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Â ðàáîòå òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàíû è ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè

ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü–ïàð â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðàññëàèâàþùåéñÿ ñèñ-

òåìå «îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà» ïîä äàâëåíèåì 0,1–1,1 ÌÏà. Ðàçðàáî-

òàíà ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ñîñòàâà ïàðîâîé ôàçû, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò ïðîöåññû ïîëèìå-

ðèçàöèè äèîêñèäà àçîòà è îáðàçîâàíèÿ îêñèäà àçîòà(²²²). Ïî çíà÷åíèÿì ïàðöèàëü-

íûõ äàâëåíèé NO è NO2 ðàññ÷èòàíà ÷àñòíàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè êèñëî-

òîîáðàçîâàíèÿ è ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ èññëåäîâàííîé îáëàñòè ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèé

N2O4:H2O=1:2…2:1 ïðè íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ àçîòíîé êèñëîòû 40,0–68,4 ìàñ.%

çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà ÷àñòíîé êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíò-

ðàöèè HNO3 èìååò ëèíåéíûé õàðàêòåð, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î íåçàâèñèìîñòè ÷à-

ñòíîé êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ îò äàâëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷àñòíàÿ êîíñòàíòà ðàâ-

íîâåñèÿ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ÷åðåç îáùóþ êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ, ðàññ÷èòàííóþ

ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì êîíñòàíòàì, è ÷àñòíóþ êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ, íàéäåííóþ

ïî ïàðöèàëüíûì äàâëåíèÿì HNO3 è H2O. Ðàññ÷èòàí ñîñòàâ ïàðîâîé ôàçû è ïîêà-

çàíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè,

ïîëó÷åííûìè ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ôóíêöèÿì. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà ìåæäó

îïûòíûìè è ðàñ÷åòíûìè äàííûìè ñîñòàâèëà îêîëî 5%.
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Ââåäåíèå

Îäíèì èç íàèáîëåå ðàöèîíàëüíûõ ïóòåé
ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4 ÿâëÿåòñÿ ðàç-
ëîæåíèå N2O4 âîäîé ñ ïîñëåäóþùåé ðåêòèôè-
êàöèåé îáðàçóþùåéñÿ ñìåñè. Îñíîâîé äëÿ ñî-
çäàíèÿ è îñóùåñòâëåíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíîãî
òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà ñëóæàò äàííûå ïî
ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ æèäêîñòü–ïàð â ìíîãî-
êîìïîíåíòíîé ñèñòåìå îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ
êèñëîòà–âîäà.

Âîïðîñó èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó îê-
ñèäàìè àçîòà è âîäíûìè ðàñòâîðàìè àçîòíîé
êèñëîòû ïîñâÿùåí öåëûé ðÿä ôóíäàìåíòàëüíûõ
ðàáîò [1–5], ïîñëóæèâøèõ îñíîâîé äëÿ èçó÷å-
íèÿ ïðîöåññîâ àáñîðáöèè è äåñîðáöèè îêñèäîâ
àçîòà, à òàêæå ñîçäàíèÿ êðóïíîòîííàæíûõ ïðî-
èçâîäñòâ àçîòíîé êèñëîòû [6–11]. Îäíàêî àíà-
ëèç ýòèõ ðàáîò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïî÷òè âñå èññëå-
äîâàòåëè èçó÷àëè ðàâíîâåñèå ïðè íå ñëèøêîì

âûñîêèõ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ îêñèäîâ àçîòà
(êàê ïðàâèëî, íå áîëåå 80 êÏà) è ñîâåðøåííî
íå êàñàëèñü èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ðàññëàèâà-
þùèõñÿ ñèñòåìàõ.

