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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ

ПОРОШКООБРАЗНОГО НИТРАТА АММОНИЯ ПОД ВЛИЯНИЕМ САЖИ

Б. А. Лурье, Чжан Ляньшен

Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева, 125047 Москва

Обнаружено сильное (более чем на семь порядков) увеличение скорости разложения твердого
нитрата аммония под влиянием сажи. Установлены его кинетические закономерности в интер-
вале температур 70 ÷ 150 ◦С. При относительно низких температурах процесс протекает в
два этапа с соответствующим ускорением на каждом из них. При повышенных температурах
первый этап отсутствует. Скорость разложения пропорциональна количеству сажи в смеси.
Энергия активации распада (≈ 30 ккал/моль) не меняется в ходе превращения. Вода тормозит
процесс. Обнаружен промежуточный максимум торможения при содержании воды ≈ (4÷ 5) % .
Основной газообразный продукт разложения — N2. Параллельное окисление сажи заканчивает-
ся выделением СО2. На основании полученных результатов и имеющихся сведений по кинетике
отдельных реакций обсуждается механизм происходящих химических превращений.
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Кинетика и механизм термического разло-
жения нитрата аммония (НА) хорошо изучены
применительно к условиям его превращения в

расплаве [1]. Первичная реакция, подобно дру-
гим ониевым солям, представляет собой диссо-
циацию на основание и кислоту:

NH4NO3 ↔ NH3 + HNO3. (1)

Все многообразие дальнейшего химического

превращения НА как в индивидуальном виде,
так и в смесях зависит от особенностей про-
текания вторичных реакций с участием NH3 и

HNO3.
Считается, что скорость распада НА опре-

деляется, с одной стороны [2], скоростью разло-
жения НNO3 [1]:

NO2 + •OH ↔

ОН− + NO+
2

↑↓
HNO3 ↔ H2O +

NO+
2 + NO−3
↑↓

N2O5 ↔

↔ NO2 + NO•3, (2)

поставляющей активные реагенты для окисле-
ния NH3 [3–6]:

NH3 + •OH → •NH2 + H2O, (3)

NH3 + NO2 → •NH2 + HNO2, (4)

NH3 + NO•3 →
•NH2 + HNO3, (5)

•NH2 + NO2 → NH2NO2 → N2O + H2O, (6)

NH3 + (NO2)+ → (NH3)+NO2 →

→ NH2NO2 + H+, (7)

а с другой — способностью HNO3 реагиро-
вать с НА [1] путем нитрования NH+

4 с после-
дующим распадом протонированного нитрами-
да [7, 8]:

(NH4)+ + HNO3 → H2O + (NH3)+NO2 →

→ H+
3 O + N2O. (8)

Эта схема хорошо согласуется с торможением

процесса аммиаком и водой и с ускорением его

HNO3. Наличие этих веществ в качестве при-
меси может существенно влиять на скорость

разложения НА [1]. Зависимость осредненной
константы скорости начального превращения

от температуры, полученной по данным раз-
ных авторов [2, 9–13] (рис. 1), можно предста-
вить выражением

k1 = 1012,75 exp(−167000/RT ) [c−1]

(размерность E — Дж/моль).
Термический распад НА способен проте-

кать с ускорением, которое растет с увеличе-
нием степени заполнения сосуда веществом и с

понижением температуры. Температурный ко-
эффициент скорости автокаталитической реак-
ции существенно меньше [1]:
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Рис. 1. Зависимость скорости термического рас-
пада от температуры:
1 — жидкий НА (расплав, осредненные значения по
данным работ [1, 2, 9–14]); 1′ — твердый НА (� —
[14], •—[1]); 2, 5 — HNO3 [1], концентрация 76 и 100 %
соответственно, 3 — смеси НА с сажей (настоящая
работа), 4 — NH2OH·HNO3 [28]; 6, 7 — NH4NO2 [30],
соответственно твердый и водный растворы; 8 — 60 %
HNO3 в присутствии сажи

k2 = 107,3 exp(−100000/RT ) [c−1].

