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Представлены экспериментальные результаты термического разложения нитрата гидроксил-
аммония (НГА) в присутствии активированного угля с высокой удельной поверхностью (до
3 000 м2/г), полученного путем активации рисовой шелухи гидроксидом калия при температуре
во вращающейся сферической печи 700 ◦C. При добавке активированного угля температура на-
чала разложения состава НГА снижается с 185 до 86 ± 0.5 ◦C. Скорость горения НГА с добавкой
активированного угля увеличивается до 400 мм/с при избыточном давлении 6 МПа. Показано,
что добавление активированного угля позволяет уменьшить до 30 % количество производимых
при разложении газов группы NOx.
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ВВЕДЕНИЕ

В аэрокосмической технике в качестве
компонента жидких ракетных топлив исполь-
зуется нитрат гидразина, в основном в элемен-
тах управления ориентацией спутников. Ки-
нетика термического разложения гидразина и
его солей детально изучена как теоретически,
так и экспериментально в работах [1, 2]. К со-
жалению, ракетные топлива на основе гидра-
зина считаются чрезвычайно токсичными [3]
из-за большого количества производимых при
разложении газов группы NOx. Среди воз-
можных заменителей гидразина представля-
ет интерес нитрат гидроксиламмония (НГА),
NH3OH·NO3, который может удовлетворить
всем требованиям, предъявляемым к ракетным
топливам и их составляющим [4, 5]. НГА пред-
ставляет собой неорганическое твердое веще-
ство. В твердом состоянии он является неста-
бильным, поэтому обычно хранится в смеси с
водой при концентрации последней 5÷ 50 % [6].
НГА разлагается с высокой выработкой газа.

Основные цели работы: (i) эксперимен-
тальное исследование влияния активированно-
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го угля на характер горения НГА и расчет ско-
рости горения НГА при различных значени-
ях начального давления; (ii) кинетический ана-
лиз термического разложения НГА в присут-
ствии активированного угля методом диффе-
ренциального термического и термогравимет-
рического (ДТА-ТГ) анализа; (iii) анализ газо-
образных продуктов при термическом разложе-
нии НГА.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Использовались следующие материалы:
1) 95%-й водный раствор нитрата гидроксил-
аммония («Hosoya», Токио, Япония), мо-
лекулярная масса 96.04 г/моль, плотность
1.84 г/см3, температура плавления 48 ◦C;
2) активированный уголь марки СRH-KOH с
высокой удельной поверхностью, полученный
из карбонизированной рисовой шелухи (СRH)
при ее высокотемпературном пиролизе в сре-
де аргона с последующей химической актива-
цией гидроксидом калия (КОН) при темпера-
туре 900 ◦C [7].

Эксперименты по сжиганию образцов в
жидкой фазе проводили в вертикально ориен-
тированной стальной камере высокого давле-
ния. Для достижения высокого давления (до
15МПа) использовался азот из внешнего источ-
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Рис. 1. Схема эксперимента:

1 — образец, 2 — источник света, 3 — воспламе-
нитель, 4 — компьютер, 5 — видеокамера, 6 —
источник давления

ника. Процесс снимали высокоскоростной ка-
мерой Photron с настройкой до 1 000 кадр/с
и разрешением 640 × 488 пикселей. Данная
аппаратура позволяет регистрировать горение
образцов в динамическом режиме от точки
инициирования до момента полного сгорания.
В дальнейшем по кадрам видеозаписи опре-
деляли скорость горения составов. Схема об-
щей экспериментальной установки показана на
рис. 1.

Кинетические исследования были прове-
дены методом дифференциального термиче-
ского анализа. Применялся модулированный
ДТА-ТГ прибор RIGAKU TG 8120-TG-DTA,
работающий в интервале температур от −180
до +725 ◦C (с точностью ±0.05 ◦C) со ско-
ростью нагрева 0.1÷ 25 ◦C/мин, допустимая
масса образцов до 200 мг. Скорость нагре-
ва в эксперименте варьировалась в диапазоне
5÷ 10 К/мин. Для исключения влияния возду-
ха на получаемые термограммы исследования
проводили в среде азота (N2 — 100 см3/мин).
Образцы помещали в алюминиевые тигли с
вертикальной загрузкой.

