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Метафосфат калия — высокоэффективное калийно-фосфорное удоб­
рение в настоящее время получают нейтрализацией фосфорной кислоты 
соединениями калия [ 1, 2] и совместным окислением фосфора и соеди­
нений калия [3—5].

Однако метафосфат калия, синтезированный этими способами, 
труднорастворим в воде и перевод его в растворимую форму достигает­
ся лишь введением ряда модифицирующих добавок.

В связи с развитием исследований по переработке фосфатного 
сырья и отходов фосфорной промышленности методом хлорирования 
[6, 7] предложен новый способ получения метафосфата калия [8], 
заключающийся в совместном окислении хлоридов фосфора и калия в 
солевом расплаве по реакции

КС1+Р0С13+ 0 2= К Р 0 3+2С12. (1)

Эта реакция с достаточной полнотой осуществляется путем пропу­
скания паров РОС13 в смеси с кислородом через расплав хлористого 
калия при температурах 950—-1000 °С и молярном соотношении 
РОСІз : 0 2=1 : 1.2.

Синтез метафосфата калия таким способом не может не сказывать­
ся на его свойствах. В связи с этим целью данной работы явилось изуче­
ние свойств метафосфата калия, полученного путем совместного окисле­
ния РОС!3 и хлористого калия по реакции (1), в зависимости от условий 
ее осуществления.

Образцы для исследований были синтезированы на лабораторной 
установке, описанной в работе [9]. Во всех случаях для охлаждения 
образцов применяли закалку расплавов на воздухе. При этом необхо­
димо отметить склонность получаемых образцов к стеклованию, в то 
время как подобное состояние для метафосфата калия не характерно.

В таблице приведены данные по растворимости в воде метафосфата 
калия, полученного по предложенному методу, в зависимости от темпе­
ратуры. Прежде всего следует отметить необычайно высокую водную 
растворимость (КРОз)п- Другой особенностью исследуемых продуктов 
является повышенная кислотность их водных растворов, обусловлен­
ная, по-видимому, наличием в расплаве растворенного РОС13, который 
гидролизуется в водных растворах по уравнению

Р0С13+ЗН а0 = Н 3Р 04+ЗНС1. (2)

Повышенная кислотность водных растворов ускоряет процесс раст­
ворения метафосфата калия и может быть одной из причин, обусловли­
вающих его высокую растворимость в воде. Для выяснения влияния
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Зависимость растворимости метафосфата калия от температуры синтеза

t, °с
С од ерж ан ие в р асп л аве , %

pH  1-процентного 
водного р ас т в о р аоб щ . Р 20 5 во д о р ас т в . Р 20 5 в о д о р аств . р п

----------- - ---------------  г  2 '--’ 5
общ .

1000 38,25 37,0 96,8 3 3900 30,0 28,5 95,0 3 5800 20,7 18,8 91,0 4,0

1 ОС13 на растворимость метафосфата калия были поставлены специ­
альные опыты: к измельченному метафосфату калия добавляли опреде­
ленное количество РОС13 (4.5 вес. '%), перемешивали и определяли 
растворимость метафосфата калия в воде. Оказалось, что содержание 
водорастворимой формы Р20 5 в этих образцах составляло 30—40% от 
общего содержания Р2О5. В образцах же, полученных по описываемому 
нами методу, содержание водорастворимой формы достигает 91—97% 
(таблица). Следовательно, наличие РОСІз в образцах метафосфата, 
синтезированного по реакции ( 1), ускоряет процесс растворения, но не 
является единственной причиной его повышения. Этот факт, а также 
склонность (КРОзЬг к стеклованию свидетельствуют о существенном 
влиянии растворенного в расплаве РОС13 на структуру метафосфата 
калия. В связи с этим представляло интерес проследить за изменением 
свойств и структуры метафосфата калия в зависимости от содержания 
РОС13. Для уменьшения содержания растворенного РОС13 в расплаве 
.последний дополнительно окисляли кислородом. С этой целью расплав 
после прекращения подачи РОС13 продували воздухом и через опреде­
ленные промежутки времени (в данном случае 30 мин) отбирали пробы 
расплава.

