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Abstract. The purpose of the research was to develop a method of thermal decomposition of nitrogen oxides, which 
ensures the purification of the exhaust gases of diesel installations to the maximum permissible concentrations. Feasi-
bility studies have been developed for low-power systems with high nitrogen oxide content in the exhaust gases. The 
process of thermal decomposition was investigated in the temperature range of 500–50 000 °C. The experiments were 
performed on a 20 kW plasma torch with a tungsten cathode and a copper anode. Nitrogen-forming gas was used as a 
plasma gas, nitrogen oxide dimer (IV) dimer as a source of nitrogen. The initial concentration of pollutants in the ex-
periments was 0,01–10%, and the temperature in the reactor 2 000–2 100 °C. With increasing concentration, the degree 
of decomposition of gases increased. At the initial concentration of nitrogen oxides in the gas mixture 5% the degree of 
decomposition was 52% (at their concentration at the outlet – 2,4%). When the initial concentration of nitrogen oxides 
increased from 5 to 10%, their decomposition rate increased to 77%. At the same time, their concentration at the output 
remained at 2,4%. Studies of gaseous (hydrogen, ammonia, methane) and liquid (kerosene, gasoline, fuel oil) reducing 
agents have shown that, in the presence of these substances, the decomposition reaction of nitrogen oxides shifts to the 
right, that is, towards the decay of pollutants into neutral substances (nitrogen, oxygen). A high-temperature method for 
neutralizing the nitrogen oxides of marine engines is proposed. It is established that by introducing gaseous reducing 
agents the reaction of high-temperature decomposition of nitrogen oxides can be shifted towards the decomposition of 
them into their initial components. The concentration of pollutants after decomposition can be increased to 0,1–0,3% 
at an initial concentration of 2–3%. The paper shows the possibility of thermal neutralization of nitrogen oxides in the 
exhaust gases of marine engines without the use of expensive catalysts and large equipment.
Key words: nitrogen oxides; neutralization; exhaust gases; thermal method.
Анотація. Мета досліджень полягала в розробці методу термічного розкладання нітроген оксидів, який за-
безпечує очищення вихлопних газів дизельних установок до гранично допустимих концентрацій. Розроблені 
техніко-економічні розрахунки для малопотужних систем із високим вмістом нітроген оксидів у вихлопних 
газах. Процес термічного розкладання досліджувався в інтервалі температур від 500 до 50 000 °С. Досліди про-
водились на дуговому плазмотроні потужністю 20 кВт із вольфрамовим катодом і мідним анодом. Як плазмо-
утворюючий газ використовувався азот, за джерело нітроген оксидів – димер нітроген (ІV) оксиду. Початкова 
концентрація забруднювачів у дослідах становила 0,01–10%, а температура в реакторі – 2 000–2 100 °С. З під-
вищенням їх концентрації ступінь розкладання газів збільшувався. За початкової концентрації нітроген оксидів 
у газовій суміші 5% ступінь розкладання становив 52% (за їх концентрації на виході – 2,4%). За збільшення 
початкової концентрації нітроген оксидів із 5 до 10% рівень їх розкладання підвищувався до 77%. Водночас їх 
концентрація на виході залишалася на рівні 2,4%. Дослідження газоподібних (водень, амоніак, метан) і рідких 
(гас, бензин, мазут) відновників показали, що за наявності цих речовин реакція розкладання нітроген оксидів 
зміщується праворуч, тобто в бік розпаду забруднювачів на нейтральні речовини (азот, кисень).
Запропоновано високотемпературний спосіб нейтралізації нітроген оксидів суднових двигунів. Встановлено, 
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що шляхом уведення газоподібних відновників у реакцію високотемпературного розкладання нітроген оксидів 
можна змістити у бік розпаду їх на початкові складові частини. Концентрація забруднювачів після розкладання 
може бути доведена до 0,1–0,3% за початкової концентрації 2–3%. У роботі показана можливість термічного 
знешкодження нітроген оксидів у вихлопних газах суднових двигунів без застосування коштовних каталізато-
рів та великогабаритного устаткування. 
Ключові слова: нітроген оксиди; нейтралізація; вихлопні гази; термічний метод.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ

Труднощі, пов’язані зі створенням малотоксич-
ного і водночас економічного суднового дизельного 
двигуна, полягають у проблемі скорочення викидів 
нітроген оксидів (NxОу), які разом із чадним газом 
(СО) і вуглеводнями (СnHm) є токсичними компо-
нентами відпрацьованих газів. Для низькооборот-
них дизелів як паливо використовують важкі фрак-
ції нафти – флотський мазут, а для середнєоборот-
них моторів може використовуватися як флотський 
мазут, так і дизельне паливо. Утворення оксидів 
нітрогену у двигуні безпосередньо не пов’язане із 
процесом горінням палива. Це продукт хімічних 
реакцій азоту, що міститься в атмосферному пові-
трі. Для цих реакцій потрібні тільки кисень і висо-
ка температура.