Продукты разложения исследовали мето-
дом прямого пиролиза с использованием масс-
спектрометра TSQ 700 с регулируемой ско-
ростью нагрева образцов, который обеспечи-
вал выполнение анализа в режиме ионизации
электронным ударом. Ионизация проводилась
при энергии электронов 70 эВ, токе 200 мА,
в диапазоне сканирования масс m/z = 1÷ 200.
Тестовые образцы загружали в алюминиевые
тигли и вставляли в нагреватель, который на-
гревали со скоростью 16÷ 128 К/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические характеристики
добавок на основе активированного угля

Для улучшения воспламенительных
свойств и повышения эксплуатационных
характеристик исследуемого энергоемкого
вещества НГА использовалась добавка акти-
вированного уголя марки СRH-KOH. Расчет
удельной площади образцов СRH-KOH прове-
ден методом низкотемпературной адсорбции
азота на основе результатов работы [8]. Уголь
марки СRH-KOH имеет удельную поверхность
3 000 м2/г и абсорбционную емкость по мети-
лену голубому около 372 мг/г. Морфологию и
элементный состав угля СRH-KOH изучали
на сканирующем электронном микроскопе
(SEM) и методом энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии (EDAX). Результаты
исследований представлены на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что активированный
уголь СRH-KOH представляет собой твердое
вещество с развитой пористой структурой —
множеством ячеек и пустот округлой формы
размером 3 × 3 мкм. Как показал элементный
анализ, материал состоит из 94 % углерода и
6 % кислорода. Угли на основе рисовой шелухи
обладают развитой макро- и микроструктурой,
задаваемой исходным материалом.

Скорость горения нитрата гидроксиламмония
с добавкой активированного угля

в камере высокого давления

На рис. 3 представлены результаты экс-
периментов по сжиганию 95%-го водного рас-
твора НГА с добавкой активированного угля в
массовом соотношении 99 : 1 при значениях из-
быточного давления pover = 2, 4, 6 МПа.

Видно, что при повышении начального
давления усиливается турбулентное движение
волны горения. Следует отметить, что 95%-й
водный раствор НГА при атмосферном дав-
лении не способен к самоподдерживающему-
ся горению вплоть до избыточного давления
3 МПа. Но при добавлении только 1 % угле-
рода горение происходит уже при 1 МПа. Дан-
ный факт является несомненным плюсом, по-
скольку на практике применение газогенерато-
ров с рабочим давлением выше 2 МПа требует
дополнительного источника давления (сжатый
газ либо турбонасос [9]). При начальном дав-
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Рис. 2. SEM-фотографии образца активированного угля СRH-KOH

лении p0 = 1 МПа (рис. 3,а) наблюдается мед-
ленное (rb = 0.9 мм/с) равномерное горение с
образованием крупных пузырей и выделением
небольшого объема видимого газа. При повы-
шении начального давления до p0 = 3МПа уве-
личивается интенсивность горения НГА (rb =
86 мм/с) и образования больших пузырей, при
дальнейшем схлопывании которых выделяет-
ся большой объем плотного газа группы NOx
(рис. 3,б).

Присутствующая в составе НГА вода в
концентрации не более 5 % также может ока-
зывать влияние на горение. Например, иссле-
дование горения системы НГА/H2O (64/36) в
работе [10] показало, что молекулы воды фор-
мируются в очень маленькие капли (пена), ко-
торые в дальнейшем переходят в парообраз-
ное состояние, пенообразование регистрирует-
ся лишь при давлениях до 3 МПа. При добав-
лении углерода образование слоя пены не на-
блюдалось даже при начальном давлении p0 =
1 МПа. Наиболее заметно влияние воды на ха-
рактер горения НГА проявляется в составах с
высокой концентрацией воды, описанных в ра-
боте [11].

