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Представлены расчетные исследования равновесной эмиссии окислов азота на выхлопе карбюраторных и 

дизельных двигателей внутреннего сгорания. Температура процесса окисления топлив составляет 1 400 °С, дав-
ление для карбюраторных и дизельных двигателей – 60 атм и 80 атм соответственно. Исследования проведены 
для природных и искусственных видов топлива: водорода, этанола, метанола, бензина, дизельного топлива и 
метана, – при коэффициенте избытка воздуха, соответствующем температуре окисления топлив 1 400 °С. При-
менялась методика расчета равновесного состава, основанная на константе равновесия и уравнениях сохране-
ния массы. Показано, что с ростом давления от 1 атм до 60 атм для карбюраторных двигателей и до 80 атм 
для дизельных двигателей реакция образования диоксида азота смещается в сторону увеличения NO2. На об-
разование NO увеличение давления не влияет в силу того, что реакция проходит без изменения объема. Оп-
ределено, что основным загрязняющим компонентом атмосферы является NO. Однако целесообразно шире 
использовать топлива, характеризующиеся наименьшим выходом диоксида азота (метан и метанол), посколь-
ку наиболее опасной для человека является двуокись азота (NO2), относящаяся к химическим веществам 2-го 
класса опасности. Установлено, что снижение температуры окисления с использованием водорода в качестве 
топлива для электрохимических генераторов тока позволит снизить эмиссию окислов азота более чем на по-
рядок по сравнению с лучшими результатами для ДВС. 
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1. Введение 
 
В последние десятилетия активно изучаются воз-

можности использования природного газа и различ-
ных видов искусственных видов топлива для приме-
нения в энергетике и транспорте [1–5]. 

Интерес к данным исследованиям появился в свя-
зи с необходимостью снизить зависимость от импор-
тируемых топливных ресурсов, в первую очередь 
нефти, имеющих неуклонную тенденцию к росту 
стоимости, а также использовать имеющиеся ресур-
сы биомассы, каменного угля, бытовых и промыш-
ленных органических отходов. 

В то же время перед развитыми (США, ЕС, Япо-
ния и пр.) и бурно развивающимися странами (Ки-
тай, Индия, Бразилия и пр.) остро стоит вопрос о 
защите окружающей среды от негативного воздейст-
вия транспорта и энергетики. На первом месте – за-
дача снижения парникового эффекта, вызываемого 
продуктами сгорания топлив, главным из которых 
является двуокись углерода. 

Реакции горения кроме топлива требуется окисли-
тель, а единственным окислителем для энергетики и 
транспорта является атмосферный воздух, состоящий 
более чем на 70 % из азота. При высоких температу-
рах, которые характерны для горения топлива, и не-

обходимости иметь избыточный (по отношению к 
стехиометрическому) объем окислителя, в продуктах 
сгорания топлива образуются разнообразные соеди-
нения азота. Большинство этих соединений имеет ан-
тропогенный характер и жестко лимитируется [6–8]. 

Наибольшую опасность представляют окислы – 
оксид и диоксид азота. Результаты исследований 
содержания окислов азота в крупных городах ряда 
стран мира показывают значительный рост данных 
соединений, превышающий  в ряде случаев установ-
ленные нормы в несколько раз [9–12]. Уменьшение 
выбросов окислов азота в атмосферу современными 
транспортными средствами и энергетическими уста-
новками достигается путем совершенствования кон-
струкций двигателей и топочных установок, приме-
нения систем нейтрализации, повышения требований 
к качеству традиционных видов топлива [13–16].  

Образование окислов азота при использовании 
новых искусственных видов топлива на сегодняшний 
день исследовано недостаточно. В то же время новые 
виды топлива могут стать эффективным инструмен-
том улучшения экологической ситуации [17, 18]. 

В данной работе приведены результаты теорети-
ческого анализа образовании окислов азота при ис-
пользовании традиционных и новых видов топлива 
для автомобильного транспорта. 

