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При исследовании взаимодействия хлорокиси 
фосфора с кислородом в расплаве хлористого 
натрия было установлено, что в качестве ос™ 
новного продукта реакции образуется полимета
фосфат натрия ( NaPO3 )n .

Химизм указанного процесса был, описан сле
дующим уравнением!POCf3+Qx + NaCi~NaP03+2C12 _ ( О

Однако в ряде опытов было замечено, что 
при высоких температурах и большом избытке 
кислорода количество хлора, выделяющегося в 
газовую фазу, превышает теоретически рассчи
танное, исходя ИЗ условия полного окисления 
J-OGIg по реакции(!}. Это обсто.ятельство ука
зывает на тс., что в расплаве, наряду с основ
ной реакцией, протекают вторичные процессы, 
сопровождающиеся выделением хлора. B связи с
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. « .  представляет интерес изучение дивамяки^ 
яыделения хлора в процессе окисления PO 
«сследовяние состава получаемых продук

"'’“ ! “ дана исследования эаклвчалась в « е д у - 
ИЦе«. Череа расплав хлористого натрия пропус 
„ „ и  пары K W I3 в смеси с в о э д у х о м п р и т е п
оатуре 980°. Расход POCI3 составлял 3 ,4  2 ,0  
о / Г с , воздуха -  3 л/час,  навеска хлористого

" а Для обеспечения избытка кислорода при п р о ,
текании вторичных процессов после "Ре—
подачи POCI3 расплав продували воздухо ^ _
должительность продувки изменяли о т Ш Д
240 мин. BO всех опытах количество POCIa , по

пя гплав било меньше рассчитанного даваемое в расплав, оьши ж
по реакции f  l ) .  Расплав, полученный после 
прекращения подачи POCI3, наряда с нолимета- 
фосфатом натрия, содержал “ ^ / “ Д *  
чество непрореагировавшего хлориот !

для изучения динамики выделения хлоре от 
ходящий газ пропускали череа п о г л о т и т е л и З . ; 
полненные раствором K I  • Периодячееки Счера, 
каждые IO мин.) поглотители ааменяли в

определяли содержание хлора.
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По окончании опыта расплав охлаждали и анги 
!диэировали химическим методом, а также метода 
iMM бумажной хроматографии и инфракрасной спе
ктроскопии» ХроМатографированиена бумаге вы
полнено по методике [l]. Инфракрасные спектры 
поглощения исследуемых образцов снимали на ин
фракрасном спектрофотометре ИКС-14А в интерва
ле 600-1400 см  ̂ (призма NoCI ) при точности 

+ • ~тизмерения ~ 10 см - * Образцы для сниятия гото
вили прессованием с N&01,

Обсуждение результатов. Зависимость количе- 
ства хлора, выделяющегося в единицу времени,
, от продолжительности опыта предстаЕ1лена на 
рис»I.

а 20 ¢0 60 80 100 120140 Ш1&020022~0~Ш B

Рис.1. Зависимость скорости выделения
хлора от продолжительности опыта 
A ~ скорость выделения хлора,г/мин.; 
B - продолжительность опыта, мин. 142



Поскольку расход хлорокиси фосфора в тече- 
ние опыта поддерживался постоянным, можно бы
ло ожидать/ что скорость выделения хлора в 
процессе окисления POCI3 будет такжепостоян- 
ной, причем моменты начала и окончания выде- i 
ления хлора будут совпадать й моментами на- 
чала и окончания подачи POGI3 в расплав*

B действительности кривая, характеризующая;
скорость выделения хлора в процессе окисления;1
POCI , имеет более сложный характер»3

C увеличением продолжительности опыта 
(см.рисЛ) скорость выделения хлора возраста
ет в течение первых 20-30 мин» до определенно
го уровня (участок а-в), после чего остается 
практически постоянной, вплоть до момента пре
кращения подачи POCIg в расплав (участок, в-с):. 
При дальнейшей продувке расплава воздухом 
(без подачи POCI3) выделение хлора продолжа
ется. B тёчение первых 20-30 мин. после пре
кращения подачи POCIg наблюдается довольно 
резкое падение скорости выделения хлора (см. 
рис.1, участок c-d ), «затем весьма незначи
тельное (участокС1 -e).

Для расшифровки процессов, происходящих 
при окислении PQGi3 в расплаве хлористого 
натрия и объясцения сложного характера кривой

143



выделения хлора: во времени, отбирали пробы 
расплава, соответствующие различным участкам 
кривой aBcde (см. рис.1) и анализировали мм 
e помощью методов бумажной хроматографии и 
ИК-спектроскопии.

