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ОКСИДОВ АЗОТА НАД НИТРОЗОЙ С МАССОВОЙ ДОЛЕЙ ИСхОДНОЙ 
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Исследованы  гидролиз  нитрозилсерной  кислоты,  равновесные парциальные  давления  оксидов  азота 
(II) и (III), азотной кислоты и суммарное давление над нитрозами, содержащими исходную серную кислоту 
с массовой долей 73 % в интервале температур 293 – 403 К и нитрозности раствора 4,0 – 0,2 % n2O3 (при 
исследовании гидролиза нитрозилсерной кислоты) и 293 – 443 К и 4,0 – 0,5 % n2O3 (при определении упру-
гости паров). По полученным данным построены графики изменения гидролиза нитрозилсерной кислоты 
и суммарного давления оксидов азота в относительных единицах в зависимости от концентрации исходной 
серной кислоты 60 – 73 % при нитрозности раствора 2,5 % n2O3 и температурах 293 и 373 К и от температуры 
293 – 403 К при нитрозности раствора 1,5 и 4,0 % n2O3, а также от нитрозности раствора при температурах 
393 и 403 К. Такие же зависимости были определены и для равновесного парциального давления оксидов 
азота (II) и (III) и азотной кислоты. Полученные экспериментальные данные можно использовать для рас-
чета оборудования процесса денитрации и выяснения механизма гидролиза нитрозилсерной кислоты.
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we investigated the hydrolysis nitrogylcerin acid, the equilibrium partial pressure of oxides of nitrogen (II) 
and  (III)  acid,  nitric  acid  and  the  total  pressure  over  nitrosated  derivatives  containing  the  original  sulfuric  acid 
with a mass fraction of 73 % in the temperature range of 293 to 403 K and nitronate solution 4,0 – 0,2 % n2O3 (in 
the study of hydrolysis nitrogylcerin acid) and 293 – 443 K and 4,0 – 0,5 % n2O3 (in the determination of vapor 
pressure). According to the data graphs change nitrogylcerin acid hydrolysis and the total pressure of nitrogen oxides 
in relative units depending on the concentration of the initial sulphuric acid 60 – 73 % by nitronate solution of 2.5 % 
N2O3 and temperatures 293 and 373 K, and temperature 293 to 403 K at nitronate solution of 1,5 and 4,0 % n2O3 and 
nitronate  solution at  temperatures of 393 and 403 K. The same dependence was determined  for  the equilibrium 
partial pressure of oxides of nitrogen (II) and (III) and nitric acid. The obtained experimental data can be used to 
calculate the process equipment of denitration and clarify the mechanism of hydrolysis nitrogylcerin acid.
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В нитрозном процессе реакционная спо-
собность нитрозы зависит от степени гидро-
лиза  нитрозилсерной  кислоты  (НСК).  Хи-
мическая активность нитрозы определяется 
концентрацией лишь тех соединений азота, 
которые находятся в растворе в  свободном 
состоянии, а эти соединения являются про-
дуктами  гидролиза  НСК.  Гидролиз  НСК 
имеет  большое  технологическое  значение, 
но  в  силу  экспериментальных  трудностей 
был мало исследован. Исследовать реакцию 
гидролиза  НСК  с  применением  обычных 
химико-аналитических  методов  контроля 
невозможно.  Равновесная  концентрация 
НСК или продуктов ее гидролиза в нитрозе 
не  могут  быть  определены  обычными  хи-
мическими  методами  анализа.  Для  изуче-
ния  равновесия  этой  реакции  могут  быть 
применены физические методы контроля – 
спектрографический анализ на содержание 

НСК  и  продуктов  гидролиза  или  кондук-
тометрический  по  изменению  электропро-
водности  нитрозы.  Однако  оба  метода  не 
лишены недостатков. При спектрографиче-
ском  анализе  поглощение  света  растворов 
нитроз  представлено  аддитивной  функци-
ей концентрацией НСК и продуктов  ее  ги-
дролиза  и  коэффициент  поглощения  света 
принят независящим от температуры. Кро-
ме  того,  при  исследовании  равновесия  ре-
акции  гидролиза НСК принят неизменным 
механизм реакции в пределах концентрации 
57,5 – 100 % H2SO4, причем степень гидро-
лиза для 57,5 %-й серной кислоты принято 
равной 1 (100 %), а для моногидрата серной 
кислоты  –  0.  Кондуктометрический  метод 
также  является  приближенным,  поскольку 
в  концентрированных  растворах  электро-
проводность  зависит  не  только  от  степени 
гидролиза НСК, но и от вязкости нитрозы. 
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Установить поправку на изменение вязкости 
растворов серной кислоты с изменением ни-
трозности  раствора  чрезвычайно  сложно. 
Поэтому,  изменение  удельной  электропро-
водности  нитроз  относительно  исходной 
серной  кислоты,  как  функции  концентра-
ции  кислоты,  нитрозности  и  температуры 
принято  пропорциональным  изменению 
степени  гидролиза  НСК.  Других  методов 
исследования  равновесия  реакции  гидро-
лиза НСК нет. Поэтому были использованы 
эти методы. Полученные данные  являются 
приближенными, но точность их приемлема 
для прикладных расчетов.