 
Список обозначений 
Буквы греческого алфавита 
μ Объемная доля компонента в смеси газов 
Σni Сумма компонентов смеси после прохождения реакции, м3/м3 
Σvi Алгебраическая сумма киломолей компонентов реакции (1–7) после и до реакции 
Буквы латинского алфавита 
Kр Константа равновесия реакции (1) 
P Давление, атм 
R Универсальная газовая постоянная, ккал/моль·К 
r Концентрации в исходной смеси, г·моль/л 
T Температура, К 
to Принятая температура K (°C) 
Z Переменная равновесная концентрация, м3/м3

Индексы нижние 
ин Инертные  газы 
р Равновесие 
Индексы верхние 
* После протекания реакции (7) 
о Стандартные параметры 
Аббревиатуры 
ДВС Двигатель внутреннего сгорания 

 
 

2. Образование оксидов азота 
 
Известны три механизма образования оксидов 

азота, в соответствии с которыми их подразделяют 
на термические, топливные и быстрые. Топливные 
оксиды образуются из соединений азота, химически 
связанных с используемым топливом, и характерны 
для твердых видов топлива (уголь, дрова и п.). Быст-
рые оксиды возникают из азота воздуха при высоких 
температурах (выше 2 000 °С). Для современных 
двигателей внутреннего сгорания (ДВС), работаю-

щих на жидких и газообразных видах топлива и при 
умеренных температурах, термический механизм 
образования является основным. Термические окис-
лы образуются в результате окисления азота воздуха, 
их концентрация не может быть больше равновесной 
[19]. В пионерских работах Я.Б.Зельдовича [20] было 
показано, что в основе образования окислов азота 
при горении топлива в воздухе лежит неразветвлен-
ная цепная реакция, в которой активную роль играют 
атомы кислорода и азота. Установлено, что энерге-
тический барьер реакций образования NO достаточ-
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но высок и складывается из энергий образования 
атома кислорода (499·103 кДж) и энергии взаимодей-
ствия атома кислорода с молекулой азота (314·103 
кДж), преодолевается только при достаточно высо-
ких температурах.  

Зависимость равновесной концентрации NO от 
температуры по [20] определяется следующим об-
разом: 

 

2 2

p
NO O N= (8/ 3) ( exp( 21400/ ) r r r RT⋅ − , 

 
где 

2 2O N,r r  – концентрации кислорода и азота в ис-

ходной смеси, г·моль/л; R = 1,98 ккал/моль·К. 
Ниже приводится анализ образования окислов 

азота для принятого в данной работе уровня темпе-
ратур сгорания топлива в современных ДВС и раз-
личных по химическому составу видах топлива. 

 
2.1. Образование окиси азота 

Реакция окисления молекулярного азота кисло-
родом воздуха проходит, как 

 
N2+О2 = 2NO. (1) 

 
Логарифм константы равновесия реакции (1) 

[21, 22] 
 

5 2
рlg = 9581/ 0,022lg 0,068 10 / 1,38K T T T− − + ⋅ + . (2)

 

Константа равновесия реакции (1) при принятой 
температуре ݐд = 1 673 К (1 400 °С) 

 
Kр = 40 · 10-6. 

 
С другой стороны, для равновесной смеси выпол-

няется условие [23, 24]: 
 

2 2

p 2
NO

р p p
N O

( ) p= ( )
( ) i

i

r
K v

nr r ∑∑
, (3)

 
где равновесные концентрации N2 и O2 в продуктах 
сгорания 1-ой стадии [23, 24]: 

 

2 2

p
N N 0,5r r Z= − , (4) 

 

2 2

p
O O 0,5r r Z= − . (5) 

 
Здесь 

2Nr и 
2Or  – объемные доли N2 и О2 в продуктах 

сгорания различных горючих при коэффициенте из-
бытка воздуха α, при котором температура продук-
тов сгорания равна 1 673 К (ݐд ൌ 1 400 °С); P – дав-
ление смеси, атм; in∑  – сумма компонентов смеси, 
м3/м3. 

Реакции окисления топлива в этом случае приоб-
ретают вид, который представлен в табл. 1 [25–27]. 

 
Таблица  1  

Коэффициенты  избытка  воздуха  и  реакции  горения  топлива  при  температуре  1  400 °C 
Tab le  1  

Excess  a i r  coe ff ic ien t s  and  fue l  combust ion  reac t ions  a t  the  t empera ture  of  1 ,400  °C 
 

 
2.2. Концентрация N2 и O2 в продуктах окисления 

Например, для Н2 2N
3,196 0,703

1 3,196 0,35
r = =

+ +
м3/м3; 

2O
0,35 0,0769

1 3,196 0,35
r = =

+ +
 м3 /м3. 

Обозначим p
NOr Z= . 

Реакция (1) идет без изменения объема 

2 2NO N Oiv v v v= − −∑ = 2 – 1 – 1 = 0. Тогда 
0( / ) 1iP n =∑ . При этом давление на реакцию не 

оказывает влияния. 