Характер горения НГА схож с процессом
в жидкостном газогенераторе и основан на спо-
собности НГА к эндотермическим реакциям,
сопровождающимся разложением и выработ-
кой большого объема газа. Обычно горение
НГА и других однокомпонентных газогенера-
торов протекает в присутствии катализаторов,
которые, как правило, применяют в виде гра-
нул. Наши эксперименты проводились без ка-
тализатора, с добавлением дисперсных частиц

активированного угля марки СRH-KOH для
промотирования горения НГА. Горение проте-
кает при двух основных фазовых состояниях
(жидкость — газ) с промежуточным состояни-
ем, в котором нагретая жидкость формируется
в шарики с последующим расширением и пере-
ходом в газовую фазу.

На рис. 4 представлены данные по линей-
ной скорости горения чистого 95%-го водного
раствора НГА и этого же раствора с добавкой
1 % активированного угля СRH-KOH в зави-
симости от начального давления. Видно, что
при добавке СRH-KOH зависимость экспонен-
циально возрастает по сравнению с горением
чистого НГА, исследованного в работе [11].

Как известно, добавка катализаторов, про-
моутеров, ингибиторов повышает скорость ре-
комбинации радикалов, где катализаторы вы-
ступают как центры рекомбинации, вследствие
чего и происходит увеличение скорости горе-
ния [12]. На рис. 5 представлены эксперимен-
тальные результаты по влиянию концентрации
активированного угля СRH-KOH на скорость
горения 95%-го водного раствора НГА в диапа-
зоне концентрации углерода 1÷ 5 % при p0 =
4 ± 0.5МПа. Установлено, что рост концентра-
ции угля СRH-KOH приводит к заметному уве-
личению скорости горения системы. Столь за-
метное увеличение, возможно, обусловлено хо-
рошей активностью и высокой удельной по-
верхностью угля СRH-KOH. При каталитиче-
ском горении основная роль углерода заключа-
ется в том, что частицы углерода образуют на
поверхности горения каркас, на который рав-
номерно оседают частицы катализатора, при
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Рис. 3. Распространение волны горения в системе НГА/СRH-KOH в жидкой фазе:

а — начальное давление p0 = 1 МПа, избыточное давление pover = 2 МПа, скорость горения rb =
3.5 мм/с; б — p0 = 3 МПа, pover = 4 МПа, rb = 119 мм/с; в — p0 = 5 МПа, pover = 6 МПа, rb =
394.6 мм/с

этом они не агломерируются [13], что в итоге
дает увеличение скорости горения. В нашем же
случае на поверхности углерода шло накопле-
ние функциональных групп, в частности ради-
калов ОН [14], образующихся при разложении
азотной кислоты (см. ниже уравнение (9)), ко-
торые и привели к ускорению химической ре-
акции. Накопление радикалов происходило на
поверхности углерода, где имеется множество
реакционноспособных центров в виде пор и де-
фектов, на которых предполагается наличие

неспаренных электронов, в основном на углах
и гранях вышеперечисленных структур.

В заключение можно сказать, что акти-
вированный уголь марки СRH-KOH имеет хо-
рошую перспективу в качестве добавки для
увеличения производительности (высокая ско-
рость, высокий выход выхлопных газов, низ-
кое рабочее давление, необходимое для горения,
и низкая коммерческая стоимость добавки) ис-
следуемого однокомпонентного ракетного топ-
лива.
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Рис. 4. Зависимость линейной скорости горе-
ния от давления

Рис. 5. Влияние концентрации активирован-
ного углерода марки СRH-KOH на скорость
горения НГА

Термический анализ разложения
нитрата гидроксиламмония

с добавкой активированного угля

Для анализа кинетики термического раз-
ложения исследуемого состава НГА/СRH-KOH
использовалась широко применяемая методика
неизотермического анализа, в которой учиты-
вается изменение по определенному закону тем-
пературы рабочей среды с изменением скоро-
сти нагрева [15]. Добавка активированного уг-
ля СRH-KOH варьировалась от 1 до 10 % от
общей массы исследуемого образца. Также про-

веден сравнительный анализ разложения НГА
без добавок и разложения НГА в присутствии
металлического катализатора на основе ири-
дия в соотношении НГА/Ir-Al2O3 (90/10).