Îñíîâíàÿ ðåàêöèÿ, îïðåäåëÿþùàÿ ïðîöåññ
êèñëîòîîáðàçîâàíèÿ, âûðàæàåòñÿ èçâåñòíûì
óðàâíåíèåì [12]:

3NO2+Í2Î=2ÍNO3+NO+17,3 êÄæ
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Âåëè÷èíó ÷àñòíîé êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ
Ê2, çàâèñÿùóþ êàê îò òåìïåðàòóðû, òàê è îò êîí-
öåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû, îïðåäåëÿþò íà îñ-
íîâàíèè äàííûõ î ñîñòàâå ïàðîâ íàä ðàñòâîðà-
ìè ÍNO3. ×àñòíóþ êîíñòàíòó Ê1, êîòîðàÿ õà-
ðàêòåðèçóåò ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå NO è NO2

íàä âîäíûìè ðàñòâîðàìè àçîòíîé êèñëîòû è
îêñèäîâ àçîòà, âñå èññëåäîâàòåëè îïðåäåëÿëè
ýêñïåðèìåíòàëüíî. Îäíàêî, ÷àñòíóþ êîíñòàíòó
ðàâíîâåñèÿ Ê1 ñ äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ òî÷íî-
ñòè ìîæíî íàéòè òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòîì.

Ñâåäåíèÿ, êàñàþùèåñÿ ôàçîâîãî ðàâíîâå-
ñèÿ «æèäêîñòü–ïàð» ìåæäó îêñèäàìè àçîòà è
âîäíûìè ðàñòâîðàìè àçîòíîé êèñëîòû, îòíîñÿò-
ñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ê ãîìîãåííûì ñèñòåìàì ñ
íèçêèì ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì îêñèäîâ àçîòà.
Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò òåîðåòè÷åñêèé è
ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ èññëåäîâàíèå ðàâíîâåñèÿ
«æèäêîñòü–ïàð» ïðè ïîâûøåííûõ ïàðöèàëüíûõ
äàâëåíèÿõ îêñèäîâ àçîòà â ãåòåðîãåííîé ñèñòå-
ìå «NO–NO2–ÍNO3–Í2Î».

Òàê êàê ïðè âûñîêèõ ïàðöèàëüíûõ äàâëå-
íèÿõ îêñèäîâ àçîòà ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
ñîñòàâ ïàðîâîé ôàçû îêàçûâàþò ïîëèìåðèçàöèÿ
NO2 è ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ N2O3, òî âàæíîå
çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò ïðàâèëüíûé ìåòîäîëîãè-
÷åñêèé ïîäõîä ê ðàñ÷åòó ðàâíîâåñèÿ. Ïðè ðàñ-
÷åòå ñîñòàâà ïàðà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êîí-
ñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè NO2,
ðàññ÷èòàííóþ ïî óðàâíåíèþ Áîäåíøòåéíà [3],
è êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
N2O3 [4].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü è îáñóæäåíèå ðå-

çóëüòàòîâ

Îñíîâíûå èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâå-
ñèÿ «æèäêîñòü–ïàð» ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðàñ-
ñëàèâàþùåéñÿ ñèñòåìû «îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ
êèñëîòà–âîäà» áûëè ïðîâåäåíû â äèàïàçîíå äàâ-
ëåíèé 0,1–1,1 ÌÏà ïðè òåìïåðàòóðàõ 293–353 Ê,
íà÷àëüíûõ ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÍNO3 40–
68,4 ìàñ.% è èñõîäíûõ ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ
N2O4:Í2Î=1:2 …12:1.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ ðàññ÷èòûâàëè ÷àñòíûå êîíñòàíòû
ðàâíîâåñèÿ Ê1 è Ê2. Ïðè ðàñ÷åòå ïàðöèàëüíûõ
äàâëåíèé êîìïîíåíòîâ èñõîäèëè èç òîãî, ÷òî èõ
ñóììà ðàâíà îáùåìó äàâëåíèþ:

2 2 4 2 3 3 2общ NO NO N O N O HNO H OP P P P P P P      . (3)

