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Предложено использовать процесс пиролиза аммиака в реакторе фильтрационного горения с 
подвижным слоем теплоносителя с целью получения водорода. Процесс может быть реализован в 
реакторах с рекуперацией энергии при раздельной подаче реагентов (в том числе в реакторах типа 
Swiss Roll и др.). Рассчитан массово-энергетический баланс процесса. Анализ продуктов пиролиза 
проводился при условии термодинамического равновесия с варьированием температуры (300–
1100 К) и давления (1–10 бар). Показано, что при атмосферном давлении пиролиз аммиака закан-
чивается до температуры 620 К. Повышение давления в системе приводило к небольшому увели-
чению температуры полного термического разложения аммиака. Доля сжигаемого водорода, не-
обходимого для покрытия энергетических затрат на нагрев и пиролиз исходного аммиака в случае 
адиабатического реактора, составила 0.13. Из одного моля аммиака можно получить 1.31 моля 
водорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Принятое в 2015 г. Парижское соглашение на-
правлено на снижение выбросов парниковых га-
зов для борьбы с изменением климата. Наличие 
парниковых газов в атмосфере приводит к гло-
бальному потеплению, что влечет за собой повы-
шение уровня мирового океана, а также измене-
ние погодных условий. Изменение климата за-
трагивает все страны и влияет на мировую эконо-
мику и уровень жизни людей [1–3].

Основные способы снижения антропогенных 
выбросов парниковых газов – использование во-
зобновляемых источников энергии и переход на 
низкоуглеродное топливо [4]. В настоящее время 
аммиак рассматривается в качестве безуглерод-
ного топлива и как носитель водорода [5, 6]. 
В мире налажено широкое производство аммиака 
для различных целей [7, 8]. Как носитель водорода 
аммиак удобен в транспортировке и хранении, 
также он удовлетворяет требованиям пожарной 
безопасности. Аммиак может быть использован 
непосредственно в качестве топлива в различных 
энергетических устройствах [9]. Однако помимо 

упомянутых достоинств аммиак имеет и недо-
статки. По сравнению с углеводородными топли-
вами у аммиака – низкая скорость горения [10, 
11], узкие концентрационные пределы воспламе-
нения [12] и высокая тепловая мощность зажига-
ния [13]. При горении аммиака в продуктах сго-
рания отсутствуют оксиды углерода, но возможно 
образование токсических оксидов азота. Содер-
жание последних регламентируется законодатель-
ством РФ, причем требования постоянно ужесто-
чаются. Российский норматив удельных выбросов 
загрязняющих веществ по ГОСТ Р 50831-95 на 
содержание оксидов азота (в пересчете на диоксид 
азота) в дымовых газах для газовых котельных 
установок составляет 125 мг/куб. м.

Проводятся интенсивные исследования пара-
метров горения аммиака. Изучаются механизмы 
горения, скорости различных стадий процесса 
[14]. Исследуются закономерности горения сме-
сей аммиака с различными топливами: метаном 
[15], водородом [16], диэтиловым эфиром [17], 
этанолом [18], биомассой [19] и др. Добавление к 
аммиаку традиционных видов топлива позволяет 
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улучшить характеристики горения, однако при-
водит к дополнительным выбросам оксидов угле-
рода.

Чтобы использовать аммиак в качестве носи-
теля водорода, требуется выделить водород путем 
разложения аммиака. Известны работы по горе-
нию аммиака с предварительным пиролизом 
[20–22], протекающим с выделением водорода, 
что значительно улучшает характеристики горе-
ния. Так, в работе [23] показано, что предвари-
тельный пиролиз аммиака с конверсией в 10% 
значительно улучшает стабильность горения по-
лучаемой смеси в двигателе внутреннего сгорания.