С учетом уравнений (4) и (5) уравнение (3) для 
равновесной смеси можно переписать в виде: 

 

2 2

2
р N O= z /( 0,5 )( 0,5 )K r z r z− − . (6)

 
Решая это уравнение, находим p

NOr Z= , а из 
уравнений (4) и (5) – 

2

p
Nr и 

2

p
Or , м3/м3. 

Для каждого горючего результаты приведены в 
табл. 2 и на рис. 1. 

 

Топливо Коэффициент 
избытка воздуха α 

Формула 

Водород 1,7 H2 + 0,85(О2 + 3,76 N2) = H2O + 3,196N2 + 0,35О2 
Этанол 1,55 C2 H5 OH + 4,66(О2 +3,76 N2) = 2СO2 + 3H2O + 17,52N2 + 1,66О2 
Метанол 1,5 C H3 OH+2,25(О2 +3,76 N2) = СO2 + 2H2O + 8,46N2 + 0,75О2 
Бензин 1,6 C7 H16 + 17,6(О2 + 3,76 N2) = 7СO2 + 8H2O + 66,176N2 + 6,6О2 
Дизель 1,4 C8 H18 + 17,5(О2 + 3,76 N2) = 8СO2 + 9H2O + 65,8N2 + 5О2 
Метан 1,43 СH4 + 2,86(O2 + 3,76N2) = CO2 + 2H2O + 10,7536N2 + 0,86О2 
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Таблица  2  
Равновесные  концентрации  NO,  N 2 ,  О 2  в  продуктах  сгорания  1 -й  стадии  

Tab le  2  
Equi l ib r ium concent ra t ions  of  NO,  N2  and О 2  (m 3 /m 3 )  in  the  combus t ion  produc ts  of  the  f i r s t  s tage  

 
Характеристика Обозначение Водород Этанол Метанол Бензин Дизель Метан 

p
NOr  м3/м3 0,0015347 0,0014707 0,0013602 0,0015702 0,0013615 0,0013717 

2

p
Nr  м3/м3 0,7022683 0,72383 0,692195 0,753134 0,74875 0,735177 

2

p
Or  м3/м3 0,0762234 0,067916 0,060745 0,074406 0,056267 0,058163 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.1 – Равновесные  
концентрации NO в продуктах 

сгорания 
Fig. 1 – Equilibrium concentrations 
of NO in the combustion products 

 

Эти результаты будут использованы далее для 
определения равновесной концентрации 

2

p
NOr . 

 
2.3. Образование двуокиси азота 

Основная реакция образования двуокиси азота в 
продуктах сгорания горючих веществ соответствует 
окислению образовавшейся окиси азота оставшимся 
кислородом: 

 
2NO + О2 = 2NO2. (7) 

 
Часть получившегося NO будет израсходована на 

образование NO2 по реакции (7). 
Логарифм константы равновесия реакции (7) [21] 
 

3
р

5 2

lg = 6017,2 / 0,998lg 0,302 10 /

0,237 10 / 5,175.

K T T T

T

∗ −− + ⋅ −

           − ⋅ −
 

 
Для принятой температуры tд = 1 673 К (1 400 °С) 
 

рK ∗ =50 · 10-6. 
  
 Для равновесных условий также выполняется 

соотношение [28, 29]: 
 

2

2

2
NO

р 2
NO O

( ) p= ( )
( ) ) i

i

r
K v

nr r

∗
∗

∗ ∗ ∑∑
, 

(8)

 
где 

2 2NO NO Oiv v v v= − −∑ = 2 – 2 – 1 = – 1. Реакция 
идет с уменьшением объема. Повышение давления 
сдвигает равновесие в сторону увеличения концен-
трации NO2. 

Введем обозначения содержания составляющих 
смеси [23, 24]: 
 

2NOr Z∗ ∗= , (9)

 

2 2

p
O O 0,5r r Z∗ ∗= − , (10)

 
p

NO NOr r Z∗ ∗= − , (11) 

 

2

p p
ин O NO1 ( )r r r= − + , 

 
где rин – объемная доля инерта (Н2О, СО2). Тогда 
 

2

2 2

p p
NO O ин

p p p p
NO O O NO

( ) ( 0,5 )

0,5 1 1 0,5 .
in Z r Z r Z r

r r Z r r Z

∗ ∗ ∗

∗ ∗

= + − + − + =

= + − + − − = −

∑
 

 
Значения p

NOr  и 
2

p
Or  приведены в табл. 2. 