Сведения по кинетике разложения твер-
дого НА очень скудны. Судя по данным

Ю. И. Рубцова [1], этот процесс протека-
ет на два порядка медленнее, чем в жидком

состоянии (рис. 1). Результаты, полученные
И. Ю. Сидориной [14] при температурах, близ-
ких к температуре плавления НА, не отража-
ют реальных скоростей распада кристалличе-
ского вещества вследствие известного эффекта

прогрессивного плавления [15].
Особенности кинетики и механизма тер-

мического распада смесей твердого НА с раз-
личными по функциональной природе восста-
новителями изучены недостаточно. Некоторые
из них, например многоатомные спирты и уг-
леводы (сахароза, целлюлоза), способны очень
сильно снижать стойкость НА [16], заставляя
его разрушаться в твердом состоянии с ощу-
тимыми скоростями при температуре T =
100 ÷ 140 ◦С. Этот процесс протекает с уско-
рением. Его энергия активации, установленная
М. Э. Розманом по изменению продолжитель-
ности индукционного периода в зависимости от

температуры, составляет ≈ 17 ккал/моль [16].
Но далеко не все потенциальные восстановите-
ли способны так резко снижать термическую

стойкость НА. Его композиции с углеводород-
ными маслами оказываются значительно более

стойкими [1].
В настоящей работе исследуются кинети-

ка и основные продукты термического разло-
жения порошкообразного НА в смеси с сажей

при сравнительно низких температурах (70 ÷
150 ◦С), когда его распад в индивидуальном
виде практически не ощутим. Интерес к дей-
ствию сажи вызван ее специфическим катали-
тическим влиянием на термическое разложе-
ние [17] и горение [18] энергетических матери-
алов. Ее активное воздействие на распад твер-
дого НА отмечено в работе [19] по сильным
экзотермическим эффектам при температуре

T ≈ 130 ◦С, существенно меньшей температу-
ры плавления. Некоторые продукты термиче-
ского превращения смеси НА с углеродом (3 : 1)
в условиях быстрого нагрева определены в ра-
боте [20], где обсуждаются возможные пути их
образования.

metodika |ksperimenta

Нитрат аммония предварительно очища-
ли перекристаллизацией технического продук-
та из воды, его температура плавления Tпл =
169,5 ◦С. Испытаны два образца печной са-
жи марки П-234, полученные из разных ис-
точников. Их очищали высокотемпературной
(300 ◦С в течение 1 ч) тренировкой в вакууме
(p = 10−2 Торр). Удельная поверхность обо-
их образцов ≈ 100 м2/г. Смеси НА с сажей го-
товили механическим перемешиванием компо-
нентов с помощью ступки и пестика.

Кинетику термического распада изуча-
ли по газовыделению (манометрическим мето-
дом), используя специальные стеклянные при-
боры с компенсационным манометром [21]. Га-
зообразные продукты разложения, не конден-
сирующиеся при охлаждении до комнатной

температуры, анализировали хроматографиче-
ски [22].

При подготовке опыта на вакуумной уста-
новке применяли разные режимы эвакуации ле-
тучих примесей из исследуемого вещества. В
одном из вариантов образец откачивали (p ≈
0,1 Торр): сначала ≈ 30 мин при T = 20 ◦С, а
затем еще ≈ 1 ч при T ≈ 90÷100 ◦C. При этом
наблюдали следы возгонки НА в верхней ча-
сти реакционного сосуда. Данный образец счи-
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Табли ц а 1

Результаты опытов по влиянию воды

на термическое разложение смеси НА с сажей (3 : 1) при 110 ◦С и m/v = 0,05 г/см3

Номер

опыта

Масса Сведения по растворимости воды в образце Кинетика распада

НА,
г

(Н2О)Σ,
мг

VG.F.,
см3

(Н2О)GAZ (Н2О)K.F

tind,
мин

Wmax,

105 моль

моль · c
Торр мг

cажа НА НА,
% (по массе)