Исследование растворимости, а также состава полученных образцов 
выполнено методами химического, хроматографического, рентгенофазо­
вого анализов, а также ИК-спектрюскопии.

Для определения содержания РОС13 в образцах была отработана 
следующая методика. Тщательно измельченную навеску растворяли 
при перемешивании в холодной воде и титровали раствором 0,1 н. NaOH 
в присутствии метилоранжа до окраски эталона (10 г NaCl и 7,8 а 
ИаНгРСД в 1 л воды). Найденное содержание кислоты условно пересчи­
тывали на содержание РОС13 по формуле

РОС13 = 0,003834 -61 
а

100 %,

где b — количество 0,1 н.НаОН для титрования пробы, мл: 0,003834- 
количество РОС13, эквивалентное 1 мл 0,1 H.NaOH, а; а — навеска 
образца, а.

Сравнение растворимости образцов, полученных непосредственно 
после прекращения подачи в расплав РОС13 и отобранных после допол­
нительного 30-минутного окисления воздухом, показало, что содержа­
ние водорастворимой Р2О5 существенно изменялось и составляло в пер­
вом случае 100, а во втором — лишь„25% от содержания общей Р2О5 
'(рис. 1, кривая 1). Последующее увеличение времени дополнительного 
окисления вновь приводило к увеличению растворимости фосфата. 
С помощью описанной выше методики было установлено, что в образце, 
полученном сразу после прекращения подачи РОС13, содержание рас­
творенного РОС13 составляло 1,63% (рис. 1, кривая 2).
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Уменьшение растворимости фосфата при продувке расплава проис­
ходит синхронно с уменьшением концентрации РОС13. Следует отме­
тить. что в данных условиях, определяемых, по-видимому, концентраци­
ей РОС13 в расплаве, для полного удаления РОС13 оказалось достаточ­
но 30-минутной продувки. Поэтому дальнейшее увеличение времени 
продувки не влияло на изменение концентрации РОС13, однако раство­
римость фосфата при этом резко возрастала (рис. 1, кривая 1). Если на 
первом этапе продувки расплава уменьшение растворимости продукта 
вызвано уменьшением содержания в расплаве РОС13, то увеличение 
растворимости при последующей продувке расплава обусловлено дру-

Рис. 1. Содержание водорастворимой Р2О5 (1) и РОС13 (2) в образцах в зависимости 
от продолжительности дополнительного окисления

Рис 2 Хроматограммы образцов, полученных при различном времени дополнительного 
окисления, мин: а — 0, 6 — 60, е — 120; / — старт, 2 — тетрамета-, 3 — тримета-, 4 —

пиро-, 5 — ортофосфат

гой причиной. Таким образом, растворимость метафосфата калия, 
полученного при окислении РОС13 в расплаве хлористого калия, прохо­
дит через минимум, который совпадает с минимумом содержания в 
расплаве РОС13.

Хроматографирование в кислом [10] и щелочном L11J растворите­
лях показало, что при максимальном содержании РОС13 в расплаве 
продукт состоит в основном из высокомолекулярного фосфата, не раз­
деляемого при хроматографировании. В качестве примеси присутству­
ют ортофосфат, кольцевые фосфаты (три- и тетрамета-) и небольшое 
количество пирофосфата (рис. 2, а). Наличие ортофосфата в таком об­
разце может быть обусловлено содержанием в нем свободного РЬН13, 
который при растворении в воде гидролизуется по уравнению (2).

По данным рентгенофазового анализа, фосфат в образце рентгено­
аморфен, а кристаллическая фаза обязана своим появлением присутст­
вию хлористого калия. Инфракрасный спектр поглощения фосфата, 
соответствующего максимальной концентрации РОС13, отличается диф- 
фузностью (рис. 3, а), что свидетельствует о сложности его состава. 
Однако в этой смеси, очевидно, преобладает высокомолекулярный фос­
фат на что указывает широкая интенсивная полоса в высокочастотной 
области с максимумом при 1280 см^  (v„sP 0 2). О присутствии кольце­
вых фосфатов свидетельствует полоса с максимумом при Уои см ,
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которую можно отнести к колебаниям связей Р—О—Р (vas) в тримета- 
фосфатном кольце [ 12].

