåò 31,25%. Ïðè ïîâûøåíèè êîí-
öåíòðàöèè HNO3 äî 68,4 ìàñ.% è íåèçìåííîì
ñîîòíîøåíèè N2O4:Í2Î=1:2 ðàâíîâåñíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ àçîòíîé êèñëîòû ñîñòàâëÿåò 69,2
ìàñ.%, à âûõîä HNO3 ðàâåí 1,17%.

Îäíàêî ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò
ëèøü êà÷åñòâåííî îöåíèòü ãëóáèíó ðåàëèçàöèè
ïðîöåññà êèñëîòîîáðàçîâàíèÿ. Äëÿ áîëåå òî÷-
íîé îöåíêè ñòåïåíè âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ

àçîòà ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè àçîòíîé êèñëîòû,
íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áûëà
ðàññ÷èòàíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
N2O4 â HNO3 îò ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:Í2Î
è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè HNO3 (ðèñ. 2,á).

Êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåéñÿ HNO3 îïðåäå-
ëÿëè ïî óðàâíåíèþ (1), èñõîäÿ èç ðàâíîâåñíûõ
êîíöåíòðàöèé àçîòíîé êèñëîòû. Ìàññîâîå ñî-
äåðæàíèå NO â âåðõíåì ñëîå ðàññëàèâàþùåéñÿ

à                                                                                    á

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ NO â ãàçîâîé ôàçå (à) è æèäêîì âåðõíåì ñëîå îêñèäîâ àçîòà (á) îò ìàññîâîãî

ñîîòíîøåíèÿ N2O4:Í2Î ïðè òåìïåðàòóðå 303 Ê è ðàçëè÷íûõ ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ HNO3, %: (1) – 68,4; (2) – 60;

(3) – 50; (4) – 40

à                                                       á

Ðèñ. 2. Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ HNO3 (à) è ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ N2O4 â HNO3 (á) ïðè ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ êîíöåí-

òðàöèÿõ HNO3 è ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ N2O4:Í2Î: (1) – 1:2; (2) – 1:1; (3) – 2:1; (4) – 4:1; (5) – 6:1; (6) – 12:1
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ñìåñè âîäíûõ ðàñòâîðîâ HNO3 è îêñèäîâ àçîòà
îïðåäåëÿëè, ðàññìàòðèâàÿ ñìåñü â âèäå ïñåâäî-
áèíàðíîé ñèñòåìû NO–NO2.

Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 2,á, ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ N2O4 â HNO3 âîçðàñòàåò ñ óìåíüøå-
íèåì ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O è íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè HNO3, ÷òî òðåáóåò óâåëè÷åíèå ñî-
äåðæàíèÿ âîäû â ñèñòåìå. Òàê, ïðè ñîîòíîøå-
íèÿõ N2O4:H2O=6:1–12:1 âëèÿíèå íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû íåçíà÷èòåëüíî.
Îäíàêî ïðè ñíèæåíèè ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O,
äî 1:2–4:1 (ðèñ. 1), âåëè÷èíà êîíöåíòðàöèè
HNO3 â èñõîäíîì âîäíîì ðàñòâîðå îêàçûâàåò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñîäåðæàíèå NO.

Ñîäåðæàíèå NO â ïàðîâîé è æèäêîé ôàçàõ
ïðè ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ N2O4:H2O, áëèçêèõ
ê 1:5 íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 2–7 ìàñ.%. Ïðè ýòîì
ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé êèñëîòû
èçìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå 68–74 ìàñ.%, ò.å. â òåõ
ïðåäåëàõ, êîãäà äâèæóùàÿ ñèëà ïðîöåññà êèñ-
ëîòîîáðàçîâàíèÿ è ðåãåíåðàöèè NO ñóùåñòâåí-
íî ñíèæàåòñÿ. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñîîòíî-
øåíèÿ N2O4:H2O ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñî-
äåðæàíèÿ NO â ãàçîâîé è æèäêîé ôàçàõ çà ñ÷åò
ñíèæåíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ N2O4 â HNO3

(ðèñ. 2,á).
Äëÿ ìèíèìèçàöèè ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé â

êîíå÷íîì ïðîäóêòå òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà
ñìåñåé N2O3–N2O4 áûëè îïðåäåëåíû êîíöåíò-