мг

1 0,3 Сухой 9,9 2 0,02 — — — 10 9,6

2∗ 0,28 ≈ 3 9,05 24 0,16 1,3 — 0,25 72 3,7

3∗ 0,28 ≈ 3 7,44 55 0,31 2,9 — 0,5 403 2,56

4 0,30 ≈ 3 8,04 50 0,31 2,9 — 0,5 315 2,74

5 0,30 ≈ 3 8,28 53 0,32 2,9 — 0,5 292 2,64

6∗∗ 0,30 22,8 9,92 200 1,5 7,2 14 5,3 2780 0,37

7∗∗ 0,21 17,5 9,36 200 1,4 7,2 8,9 5,7 > 3420 —

8∗∗ 0,3 42,1 7,8 290 1,7 7,2 33,2 10,0 1630 0,31

9 0,31 46 12,5 310 2,9 7,2 35,9 10,5 1550 —

10 0,30 48,1 11,2 313 2,7 7,2 38,2 11,1 > 1300 —

11 0,31 66,7 10,7 400 3,2 7,2 56,3 15,5 1400 0,56

12 0,3 105,6 8,8 540 3,6 7,2 94,8 25,6 > 4250 —

Прим е ч а н и е. VG.F — объем газовой фазы в реакционном сосуде, (Н2О)Σ — суммарное количество воды,
(Н2О)K.F — содержание воды в конденсированной фазе, tind — продолжительность индукционного периода,
Wmax — максимальная скорость газовыделения, ∗ — технический НА, ∗∗ — сажа, образец 2.

тали условно сухим. Начальное давление лету-
чих для смеси НА с сажей (3 : 1) составляло
≈ 2 Торр при T = 110 ◦С. В другом вари-
анте продолжительность эвакуации была ми-
нимальной: 5 ÷ 7 мин при T = 20 ◦С и p =
0,1 Торр. При этом основное количество вла-
ги, адсорбированное веществом при хранении
(≈ 1 % по массе), почти не удалялось. Такой об-
разец называли образцом с естественной влаж-
ностью. Для него начальное давление паров во-
ды при T = 110 ◦С составляло ≈ (50÷55) Торр
(табл. 1). Опыты с большей влажностью го-
товили, вводя определенное количество воды
в условно сухой образец. По значению началь-
ного давления в кинетических опытах оценена

растворимость воды в смеси НА с сажей (3 : 1).
В логарифмических координатах зависимость

содержания воды в смеси (CН2О, г/г) от давле-
ния ее паров (pvap, Торр) линейна. Она описы-
вается выражением CН2О = (5 · 10−5)p1,5

vap. Про-
веденные оценки свидетельствуют о том, что
вода хорошо растворяется в твердой смеси НА

с сажей и, судя по полученным сведениям об ее
адсорбции на саже, преимущественно связыва-
ется нитратом аммония.

rezulxtaty |ksperimentow

Большинство кинетических опытов вы-
полнено при соотношении компонентов 3 : 1.
Термическое разложение до больших степеней

превращения изучено на образце сажи 2 в ин-
тервале T = 110 ÷ 150 ◦С при степенях за-
полнения сосуда веществом m/v ≈ 0,0004 ÷
0,0044 г/см3 (табл. 2). В этих условиях про-
цесс развивается с небольшим (в несколько

раз) ускорением (рис. 2), которое начинается
при степени превращения α ≈ 10 %, а заканчи-
вается при α ≈ 40 %. Затем следует довольно
продолжительный участок с постоянной скоро-
стью распада. Последующее ее снижение на-
ступает при α > 70 %. Ускорение распада, ха-
рактеризуемое отношением Wmax,2/Wst, прак-
тически не зависит от температуры (рис. 3).
Это не типично для классического автокатали-
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Табли ц а 2

Основные сведения по кинетике термического распада смеси нитрата аммония (образец 2) с сажей (3 : 1)
при повышенных температурах до больших степеней превращения

Номер

опыта
T , ◦С m/v,

103 г/см3

Wmax,1 Wst Wmax,2

104 моль/[(моль НА)·с]

13 140 1,4 2,5 1,1 3,4

14 130 1,4 — 0,62 1,82

15 130 0,4 — 0,32 —

16 130 4,4 1,5 0,75 2,18

17 120 1,4 0,58 0,2 0,75

18 120 1,4 0,65 0,25 —

19 110 1,4 0,35 0,08 0,24

20 110 1,4 0,29 0,08 —

Рис. 2. Кинетика газовыделения при термиче-
ском распаде смеси НА с сажей (3 : 1) (m/v =
0,0014 г/см3) до глубоких степеней превраще-
ния при повышенных температурах:
T , ◦С: 1 — 140, 2 — 130, 3 — 120, 4 — 110

за и разложения жидкого НА в индивидуаль-
ном виде [1]. Ускорение пропорционально ве-
личине m/v (рис. 4). Скорость распада повы-
шается пропорционально давлению накаплива-
ющихся газообразных продуктов, но коэффи-
ициент пропорциональности меньше единицы

(0,6 ÷ 0,7). Такая же зависимость скорости от
давления продуктов следует из влияния m/v.

