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ОСОБЕННОСТИ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ОРТОФОСФОРНОЙ 
к и с л о т ы  ПРИ ПОМОЩИ ФОСФОРНОГО АНГИДРИДА

Ортофосфорная кислота является перспективным водоотнимающим 
агентом в технологии связанного азота [1]. Применение ее в производ
стве концентрированной азотной кислоты приведет к необходимости де
гидратации образовавшихся растворов ортофосфорной кислоты.

Концентрирование ортофосфорной кислоты производят в настоящее 
время путем термической дегидратации ее разбавленных растворов 
[2—5]. Однако технологическое оформление этого процесса осложняется 
коррозией оборудования под действием горячей ортофосфорной кисло
ты, сильно увеличивающейся с повышением ее концентрации [6].

Известно также, что концентрирование ортофосфорной кислоты воз
можно производить путем растворения в ней фосфорного ангидрида [7]. 
Продуктом такого взаимодействия являются полифосфорные кислоты 
(цепные или линейные общей формулы Нл+2Р„Озге+1 и кольцевые 
типа (НРОз)„)-

Работы, посвященные изучению концентрирования ортофосфорной 
кислоты с помощью фосфорного ангидрида, выполнены в своем боль
шинстве зарубежными исследователями [7—10]. Основной упор в этих 
работах сделан на определение состава образующихся полифосфорных 
кислот и его зависимости от концентрации в кислоте общего фосфора. 
Кинетические особенности этого процесса совершенно не изучены. Вслед
ствие экспериментальных затруднений, связанных с определением коль
цевых метафосфорных кислот, в работах [7—9] имеется мало сведений 
об условиях их образования.

Некоторые результаты, полученные в работах исследователей [7— 
10], противоречивы. Так, согласно исследованиям [7—9], на первой сту
пени гидролиза* из Р4О10 образуется ультрафосфорная кислота Н2Р4О11, 
которая, гидролизуясь, превращается в два продукта — тетраметафос- 
форную и ортотриметафосфорную (в оригинале — замещенный триме- 
тафосфат) кислоты, имеющие один и тот же химический (валовый) 
состав — Н4Р4О12. Последующий гидролиз этих соединений приводит 
к образованию цепных полифосфорных кислот с максимальным числом 
атомов фосфора в цепи, не превышающим четырех (тетраполифосфор- 
ная кислота). Возможность образования более высокополимерных цеп
ных фосфорных кислот авторы [9] не предусматривают. Между тем'в ра
ботах [3—5, 8] экспериментально доказано существование высокополи
мерных цепных фосфорных кислот с числом атомов фосфора в цепи 
не менее 9—10.

Данная работа посвящена изучению гидролиза фосфорного ангид-

* В литературе, посвященной исследованиям в области полифосфорных соедине
ний, реакция гидролиза понимается как взаимодействие фосфорного ангидрида, любой 
полифосфорной кислоты или ее соли с водой.
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рида и высокополимерных фосфорных кислот с целью уточнения химиз
ма этого процесса и его основных кинетических закономерностей.

Как известно, растворение фосфорного ангидрида в воде сопровож
дается выделением большого количества тепла, осложняющего выпол
нение эксперимента. Поэтому для «смягчения» условий гидролиза фос
форного ангидрида в работе использовали реактивную ортофосфорную 
кислоту (марка ,Х4) с содержанием общего фосфора (в пересчете на 
Р2О5) 63,0%- Фосфорный ангидрид (марка Х4) вносили в кислоту мед
ленно, небольшими порциями, при постоянном перемешивании. Реак
ционную смесь охлаждали водой со льдом. Количество вносимого Р4Ою 
рассчитывали таким образом, чтобы получить ряд смесей с концентра
цией общего фосфора в интервале 65—85%.