По мере продувки расплава воздухом происходит перераспределе­
ние фосфат-анионов. Наряду с уменьшением концентрации РОСЬ 
уменьшается содержание ортоформы (рис. 2, б). Это доказывает, что 
ортофосфат в образце присутствует благодаря растворенному РОС13, 
а не вследствие протекания вторичного процесса (гидролиза). Концен­
трация пирофосфата при этом возрастает (рис. 2, б). Fla этом этапе 
дополнительного окисления четко обнаруживаются две кристалличе­
ские фазы — метафосфат калия и хло­
ристый калий. Инфракрасный спектр 
этого образца (рис. 3, б) полностью 
идентичен спектру калиевой соли Кур- 
роля [12]. Растворимость образца в во­
де снижается до 25%. Далее, с уве­
личением времени дополнительного 
окисления происходит значительное 
накопление в образце пирофосфата Щ 
(рис. 2, в), и его ИК-спектр отличается % 
от спектра соли Кур рол я. В нем появ- | f  
ляются частоты поглощения, характер­
ные для пирофосфата: 1100 см~1 
(vsP 0 2), 1020 см~ 1 (vasP02), 960 см~1

Рис. 3. ИК-спектры поглощения продуктов 
окисления POCI3, соответствующих различ­
ной продолжительности дополнительного 

окисления, мин: а — 0, б — 60, в —-120
да да юоо 1260 im \m f

(VasPOP) [13], в то время как интенсивность полосы, характеризующей 
высокомолекулярные фосфаты, в области 1280 с м (vasP 0 2) снижается 
(рис. 3, в).

Образование пирофосфата калия из (К Р 03) и и хлористого калия в 
присутствии кислорода возможно по реакции [14]

2КС1+2КРО3+0,5О 2= К 4Р2О7+С12. (3)

Очевидно, скорость этой реакции возрастает после окисления рас­
творенного РОС13, так как для протекания реакций (1) и (3) необходим 
кислород. С увеличением содержания пирофосфат-анионов в составе 
фосфатов растворимость последних возрастает (рис. 1, кривая 1).

Из сказанного следует, что на растворимость метафюсфата калия, 
полученного при окислении РОС13 в солевом расплаве хлористого калия, 
оказывает влияние наличие растворенного РОСІ3 и пирофосфата калия, 
образующегося по реакции (3).' Исходя из этого, можно считать, что 
в данном случае оба указанных соединения играют роль модифицирую­
щих добавок, способствующих повышению растворимости (К Р 03) та- Мо­
дифицирующее действие пирофосфата калия отмечалось в работе [15]. 
Авторам, исследовавшим систему К Р 03—К4Р2О7, не удалось обнаружить 
новой фазы, и модифицирующее действие К4Р2О7 на свойства (К Р 03)„ 
они объясняют образованием низкоплавкой эвтектики в системе К Р 03—- 
К4Р2О7 [ 16].
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Данные относительно влияния РОС13 на свойства (К Р 03) и в литера­
туре отсутствуют. Склонность метафосфата калия к стеклованию в при­
сутствии РОСі3 позволяет предположить, что последний стабилизирует 
переохлажденное состояние расплава. Однако исследование механизма 
действия РОС13 как модифицирующего агента представляет самостоя­
тельный интерес.

Выводы

1. С использованием методов химического и физико-химического 
анализа изучены свойства и состав метафосфата калия, полученного 
путем окисления РОС13 в солевом расплаве хлористого калия.

2. Показано, что метафосфат калия, синтезированный окислением 
РОС13 в расплаве хлористого калия, в отличие от дегидратированного 
образуется в стекловидной модификации, хорошо растворимой в воде. 
Причиной образования, нехарактерной для метафосфата калия стекло­
видной модификации, является присутствие в расплаве РОС13 и К4Р2О7,
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