Рис. 3. Влияние температуры на изменение отно-
сительной скорости разложения смеси НА с сажей

в ходе превращения (для опытов, представленных
на рис. 2):
T , ◦С: 1 — 140, 2 — 130, 3 — 120, 4 — 110

Особенностью высокотемпературного раз-
ложения является наличие короткого начально-
го участка (до степеней превращения не более
2 %), где скорость (Wmax,1) снижается до неко-
торого «стационарного» значения (Wst) (см.
рис. 3). Это падение соизмеримо с последую-
щим продолжительным ростом скорости при

больших степенях превращения.
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Рис. 4. Влияние степени заполнения сосуда ве-
ществом на ускорение процесса разложения смеси

НА с сажей (3 : 1) при T = 130 ◦С:
m/v, 10−4 г/см3: 1 — 44, 2 — 14, 3 — 4

Конечное количество газообразных про-
дуктов распада при T = 150 ◦С достига-
ет 3,5 моль/(моль НА). Из них 55 % — это

вода. Основные газы, не конденсирующиеся
при охлаждении до комнатной температуры, —
это N2 и CO2. В очень небольших количествах
присутствуют СО и N2O. В этих условиях ана-
лизируемый состав газов хорошо соответству-
ет простой химической схеме превращения:

2NH4NO3 + C → 2N2 + CO2 + 4H2O.

В опытах, где распад НА прошел до кон-
ца и остался избыток сажи, можно оценить ад-
сорбцию Н2О на саже по изменению давления

газов при изменении температуры. Адсорбция
начинает ощущаться при T < 150 ◦С. При
T = 110 ◦С и pvap > 170 Торр она составляет
≈ 0,004 (моль Н2О)/(г сажи), что соответству-
ет максимальному заполнению поверхности.

При низких температурах (T < 110 ◦С)
кинетическая кривая на начальном этапе пре-
вращения приобретает S-образный вид (рис. 5).
Скорость газовыделения, сначала минималь-
ная (W0), по прошествии некоторого перио-
да времени (tind) начинает возрастать. Но,
быстро достигнув максимальной величины

(Wmax,1), далее скорость газовыделения по-

Рис. 5. Кинетика газовыделения при термиче-
ском распаде смеси НА с сажей (3 : 1) (m/v =
0,05 г/см3) на начальной стадии превращения

(α < 5 %) при сравнительно низких температу-
рах:
T , ◦С: 1 — 110, 2 — 90, 3 — 80, 4 — 70

степенно снижается до некоторого стационар-
ного значения. Первичное ускорение распа-
да не зависит от температуры. При m/v =
0,05 г/см3 Wmax,1/W0 ≈ 40. Чем ниже тем-
пература, тем при меньших степенях пре-
вращения достигается значение Wmax,1. Если
при T = 110 ◦С это происходит к момен-
ту выделения ≈ 0,05 моль/(моль НА) газов,
то при T = 70 ◦С — к моменту выделения

0,015 моль/(моль НА). Продолжительность ин-
дукционного периода увеличивается с пониже-
нием температуры (табл. 3). Соответственно
индукционный период практически пропадает

при повышенных температурах и процесс на-
чинается сразу со скоростью Wmax,1.

Обращает на себя внимание некоторое

различие скоростей превращения НА на раз-
ных образцах сажи. В смесях с образцом 2
Wmax,1 и Wst приблизительно в два раза

меньше (см. табл. 3). Результаты кинетиче-
ских измерений, полученные на одном образ-
це сажи, удовлетворительно воспроизводятся.
Опыт, проводившийся при T = 70 ◦С до выде-
ления ≈ 7 · 10−3 моль/(моль НА) газов, буду-
чи продолженным при T = 90 ◦С, показал ско-
рость распада, типичную для этой температу-
ры. Вещество, предварительно разложенное до
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Табли ц а 3

Основные результаты кинетики термического распада смеси НА с сажей
на начальном этапе превращения (до 3÷ 5 % распада)

Номер

опыта
T , ◦С mSAVA, % m/v,

103 г/см3
tind,
мин

W0 Wmax,1 Wst

107 моль/[(моль НА)·с]