На рис. 6 представлены результаты изме-
нения массы образца 95%-го водного раство-
ра НГА без добавок, температуры состава и
теплого потока в зависимости от времени тер-
мического разложения при нагревании образ-
ца со скоростью 20 К/мин в среде азота. Кри-
вая ДТА свидетельствует о том, что вначале
происходит поглощение тепла, сопровождаю-
щееся эндотермической реакцией, соответству-
ющей испарению воды, приводящей к концен-
трации НГА, близкой к 100 %. С 10-й минуты
при температуре ≈185.2 ◦C начинается полное
разложение состава, чему соответствует рез-
кий рост выделения тепла (первый экзотерми-
ческий пик), продолжающийся до 13-й мину-
ты в интервале температур 185÷ 250 ◦C. Раз-
ложение НГА заканчивается при достижении
температуры ≈221 ◦C. Стоит отметить нали-
чие второго, меньшего экзотермического пика
при температуре 240.1 ◦C, что свидетельству-
ет о сложном механизме разложения вещества.
Данной эффект обсуждался также в работе [16].

Что касается механизма термического раз-
ложения водного раствора НГА, в качестве мо-
дели, исходя из результатов исследований [17,
18], выбраны следующие основные реакции:

NH3OH·NO3 + H2O =

= NH2OH + HNO3 + H2O, (1)

NH2OH + HNO3 = HONO + HNO + H2O, (2)

NH2OH + HONO = N2O + 2H2O, (3)

Рис. 6. ДТА-ТГ-анализ термического разло-
жения 95%-го водного раствора НГА
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2HNO = N2O + H2O, (4)

NH2OH + HNO = N2 + 2H2O, (5)

3HONO = 2NO + HNO3 + H2O, (6)

HNO + HNO3 = 2HONO, (7)

HONO + HNO3 = 2NO2 + H2O. (8)

На рис. 7 приведены результаты
ДТА-ТГ-анализа термического разложения
95%-го водного раствора НГА в чистом виде
и разложения НГА с различными добавками
(иридиевый катализатор и активированный
уголь) при скорости нагрева 20 К/мин в среде
азота. Анализируя полученные результаты,
можно сделать вывод, что добавка катали-
затора на основе иридия интенсивно влияет
на характер термического разложения 95%-го
водного раствора НГА. Как видно по кривой
ДТА (НГА/Ir-Al2O3), характер каталити-
ческого разложения водного раствора НГА
соответствует описанному в работах [19–21].
Добавка иридиевого катализатора приводит
к исчезновению двухстадийного характера
разложения НГА и появлению одного экзо-
термического пика на ДСК-кривой с сильным
смещением в сторону низких температур:
разложение начинается при температуре
74.3 ◦C, максимальная температура составила
151.6 ◦C.

Рис. 7. ДТА термического разложения 95%-го
водного раствора НГА с различными добавка-
ми

Такой же характер термического разложе-
ния 95%-го водного раствора НГА можно на-
блюдать при добавлении 10 % активирован-
ного угля СRH-KOH. Видно значительное по
сравнению с чистым НГА снижение началь-
ной температуры разложения— приблизитель-
но 86 ◦C. Так же, как и при добавке иридия,
отсутствует обусловленный испарением воды
эндотермический пик, поскольку температуры
разложения недостаточно для испарения воды.
Температура полного разложения состава око-
ло 146.4 ◦C, что на 6 ◦C ниже, чем при добавке
иридия.

На рис. 8 представлены результаты ис-
следования процесса термического разложения
НГА с добавкой СRH-KOH при концентраци-
ях углерода 1, 5, 10 %. Эксперименты прово-
дились в диапазоне температур 24÷ 300 ◦C,
скорость нагрева 20 К/мин в среде азота. Из
приведенных данных следует, что добавка все-
го лишь 1 % угля оказывает влияние как на
температуру начала полного разложения, так
и на максимальную температуру разложения
НГА. При повышении концентрации углеро-
да до 10 % происходит значительное сниже-
ние температуры полного разложения топлива
НГА. Данный факт является очень интересным
феноменом и требует более глубокого исследо-
вания механизма влияния углерода на исследу-
емое вещество.