Ha рмс.2 и 3 представлены хроматограммы и 
МК-спектры поглощения продуктов, полученных 
на различных стадиях окисления POCIg.
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Рис.2.Хроматограммы продуктов окисления
POCI в расплаве хлористого натрия, э
I - продукта, полученного без про
дувки; 2“6 - продуктов, полученных 
за время продувки, мин: 2 - 10;
3 - 60; 4 - 120; 5 - 180; 6 - 240.
I - орто; П - пиро; Ш - трииоли;
1У -тетраиоли; 7 - пентаполи;
У1 - старт.
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Iio данным хроматографического айализа,- про
дукт, полученный непосредственно пцсле прекрп4 
щеиия подачи KDGI3 в расплав (точка ИС" на 
кривой I, рисЛ), представлял собой смесь вы
сокомолекулярных фосфатов, практически не под-* 
нимащдрсся со старта, с линейными и кольцевыми 
полифосфатами (см, pHC.2s хроматограмма X). 
Наличие кольцевых фосфатов было доказано хро
матографированием образцов в щелочном раотво-. 
рителе [ 2] . Кроме Toî o, в продукте присутству
ет значительное количество ортофосфата»

ИК-спектр полученного продукта (см. рис.З, 
кривая l) идентичен спектру полиметафюсфатно™ 
го стекла - соли Грэма [ 3], однако максимум 
некоторых частот поглощения, по сравнеюгос 
литературными данными, сдвинут.в высокочастот
ную область.

хаким образом, на первой стадии окисления 
-POCI3 в расплаве хлористого натрия в качестве 
основного продукта образуется полиметафосфат 
натрия типа соли Грэма по реакции ^l}. Наличие 
ортофосфата в полученном продукте можно объяс
нить либо гидролизом полифосфатов в процессе 
растворения, либо гидролизом POCI , растворен—

3
воговраспдаве<>

При продувке расплава, воздухом в.тёчение
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IO минут происходит изменение состава фосфа
тов; уменьшается содержание ортофосфата и 
увеличивается содержание пирофосфата, наблю
дается перераспределение и остальных полифос 
фатов (см-. рмс.2, хроматограмма 2). Уменьше
ние содержания ортофосфата в процессе продав 
ки расплава воздухом подтверждает предположе
ние о возможности растворения POGI3 в распла
ве® B пользу этого предположения свидетельст
вует также и характер кривой выделения хлора.

Медленное нарастание скорости выделения 
хлора на участке а-в (см® рисЛ) показывает, 
что,наряду с окислением POGIg, происходит ра
створение его в расплаве. Ha участке c-d,npo- 
исходит окисление растворенного POCIg, что 
приводит к постепенному уменьшению скорости 
выделения хлора и Содержания ортофосфата в 
продукте. Для доказательства высказанных 
предположенийо растворении POGIgtBiPacnxaBe 
были поставлены специалыше опыты. .Расплав 
хлористого натрия насыщали парами POGIg в 
токе аргона в течение 40.мин., а затем опыт 
продолжали no вышеописанной методике•* B ре
зультате этого скорость выдедендяхлорав 
течение первых IO мин. возрасталав 2,5 раза 
(см. рисЛ, кривая 2). Это указывадоькато,
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что шкзцвэежь выделения' хлора зависит от кон- 
!щеятрарри ШК51 :в расплаве. Рост скорости вы
деления ::хлора на участке а-в (см. рис.1) про- 
шсщвдшг з ш  аеяет' увеличения жонцеитрадаи POOI0
шйщщщттш дтетшэрешот ее в раетжаве®

Ш1Я£г8йю®шдш продукта;, соответствующего 1 
продувкедряетштааа в  течение I© n o > , появля
ются полосы;:® частотой максимума. 1150 ем” 1 
(( область , :характерная для V5 PO2). ш e частотой 
'ШЕ ем  ̂ ((0Ш1®Р)}),, а  также происходит иерерае- 
пределение :интенсивностей полос поглощения :в 
:Области 1ШШ0Мшшб. PQP ж PO  ̂ ( 1050-800 см” 1) 
COoKU рисЗШ;, кривая 2 ) . По данным МК-сиектро- 
c копического :анализа, :можно предположить., что : 

иж кш иет -в о с ш ф е  ш иш аш  начавшейся пере- 
стрйикшш в  сструктуре яожветафосфата*

Шолееаррогресосившме изменения в спектре по~ 
гжоще(я0яп®о5явш'я®тоя г/нри увеличении времени I 
трйЛЙШШддШгШ !мщщ,. Сам.. рис.З,  кривая 3 ) .
:Сак ;щян©;!, рродолжаетея уменьшение интенсив-

- I:.яостшшшгледшетщав. области ISS0 -I3 Q 0 , см 
\'^а^'1Р)̂ ;2 } | э п:ш<0я©ляет©я :сложнаягщодоса в о б - . !  