ðàöèè àçîòíîé êèñëîòû è âîäû ïðè ðàçëè÷íûõ
ïàðàìåòðàõ ïðîöåññà. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà
çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ HNO3 è H2O â ïàðî-
âîé ôàçå îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé
êèñëîòû â æèäêîé ôàçå è òåìïåðàòóðû.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, äëÿ âñåõ ñîîòíîøå-
íèé N2O4:H2O ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ïàðîâ
HNO3 è H2O ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíûì êîí-
öåíòðàöèÿì HNO3=65–70 ìàñ.%, ÷òî âïîëíå
ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî ôàçîâîìó ðàâíîâå-
ñèþ æèäêîñòü–ïàð â áèíàðíîé ñèñòåìå HNO3–
H2O [3,4]. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè êîíöåí-
òðàöèè àçîòíîé êèñëîòû â æèäêîé ôàçå ñîäåð-
æàíèå HNO3 è H2O â ïàðàõ âíîâü âîçðàñòàåò,
õîòÿ è íåçíà÷èòåëüíî. Ïðè äîñòèæåíèè ðàâíî-
âåñíîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû 75–76
ìàñ.% ïðîöåññ êèñëîòîîáðàçîâàíèÿ ïðàêòè÷åñ-
êè ïðåêðàùàåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, â ïàðîâîé ôàçå
òàêæå ïðåêðàùàåòñÿ ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè
ïàðîâ HNO3 è H2O.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O â èñõîäíîé ñìåñè âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ àçîòíîé êèñëîòû è îêñèäîâ àçîòà
íåîáõîäèìî âûáðàòü òàêèìè, ÷òîáû ðàâíîâåñ-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ HNO3 â æèäêîé ôàçå íàõî-
äèëîñü íà óðîâíå 65–70 ìàñ.%. Ïîñêîëüêó â êà-
÷åñòâå èñõîäíîãî ðåàãåíòà èñïîëüçóåòñÿ ðàñòâîð
àçîòíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 45–55 ìàñ.%
[2], òî äîñòèæåíèå ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
HNO3 íà óðîâíå 65–70 ìàñ.% áóäåò îáåñïå÷è-
âàòüñÿ ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè N2O4:H2O,
ðàâíîì (3–8):1 (ðèñ. 2,à).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êîíöåíòðàöèÿ HNO3

è H2O â ïàðîâîé ôàçå óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè ýòîì
íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå ìèíè-
ìóìà ñîäåðæàíèÿ HNO3 è H2O â ïàðàõ â ñòîðî-
íó áîëåå âûñîêèõ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé
àçîòíîé êèñëîòû. Ñîäåðæàíèå ìîíîîêñèäà àçî-
òà â ïàðîâîé ôàçå çàâèñèò òàêæå îò òåìïåðàòó-
ðû.

Íà ðèñ. 4 è 5 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè NO â ïàðîâîé
ôàçå îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíò-
ðàöèÿõ èñõîäíîãî âîäíîãî ðàñòâîðà HNO3 è ìàñ-
ñîâîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O. Êàê âèäíî, óâå-
ëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïî-ðàçíîìó âëèÿåò íà èç-
ìåíåíèå êîíöåíòðàöèè NO â ãàçîâîé ôàçå, ÷òî
îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ñòåïåíüþ ïðå-
âðàùåíèÿ N2O4 â HNO3 ïî ðåàêöèè (1).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èç âñåõ êîìïîíåí-
òîâ èññëåäóåìîé ñèñòåìû NO îáëàäàåò íàèáîëü-
øåé ëåòó÷åñòüþ. Ðàñòâîðèìîñòü NO â æèäêîé
ôàçå îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì N2O3 è ïðåâðà-

Ðèñ. 3. Ñîäåðæàíèå HNO3 è H2O â ïàðîâîé ôàçå ïðè

ðàçëè÷íûõ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ HNO3 â æèäêîé

ôàçå (í(HNO3)=50%) è òåìïåðàòóðàõ, Ê: (1) – 293;

(2) – 303; (3) – 313; (4) – 323; (5) – 333; (6) – 343; (7) – 353
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ùåíèåì àçîòèñòîé êèñëîòû â àçîòíóþ [5,6]. Ïðè-
÷åì ñ ïîíèæåíèåì íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè
àçîòíîé êèñëîòû ðàñòâîðèìîñòü NO ñíèæàåòñÿ.
Òàêèì îáðàçîì, â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ N2O4 â HNO3 âûñîêà, ÷òî õàðàê-
òåðíî äëÿ íèçêèõ íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé àçîò-
íîé êèñëîòû è íåáîëüøèõ ñîîòíîøåíèé
N2O4:H2O (ðèñ. 2,á), ïðè âçàèìîäåéñòâèè îêñè-
äà àçîòà(IV) ñ âîäíûì ðàñòâîðîì HNO3 âûäåëÿ-
åòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî NO, çíà-
÷èòåëüíàÿ ÷àñòü êîòîðîãî ïåðåõîäèò â ïàðîâóþ
ôàçó.