Цель исследования. Целью работы яви-
лось исследование гидролиза нитрозилсер-
ной  кислоты  в  зависимости  от  нитрозно-
сти раствора 4,0–0,2 % n2O3 и температуры 
293–403  К  и  равновесного  парциального 
давления оксидов азота  (II) и  (III),  азотной 
кислоты над нитрозами в интервале темпе-
ратур 293 – 443 К и нитрозности раствора 
4,0–0,5 % n2O3 при массовой доле исходной 
серной кислоты 73 %.

Материалы и методы исследования
Для исследования  нитрозы  готовили  путем  рас-

творения кристаллов нитрозилсерной кислоты в сер-
ной  кислоты  с  массовой  долей  исходной  серной 
кислоты  73 %.  Методика  проведения  экспериментов 
и обработки полученных данных по гидролизу описа-
ны ранее [5, 9], а по определению равновесного пар-
циального давления оксидов азота и азотной кислоты 
[2, 8]. Статика реакции гидролиза НСК была исследо-
вана с использованием спектрофотометра СФ-46 [5].

Результаты исследования  
и их обсуждение

Исследования  показали,  что  в  нитроз-
ном  процессе  при  разбавлении  кислоты 
до 74–73 % H2SO4    вызывает  значительные 
увеличения  интенсивности  переработки 

SO2  [1],  а  в  производстве  энергонасыщен-
ных материалов позволяет достичь глубокой 
степени денитрации [4, 6, 7]. По-видимому, 
это обусловлено тем, что при концентрации 
73 %  H2SO4  наблюдается  ряд  аномальных 
явлений: имеется излом графика по равно-
весному  парциальному  давлению  оксидов 
азота,  теплота  парообразования  оксидов 
азота из нитрозы достигает максимального 
значения, а растворимость no – минималь-
ного  значения,  это  точка  взаимного  пере-
хода  гидратов  H2SO4·4H2o ↔  H2SO4·2H2O 
и ниже этой концентрации происходит рез-
кое повышение коэффициентов активности 
оксидов азота в нитрозах. В таблице 1 пред-
ставлены результаты исследования гидроли-
за НСК с массовой долей исходной серной 
кислоты 73 %.

Как  видно  из  таблицы  при  нитрозно-
сти  0,2 % N2O3  рост  температуры  с  293  до 
373  и  403  К  повышает  степень  гидролиза 
НСК с 23,5 до 32,7 и 37,7 % (в 1,39 и 1,60 раз), 
а  при  нитрозности  4,0 %  n2O3  степень  ги-
дролиза возрастает соответственно с 74,7 до 
78,1 и 80,0 % (в 1,05 и 1,07 раз). При темпера-
туре 293 К повышение нитрозности раство-
ра с 0,2 до 1,5 и 4,0 % n2O3 увеличивает сте-
пень гидролиза НСК с 23,5 до 67,3 и 74,7 % 
(в  2,87  и  3,18  раз),  а  при  403  К  с  37,7  до 
79,1 и 80,0 % (в 2,01 и 2,12 раз).

Факторы,  обуславливающие  гидролиз 
НСК, повышают и равновесное парциаль-
ное  давление  оксидов  азота  над  нитрозой 
[2, 5, 9]. Очевидно, что парциальное давле-
ние оксидов азота над нитрозой обусловле-
но наличием в ней не самой НСК, а содер-
жанием  продуктов  ее  гидролиза.  Отсюда 
напрашивается  вопрос,  нельзя  ли  устано-
вить  связь  между  равновесным  парциаль-
ным давлением оксидов  азота и  степенью 
гидролиза НСК.

Таблица 1
Степень гидролиза НСК (α, %) при нитрозности раствора (CN2O3, %) от температуры

Температура, К
Степень гидролиза НСК (α, %) при нитрозности раствора (CN2O3, %) от темпе-

ратуры
4,0 2,5 1,5 0,5 0,2

293 74,7 69,6 67,3 53,6 23,5
323 76,1 71,2 69,8 56,4 28,2
353 77,2 75,1 73,4 59,3 30,6
373 78,1 77,0 75,9 60,9 32,7
383 78,7 77,9 77,8 61,9 35,1
393 79,4 78,8 78,0 62,8 36,6
403 80,0 79,7 79,1 63,8 37,7
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На  рис.  1  приведена  зависимость  из-

менения  суммарного  давления  и  степени 
гидролиза НСК в относительных единицах 
от  массовой  доли  исходной  серной  кисло-
ты  при  нитрозности  2,5 %  и  температурах 
293 и 373 К, а на рис. 2  представлена такая 
же зависимость от температуры при нитроз-
ности раствора 0,5 и 4,0 % n2O3.