Подсушенный образец

21∗∗ 0,4 23 — 317 93

22∗∗ 1,4 3 — 261 80

23 110 25 4 18 — 1024 253

24∗∗ 40 2 — 360 93

25 140 3 — 397 —

26 3 14 6,0 54 16,5

27 4 19 6,8 51 17,4

28
110

6,2
50

18 10,1 101 29,2

1 25 10 — 960 167

29∗∗ 74 107 23 2000 1260

30∗∗ 74 5 — 2290 1150

31 90 94 2,8 86,5 21,0

32 80 25 50 184 1,3 42,4 10,7

33 70 400 0,5 8,5 —

34 п 90
25

60 — — — 20,7

35 п 90 40 6 — 58,7 27,7

Вещество с «естественной» влажностью

36∗ 130 3 — 1900 —

37∗ п 130 75 — 2030 —

38 120 75 12,7 1000 —

2∗ 110 72 6,4 370 110

3∗ 110 25 50 403 0,9 256 —

4 110 315 1,9 273 116

5 110 292 2,3 260 —

39∗ 100 — 0,44 — —

40 100 335 1,3 103 —

Прим е ч а н и е. 34 п— продолжение опыта 33; 35 п— продолжение опыта 34; 37 п— продолжение опыта 39;
∗ — технический продукт, ∗∗ — сажа, образец 2.
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Рис. 6. Зависимость скорости газообразования от
температуры при разложении смеси НА с сажей

(3 : 1) для сухого вещества (4, 5, 7) и вещества с
естественной влажностью (3, 6):
образец 1: m/v = 0,05 г/см3, 3, 4 — Wmax,1, 5 — Wst,
6, 7 —W0; для сравнения см. данные по распаду образ-
ца сажи 2: m/v = 0,0014 г/см3, 1 — Wst, 2 — Wmax,1

выделения ≈ 20 моль/(моль НА) газов, вакуу-
мированное затем от летучих примесей и вновь

помещенное в прибор при T = 90 ◦С, дает ки-
нетическую кривую, совпадающую с другими

опытами, но без начального индукционного пе-
риода, типичного для свежей смеси (ранее не
разлагавшейся).

Изменение скорости распада с температу-
рой (см. табл. 3, рис. 6) характеризуется прак-
тически одинаковыми значениями энергии ак-
тивации процесса на разных участках кине-
тической кривой. Выражение Аррениуса, опи-
сывающее изменение начальной скорости реак-
ции, выглядит как

lgW0 = 9,07− 108700/2,3RT [моль/(моль·с)].
Для максимальной скорости оно принимает

вид

lgWmax = 13,0−125500/2,3RT [моль/(моль·с)],
а для стационарной — вид

lgWst = 11,07−117000/2,3RT [моль/(моль·с)].
Близкое значение имеет энергия активации

процесса, полученная по изменению продолжи-
тельности индукционного периода с темпера-
турой:

Рис. 7. Влияние количества сажи в смеси
с НА на кинетику распада НА при T =
110 ◦С:
1 — Wmax,1, 2 — Wst

lg tind = −13,25 + 104500/2,3RT [мин].

Данное обстоятельство указывает на то, что
ведущим здесь может быть один и тот же про-
цесс, а изменение скорости разложения cвязано
c изменением концентрации активных реаген-
тов, участвующих в нем.

Величина m/v слабо влияет на кинетику
начального превращения при относительно по-
ниженных температурах (см. табл. 3). Для об-
разца сажи 1 с ростомm/v значенияWmax, Wst
и tind несколько уменьшаются.

Чем больше содержание сажи в смеси,
тем выше скорость распада НА (рис. 7). Пря-
мая пропорциональность скорости количеству

сажи характерна для Wst и Wmax. Величи-
ны W0 и tind меняются незначительно. Про-
тяженность индукционного периода сильно за-
висит от остаточной влажности образца. Для
смеси НА с 74 % сажи, подготовленной в ре-
жиме получения сухого вещества, индукцион-
ный период оказался неожиданно большим по

сравнению со смесями с меньшим содержани-
ем сажи. Вещество, извлеченное из этого опы-
та после его завершения при α ≈ 11 % и за-
ново загруженное в новый прибор, разлагается
уже без индукционного периода и практически

с аналогичными скоростями.
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Состав газообразных продуктов распада

на начальном этапе (α < 10 %) значительно
отличается от того, который реализуется при
разложении до конца. Здесь соотношение меж-
ду N2 и СО2 не следует приведенной выше хи-
мической схеме, где оно равно 2 : 1, а оказы-
вается гораздо большим — 5 : 1. Состав газов,
не конденсирующихся при охлаждении до ком-
натной температуры, практически не меняется
при изменении содержания сажи в смеси, тем-
пературы, значения m/v и влажности образца.
Количество других газов (СО и N2O) не пре-
вышает 5 %.