0,00125

0,0013

0,00135

0,0014

0,00145

0,0015

0,00155

0,0016

r 
* N

O
, м

3 /м
3
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Используя полученные ранее равновесные значе-
ния для образования NO (см. табл. 2), запишем урав-
нение (8) в виде: 
 

2 2

2 2
1

р 2 2
NO O NO O

( ) ( ) (1 0,5 )( )
( ) 1 0,5 ( )

Z P Z ZK
r r Z r r P

∗ ∗ ∗
∗ −

∗ ∗ ∗ ∗ ∗

−
= =

−
. 

 
Решение для определения концентрации двуоки-

си азота находится из следующего уравнения: 
 

2

2 2
р NO O( ) ( ) ( ) (1 0,5 )K r r P Z Z∗ ∗ ∗ ∗ ∗= = − . (12)

 
Решая уравнение (12), находим 

2NOr Z∗ ∗= , а из 

уравнения (11) определяем NOr∗ . Далее находим их 
сумму 

2NO NOr r∗ ∗+ . Результаты расчетов приведены в 
табл. 3 и на рис. 2 при давлении 1 атм и на рис. 3. 
при давлении 60 атм и 80 атм для карбюраторных и 
дизельных ДВС соответственно. 

 
Таблица  3  

Равновесные  концентрации  NO 2 ,  NO,  и  NO x  в  продуктах  сгорания ,  м 3 /м 3   
Tab le  3  

Equi l ib r ium concent ra t ions  of  NO 2 ,  NO,  and  NO x  in  the  combust ion  produc ts ,  m 3 /m 3  

 
Характеристика Давление, атм Водород Этанол Метанол Бензин Дизель Метан 

2NOr∗  

1 2,99E-06 2,71E-06 2,37E-06 3,023E-06 2,28E-06 2,33E-06 
60 2,32E-05 2,1E-05 1,836E-05 2,346E-05 – 1,812E-05 
80 –  – – – 2,01E-05 – 

NOr∗  1 0,00156 0,00147 0,00136 0,00157 0,00136 0,00137 

NOx
r∗  

60 0,001563 0,00149 0,00138 0,00159 – 0,00139 
80 – – – – 0,00138 – 

 
 
 
 
 

Рис. 2 – Равновесные  
концентрации NO2  

в продуктах сгорания  
(P = 1атм) 

Fig. 2 – Equilibrium  
concentrations of NO2  

in the combustion products  
(P = 1 bar) 

 

 
 
 
 
 

Рис. 3 – Равновесные  
концентрации NO2 в продуктах 
сгорания (карбюраторные ДВС 

P = 60 атм, дизельные ДВС  
Р = 80 атм) 

Fig. 3 – Equilibrium  
concentrations of NO2  

in the combustion products  
(carburetor ICE P = 60 bar,  

diesel ICE Р = 80 bar) 
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Как и следовало ожидать, повышение давления 
приводит к росту равновесной концентрации NO2 
более чем в 10 раз. Следовательно, увеличение тер-
модинамических параметров сгорания топлива в 

ДВС, как способ повышения их энергетической эф-
фективности, одновременно приводит к негативным 
экологическим последствиям (рис. 4). 

 
 
 
 
 

Рис. 4 – Равновесные  
концентрации NOx в продуктах  
сгорания (карбюраторные ДВС  

P = 60 атм, дизельные  
ДВС Р = 80 атм) 

Fig. 4 – Equilibrium  
concentrations of NOx  

in the combustion products 
(carburetor ICE P = 60 bar,  

diesel ICE Р = 80 bar) 
 

Этот эффект требует создания более эффектив-
ных методов нейтрализации продуктов сгорания для 
всех рассмотренных видов топлива. 
 

3. Результаты и их обсуждение  
 
Наиболее опасным для человека является дву-

окись азота (NO2), относящаяся к химическим веще-
ствам 2-го класса опасности. По международным 
нормам (CAS 10102-44-02) и Российским националь-
ным нормам (ГН 2.1.6.695-8) максимальная разовая 
концентрация этого вещества не должна превышать 
0,085, а среднесуточная – 0,04 мг/м3 [6, 7, 12, 13]. 
Однако многочисленные экспериментальные иссле-
дования, выполненные в последние годы в разных 
странах мира, показывают значительное превышение 
данных уровней [30–34], что связано в основном с 
резким ростом автомобильного парка. Особенно тре-
вожная ситуация наблюдается в мегаполисах и стра-
нах с бурным развитием экономики [35]. С целью 
снижения концентрации NOx разрабатываются ка-
талитические и некаталитические методы нейтрали-
зации. Так, компанией Exon Research Enginering  
разработан и запатентован метод восстановления 
NO до молекулярного азота путем добавки в вы-
хлопные газы аммиака или мочевины [36–41]. Вы-
ходом из данной ситуации может также явиться 
более широкое развитие электротранспорта, низко-
температурных технологий использования топлива, 

мер по совершенствованию и административному 
регулированию использования автотранспорта и 
промышленных производств в населенных пунктах 
[42, 43]. С этой точки зрения интересен опыт Кана-
ды, где за период с 1988 г. по 2013 г., вследствие 
проведения ряда административных мер, удалось 
снизить концентрацию NO2 в населенных пунктах 
более чем в 2 раза [44]. 