Ïîñêîëüêó íàäåæíîé ìåòîäèêè íåïîñðåä-
ñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ ïàðî-
âîé ôàçû íå ñóùåñòâóåò, òî èõ ñîäåðæàíèå âû-
ðàæàëè â ïåðåñ÷åòå íà êàêîé-ëèáî èç êîìïî-
íåíòîâ. Òàê, íàïðèìåð, ñîäåðæàíèå NO è N2O3

âûðàæåíî â ïåðåñ÷åòå íà NO, à ñîäåðæàíèå
ÍNO3 è Í2Î – â ïåðåñ÷åòå íà ÍNO3. Ñîñòàâû
æèäêîé è ïàðîâîé ôàç îïðåäåëÿëè àíàëèòè÷åñ-
êè â ìàññîâûõ ïðîöåíòàõ. Äëÿ ðàçäåëüíîãî îï-
ðåäåëåíèÿ êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ïàðîâîé
ôàçû è âûðàæåíèÿ ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèé ÷å-
ðåç ìîëüíûå, ïðèìåíÿëè ñëåäóþùóþ ìåòîäèêó.
Ìàññîâàÿ ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÍNO3 â
æèäêîé ôàçå îïðåäåëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî íàäåæíî.
Ïî åå çíà÷åíèÿì, èñïîëüçóÿ èìåþùèåñÿ â ëèòå-
ðàòóðå ñâåäåíèÿ î ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ ÍNO3

è Í2Î â ïàðàõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è
ñîñòàâàõ æèäêîé ôàçû, ðàçäåëüíî îïðåäåëÿëè
ìîëüíûå ñîäåðæàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû è âîäû â
ïàðîâîé ôàçå. Òàê êàê ìîëüíîå ñîäåðæàíèå
HNO3 è H2O â ïåðåñ÷åòå íà àçîòíóþ êèñëîòó
âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì:
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ãäå 
3HNOС  – ñîäåðæàíèå ÍNO3 â ïàðîâîé ôàçå,

ìîë.%; 
2H OC  – ñîäåðæàíèå Í2Î â ïàðîâîé ôàçå,

ìîë.%; Ñ – ñîäåðæàíèå ÍNO3 è Í2Î â ïåðåñ÷å-
òå íà àçîòíóþ êèñëîòó, ìîë.%; Ñîòá – ñîäåðæà-
íèå ÍNO3 â ïåðåñ÷åòå íà îòáåëåííóþ àçîòíóþ
êèñëîòó, ìîë.%.

Àíàëèòè÷åñêè îïðåäåëèâ ìàññîâîå ñóììàð-
íîå ñîäåðæàíèå NO è N2O3 â ïåðåñ÷åòå íà NO è
ïðèíÿâ ìàññîâîå ñîäåðæàíèå îêñèäà àçîòà(²²)
ðàâíûì CNO, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ìàññîâîå ñîäåð-
æàíèå N2O3 ïî óðàâíåíèþ:
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2 3N OC  – ñîäåðæàíèå N2O3 â ïàðîâîé ôàçå,

ìàñ.%;76 è 30 –– ìîëåêóëÿðíûå ìàññû N2O3 è
NO, ñîîòâåòñòâåííî, êã/êìîëü; 

*

NOC  – ñóììàð-
íîå ñîäåðæàíèå NO è N2O3 â ïåðåñ÷åòå íà îê-
ñèä àçîòà(²²), ìàñ.%; CNO  – ñîäåðæàíèå NO â
ïàðîâîé ôàçå, ìàñ.%.

Ñóììàðíîå ìàññîâîå ñîäåðæàíèå êîìïî-
íåíòîâ â ïàðîâîé ôàçå ñîñòàâëÿåò 100%. Ïðè-
íÿâ ìàññîâîå ñîäåðæàíèå NO2, ðàâíûì 

2NOC ,
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ãäå yi – ìîëüíàÿ äîëÿ ³-ãî êîìïîíåíòà; Ñ³ – ìàñ-
ñîâîå ñîäåðæàíèå ³-ãî êîìïîíåíòà, êã; Ìi –
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ³-ãî êîìïîíåíòà, êã/êìîëü;
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ïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïàðîâîé ôàçû,
êìîëü.