АНАЛІЗ ОСТАННІХ ДОСЛІДЖЕНЬ  
І ПУБЛІКАЦІЙ

Забруднення повітря техногенними газоподіб-
ними речовинами сьогодні стали однією з найбільш 
актуальних сучасних проблем [1, с. 59]. У Консти-
туції країни закріплено право громадян на безпечне 
навколишнє середовище [2, ст. 50]. Основна маса 
техногенних забруднень утворюється під час спа-
лювання органічного палива. Ефективне очищення 
димових газів від нітроген оксидів – актуальна про-
блема екобезпеки, вирішення якої становить тео-
ретичний інтерес і має велике практичне значення  
[3, с. 59; 4, с. 102]. Очищення вихлопних газів по-
ліпшує екологічну обстановку і заощаджує природні 
ресурси [5, с. 36; 6, с. 75; 7, c. 193; 8, с. 352; 9]. Відомі 
різні методи очищення вихлопних газів від оксидів 
нітрогену: часткова рециркуляція відпрацьованих 
газів, зниження температури в зоні згорання та ката-
літичний [10, с. 150; 11, с. 58; 12, с. 20; 13, с. 9; 14, с. 
33]. Сутність останнього полягає в тому, що відпра-
цьовані гази проходять крізь резервуар із наповню-
вачем у вигляді гранул, сот, решіток, які вкриті тон-
ким (молекулярним) шаром каталізатора [15, c. 117; 
16, c. 24]. Найкращу активність мають каталізатори 
на основі платини. Вони дозволяють знешкоджувати 
до 96–98% токсичних сполук, перетворюючи їх на 
нейтральні продукти. Водночас наявні у вихлопних 
газах домішки здатні отруювати каталізатор. Отже, 
каталітичний метод пов’язаний із використанням 
складного устаткування та коштовних каталізаторів 
[17, c. 24; 18]. 

ВІДОКРЕМЛЕННЯ НЕВИРІШЕНИХ РАНІШЕ 
ЧАСТИН ЗАГАЛЬНОЇ ПРОБЛЕМИ

Каталітичний метод розкладання оксидів нітроге-
ну може бути застосовано лише для газів, що мають у 
своєму складі не більше 1% нітроген оксидів і до 5% 
кисню. Крім того, застосування каталітичного методу 
очищення газів доцільно для систем, що працюють 
під тиском.

Мета дослідження – розробка методу термічного 
розкладання нітроген оксидів, який забезпечує очи-
щення вихлопних газів дизельних установок до гра-
нично допустимих концентрацій. 

ОСНОВНИЙ МАТЕРІАЛ
Нами проведені теоретичні дослідження і техніко-

економічні розрахунки для малопотужних систем із 
високим вмістом нітроген оксидів у вихлопних газах 
(вихлопні гази дизельних установок належать саме 
до таких систем). Для досягнення мети найбільш до-
цільно застосовувати термічні методи розкладання 
NxOу на нейтральні продукти. Основу цього методу 
становить реакція розкладання оксиду нітрогену (ІІ): 
2NO → N2 + O2. Цей метод відрізняється простотою, 
компактністю, незначними капітальними й експлуа-
таційними витратами. 

Оксигенові сполуки нітрогену можуть існувати у 
вигляді таких оксидів: оксид нітрогену (І) N2O, оксид 
нітрогену (ІІ) NO, оксид нітрогену (ІV) NO2, оксид ні-
трогену (ІІІ) N2O3, димер оксиду нітрогену (ІV) N2O4, 
оксид нітрогену (V) N2O5. Також існують нестабільні 
з’єднання у вигляді нітрозілазіду N4O, тринітраміду 
N (NO2)3 і нітратного радикала – NO3. Залежно від ва-
лентності нітрогену його оксигенові сполуки мають 
різний склад, отже, різні фізико-хімічні властивості. 
Так, наприклад, димер оксиду нітрогену (ІV) є актив-
ною речовиною, що реагує майже з усіма органічними 
і неорганічними сполуками, тоді як оксид нітрогену 
(ІІ) – майже індиферентна речовина. Ступінь окис-
нення нітрогену у вищезазначених сполуках значною 
мірою визначається температурою. Залежно від темпе-
ратури можуть існувати ті або інші оксиди нітрогену. 
За наявності окисника (кисню або озону) і низької тем-
ператури реакція окиснення оксиду нітрогену (ІІ) від-
бувається самочинно і необоротно в такому напрямі:

NO + NO2 → N2O4 → N2O5.