Сравнение по эмиссии окислов азота различных 
видов натуральных и искусственных  топлив целесо-
образно осуществлять с учетом их различной энерге-
тической ценности и, соответственно, различных 
объемов требуемого окислителя (воздуха) для полу-
чения равной энергетической эффективности (расхо-
да топлива на 100 км пробега). 

На рис. 5 и 6 показаны удельные выбросы NO2 и 
NOx, рассчитанные с учетом реальной теплоты сго-
рания топлива. 

Из представленных данных (см. рис. 5, 6) видно, 
что самый низкий уровень эмиссии наиболее опасно-
го газа (NO2) имеют метанол и метан. 

Полученные результаты могут использоваться 
при комплексной оптимизации энергетической и 
экологической эффективности современных и пер-
спективных ДВС в сочетании с другими фактора-
ми, характеризующими влияние термодинамиче-
ских параметров на удельные расходы топлива и 
образование других антропогенных продуктов сго-
рания [46].  
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Рис. 5 – Удельные  
концентрации NO2  

в продуктах сгорания  
(карбюраторные ДВС  

P = 60 атм, дизельные ДВС  
Р = 80 атм) 

Fig. 5 – Unit NO2  
concentrations in flue gases 
(carburetor ICE P = 60 bar, 

diesel ICE Р = 80 bar) 

 
 
 
 
 
 

Рис. 6 – Удельные  
концентрации NOx  

в продуктах сгорания 
(карбюраторные ДВС  
P = 60 атм, дизельные 

ДВС Р = 80 атм) 
Fig. 6 – Unit NOx  

concentrations in flue gases 
(carburetor ICE P = 60 bar, 

diesel ICE Р = 80 bar) 
 

 
Однако радикальным путем уменьшения эмиссии 

окислов азота может стать снижение температуры 
окисления топлива. Например, использование водо-
рода в качестве топлива для электрохимических ге-
нераторов тока позволяет отказаться от ДВС в 
транспортных средствах и снизить эмиссию окислов 
азота более чем на порядок. Так, выполненные по 
данной методике расчеты для энергетической уста-
новки с высокотемпературным электрохимическим 
генератором (tд = 1058 K), использующей в качестве 
топлива водород, а окислителя атмосферный воздух 
[45], показали, что общая концентрация NOx в про-
дуктах сгорания по сравнению с ДВС снижается в 
32 раза. 

 
4. Заключение 

 
Современные высокотемпературные методы ис-

пользования натуральных и искусственных топлив с 
применением в качестве окислителя атмосферного 
воздуха неизбежно приводят к образованию значи-
тельных объемов разнообразных окислов азота.  

Чем выше концентрация N2 и O2 в продуктах 
окисления топлива, тем больше в выхлопных газах 
NO и NO2. Например, при окислении бензина кон-
центрация азота на 8,8 %, а кислорода на 22 % боль-
ше, чем при окислении метанола, поэтому выход 
оксида азота на 14 %, а диоксида азота на 21 % 
больше, чем при окислении метанола. 

Повышение давления с 1 атм до 80 атм при окис-
лении дизельного топлива увеличивает концентра-
цию NO2 в 8,8 раза, у остальных рассмотренных ви-
дов топлива с 1 атм до 60 атм – в 7,8 раза.  

Основным загрязняющим компонентом атмосфе-
ры является NO. Однако, так как наиболее опасным 
для человека является двуокись азота (NO2), относя-
щаяся к химическим веществам 2-го класса опасно-
сти, целесообразно шире использовать те виды топ-
лива, которые характеризуются наименьшим выхо-
дом диоксида азота (метан и метанол). 

Снижение температур окисления с использовани-
ем водорода в качестве топлива для электрохимиче-
ских генераторов тока может явиться радикальным 
путем, который позволит снизить эмиссию окислов 
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азота более чем на порядок по сравнению с лучшими 
результатами для ДВС. 
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