Â äàííîì ñëó÷àå îáùàÿ ñóììà êîëè÷åñòâà
âåùåñòâà âñåõ êîìïîíåíòîâ (êìîëü) ìîæåò áûòü
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Ïîäñòàâèâ âûðàæåíèÿ (8) è (9) â óðàâíå-
íèå (11), ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèé ïîëó÷èì:
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30 92 63 92 18 92

100
      .

92

   
  



Èç óðàâíåíèÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàê-
öèè ïîëèìåðèçàöèè NO2 ñëåäóåò:

2 2 4

2

NO 3 N OP K P 0   .  (13)

Ñîãëàñíî çàêîíó Äàëüòîíà:

2 2NO NO общP y P  ,  (14)

2 4 2 4N O N O общP y P  .  (15)

Îïðåäåëèâ ïî óðàâíåíèþ (10) çíà÷åíèÿ
ìîëüíûõ äîëåé NO2 è N2O4 è çàìåíèâ ïî óðàâ-

íåíèþ (12) 

n
i

i 1 i

С

M
  íà 

2NOC
А

92
 , ïî óðàâíåíè-

ÿì (14) è (15) íàõîäèì:

2

2

2

NO

NO общ

NO

C
P P

C
46 A

92


 
  
 

,  (16)

2 4

2 4

2

N O

N O общ

NO

C
P P

C
92 A

92


 
  
 

.  (17)

Ïîäñòàâèâ âûðàæåíèÿ (16) è (17) â óðàâíå-
íèå (13) è, çàìåíèâ, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (9),

2 4N OC  íà âûðàæåíèå 
2NOB C , ïîñëå ïðåîáðà-

çîâàíèÿ ïîëó÷èì:

 

2

2

2

общ 3 NO

3 NO 3

23
P K C

92

23
K 92A B C 23K AB 0.

92

   
 

      
  

(18)
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Ïî óðàâíåíèþ (18) îïðåäåëÿåì ìàññîâîå
ñîäåðæàíèå NO2, ïî óðàâíåíèþ (9) – ìàññîâîå
ñîäåðæàíèå N2O4 è ïî óðàâíåíèþ (12) – ñóììó
êîëè÷åñòâà âåùåñòâà (êìîëü) êîìïîíåíòîâ ïà-
ðîâîé ôàçû.

Èç óðàâíåíèÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàê-
öèè îáðàçîâàíèÿ N2O3 ðàññ÷èòûâàåì ìàññîâîå
ñîäåðæàíèå NO è N2O3. Ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ
NO è N2O3 ðàâíû:

NO
NO NO общ общn

i

i 1 i

С
P y P P

C
30

M

 


,  (19)

2 3

2 3 2 3

N O

N O N O общ общn

i

i 1 i

С
P y P P

C
76

M

 


.  (20)

Ïîäñòàâèâ çíà÷åíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé
NO2, NO, N2O3 ñîîòâåòñòâåííî èç óðàâíåíèé
(16), (19), (20) â âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâ-
íîâåñèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ N2O3:

2

2 3

NO NO

4

N O

P P
K

P
 ,  (21)

ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîëó÷àåì:

2

*

NO
NO

NO

общn

i
4

i 1 i

C
C

C
1 P

C
46K

M






.  (22)

Ñîäåðæàíèå N2O3 ðàññ÷èòûâàåì ïî óðàâ-
íåíèþ (8).