Относительное содержание газов, конден-
сирующихся (Н2О) при охлаждении до комнат-
ной температуры, заметно падает в ходе разло-
жения. При распаде смеси НА с сажей (3 : 1)
при T = 110 ◦С и m/v = 0,05 г/см3 до вы-
деления 0,016 моль/(моль НА) газообразных
продуктов объемная доля Н2О в газовой фа-
зе составляет ≈ 50 %. К моменту накопления

≈ 0,1 моль/(моль НА) газов она снижается
до 10 %. В конце опытов, проводившихся при
T = 110 ◦С с разным содержанием сажи, несмо-
тря на различные степени превращения, аб-
солютное количество воды в газе оказывается

примерно одинаковым — 0,01 моль/(моль НА),
что соответствует давлению ≈ 150 Торр.

Введение аммиака (≈ 2 %) сильно тормо-
зит разложение НА в смеси с сажей. В его при-
сутствии не наблюдалось развития газовыделе-
ния при T = 110 ◦С в течение четырех суток.

Вода тоже тормозит распад. Под ее влия-
нием уменьшаются значения W0 и Wmax и воз-
растает tind (рис. 8). Изменение продолжитель-
ности индукционного периода от содержания

воды выглядит необычно. При T = 110 ◦С ин-
дукционный период растет только до содержа-
ния влаги ≈ 4,5 %. При дальнейшем увеличе-
нии количества воды в смеси он сокращается

с 3000 до 1400 мин при 14 %-й влажности об-
разца. Введение еще большего количества воды
вновь вызывает рост индукционного периода.
В опыте с влажностью смеси 21 % ускорение

отсутствовало после четырех суток термоста-
тирования.

На значительном протяжении индукцион-
ного периода давление в газовой фазе при рас-
паде влажного вещества почти не меняется. Но
параллельно становится заметным рост коли-
чества газов, не конденсирующихся при охла-
ждении. Уменьшение количества воды в га-
зовой фазе отмечается не только к концу ин-

Рис. 8. Влияние воды на кинетику газовыделения
при распаде смеси НА с сажей (3 : 1) при T =
110 ◦С и m/v = 0,05 г/см3:
1 — сухое вещество, 2 — естественная влажность

(≈ 0,5 %), содержание воды: 3 — 25,6, 4 — 15,5, 5 —
10,5, 6 — 10, 7 — 5,3 %

дукционного периода, но и на этапе ускоре-
ния газообразования. Вода, выделяющаяся за
счет распада НА, остается в конденсированной
фазе.

Температурная зависимость скорости раз-
ложения смеси с естественной влажностью (см.
рис. 6) характеризуется практически такой же
энергией активации процесса, как и при распа-
де сухого вещества:

lgWmax = 12,5−125400/2,3RT [моль/(моль·с)].

Но скорость газовыделения при разложении та-
кого образца в три раза меньше, а продолжи-
тельность индукционного периода больше. Из-
менение tind с температурой описывается вы-
ражением

lg tind = −12,14 + 104500/2,3RT [мин].

Для технического НА в смеси с сажей (как
в условно сухом виде, так и при естественной
влажности) не обнаружено заметной разницы в
кинетике распада по сравнению с очищенным

веществом (см. табл. 3).

obsuvdenie rezulxtatow

Сильное увеличение скорости термическо-
го распада НА под влиянием сажи является,
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вероятно, следствием быстрого восстановления
сажей равновесно выделяющейся HNO3 (по ре-
акции (1)) до HNO2 и ее ближайших производ-
ных (N2O3), которые, в свою очередь, выступа-
ют активными нитрозирующими агентами по

отношению к NH3 и (NH4)+, обеспечивая пре-
вращение их до N2 [23, 24].

Обычный термический распад HNO3 [1]
(см. рис. 1), судя по известной для него кинети-
ке, даже при максимально возможных содержа-
ниях кислоты, соответствующих достигаемой
глубине превращения НА в смеси с сажей, не
способен дать необходимых скоростей.