Оксид нітрогену (V) може існувати у твердому 
стані і за низьких температур. Твердий N2О5 у своїй 
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стійкій формі є нітратом нітронія NO2
+ + NО3

–. За на-
грівання в газовій формі він дисоціює на NO2 і NO3

–. 
NO3

– легко окиснюється, віддаючи атом оксигену. 
Оксид нітрогену (ІV) легко полімеризується в димер 
за оборотною реакцією: 2NO2 N2O4.

Ступінь полімеризації також залежить від темпе-
ратури. Уже за температури 21,15 °С рідкий N2О4 дис-
оціює на молекули NO2. А за температури понад 140°С 
реакція цілком зміщується вправо і в газовій фазі може 
існувати тільки NО2. За подальшого нагрівання оксиду 
нітрогену (ІV) він розпадається: 2NO2 2 NO + O2.

Повне розкладання оксиду нітрогену (ІV) на 
оксид нітрогену (ІІ) і кисень настає за температури 
600 °C. Оксид нітрогену (ІІ) досить стійкий. Проте за 
температури понад 1 000 °С він перебуває в дисоційо-
ваному стані: 2NO N2 + O2.

Отже, температурна область існування різних 
оксидів нітрогену в газовій фазі може бути представ-
лена такою схемою:

N2O4  → − С1405,21 о
NO2  → − С600150 о

NO  → − С1000600 о
N2 + O2.

Шляхом нагріву вищих оксидів нітрогену мож-
на добитися їх розкладання на нижчі, зокрема й до 
елементарного азоту і кисню. Ця закономірність по-
кладена в основу розробленого нами методу терміч-
ного розкладання оксидів нітрогену. Реакція утво-
рення і розкладання оксиду нітрогену (ІІ) оборотна:  
2N2 + O2  2NO – 43 140 кал (179,9 Дж).

Рівноважна концентрація оксиду нітрогену (ІІ), 
що отримується з азоту і кисню в інтервалі темпера-
тур від 1 000 до 4 000°С [19, c. 118]. Значення рівно-
важних концентрацій оксиду нітрогену (ІІ) залежно 
від температури розміщені в таблиці 1 [20, c. 213]. 

Дані, наведені в таблиці 1, свідчать, що, нагріва-
ючи газ до високих температур, можна не лише син-
тезувати оксид нітрогену (ІІ) з молекулярних азоту і 
кисню, але й розкладати його на початкові складові 
частини.

Таблиця 1. Залежність рівноважних концентрацій 
оксиду нітрогену (ІІ) від температури

Температура, 
оС

Рівноважна 
концентрація 

оксиду нітрогену 
(ІІ), %

Час встановлення 
динамічної 
рівноваги, с

1 000 0,02 4 ∙ 105

1 500 0,044 1,8 ∙ 102

2 000 1,34 1,00
2 500 2,40 5 ∙ 10–5

300 4,00 7 ∙ 10–9

З погялду знешкодження нітрозних газів залишко-
ва рівноважна концентрація оксидів нітрогену, що до-
сягається шляхом простого термічного розкладання, 
є занадто високою, а час встановлення рівноважних 

концентрацій у ділянці низьких температур занадто 
великий. Так, наприклад, якщо нагрівати нітрозний 
газ до температури 2 000 оС, його концентрацію лег-
ко знизити до 1,34%. Для цього знадобиться всього 
1 секунда. Для зниження концентрації до 0,02% зна-
добиться час 4 ∙ 105 с, що в реальних умовах немож-
ливо, оскільки буде пов’язано з установкою реакцій-
ного апарата місткістю 1 000 м3 на 1 м3 нітрозного 
газу. Швидкість утворення оксидів нітрогену прямо 
пропорційна вмісту в суміші кисню. Якщо у процесі 
розкладання нітроген оксидів із системи відводити 
(зв’язувати) кисень, що утворюється, то швидкість 
утворення оксидів нітрогену і рівноважна концентра-
ція можуть бути знижені. Ця властивість використана 
в методі термічного розкладання оксидів нітрогену. 
Як компоненти, що зв’язують кисень, можуть бути 
використані газоподібні, рідкі й тверді відновники. 
Наприклад, водень, оксид карбону (ІІ), метан (при-
родний газ), амоніак, гас, бензин, мазут, кокс, вугілля, 
графіт. Ці ж горючі компоненти використовують для 
підігрівання газу до температури розкладання.