Îêñèä àçîòà(IV) îáëàäàåò ìåíüøåé ëåòó÷å-
ñòüþ, îñîáåííî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 303 Ê
[3,4]. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû áîëåå 303 Ê óïðó-
ãîñòü ãàçà N2O4 ðåçêî âîçðàñòàåò, ÷òî âåäåò ê ñíè-
æåíèþ êîíöåíòðàöèè NO â ïàðàõ. Ïðè íèçêèõ
ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà àçîòà(IV) â HNO3

íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî îêñèäà àçîòà(II) ðå-
ãåíåðèðóåò. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû âñëåäñòâèå äèññîöèàöèè N2O3 è ðàçëîæå-
íèÿ HNO2 â æèäêîé ôàçå íàáëþäàåòñÿ ïîâûøå-
íèå ñîäåðæàíèÿ NO â ïàðîâîé ôàçå.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà âîçìîæíî ïðå-
îáëàäàíèå îäíîãî èç ôàêòîðîâ: ðàçëîæåíèå
HNO2 ñ äèññîöèàöèåé N2O3 èëè ðîñò óïðóãîñòè
ãàçà îêñèäà àçîòà(IV). Èìåííî ýòèì, î÷åâèäíî,

îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èå ýêñòðåìóìîâ íà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî îïðåäåëåííûõ çàâèñèìîñòÿõ ñîäåð-
æàíèÿ NO â ïàðîâîé ôàçå îò òåìïåðàòóðû
(ðèñ. 4, 5). Äðóãèìè ñëîâàìè, ñóùåñòâóþò òàêèå
îáëàñòè íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé àçîòíîé êèñ-
ëîòû è ñîîòíîøåíèé N2O4:H2O, êîãäà ïðè áîëåå
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåîáëàäàþò ïðîöåññû ðàç-
ëîæåíèÿ HNO2 ñ äèññîöèàöèåé N2O3, à ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû êîíöåíòðàöèÿ NO îïðå-
äåëÿåòñÿ ïîâûøåíèåì óïðóãîñòè ïàðîâ îêñèäà
àçîòà(IV).

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ HNO3 è âîäû â
ïàðîâîé ôàçå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû èñêëþ÷àåò
ïðèìåíåíèå ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð â òåõíî-
ëîãèè ïðîèçâîäñòâà N2O3–N2O4. Â ñâÿçè ñ ýòèì
îïòèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé ïðîöåññà ïðè àòìîñ-
ôåðíîì èëè íåáîëüøîì èçáûòî÷íîì äàâëåíèè
ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà, áëèçêàÿ 293–298 Ê, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ îêñèäà
àçîòà(IV).

Àíàëèçèðóÿ äàííûå ïî ñîñòàâó æèäêîé
ôàçû èññëåäóåìîé ñèñòåìû, ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îêàçûâàåò íåçíà÷è-
òåëüíîå âëèÿíèå íà èçìåíåíèå ðàâíîâåñíîé êîí-
öåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû. Ïðîöåññ âçàèìî-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè NO â ïàðîâîé ôàçå îò

òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî âîäíîãî ðàñòâîðà

HNO3 (ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå N2O4:H2O=1:1), ìàñ.%:

(1) – 68,4%; (2) – 60%; (3) – 50%; (4) – 40%
Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè NO â ïàðîâîé ôàçå îò

òåìïåðàòóðû è ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O (íà÷àëü-

íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà HNO3=40 ìàñ.%): (1) – 12:1;