Процесс окисления сажи азотной кислотой

[25, 26] сначала идет преимущественно с обра-
зованием поверхностных кислородсодержащих

соединений. Схематично его можно предста-
вить в виде

C6 + HNO3 → C5 C O + HNO2, (9)

где C5 C O — окисленная сажа. Подобное
окисление сажи хорошо известно применитель-
но к действию кислорода [27]. Оно стадийно и
заканчивается выделением СО2:

C5 C O + HNO3 → HNO2 + C5

O•

C O →

→ CO2 + C•5. (10)

Непосредственным окисляющим агентом

при действии HNO3 может выступать (NO2)+

или NO•3, образующийся при распаде N2O5.
Первый восстанавливается до NO+, второй —
до NO2. В присутствии воды NO2 является ис-
точником NO+:

2NO2 + H2O ↔

NO+ + OH−
↑↓

HNO2 + HNO3.

В пользу стадийного окисления сажи в

смесях с НА свидетельствует относительно

низкий выход СО2 по сравнению с N2 на на-
чальном этапе превращения, когда N2 : CO2 =
5 : 1. Общее химическое уравнение процесса в
соответствии с материальным балансом меж-
ду исходными веществами и анализируемыми

газообразными продуктами должно выглядеть

здесь следующим образом:

5NH4NO3 + 3C6 → 5N2 + CO2 + 10H2O +

+ 2C5 (С O) + С4 С О.

В качестве конденсированных кислород-
содержащих продуктов могут выступать не

только карбонильные, карбоксильные и гид-
роксильные группировки на саже, но и про-
межуточные продукты окисления NH3, напри-
мер NH2OH в виде его соли с HNO3. Но тер-
мический распад гидроксиламиннитрата про-
текает с образованием N2O в качестве конеч-
ного продукта. Его разложение [28] характе-
ризуется низким значением энергии активации

(≈ 15 ккал/моль) и скоростью, слабо превы-
шающей скорость превращения НА в смеси с

сажей. По этим причинам он не способен быть
основным промежуточным продуктом распада

НА.
Именно реакция сажи с HNO3 может

быть кинетически ведущей при разложении

NH4NO3 + С. Для окисления органических ве-
ществ водными растворами HNO3 [29] типич-
на такая же величина энергии активации —
25 ÷ 30 ккал/моль. Специальные опыты по

взаимодействию 60 %-й водной азотной кисло-
ты с сажей показали, что даже разбавленная
кислота (HNO3 : Н2O = 1 : 2) cпособна в
этих условиях уже при комнатной температуре

быстро разрушаться с накоплением NO2. На-
чальная скорость ее распада превосходит ско-
рость разложения такой же кислоты в инди-
видуальном виде на пять порядков величины,
чего вполне достаточно для обеспечения интен-
сивности превращения, характерной для сме-
сей НА с сажей.

Кинетическая оценка возможных дальней-
ших путей развития процесса дает следующие

результаты. Восстановление NO2 сажей при

T < 150 ◦С происходит сравнительно медлен-
но до NO [22]. Известные для него скорости
при низкой (< 10−4 моль/л) реальной концен-
трацииNO2 не могут обеспечить наблюдаемых

скоростей распада НА. Окисление NH3 диокси-
дом азота (реакции (4), (6) и др.) протекает го-
раздо быстрее c образованием преимуществен-
но N2 [3–6]. Но характерные для него скоро-
сти при практическом отсутствии NO2 в га-
зе требуют наличия ощутимых концентраций

NH3 (≈ 10−2 моль/л).
По-видимому, со значительно бо́льшими

скоростями NH3 и (NH4)+ окисляются гетеро-
литически, взаимодействуя с нитрозирующими
агентами, носителями NO+, находящимися в
конденсированной фазе:

NH3 + NO+ → (NH3)+NO → N2 + H3O+, (11)
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(NH4)+ + N2O3 → HNO2 + (NH3)+NO, (12)

(NH4)+ + HNO2 → H2O + (NH3)+NO. (13)

В пользу этого свидетельствует максимальная

реакционная способность эквимолярных смесей

NO2 c NO по отношению к перхлорату аммо-
ния [23], а также известная низкая стойкость
нитрита аммония [30]. По аналогии с нитратом
его распад, вероятно, протекает через первич-
ную диссоциацию

NH4NO2 ↔ NH3 + HNO2 (14)

с последующим активным нитрозированием,
результатом которого является превращение

промежуточного нитрозамида до N2 и Н2О (ре-
акции (11)–(13)). Возможность непосредствен-
ного обмена между НА и HNO2 c образованием
нестойкого нитрита аммония:

HNO2 + NH4NO3 ↔ HNO3 + NH4NO2 (15)

— может быть затруднена из-за большой раз-
ницы в силе кислот.

