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Хлориды фосфора находят применение в раз» 

личных отраслях народного хозяйства» Они ис­
пользуются в качестве катализаторов и хлори­
рующих агентов в органическом синтезе, romc- 
тификаторов в производстве пластических масс,г 
при изготовлении фармацевтических препаратов 
и ядохимикатов. Предложено также использовать 
хлориды фосфора для производства высококонце­
нтрированных азотнофосфорных удобрений [ l , 2] .

Однако масштабы производства хлоридов фос­
фора сравнительно невелики, поскольку основный 
способом их получения является хлорирование 

элементарного фосфора.
Применение хлоридов фосфора может быть 

существенно расширено при использовании ддя 

их производства более доступного и дешевого 

сырья, B частности, природных фосфатов или
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феррофосфора<»

Исследования по хлорированию природных фоси 
фатов в расплаве хлористого кальция [ 3 ,4 ] под»< 
тверждают возможность получения хлоридов фос  ̂
фора данным методом.

B связи с этим возникает задача изыскания 
способов переработки хлоридов фосфора, позво­
ляющих получать ценные фосфорсодержащие про­
дукты и регенерировать хлор, затрачиваемый на 
хлорирование фосфатов. Это можно осуществить 
окислением хлоридов фосфора кислородом в газо­
вой фазе или расплавах хлоридов щелочных ме­
таллов.

Ранее выполненные исследования по взаимо­
действию POCI3 с кислородом в газовой фазе и 

в расплаве хлористого калия показали, что та­
ким путем могут быть получены фосфорный ангид­

рид или метафосфат калия и высококонцентриро­
ванный хлор, который можно вновь возвратить 
на хлорирование природных фосфатов.

Целью настоящей работы является изучение 
процесса окисления POCI3 в расплаве хлористо­
го натрия.

Методика эксперимента сводилась к следующе­
му. Пары POCI3 в смеси с воздухом пропускали 
через расплав хлористого натрия. Расход РОСТ,
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составлял 3 ,4 -8 ,5  г/чэе, воздуха - 2 л / р ^ ,  

навеска хлористого натрия -  EO г*
Дяя количественной оценки процеёсааокиела- 

ния в отходящих газах содержание хдорраопр^ 
деляли иодометрмчески® По количеетву^выдедда™ 

шегося хлора и пропущенного через рашьлавс 
POCl рассчитывали степень окисленидаР0С1^.

3
По окончании опыта расплав охлаждал®м и анали­
зировали егохимическим методом, методами бу­

мажной хроматографии и ИК-спектросксглии.
Обсуждение результатов» Процессвзаимодей- 

ствия POCInj с кисдородом в расплаввг хлористо” 
го яатриямажво описать следутацимуравнвнием:

POCI3 + O2+ MaCI = Na Р03+2С1 г . CO*
Термодинамический анализ данной; реакции, 

показал, что она является практически необра­

тимой в области 600-1000°. Однако> требовалось 
экспериментальное подтверждение возможности 
протекания данной реакции иопределение ocHOi 
ных технологических параметров процесоа.

B связи с этим бшш проведены оипгы, на­
правленные на установление состава пюлучаемь 
продуктов и оптимальных условий осуществлен! 

данного процесса.
Предварительные опыты, проведенные при
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температуре IOQQ'w, вок-азажя высокую степень
превращения PO C I .  При ©том химическим анади-&'
зом было установлено, что основное количество 
фосфора находилось в расплаве»

•с*'<
Использование метода бумажной хроматогра­

фии по методике [ б ] дая анализа продуктов 
окисления POGI0 позволило установить наличие

3
в их составе высокомолекулярных фосфатов, 
практически не поднимающихся со етарта,и ряда 
полифосфатов, разделяющихся при хроматографи-| 

ровании (р и с Л а ).
G номощью Ш-епектроскопического метода ис1 

следования удалось установить природу данного
p l

продукта*
Спектр последнего оказался идентичным спект­

ру соли Грэма [ б ] -  натриевого полиметафосфа-| 

та ( N a P O 3 ) a  (р й с Л б ).
„аким образом, полученные данные показыва­

ют, что взаимодейстзие POGI3 с кислородом в 
расплаве хлористого натрия происходит с обра­
зованием полиметафосфата натрия согласно реак­

ции ( I ) .
Далее бшш изучены условия проведения про­

цесса.
Зависимость степени окисления POCI3 от тем­

пературы в интервале 850-1000° при постоянном



Рис.1. Хроматограмм® (а )  и ИК-спехтр 
поглощения (б )  продукта окис­
ления POCI 
стого натри,

в расплаве хлори-

Рис.2. Зависимость
степени окис­
ления TOCI 
от темпера­
туры;

TOCIr3JO2 = I : 1,2
A -  степень окисле­
ния POCIaf %о
B -  температура,°С
1 -  равновесная

кривая

2 -  эксперименталь­
ная кривая.
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молярном соотношении^ равном 1 г1 92 »представ~ 
лена на рис.2. Из рисунка видноэ что степень 
окисления POCIa с ростом температуры от 850 
до IOOO0 реако возрастает и при температуре 

950-1000 приближается к равновесной кривойе 
Эти данные свидетельствуют о повышении ско­
рости реакции окисления POCI с увеличением '3 • .
температуры в указанном интервале» Однако с 

повышением температуры наблюдается испарение 
расплава и количество образующегося возгона 
при увеличении температуры от 850 до 1000° 
возрастает»

Анализируя состав и структуру расплавов и 
возгона методами бумажной хроматографии и ИК- 
спектроскопии, было установлено} что при всех 

изученных температурах (850-X000^ образуется 
полиметафосфат натрия.