(2) – 6:1; (3) – 4:1; (4) – 2:1; (5) – 1:1; (6) – 1:2
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äåéñòâèÿ îêñèäîâ àçîòà ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè
àçîòíîé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëîæíûì. Íà-
ðÿäó ñ ðåàêöèåé êèñëîòîîáðàçîâàíèÿ ïðîòåêà-
þò ïðîöåññû äèññîöèàöèè, ïîëèìåðèçàöèè,
èîíèçàöèè, ãèäðàòàöèè è ñîëüâàòàöèè ìîëåêóë,
ïðèñóòñòâóþùèõ â ñèñòåìå [1], ÷òî â òîé èëè
èíîé ñòåïåíè âëèÿåò íà ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ
ðåàêöèè êèñëîòîîáðàçîâàíèÿ.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè
æèäêèõ îêñèäîâ àçîòà ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè
àçîòíîé êèñëîòû ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå òåïëà,
ãèäðîëèç N2O4 ïðîòåêàåò ñ åãî ïîãëîùåíèåì è,
òàêèì îáðàçîì, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äîëæ-
íî ñïîñîáñòâîâàòü ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ ðåàê-
öèè (1) â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ HNO3. Ïðè ýòîì,
ïîñêîëüêó ñèñòåìà çàìêíóòà, ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû ïîâûøàåòñÿ òàêæå îáùåå äàâëåíèå (ïðå-
èìóùåñòâåííî çà ñ÷åò ðîñòà óïðóãîñòè NO), ÷òî
äîëæíî ïðåïÿòñòâîâàòü ïðîöåññó êèñëîòîîáðà-
çîâàíèÿ. Îäíàêî ïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííî-
ãî óðîâíÿ òåìïåðàòóðû ðåçêî âîçðàñòàåò óïðó-
ãîñòü îêñèäà àçîòà(IV), ò.å. õàðàêòåð âëèÿíèÿ
ôàêòîðà òåìïåðàòóðû ìîæåò èçìåíèòüñÿ íà ïðî-
òèâîïîëîæíûé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò,
÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû è, êàê ñëåäñòâèå,
äàâëåíèÿ íå ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñìåñòèòü
ðàâíîâåñèå ðåàêöèè êèñëîòîîáðàçîâàíèÿ ñ öå-
ëüþ óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ N2O4 â
HNO3 è ðåãåíåðàöèè NO. Òàêèì îáðàçîì, ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ íåöå-
ëåñîîáðàçíûì.

Çàäà÷à ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
N2O4 â HNO3 è ðåãåíåðàöèè NO ìîæåò áûòü
ðåøåíà ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñ-
êèõ ïðèåìîâ. Îäíèì èç òàêèõ ïðèåìîâ ÿâëÿåòñÿ
ðåêòèôèêàöèÿ ñèñòåìû îêñèäà àçîòà–àçîòíàÿ
êèñëîòà–âîäà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé îòãîíÿþò
ìîíîîêñèä àçîòà, óâåëè÷èâàÿ òåì ñàìûì ñòåïåíü
îêèñëåííîñòè îêñèäîâ àçîòà, íàõîäÿùèõñÿ â
êîíòàêòå ñ àçîòíîé êèñëîòîé. Ñòåïåíü îêèñëåí-
íîñòè îêñèäîâ àçîòà â îáëàñòè ìàññîâûõ êîí-
öåíòðàöèé HNO3 âûøå 70% ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿ-
þùèì ôàêòîðîì [2], ïîñêîëüêó äàæå íåçíà÷è-
òåëüíîå ïîâûøåíèå ñòåïåíè îêèñëåííîñòè îê-
ñèäîâ àçîòà ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ïîâûøåíèþ
ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè HNO3 è, ñëåäîâà-
òåëüíî, îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèè îêñèäà àçîòà(IV) â àçîòíóþ êèñëîòó ñ
ðåãåíåðàöèåé ìîíîîêñèäà àçîòà.

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå îêñèäû àçî-
òà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà ñâîäèòñÿ ê îïðåäåëå-

íèþ ÷àñòíîé êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ

2

3

1 NO NOK P P , êîòîðàÿ ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà
òåðìîäèíàìè÷åñêè èëè ïî ýìïèðè÷åñêèì óðàâ-
íåíèÿì [11]. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü íå òîëü-
êî òåìïåðàòóðó, íî è ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðà-
öèþ àçîòíîé êèñëîòû, êîòîðóþ, êàê ïðàâèëî,
îïðåäåëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïî-
êàçàëè, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ HNO3

çàâèñèò îò èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O,
íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû è
òåìïåðàòóðû, è, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæåò áûòü ðàñ-
ñ÷èòàíà íà îñíîâàíèè ýòèõ ïàðàìåòðîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé
êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû îò ïåðå÷èñëåí-
íûõ ïàðàìåòðîâ áûëà ïðîâåäåíà ìàòåìàòè÷åñ-
êàÿ îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Â
ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíî àïïðîêñèìèðóþùåå óðàâ-
íåíèå:

3

0,0620 0,1093 0,2350

HNO 13,1813 n T ,       (3)

ãäå 
3HNO  – ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé

êèñëîòû, ìàñ.%; n – èñõîäíîå ìàññîâîå ñîîòíî-
øåíèå N2O4:H2O; Ò – òåìïåðàòóðà, Ê;  – íà-
÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ HNO3, ìàñ.%.

Ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå (3) ïîçâîëÿåò ñ äî-
ñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëèòü ðàâíîâåñíóþ
ìàññîâóþ êîíöåíòðàöèþ àçîòíîé êèñëîòû â
èíòåðâàëå èñõîäíûõ ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèé
N2O4:H2O=1:2–12:1, òåìïåðàòóð 293–353 Ê è
íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé HNO3 40,0–68,4 ìàñ.%.

Âûâîäû

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò îïðåäå-
ëèòü îñíîâíûå ïàðàìåòðû ðåêòèôèêàöèè ðàñ-
ñëàèâàþùèõñÿ ñìåñåé îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ
êèñëîòà–âîäà â òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìå ïðîèç-
âîäñòâà ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4, à òàêæå îáîñíî-
âàòü âûáîð ñîñòàâà ñìåñè, ïîäàâàåìîé íà ðåê-
òèôèêàöèþ. Ïîêàçàíî, ÷òî îïòèìàëüíûì ìàñ-
ñîâûì ñîîòíîøåíèåì N2O4:H2O â òåõíîëîãèè
æèäêèõ ñìåñåé N2O3–N2O4 ÿâëÿåòñÿ (3–8):1, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè HNO3

â æèäêîé ôàçå 65–70 ìàñ.%. Óñòàíîâëåíà òåì-
ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ NO â ïà-
ðîâîé ôàçå ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè èñõîä-
íûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðåäëîæåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ
çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé
êèñëîòû îò èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O,
òåìïåðàòóðû è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè HNO3.
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ÂÏËÈÂ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÈ ² ÊÎÍÖÅÍÒÐÀÖ²É
ÂÈÕ²ÄÍÈÕ ÊÎÌÏÎÍÅÍÒ²Â ÍÀ ÎÄÅÐÆÀÍÍß Ð²ÄÊÈÕ
ÑÓÌ²ØÅÉ N2O3–N2O4