В настоящей работе предложено использовать 
процесс пиролиза аммиака в реакторе фильтра-
ционного горения с подвижным слоем теплоно-
сителя с целью получения водорода. Процесс 
может быть реализован в реакторах с рекупера-
цией энергии при раздельной подаче реагентов, 
в том числе в реакторах типа Swiss Roll и др. [24–
26]. Аммиак и окислитель (кислород или воздух) 
подаются в реактор раздельно. За счет движения 
твердого теплоносителя происходит нагрев ам-
миака и разложение его на водород и азот. Часть 
водорода сгорает в зоне горения для поддержания 
процесса. Для обоснования и оптимизации пред-
ложенного способа получения водорода необхо-
димо провести моделирование указанного про-
цесса. Цель работы – термодинамическая оценка 
оптимальных условий получения водорода при 
пиролизе аммиака в реакторе фильтрационного 
горения с подвижным слоем теплоносителя.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Термодинамический анализ химических 
систем широко применяется в научных исследо-
ваниях [27, 28]. Процесс установления фазового 
и химического равновесия в каждой системе яв-
ляется необратимым и характеризуется увеличе-
нием энтропии в соответствии со вторым законом 
термодинамики. Таким образом, для вычисления 
равновесных параметров изолированных много-
компонентных реагирующих систем необходимо 
определить максимум энтропии такой системы. 
Расчет термодинамического равновесия также 
можно осуществить путем поиска минимума сво-
бодной энергии Гиббса системы [20, 29].

Для определения температурных режимов пи-
ролиза аммиака и состава равновесных продуктов 

проведен термодинамический анализ с помощью 
программы расчета высокотемпературных термо-
химических равновесий TERRA [27] с варьиро-
ванием температуры (300–1100 К) и давления 
(1–10 бар). Такие значения параметров харак-
терны для процессов горения и пиролиза. Из-
вестно, что скорость химической реакции сильно 
зависит от температуры, и при низких значениях 
температуры термодинамическое равновесие уста-
навливается довольно долго [30, 31]. Чтобы оце-
нить время достижения термодинамического 
равновесия, необходимо провести расчеты с уче-
том скоростей химических реакций [32]. Для 
оценки эффективности получения водорода в 
процессе пиролиза аммиака рассчитывали долю 
сжигаемого водорода, необходимого для покрытия 
энергетических затрат на нагрев и пиролиз исход-
ного аммиака.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена схема реактора филь-
трационного горения с подвижным слоем тепло-
носителя при раздельной подаче реагентов [33]. 
Реактор заполнен твердыми частицами теплоно-
сителя. Снизу в реактор поступает аммиак, оки-
слитель (кислород) подается в центральную часть 
реактора. Зона горения стабилизируется в центре 
реактора напротив ввода окислителя. Высоко-
температурные продукты горения фильтруются 
через теплоноситель вверх по реактору. За счет 
межфазного теплообмена происходит прогрев 
частиц теплоносителя. Газообразные продукты 
выводятся через верхний торец реактора. В реак-
торе осуществляется выгрузка теплоносителя 
через нижний торец. При этом происходит пере-
мещение прогретых частиц теплоносителя из 
верхней части реактора в нижнюю. Аммиак филь-
труется через прогретый теплоноситель, вслед-
ствие чего его температура повышается. Таким 
образом, происходит рекуперация тепла от про-
дуктов горения к исходным реагентам [34]. Такой 
процесс приводит к температурам горения смеси 
выше адиабатической [35, 36]. При высокой тем-
пературе теплоносителя за счет теплообмена про-
цесс пиролиза аммиака может проходить по сле-
дующей реакции:

	 . . .3 2 2NH 0 5N 1 5H→ +

Продукты пиролиза аммиака поступают в 
центр реактора, где, смешиваясь с окислителем, 
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часть водорода сгорает с выделением тепла для 
поддержания процесса пиролиза:

	
. .

. . ) .(
2 2 2

2 2 2

0 5N 1 5H O

0 5N 1 5 4 H 2 H O

y

y y

+ + →
→ + − +

Таким образом, реализуется процесс пиролиза 
аммиака с получением водорода.