Ïî çíà÷åíèÿì ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé NO
è NO2 ðàññ÷èòûâàëè ÷àñòíóþ êîíñòàíòó ðàâíî-
âåñèÿ Ê1. Ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïå-
ðèìåíòîâ è ïî ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêå çíà÷å-
íèÿ lgÊ1, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñóíêå, ïîêàçû-
âàþò, ÷òî äëÿ èññëåäîâàííîé îáëàñòè ìàññîâûõ
ñîîòíîøåíèé N2O4:Í2Î, (ðàâíîâåñíàÿ ìàññîâàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ÍNO3 52,0–75,8%), ïðè ëþáûõ
íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ àçîòíîé êèñëîòû çà-
âèñèìîñòü lgÊ1 îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
ÍNO3 èìååò ëèíåéíûé õàðàêòåð è ñîãëàñóåòñÿ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [1,2]. Ïîëó÷åííûå äàí-
íûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ÷àñòíàÿ êîí-
ñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê1 íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ â
ñèñòåìå.

Çàâèñèìîñòü lgK1 îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè HNO3 ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, Ê: 1 – 353, 2 – 343, 3 – 333,

4 – 323, 5 – 313, 6 – 303, 7 – 293.  – ïîëó÷åííûå

äàííûå;  – äàííûå ðàáîòû [1];  – äàííûå ðàáîòû [2]

×àñòíàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê1 ìîæåò
áûòü îïðåäåëåíà ÷åðåç îáùóþ êîíñòàíòó ðàâíî-
âåñèÿ Ê. Âåëè÷èíó ÷àñòíîé êîíñòàíòû ðàâíîâå-
ñèÿ Ê2 îïðåäåëÿþò ïî èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå
äàííûì î ñîñòàâå ïàðîâ íàä ðàñòâîðàìè àçîò-
íîé êèñëîòû, à îáùóþ êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ Ê298

ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ðàññ÷èòûâàþò ïî
óðàâíåíèþ:

0

298
298

G
lg K

2,303R 298


 


,  (23)

ãäå 
0

298G  – èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, Äæ/ìîëü;
R=8,314 Äæ/(ìîëüãðàä) – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçî-
âàÿ ïîñòîÿííàÿ; 298 – ñòàíäàðòíàÿ òåìïåðàòó-
ðà, Ê.

Ïðè äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ îáùóþ êîíñòàí-
òó ðàâíîâåñèÿ ÊÒ îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ:

0 0

298 298
T 298

H H
lg K lg K

2,303R 298 2,303RT

 
  


,  (24)

ãäå 
0

298H  – èçìåíåíèå ñòàíäàðòíîé ýíòàëüïèè
îáðàçîâàíèÿ, Äæ/ìîëü; Ò – òåìïåðàòóðà, Ê.

Ðàñ÷åò ñîñòàâà ïàðîâîé ôàçû ÷åðåç îáùóþ
êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî
óïðîñòèòü ðàñ÷åò ðàâíîâåñèé. Îäíàêî íå áûëî
ÿñíî, ïðàâîìåðåí ëè òàêîé ðàñ÷åò ðàâíîâåñèÿ
äëÿ ðàññëàèâàþùèõñÿ ñèñòåì.

Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ñîïîñòàâèìîñòè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ðàçðàáîòàí
ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé

Êîíöåíòðàöèÿ HNO3, ìàñ.%
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êîìïîíåíòîâ ïàðîâîé ôàçû ÷åðåç êîíñòàíòû
ðàâíîâåñèÿ, âû÷èñëåííûå ïî òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèì ôóíêöèÿì. Èç óðàâíåíèé ÷àñòíîé êîíñòàí-
òû ðàâíîâåñèÿ Ê1, êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàê-
öèè ïîëèìåðèçàöèè äèîêñèäà àçîòà Ê3 è êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ Ê4 ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îê-
ñèäà àçîòà(²²²) èìååì:

2

3

NO 1 NOP K P ,  (25)

2 4 2

2

N O NO

3

1
P P

K
 ,  (26)

2 3 2

41
N O NO

4

K
P P

K
 .  (27)

Ïîäñòàâèâ çíà÷åíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé
NO, N2O4 è N2O3 èç óðàâíåíèé (25), (26) è (27) â
âûðàæåíèå (3), ïîëó÷èì:

2 2 2 2

3 2

4 3 21
NO 1 NO NO NO

4 3

HNO H O общ

K 1
P K P P P

K K

P P P 0.