Ha основании полученных данных температура 
окисления POCI3 в расплаве хлористого натрия 
не должна превышать 950-1000°.

Важной характеристикой процесса является 
молярное соотношение P1OCI ;0о , так как от ве—3 <s
личины избытка кислорода зависит концентрация 
хлора в отходящем газе .

Представленная на рис.З зависимость степе­
ни окисления POCI3 от молярного соотношения
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POCI °0о показывает, что с ростом последнего3 C

в области изученных температур степень окис­

ления POCI возрастав'!о
Наиболее резкая зависимость степени окисле» 

шя POCI3 от молярного соотношения POCI3 SOp 
наблюдается при температуре 900°. Поэтому за­
висимость степени окисления POCI от молярно-3
го соотношения POCI3SOg при данной температу- 

ре была изучена в широком интервале значений 

.POCIsO0 = 1:0,9 *  2 ,35 .d C . *
При этом оказалось, что при молярном еоот- 

ношенииРОС! :O09 равном X:2,35, степень окис-3 Cs' Q
ления и при температуре 900° достигает X00$.

Следовательно, температуру процесса можно 
снизить до 900° за счет уреличения молярного 
соотношения TOCIg SPg с достижением высокой 

степени окисления F QCI .  Однако при этом кон™3
центрация хлора снизится до 60$, что затрудня­
ет использование его для хлорирования природ­

ных фосфатов в циклической схеме данного про­

цесса.
Поэтому при осуществлении процесса молярное 

соотношение POCI3 SO2 не должно превышать I : I £ 
+ 1,3. Концентрация хлора в отходящем газе при| 

этом составит 87-91$.
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Рис«3. Зависимость степени окисления 
POCI от молярного соотношения

POCIa : O2

A - степень окисления POCI , %э *
B -  молярноесоотношение POCI :0^3 H
Температура ( 0C)-. I -  1000°;

2 -  900°;
3 -  850?

Полученные данные свидетельствуют о высо­
кой степени превращения POCIo в полиметафос­
фат натрия,
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Оптимальными условиями процесса являются: 

температура 950-1000°, молярное соотношение 
POOIg : Отравное Xs*i,2 * 1,3» Изменение глу­
бины барботажа паров Р ОС Х о т  6 до 24 см не

3
оказываетсущественного влияния на процесс 
окисления» Степень окисления при увеличении

'i
глубины барботажа в указанных пределах увели 
чивалась на 3-4$«

Дия проверки полноты превращения хдористо 
гр натрия в полиметафосфат 'были проведены 

опыты с молярным соотношением POCIQ: NaCX, 

равным стехиометрическому. Условия опытов под 
держивали оптимальными. При этом бьии получе­

ны фосфаты следующего состава: 69,0-69,5$Р205 

2 8 ,5 -2 9 ,9 ^ ^ 0  и I,5 -2 ,0 $  C I-иона. Содер­
жание в них PgOg и N51O удовлетворительно 
отвечало составу полиметафосфата наурия 

(69,6$ P2O5 и 30,4$ NazO ) .

Эти данные указывают на возможность полно­
го превращения хлористого натрия в полимета­
фосфат при соблюдении соответствующих условий. 

Чтобы оценить степень использования POCIo
3

в данном процессе, выполнены (балансовые опы-
-'i'-V-Y.ti;,V:, . -

ты, результаты которых приведены в та б л .1 . 

Анализ расплава, воагона и газовой фазы на
-i ' ..= ; . . , .

выходе из реактора показал» что 83,0-86,5$V-"f* v-r-: . .?
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Таблица I

Результаты балансовых опытов 
при окислении POCIg в расплаве хлористого натрия

( t  = 1000°; POCIg : Og= I : I , 2 )

Количество P2 O51J 
пропущенное4 
через расплав

™тата̂ да~~~™~̂ ет™~™̂™™,~™*~? 
Найдено PgO5

аа»ша<«ц»^в»мтеа»ац»^ц«Вымся^=отд

____.„___ .___TTЛ  * ^  r t  r t  9f>  *"fc

в расплаве в возгоне в поглотителе баланса
%

г % г % г % г %

I , I 7 100 I 1OI 86,5 0,146 12,5 0,003 0,17 0,83

1 ,12 100 0,93 83,0 0,165 14,7 0,005 0,44 Д ,86



Р2% находи2Ся в раегшаве* I2,5-I4,7 в воз 
гоне® потеря P2Ob5 с отходящими газами не 
превышает 0,5$.

Результаты балансовых опытов подтверж­
дают практически полное превращение POCI3 
в полиметафосфат натрия*
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