Завдання полягало у вивченні процесу терміч-
ного розкладання оксидів нітрогену в інтервалі тем-
ператур від 500 до 50 000 оС. Для досягнення таких 
температур використовувався дуговий плазмотрон 
потужністю 20 кВт із вольфрамовим катодом і мід-
ним анодом, які охолоджувалися проточною водою. 
Стабілізація дуги – магнітно-вихрова. Положення 
плазмотрона вертикальне, з нижнім розташуванням 
катода. До вихлопного сопла плазмотрона приєдну-
вався реактор, що використовувався водночас і як 
теплообмінник для попереднього підігрівання газу. 
Як плазмоутворюючий газ використовувався азот, що 
подавався з балона, а як джерело оксидів нітрогену – 
рідкий димер оксиду нітрогену (ІV).

Плазмоутворюючий газ із температурою 10 000–
15 000 °С виходив із плазмотрона в реактор, де змі-
шувався з нітрозним газом, заздалегідь підігрітим у 
теплообміннику до температури 600 °С. У результа-
ті змішування газових потоків середньомасова тем-
пература суміші в реакторі становила від 1 000 до  
3 500°С. Крім того, установка обладнана комплексом 
контрольно-вимірювальних приладів для визначення 
витрати газу, температури й інших параметрів. Для 
правильної і стійкої роботи спочатку у плазмотрон 
подавалися плазмоутворюючий газ і охолоджуюча 
вода, після чого на анод і катод подавалася напруга. 
Коли напруга досягала певних параметрів (65–75 В), 
замикали електроди, після чого знову розводили їх на 
відстань 4–5 м. У діючий плазмотрон вводили оксиди 
нітрогену, кількість яких відповідала заданій концен-
трації NО в газовій суміші. Отримана газова суміш 
нагрівалася до температури 2 000–4  000 °C. За цієї 
температури відбувалося розкладання оксидів на мо-
лекули – азот і кисень. Ступінь розкладання оксидів 
нітрогену визначався виміром їхньої концентрації на 
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вході і на виході методом евакуйованих колб. Почат-
кова концентрація оксидів нітрогену в цих дослідах 
становила від 0,001 до 10%, а середньомасова тем-
пература в реакторі – 2 000–2 100 °С. Температура в 
реакторі визначалася розрахунковим шляхом, виходя-
чи з теплового балансу плазмотрона. З підвищенням 
концентрації оксидів нітрогену ступінь розкладання 
їх збільшується. Так, наприклад, за початкової кон-
центрації оксидів нітрогену NxOу в газовій суміші 
5% ступінь розкладання становить 52% (за концен-
трації оксидів нітрогену на виході 2,4%). У разі збіль-
шення початкової концентрації оксидів нітрогену з  
5 до 10% ступінь їх розкладання підвищувався до 
77%. Водночас концентрація NxOу на виході залиша-
лася на рівні 2,4%.
ОБГОВОРЕННЯ ОТРИМАНИХ РЕЗУЛЬТАТІВ

Однакова концентрація оксидів нітрогену на ви-
ході (на вході 4% і вище) пояснюється наближенням 
системи до рівноважного стану за даної температури. 
Водночас варто зазначити, що концентрація оксидів 
нітрогену після розкладання залишається досить ви-
сокою. Так, наприклад, концентрація оксидів нітро-

гену в газовій суміші на виході становила приблизно 
2%. Такий ступінь розкладання оксидів нітрогену з 
погляду санітарного очищення є незадовільним. 

Тому друга серія дослідів була присвячена питанню 
вивчення впливу відновників на реакцію розкладання 
оксидів нітрогену. Були досліджені газоподібні (водень, 
амоніак, метан), рідкі (гас, бензин, мазут) та тверді від-
новники (кокс, вугілля, графить). Дослідження газопо-
дібних і рідких відновників показали, що за їх наявності 
реакція розкладання оксидів нітрогену зміщується пра-
воруч, тобто в бік розпаду на азот і кисень.

ВИСНОВКИ
Запропоновано високотемпературний спосіб ней-

тралізації оксидів нітрогену суднових двигунів. Вста-
новлено, що шляхом уведення газоподібних віднов-
ників реакцію високотемпературного розкладання 
оксидів нітрогену можна змістити в бік розпаду їх на 
початкові складові частини. Концентрація NxOу піс-
ля розкладання може бути доведена до 0,1–0,3% за 
початкової концентрації 2–3%. Отже, показана мож-
ливість термічного знешкодження оксидів нітрогену 
без застосування коштовних каталізаторів.
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