Для оценки температурных режимов пиролиза 
аммиака проведены термодинамические расчеты. 
На рис. 2 представлены температурные зависи-
мости объемного содержания газообразных про-
дуктов пиролиза аммиака при различных давле-
ниях (1–10 бар). При атмосферном давлении 
пиролиз аммиака практически заканчивается 
(содержание аммиака в продуктах менее 1 об.%) 
до температуры 620 К (рис. 2а). Был определен 
равновесный состав продуктов – водород 
(75 об.%) и азот (25 об.%). Увеличение давления 
до 5 бар приводит к повышению температуры 
завершения пиролиза аммиака до 740 К (рис. 2б). 
Равновесный состав продуктов пиролиза аммиака 
не меняется с ростом давления. Дальнейшее уве-
личение давления до 10 бар приводит к повыше-
нию температуры завершения пиролиза аммиака 
до значения 800 К (рис. 2в).

На рис. 2 представлены кривые, характеризу-
ющие состав газообразных продуктов пиролиза 
аммиака в условиях термодинамического равно-
весия. Однако при низких значениях температуры 

Рис. 1. Схема реактора фильтрационного горения с 
подвижным слоем теплоносителя при раздельной 
подаче реагентов.

Рис. 2. Зависимости объемного содержания газооб-
разных продуктов пиролиза аммиака (1 – NH3, 2 – H2, 
3 – N2) от температуры при различных давлениях: 
а – 1, б – 5, в – 10 бар.

отн. ед.
1.0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0.8

0.6

0.4

0.2

0

а

1

2

3

1.0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0.8

0.6

0.4

0.2

0

б

1

2

3

1.0

Т, К
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0.8

0.6

0.4

0.2

0

в

1

2

3

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 8  2024

72	 САЛГАНСКИЙ и др.



термодинамическое равновесие может устанав-
ливаться очень долго. Для ускорения реакции 
можно использовать катализаторы, если нанести 
их на теплоноситель (или заменить теплоноситель 
на катализатор) [37]. Как правило, это железные 
или никелевые катализаторы.

Проведем оценку доли водорода, который не-
обходимо сжечь в процессе, представленном на 
рис. 1, в расчете на 1 моль аммиака. Пиролиз ам-
миака проходит по следующей реакции:

	 . ..3 2 2NH 0 5N 1 5H→ +

Согласно закону Гесса для проведения этой 
реакции в стандартных условиях необходимо за-
тратить 46.2 кДж на моль аммиака. Из одного моля 
аммиака получится полтора моля водорода. Часть 
этого водорода будет окисляться в зоне горения 
с выделением тепла на проведение процесса. Оки-
сление водорода проходит согласно реакции:

	 ( ). .2 2 2H 0 5O H O г+ →

При окислении одного моля водорода выде-
лится 241.8 кДж тепла. Для покрытия энергети-
ческих затрат на пиролиз одного моля аммиака 
необходимо окислить (46.2 кДж/241.8 кДж) 
0.19 моль водорода. Следовательно, доля сжига-
емого водорода, необходимого для покрытия 
энергетических затрат на нагрев и пиролиз одного 
моля аммиака составляет (0.19 моль/1.5 моль) 
0.13. Из одного моля аммиака можно получить 
1.31 моля водорода. Таким образом, выход водо-
рода при пиролизе аммиака в адиабатическом 
реакторе фильтрационного горения с подвижным 
слоем теплоносителя составит 87%.

На рис. 3 представлена зависимость темпера-
туры полного пиролиза аммиака от давления. Под 
температурой полного пиролиза аммиака подра-
зумевается температура, при которой содержание 
аммиака в продуктах составляет менее 1% объем-
ного. Видно, что при увеличении давления в сис-
теме с 1 до 10 бар температура полного пиролиза 
аммиака монотонно увеличивается с 620 до 800 К. 
С увеличением давления равновесие смещается 
в сторону исходного реагента (аммиака), поэтому 
происходит увеличение температуры. Также 
можно отметить, что скорость подъема темпера-
туры пиролиза замедляется с ростом давления. 
Увеличение давления повышает температуру пол-
ного пиролиза аммиака, но также приводит 
к кратному росту производительности установки.