Расчет по имеющимся эксперименталь-
ным данным [28] констант скоростей термиче-
ского разложения NH4NO2 показывает, что это
вещество на 11–12 порядков величины менее

стабильно, чем НА (см. рис. 1). Скорости его
распада в 100 раз превышают значения Wmax
для смесей НА с сажей. Отсюда следует, что
накопление его уже в количестве 0,1÷1 % в ви-
де промежуточного продукта вполне обеспечи-
вает скорости разложения НА под влиянием са-
жи. Это обстоятельство хорошо соответствует
и реальности прямого гетеролитического нит-
розирования НА.

Наблюдаемое сильное увеличение раство-
римости воды в ходе распада НА в присут-
ствии сажи может быть следствием появле-
ния гораздо более гигроскопичных продуктов,
крепко удерживающих воду в конденсирован-
ной фазе. Ими могут быть NH4NO2 и HNO3.
Склонность последней к ассоциации с водой об-
щеизвестна.

Вода тормозит разложение смесей НА с са-
жей через снижение окисляющей способности

HNO3 и уменьшение концентрации NO+
2 . Мак-

симум торможения при CН2О ≈ 5 % (по массе)
связан, по-видимому, с изменением агрегатно-
го состояния НА. Будучи твердым, он относи-
тельно слабо растворяет Н2О и HNO3, и поэто-
му кислота, адсорбирующаяся на саже, сильно
разбавляется. Когда НА становится жидким,

растворяясь в воде, он удерживает значитель-
ное ее количество в своем объеме и тем самым

уменьшает концентрацию Н2О у поверхности

сажи.
За первичное ускорение газовыделения

при распаде смесей НА с сажей может отвечать

накопление HNO3. Ее разбавление накаплива-
ющейся водой должно приводить к последую-
щему замедлению превращения. Выход процес-
са на стационарный режим достигается, по-
видимому, за счет реализации некоторой ста-
ционарной концентрации водной азотной кис-
лоты на поверхности сажи. Избыток воды и

кислоты может частично переходить в твер-
дый НА, растворяясь в нем, а частично — об-
разовывать новую, жидкую фазу, состоящую в
основном из воды и растворенного в ней нит-
рата аммония и содержащую некоторое равно-
весное количество HNO3. Возможно, что по-
степенное ожижение НА и обусловливает вто-
рое (основное) ускорение распада НА в присут-
ствии сажи.

Свойства сажи как сильного восстанови-
теля ответственны за низкую стойкость НА.
Именно они обеспечивают разрушение аммо-
нийной соли через ее нитрозирование. Органи-
ческие соединения, которые окисляются азот-
ной кислотой гораздо хуже или реагируют с

ней преимущественно по пути нитрования, не
должны так резко ухудшать стойкость НА.

Экстраполяция установленных кинетиче-
ских закономерностей распада смеси НА с

сажей на низкую температуру (20 ◦С) по-
казывает, что скорость разложения составит
≈ 10−10 моль/(моль·с). Это приблизительно на
порядок величины выше, чем для однооснов-
ных порохов [31]. Но протяженность индукци-
онного периода до первичного ускорения разло-
жения образца с естественной влажностью при

этой температуре равна ≈ 7 годам. Степень
превращения, при которой достигаетсяWmax,1,
составит всего ≈ 0,01 %. Значения Wmax и Wst
в отличие от обычного автокатализа не имеют

тенденции к росту с понижением температуры.
Поэтому эффект первичного ускорения распа-
да не столь опасен применительно к условиям

хранения, но ощутим в противоположной тем-
пературной области (при относительно высо-
ких температурах), где он предопределяет зна-
чительное снижение температуры вспышки.

Авторы статьи выражают глубокую бла-
годарность проф. Б. Н. Кондрикову за посто-
янное внимание к работе и обсуждение ее ре-
зультатов.
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