   

   
  

(28)

Ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû è
âîäû îïðåäåëÿþò ïî èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå
äàííûì. Ïî óðàâíåíèþ (28) ðàññ÷èòûâàåì ïàð-
öèàëüíîå äàâëåíèå NO2 è äàëåå ïî óðàâíåíèÿì
(25), (26) è (27) íàõîäèì ñîîòâåòñòâåííî ïàðöè-
àëüíûå äàâëåíèÿ NO, N2O4 è N2O3. Çíàÿ ïàðöè-
àëüíûå äàâëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïàðîâîé ôàçû,
ðàññ÷èòûâàåì èõ ìàññîâûå ñîäåðæàíèÿ. Êîíöåí-
òðàöèè NO è N2O3 âûðàæàëè â ïåðåñ÷åòå íà NO,
à êîíöåíòðàöèè ÍNO3 è Í2O – â ïåðåñ÷åòå íà
ÍNO3. Ñðàâíèâ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ
äàííûìè, ðàññ÷èòàííûìè ïî òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèì ôóíêöèÿì, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îíè óäîâ-
ëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ. Îòíîñèòåëüíàÿ
îøèáêà ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷åòîì ñî-
ñòàâèëà îêîëî 5%.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðèìåíåíèå òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàñ÷åòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ïàðî-
âîé ôàçû â ðàññëàèâàþùåéñÿ ñèñòåìå «îêñèäû
àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà» ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ òàêèì æå ïðàâîìåðíûì,
êàê è äëÿ ðàñ÷åòà àíàëîãè÷íûõ ãîìîãåííûõ ñèñ-
òåì.

Âûâîäû

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñî-
ñòàâà æèäêîé ôàçû ðàññëàèâàþùèõñÿ ñìåñåé
«îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà» íà ñîñòàâ
ïàðîâ è ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé
êîìïîíåíòîâ â ïàðîâîé ôàçå îïðåäåëÿåòñÿ ðàâ-
íîâåñíîé êîíöåíòðàöèåé àçîòíîé êèñëîòû â
æèäêîñòè è òåìïåðàòóðîé.
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ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÑÊËÀÄÓ ÏÀÐÎÂÎ¯ ÔÀÇÈ ÍÀÄ
ÂÎÄÍÈÌÈ ÐÎÇ×ÈÍÀÌÈ Í²ÒÐÀÒÍÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ ÒÀ
ÎÊÑÈÄ²Â ÀÇÎÒÓ, ÙÎ ÐÎÇØÀÐÎÂÓÞÒÜÑß