Для  нитрозы  с  массовой  долей  серной 
кислоты  60 %  –  степень  гидролиза  НСК 
и равновесные парциальные давления при-
няли за 1, поэтому представленные на этих 
рисунках  кривые  в  относительных  едини-
цах выражают изменение степени гидроли-
за  и  равновесного  парциального  давления 
от  температуры и массовой доли исходной 
серной  кислоты,  а  также  от  нитрозности 
раствора.  Как  видно  из  рисунка  1,  на  оба 
показателя  доля  серной кислоты действует 
в одном направлении, но количественная за-
висимость  разная.  При  росте  доли  серной 

кислоты с 60 до 65 и 73 % степень гидроли-
за меняется  в  отношении 1  :  0,843  :  0,770, 
а  суммарное  давление  1  :  0,516  :  0,260,  то 
есть  гораздо  резче.  Таким  образом,  между 
степенью  гидролиза  и  равновесным  дав-
лением  нет  простой  зависимости.  Будучи, 
в  какой  то мере  связаны между  собой,  эти 
два равновесия (гидролиз НСК и равновес-
ное  парциальное  давление  оксидов  азота 
над нитрозой) не повторяют друг друга. Пе-
реход от гомогенного равновесия в нитрозе 
к гетерогенному равновесию между нитро-
зой и газовой фазой, по-видимому, осложне-
ны какими то дополнительными явлениями, 
которые  и  нарушают  пропорциональность. 
Поэтому  равновесные  парциальные  давле-
ния оксидов азота над нитрозой не являет-
ся показателем, по которому можно судить 
количественно  о  концентрации  продуктов 
гидролиза  в  нитрозе  и  оценивать  степень 
гидролиза НСК и наоборот.

Рис. 1. Ход изменения суммарного давления (2, 3) и степени гидролиза НСК (1, 4) 
в относительных единицах от массовой доли исходной серной кислоты при нитрозности 2,5 % 

N2O3 и температурах 293 (3, 4) и 373 К (1, 2)
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Рис. 2. Ход изменения суммарного давления (3, 4) и степени гидролиза (1, 2) НСК в относительных 
единицах от температуры при нитрозности 1, 4 – 4,0 %, 2, 3 – 0,5 % N2O3

При  повышении  температуры  с  293, 
353  и  403 К  (рисунок  2)  степень  гидроли-
за  меняется  в  отношении  0,828  :  0,841  : 
0,807 (при нитрозности 4,0 % n2O3) и 0,817 : 
0,832 : 0,843 (при нитрозности 1,5 % n2O3), 
а  равновесное  давление  –  0,026  :  0,117  : 
0,193 и 0,108 : 0,114 : 0,181. И здесь равно-
весное  давление  меняется  гораздо  резче, 
чем степень гидролиза и нет простой связи 
между величинами. этого можно было ожи-
дать,  поскольку  повышение  температуры 
приводит  не  только  к  росту  концентрации 
продуктов  гидролиза НСК,  но  и  к  измене-
нию  коэффициента  Генри,  выражающего 

равновесное  соотношение  между  содержа-
нием оксида азота в газовой и жидкой фазах. 

На рисунке 3 представлены кривые из-
менения  суммарного  давления  и  степени 
гидролиза  от  нитрозности  раствора  в  от-
носительных  единицах  при  температурах 
393  и  403К.  Как  видно  из  рисунка  3,  при 
повышении  нитрозности  раствора  с  0,5  до 
2,5  и  4,0 %  n2O3  степень  гидролиза  меня-
ется в отношении 0,708  : 0,813  : 0,828 при 
393 К и 0.697 : 0,832 : 0,807 при температуре 
403  К.  И  здесь  суммарное  давление  меня-
ется гораздо резче, чем степень гидролиза, 
и отсутствует простая пропорциональность.

Рис. 3. Ход изменения суммарного давления (3, 4) и степени гидролиза (1, 2) НСК в относительных 
единицах от нитрозности раствора при температурах 293 (1, 4) и 403 (2, 3) К
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Такие же зависимости были определены 

и для равновесного парциального давления 
оксидов  азота  (II)  и  (III)  и  азотной  кисло-
ты.  Практические  закономерности  измене-
ния  относительных  величин  равновесного 
парциального  давления  оксидов  азота  (II) 
и  (III),  а  также  азотной  кислоты  и  степе-
ни  гидролиза  нитрозилсерной  кислоты  от 
массовой  доли  исходной  серной  кислоты, 
нитрозности раствора и температуры анало-
гичны  зависимостям  суммарного  давления 
от указанных параметров.

Полученные  данные  нужны  не  только 
для расчета процесса денитрации ОСК, но 
и для уточнения схемы гидролиза НСК [3].

Выводы
1. Изучен  гидролиз  нитрозилсерной 

кислоты в интервале температур 293 – 403К  
и нитрозности раствора 0,2 – 4,0 % n2O3 при 
массовой  доле  исходной  серной  кислоты 
73 %.

2. Проведен анализ изменения гидроли-
за  нитрозилсерной  кислоты  и  суммарного 
давления оксидов азота и азотной кислоты 
в  относительных  единицах  при  изменении 
исходной серной кислоты 60 – 73 %, а также 
от температуры 293 – 403 К и нитрозности 
раствора 0,2 – 4,0 % n2O3.

3. Полученные данные будут использова-
ны для расчета процесса денитрации и обо-
рудования, а также для выяснения механизма 
гидролиза нитрозилсерной кислоты.
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