Рис. 8. Зависимости начальной температуры
разложения и максимальной температуры от
концентрации активированного углерода мар-
ки СRH-KOH в составе НГА
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В заключение можно сказать, что окис-
ление активированных углей происходит при
температурах выше 250÷ 260 ◦C и занимает
очень длительное время [22], но, как показы-
вают профили температуры и время термиче-
ского разложения НГА, нужные значения тем-
пературы достигаются редко. Тем самым мож-
но предположить, что влияние активирован-
ных углей вызвано не окислительными процес-
сами углерода, а его физическими свойствами,
такими как удельная поверхность, морфологи-
чекая структура и способность углерода накап-
ливать на поверхности функциональные груп-
пы.

Масс-спектрометрический анализ
разложения нитрата гидроксиламмония

с добавкой активированного угля

Анализ продуктов разложения проводил-
ся с помощью масс-спектрометра с систе-
мой ионизации электронным ударом. Кинети-
ка термического разложения НГА с добавка-
ми углерода изучалась в условиях темпа на-
грева 16÷ 128 К/мин. В результате ряда экспе-
риментов получены распределения первичных
и вторичных газообразных продуктов при тер-
мическом разложении исследуемых материалов
как в чистом виде, так и с добавкой активи-
рованного угля. Первичными продуктами раз-
ложения НГА являются NH2OH (m/z = 33) и
HNO3 (m/z = 63), которые в дальнейшем от-
ветственны за образование вторичных продук-
тов — NO, OH, HONO, N2O и NO2 и т. д. Ре-
зультаты исследования в полной мере согласу-
ются с данными работы [18].

На масс-спектре разложения чистого НГА
при регистрации масс в диапазоне m/z =
29÷ 300 заметна высокая интенсивность вто-
ричного продукта NО (m/z = 30). Также при-
сутствуют пики, соответствующие O2 (m/z =
32) и NH2OH (m/z = 33). Видно образование
N2O (m/z = 44) и довольно высокий в сравне-
нии с ним пик NO2 (m/z = 46). Образование
малого количества ионов N2O обусловлено ско-
ротечностью процесса, температура не успева-
ет достичь необходимых для его образования
значений, и основную долю продуктов при раз-
ложении первичного продукта HNO3 составля-
ют ионы NO2, возможность образования кото-
рого предполагалась в работах [23, 24]:

HNO3 → NO2 + ОН. (9)

Следует отметить, что образование радикалов
ОН в этой реакции может иметь важное значе-
ние для воспламенения исследуемого объекта.

На масс-спектре разложения 95%-го водно-
го раствора НГА в присутствии СRH-KOH при
регистрации масс в диапазоне m/z = 10÷ 200
видно, что при добавлении углерода качествен-
но состав продуктов не меняется, а изменяет-
ся в основном суммарная интенсивность их об-
разования и их массовая доля. Из первичных
продуктов особую интенсивность показывают
ионы H2O, что всегда подкрепляется пиками
m/z = 18 и 19. Из вторичных продуктов замет-
но снижение концентрации ионов NO2 (m/z =
46).

На рис. 9 представлены результаты масс-
спектрометрического анализа основных газо-
образных продуктов термического разложения
95%-го водного раствора НГА от суммар-
ной интенсивности их образования при ско-
рости нагрева 16÷ 128 К/мин. Данный диа-
пазон выбран как оптимальный для точно-
го и детального изучения кинетики разложе-
ния. При более высоких скоростях нагрева
(256÷ 1 024 К/мин) чувствительности исполь-
зуемого прибора недостаточно из-за высокой
скорости разложения исследуемого материала.

Как видно из рис. 9, с повышением скоро-
сти нагрева интенсивность ионов NO растет,
а ионов NO2 снижается. Данный факт свиде-
тельствует о том, что при высоких скоростях
нагрева времени для образования ионов NO2
недостаточно ввиду большого количества про-
межуточных реакций, которые также затрачи-
вают большое количество энергии, что описано
в работе [25].