Â.Ì. Ìîñêàëèê, Î.Ã. Àðõèïîâ, Â.Ã. Ñîçîíòîâ, ².Ë. Êîâàëåíêî

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé âïëèâó
òåìïåðàòóðè ³ âèõ³äíèõ êîíöåíòðàö³é êîìïîíåíò³â ñèñòåìè
íà ð³âíîâàæíèé ñêëàä ð³äêî¿ ôàçè îêñèäè í³òðîãåíó–í³òðàòíà
êèñëîòà–âîäà òà íà ñêëàä ê³íöåâîãî ïðîäóêòó â òåõíîëîã³¿
âèðîáíèöòâà ð³äêèõ ñóì³øåé N2O3–N2O4. Îòðèìàí³ ðåçóëüòà-
òè äîçâîëÿþòü âèçíà÷èòè îñíîâí³ ïàðàìåòðè ðåêòèô³êàö³¿
ðîçøàðîâàíèõ ñóì³øåé îêñèäè í³òðîãåíó–í³òðàòíà êèñëîòà–
âîäà â òåõíîëîã³÷í³é ñõåì³ âèðîáíèöòâà ðîç÷èí³â N2O3–N2O4, à
òàêîæ îá´ðóíòóâàòè âèá³ð ñêëàäó ñóì³ø³, ùî ïîäàºòüñÿ íà
ðåêòèô³êàö³þ. Íà ï³äñòàâ³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ïîêàçà-
íî, ùî îïòèìàëüíèì ìàñîâèì ñï³ââ³äíîøåííÿì N2O4:H2O â òåõ-
íîëîã³¿ ð³äêèõ ñóì³øåé N2O3–N2O4 º (3–8):1, ùî â³äïîâ³äàº ð³âíî-
âàæí³é êîíöåíòðàö³¿ HNO3 â ð³äê³é ôàç³ 65–70 ìàñ.%. Äîñë³-
äæåíî âïëèâ òåìïåðàòóðè íà âì³ñò HNO3 ³ H2O â ïàðîâ³é ôàç³
íàä ðîç÷èíàìè HNO3–H2O–îêñèäè í³òðîãåíó. Âñòàíîâëåíà
òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü âì³ñòó NO â ïàðîâ³é ôàç³ ïðè ð³çíîìó
âì³ñò³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â. Âèñëîâëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî íà-
ÿâí³ñòü ìàêñèìóì³â íà äàí³é çàëåæíîñò³ ïîÿñíþºòüñÿ ïåðåâà-
æàííÿì ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåñ³â ðîçêëàäàííÿ
í³òðèòíî¿ êèñëîòè ³ äèñîö³àö³¿ N2O3, à ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ
òåìïåðàòóðè ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ïðóæíîñò³ ïàðè
í³òðîãåí(IV) îêñèäó òà çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ NO. Çàïðîïî-
íîâàíî ìàòåìàòè÷íó çàëåæí³ñòü ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿
í³òðàòíî¿ êèñëîòè â³ä âèõ³äíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ N2O4:H2O,
òåìïåðàòóðè ³ ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ HNO3. Îòðèìàíå
ð³âíÿííÿ äîçâîëÿº ç äîñòàòí³ì ñòóïåíåì òî÷íîñò³ âèçíà÷èòè
ð³âíîâàæíó ìàñîâó êîíöåíòðàö³þ í³òðàòíî¿ êèñëîòè â ³íòåð-
âàë³ âèõ³äíèõ ìàñîâèõ ñï³ââ³äíîøåíü N2O4:H2O=1:2–12:1, òåì-
ïåðàòóð 293–353 Ê ³ ïî÷àòêîâèõ êîíöåíòðàö³é HNO3 40,0–
68,4 ìàñ.%.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèäè í³òðîãåíó, ð³âíîâàæíà
êîíöåíòðàö³ÿ, í³òðàòíà êèñëîòà, òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü,
ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ.

EFFECTS OF TEMPERATURE AND CONCENTRATIONS
OF INITIAL COMPONENTS ON THE FABRICATION OF
LIQUID MIXTURES N2O3–N2O4

V.M. Moskalyk a, O.G. Arkhypov a, V.G. Sozontov a, *,
I.L. Kovalenko b

a Volodymyr Dahl East Ukrainian National University,
Severodonetsk, Ukraine

b Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

* e-mail: moskalyk2017@gmail.com

The aim of this work was to study the influence of temperature
and initial concentrations of the components of the system on both
the equilibrium composition of the liquid phase in the mixture «nitrogen
oxides–nitric acid–water» and the content of a final product in the
production of liquid mixtures N2O3–N2O4. The obtained results allow
determining the main parameters of the distillation of stratifying
mixtures «nitrogen oxides–nitric acid–water» in the production of
N2O3–N2O4 solutions and justifying the choice of the composition of
the mixture that is used for distillation. Based on experimental data,
we showed that the optimal mass ratio N2O4:H2O in the prioduction
of liquid mixtures N2O3–N2O4 is equal to (3–8):1, which corresponds
to equilibrium concentrations of HNO3 in a liquid phase of 65–70
wt.%. The influence of temperature on the content of HNO3 and
H2O in the vapor phase above the solutions of the HNO3–H2O–
nitrogen oxides was investigated. The temperature dependence of the
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NO content in the vapor phase was established at various contents of
the initial components. It was suggested that the appearance of maxima
in the dependence involved was due to the predominance of the
processes of decomposition of nitrous acid and dissociation of N2O3

in the range of lower temperature, whereas a further increase in the
temperature resulted in an increase in the vapor pressure of nitrogen
oxide(IV) and a decrease in the concentration of NO. A mathematical
dependence of the equilibrium concentration of nitric acid on the
initial ratio N2O4:H2O, temperature and initial concentration of HNO3

was derived. The obtained equation allows determining the equilibrium
mass concentration of nitric acid with a sufficient accuracy for the
ranges of the initial mass ratio N2O4:H2 of 1:2 to 12:1, the temperatures
of 293–353 K and the initial HNO3 concentrations of 40–68.4 wt.%.

Keywords: nitrogen oxides; equilibrium concentration; nitric
acid; temperature dependence; degree of conversion.
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