Полученные результаты представляют собой 
«оценку сверху». В промышленных реакторах те-
плопотери неизбежны, что приведет к снижению 
эффективности процесса. Однако, можно наде-
яться, что снижение эффективности будет неболь-
шим, вследствие низких общих потерь совре-
менных реакторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен процесс пиролиза аммиака в реак-
торе фильтрационного горения с подвижным 
слоем теплоносителя с целью получения водорода. 
Процесс может быть реализован в реакторах с 
рекуперацией энергии при раздельной подаче 
реагентов. Проведена термодинамическая оценка 
оптимальных условий получения водорода ука-
занным способом. Рассчитан массово-энергети-
ческий баланс процесса. Анализ продуктов пиро-
лиза проводился при условии термодинамиче-
ского равновесия с варьированием температуры 
и давления. Давление в системе варьировалось от 
1 до 10 бар. Рассматривался температурный ин-
тервал от 300 до 1100 К. Показано, что при атмо-
сферном давлении пиролиз аммиака практически 
заканчивается (содержание аммиака в продуктах 
менее 1% об.) до температуры 620 К. Равновесные 
продукты состоят из водорода (75% об.) и азота 
(25% об.). При увеличении давления в системе от 
1 до 10 бар температура полного пиролиза амми-
ака монотонно увеличивается с 620 до 800 К. Од-
нако при низких значениях температуры термо-
динамическое равновесие может устанавливаться 
очень долго. Для ускорения реакции можно ис-

Рис. 3. Зависимость температуры полного пиролиза 
аммиака (Т*) от давления (Р).
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пользовать катализаторы, путем нанесения их на 
теплоноситель (или замены теплоносителя на 
катализатор).

Показано, что доля сжигаемого водорода, не-
обходимого для покрытия энергетических затрат 
на нагрев и пиролиз одного моля аммиака состав-
ляет 0.13. Из одного моля аммиака можно полу-
чить 1.31 моля водорода. Таким образом, выход 
водорода при пиролизе аммиака в адиабатическом 
реакторе фильтрационного горения с подвижным 
слоем теплоносителя составляет 87%.

Исследование выполнено в рамках Государ-
ственного задания №FFSG-2024-0016. Номер 
государственной регистрации И124011100153-5.
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THERMODYNAMIC EVALUATION OF HYDROGEN PRODUCTION MODES 
DURING PYROLYSIS OF AMMONIA IN A FILTRATION COMBUSTION 

MOVING BED REACTOR
E. A. Salgansky*, M. V. Salganskaya, I. V. Sedov

FRC Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry of the Russian Academy of Sciences,  
Chernogolovka, Russia
*E-mail: sea@icp.ac.ru

A new process has been proposed for pyrolysis of ammonia in a filtration combustion moving bed reactor to 
produce hydrogen. The process can be implemented in reactors with energy recovery with separate supply of 
reagents (including swiss-roll reactor, etc.). The mass-energy balance of the process was calculated. The analysis 
of pyrolysis products was carried out under the condition of thermodynamic equilibrium with varying temperature 
and pressure. The system pressure varied from 1 to 10 bar. The temperature range from 300 to 1100 K was con-
sidered. It has been shown that ammonia pyrolysis ends at a temperature of 620 K at atmospheric pressure. An 
increase in pressure in the system led to a slight increase in the temperature of ammonia pyrolysis. The portion 
of hydrogen that needs to be burned to cover the energy for heating and pyrolysis of the initial ammonia in the 
case of an adiabatic reactor was 0.13. From one mole of ammonia it is possible to obtain 1.31 moles of hydrogen.

Keywords: ammonia, conversion, heat recovery, hydrogen, thermodynamics
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