Рис. 9. Влияние скорости нагрева на содер-
жание продуктов разложения HГА с добавкой
СRH-KOH
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Рис. 10. Сравнительные результаты содержа-
ния ионов продуктов термического разложе-
ния НГА с добавкой активированного угля
KOH

На рис. 10 показаны результаты масс-
спектрометрического анализа распределения
основных продуктов термического разложения
95%-го водного раствора НГА при скорости на-
грева 128 К/мин и разложения 95%-го водного
раствора НГА в присутствии активированно-
го угля СRH-KOH при скорости нагрева 16 и
128 К/мин. Видно, что добавление активиро-
ванного угля значительно уменьшает количе-
ство газов NOx в продуктах — почти до 30 %.
Так же, как и в ДТА-ТГ-анализе, термическое
разложение чистого НГА происходит в малом
промежутке времени и в интервале температур
80÷ 260 ◦C, которых недостаточно для окисле-
ния углерода до СO или СO2.

Механизм снижения выбросов газов NOx
при сжигании топлива в присутствии активи-
рованного угля является весьма распростра-
ненным предметом обсуждения. Например, в
[26] сделано предположение, что данный про-
цесс заключается в заполнении газом NO мик-
ропор активированного угля в результате ад-
сорбции. В работе [27] предполагалось, что
адсорбция NO происходит с учетом димеров
NO, которые превращаются в N2 и поверхност-
ные оксиды. Самый реальный вариант меха-
низма предложен в [28], где экспериментально
было обнаружено, что активированный уголь
действует как катализатор окисления NO в
присутствии кислорода. Окисление NO связа-
но с наличием узких микропор и не зависит от
площади поверхности, типа углерода и хими-
ческого состава поверхности. Сорбированные

NO/O2 вступают в реакцию в микропорах и
образуют NO2. Тем самым можно предполо-
жить, что сорбированный в поры углерода газ
NO окисляется до NO2 и остается в порах угля,
в результате чего снижается выход газов NOx,
регистрируемых масс-спектрометром.

Нужно отметить, что использование ири-
диевого катализатора показывает обратный
результат. Так, например, в работе [29] описа-
но повышение концентрации NO при разложе-
нии НГА и гидроксиламина на иридиевой под-
ложке: при реакции с иридием доля NO почти
в четыре раза больше, чем в экспериментах на
обычной медной пластине.Авторы предполага-
ют, что этот эффект вызван воздействием ча-
стиц иридия на удаление водородов из молеку-
лы гидроксиламина по следующей реакции:

NH2OH → NO + (3/2)H2, (10)

что приводит к образованию большой концен-
трации NO.

Итак, активированный уголь марки
СRH-KOH имеет преимущества перед катали-
заторами для снижения выбросов NOx.

ВЫВОДЫ

• Установлено увеличение линейной ско-
рости горения 95%-го водного раствора нит-
рата гидроксиламмония при добавке активи-
рованного угля марки СRH-KOH. Зарегистри-
рованы оптимальные скорости самоподдержи-
вающегося горения состава даже при низких
начальных давлениях, что снижает энергоза-
тратность при производстве начального давле-
ния на стадии практического применения.

• Установлено, что добавление активиро-
ванного угля СRH-KOH в состав 95%-го вод-
ного раствора нитрата гидроксиламмония при-
водит к снижению температуры начала раз-
ложения нитрата гидроксиламмония с 185 до
86 ◦C. Данный результат позволяет избежать
или уменьшить использование благородных и
редких металлов, таких как иридий, с полной
или частичной их заменой коммерчески рента-
бельным материалом — активированным уг-
лем.

• Обнаружено влияние активированного
угля на интенсивность образования оксидов
азота при термическом разложении 95%-го вод-
ного раствора нитрата гидроксиламмония: рез-
кое снижение концентрации NOx до 30 % при
внедрении активированного угля в систему,



80 Физика горения и взрыва, 2018, т. 54, N-◦ 3

которое содействует процессу окисления NO
до NO2.

Таким образом, применение НГА с акти-
вированным углем может переместить его в
список веществ «зеленой химии».
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