Â.Ã. Ñîçîíòîâ, Î.Ã. Àðõèïîâ, Î.Â. Ñóâîð³í Â.Ì., Ìîñêàëèê,
².Ë. Êîâàëåíêî

Ó ðîáîò³ òåîðåòè÷íî îá´ðóíòîâàí³ ³ åêñïåðèìåíòàëüíî
âèâ÷åí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ôàçîâî¿ ð³âíîâàãè ð³äèíà–ïàðà ó áàãà-
òîêîìïîíåíòí³é ñèñòåì³ «îêñèäè àçîòó–í³òðàòíà êèñëîòà–
âîäà» ï³ä òèñêîì 0,1–1,1 ÌÏà, ùî ðîçøàðîâóºòüñÿ. Ðîçðîáëå-
íà ìåòîäèêà ðîçðàõóíêó ñêëàäó ïàðîâî¿ ôàçè, ÿêà ïåðåäáà÷àº
ïðîöåñè ïîë³ìåðèçàö³¿ ä³îêñèäó àçîòó ³ óòâîðåííÿ í³òðîãåí(²²²)
îêñèäó. Çà çíà÷åííÿìè ïàðö³àëüíèõ òèñê³â NO ³ NO2 ðîçðàõî-
âàíà ÷àñòèííà êîíñòàíòà ð³âíîâàãè ðåàêö³¿ êèñëîòîóòâîðåí-
íÿ ³ ïîêàçàíî, ùî äëÿ äîñë³äæåíîãî ä³àïàçîíó ìàñîâèõ ñï³ââ³äíî-
øåíü N2O4:H2O=1:2…12:1 ïðè ïî÷àòêîâèõ êîíöåíòðàö³ÿõ
í³òðàòíî¿ êèñëîòè 40,0–68,4 ìàñ.% çàëåæí³ñòü ëîãàðèôìó
÷àñòèííî¿ êîíñòàíòè ð³âíîâàãè â³ä ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿
HNO3 ìàº ë³í³éíèé õàðàêòåð, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íåçàëåæí³ñòü
÷àñòèííî¿ êîíñòàíòè ð³âíîâàãè â³ä òèñêó. Âñòàíîâëåíî, ùî
÷àñòèííà êîíñòàíòà ð³âíîâàãè ìîæå áóòè âèçíà÷åíà ÷åðåç
çàãàëüíó êîíñòàíòó ð³âíîâàãè, ðîçðàõîâàíó çà òåðìîäèíàì³-
÷íèìè êîíñòàíòàìè, ³ ÷àñòèííó êîíñòàíòó ð³âíîâàãè, çíàéäå-
íó çà ïàðö³àëüíèìè òèñêàìè HNO3 ³ H2O. Ðîçðàõîâàíèé ñêëàä
ïàðîâî¿ ôàçè ³ ïîêàçàíî, ùî åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ çàäîâ³ëüíî
óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè, îòðèìàíèìè çà òåðìîäèíàì³÷íèìè
ôóíêö³ÿìè. Â³äíîñíà ïîõèáêà ì³æ åêñïåðèìåíòàëüíèìè ³ ðîç-
ðàõóíêîâèìè äàíèìè ñêëàëà áëèçüêî 5%.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèäè àçîòó, í³òðàòíà êèñëîòà,
ð³âíîâàæíèé ñêëàä, ïàðö³àëüíèé òèñê, ÷àñòèííà êîíñòàíòà
ð³âíîâàãè.

THE STUDY OF THE COMPOSITION OF THE VAPOR
PHASE ABOVE THE STRATIFIED AQUEOUS
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The present work considers the main characteristics of phase
equilibrium «liquid–vapor» in a multicomponent stratified system
«nitrogen oxides–nitric acid–water» at a pressure of 0.1–1.1 MPa.
The method is developed which allows calculating the composition
of vapor phase and involves the polymerization of nitrogen dioxide
and the formation of dinitrogen trioxide. Using the values of partial
pressures of NO and NO2, the particular equilibrium constant of the
reaction of acid formation is calculated. It is shown that the
dependence of the logarithm of particular equilibrium constant on
the equilibrium HNO3 concentration is linear at the studied mass
ratio N2O4:H2O=1:2…12:1 and the initial concentration of nitric
acid of 40.0–68.4 wt.%. This indicates that particular equilibrium
constant does not depend on the pressure. It is established that the
particular equilibrium constant can be determined taking the overall
equilibrium constant calculated via thermodynamic constants and
the particular equilibrium constant calculated from the partial
pressures of HNO3 and H2O. The composition of the vapor phase is
calculated and the experimental data are shown to satisfactorily
agree with the data obtained for the thermodynamic functions. A
relative error between experimental and calculated data is about
5%.

Keywords: nitrogen oxides; nitric acid; equilibrium
composition; partial pressure; particular equilibrium constant.
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