,ла®тщ£ШЭ#е®жда;^®ФС|Р 'f t l 3 - I i M  -©м” ^)). Эти 
, дан:нтес©щвдгет©®ьст^рда о®йиродшлжа!©ще1ся пере- • 
стройке-- ш <иТ]5да®$рвгда ,

- 1148 .-.



Изменения, происходящие в структуре про
дукта, полученного при продувке расплава в 
течение 60 мин., носят более определенный ха
рактер.

B спектре данного продукта (см. ри.с.З, 
кривая 4) продолжается дальнейшее уменьшение 
интенсивности поглощения групп POp (1250 - 
1300 см” *), болре четко разрешаются полосы, 
соответствующие частотам 991 см *; 1033 см - 
характерные для пирофосфата, интенсивность 
которых нарастает и в дальнейшем.

Результаты исследования образцов методом 
бумажной хроматографии показывают, что в про
дукте, отобранном после 60 мин. продувки, зна
чительно увеличивается содержание пирофосфата. 
Количество высокомолекулярных фосфатов, нахо
дящихся на старте, при этом уменьшается (см. 
рис.2, хроматограмма 3).

Это указывает на то, что в данных условиях 
интенсивно протекает вторичный процесс - вза
имодействие полиметафосфата натрия с хлористым. w
натрием по реакции: »2NaP03 + 2NcxC1 + 'A02=N a4P207+Clz . (2)

Выделение хлора, по реакции C 2) и небольшая( 
скорость ее протекания обуславливают характер,
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1

кривой (см. рис.1) на участке d _ e<
Реакция^2) исследовалась в'работах [4,5], 

Объясняя ее механизм, авторы [ 5] предполагаю’!1 
окисление№аС1 и взаимодействие Na2Q с(NaPO;i)ii, 
сопровождающееся деградацией цепей -P-0-P., 
При этом срединные группы превращаются в 
концевые более коротких цепей, так как такой 
переход сопровождается большим тепловым эф
фектом, чем концевой группы в изолированной 
PO4 [б] . Большая вероятность превращения дан
ных цепей в пирофосфат, а не в ортофосфат со
гласуется с полученными данными в нашей рабо
те и наглядно иллюстрируется хроматографиче
скими и ИК-спектроскопическими данными.

Еолее продолжительная продувка расплава 
(в течение I2Q-I30 мин.), согласно хромато- 
граф)ическим данным, приводит к накоплению в 
расплаве пирофосфата (рис.2, хроматограмма 4, 
5).

B ИК-спектре поглощения продуктов (рис.З, 
кривые 5,6) существенных изменений при этом 
не происходит. Отнесение максимумов частот 
поглощения и сравнение их с литерутурными 
данными [?] позволяет сделать заключение, 
что на данном этапе продукт представляет со
бой смесь преимущественно пирофосфата с бо
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, 1.

лее высокомолекулярными фосфатами. Наличие не™ 
которого количества высокомолекулярных фосфа— 
тов подтверждается присутствием в спектре 
сильного поглощения в высокочастотной ©бластм 
в интервале. 1200-1350 см * (Vas PO^ ). Одна» 
ко преобладающей фазой, очевидно, является пм- 
рофоефат натрия.

C увеличением времени продувки до 240 мин. 
происходит изменение состава и структуры про
дукта. Использование методов бумажной хроьштог 
графим м иК-спектроскопии позволили установить 
что в составе продукта, соответствующего про- i. 
дувк© в течение 240 мин®, находится преимуще™ 
ственно триполифосфат натрия (рис«2, хромато
грамма 6 и рис.З, кривая 7). Это б ш о  подтверж 
дено также результатами рентгенофааовог© ана
лиза.

Образование триполифосфата в данных услови
ях возможно по реакции:

Na4R A +NaPO3= Na5 P3O10. © )
Наличие в составе продукта преимущественноj 

триполифосфата свидетельствует о том,что с 
накоплением в расплаве пирофосфата скорость 
реакции (з) превышает скорость реакции (s)® 

Таким образом, на основании проведенного
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исследования процесс окисления POCIg в расплаве хлористого натрия с последующей продувкой расплава воздухом может быть описан реакциями ( I) -( 3 ) .
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