Каждую из таких приготовленных смесей быстро переносили в 
эксикатор и выдерживали без доступа влаги при комнатной темпера
туре. Для определения кинетики процесса гидролиза через определен
ные промежутки времени отбирали пробы, которые нейтрализовали раз
бавленным охлажденным раствором аммиака и анализировали. Содер
жание общего фосфора (в пересчете на Р20 5) определяли весовым 
методом [11] после общего гидролиза. Состав полифосфорных кислот на
ходили при помощи метода бумажной хроматографии [12—13]. В ра
боте применяли одномерную (определение цепных полифосфорных кис
лот) и двухмерную (определение кольцевых полифосфорных кислот) 
хроматографию с использованием английской хроматографической бу
маги ватман-3.

Кинетика процесса гидролиза высокополимерных фосфорных кис
лот, образовавшихся при растворении фосфорного ангидрида в орто- 
фосфорной кислоте, наглядно представлена на рис. 1, 2.

Согласно рис. 1, исходная смесь Р4Ою с Н3Р 0 4 при общем содер
жании фосфора 65,6% состоит из более чем 8 цепных фосфорных кис
лот. К сожалению, возможности определения более высокополимерных 
фосфорных кислот методом бумажной хроматографии ограничены ее 
относительно невысокой чувствительностью. Разделить полифосфаты с 
числом атомов в цепи более 8—9 оказалось невозможным, что под
тверждается опытом других исследователей [7]. Иных прямых методов 
определения полифосфатов пока не существует, а косвенные (например, 
метод потенциометрического титрования) страдают большими погреш
ностями.

Увеличение времени выдержки приготовленной полифосфорной сме
си приводит к постепенному уменьшению в ее составе числа полифос
форных кислот (см. рис. 1). Так, через 3 час. после приготовления 
смесь содержит только 6 фосфорных кислот: орто-, пиро-, Триполи-, тет- 
раполи-, пентаполи- и гексаполифосфорную кислоты. Через 6 час. число 
компонентов уменьшается до 4. Вследствие дальнейшего гидролиза ко
нечным (и единственным) продуктом является ортофосфорная кислота.

Подобные закономерности кинетики процесса гидролиза высокопо
лимерных фосфорных кислот представлены и на рис. 2. Более высокая 
концентрация общего фосфора в этой исходной; смеси (71,5% Р2О5) 
несколько уменьшила скорость процесса гидролиза полифосфорных 
кислот.

Кинетические данные гидролиза высокополимерных кислот, опреде
ленные методом бумажной хроматографии, приведены в табл. 1. Про
цесс гидролиза, согласно данным таблицы, в большинстве случаев 
практически заканчивается через двое суток после выдерживания при
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готовленной смеси Р4О10 с Н3Р 0 4. Следует также отметить, что степень 
полимеризации фосфорных кислот зависит от содержания в смеси об
щего фосфора, что согласуется с литературными данными [7, 8].

Однако, как об этом свидетельствуют результаты (см. рис. 1, 2 и 
табл. 1), в состав обнаруженных цепных полифосфорных кислот входят,

Рис. 1. Одномерная хроматограмма смеси 
Н3РО4 с Р4О10 с концентрацией общего фос

фора 65,6% Р2О5:
I—VI — хроматограммы исходной смеси и смеси 
после ее выдерживания в течение 1, 5; 3, 0; 6, 0;

24 и 48 час. соответственно.
Фосфорная кислота в виде: 1 — орто-, 2 —• пиро-,
3 —* Триполи-, 4 — тетраполи-, 5 — пентаполи-,
6 — гексаполи-, 7 — гептаполи-, 8 — октаполи- 
фосфорной кислот, 9 — • место нанесения пробы 

на хроматографическую бумагу (старт).

помимо низкомолекулярных, Н7Р5О16, НвРбСЬд; Н9Р7О22 и НщРвОгб. Ин
тенсивная окраска области хроматограммы, близкой к старту, объяс
няется наличием в свежеприготовленной смеси Р4Ою с Н3РО4 неразде- 
лившихся полифосфорных кислот с числом атомов в цепи более 8— 9.

Таким образом, полученные и неоднократно проверенные в данной 
работе экспериментальные результаты по определению состава полифос-. 
форных кислот, образовавшихся в результате гидролиза Р4О10, свиде
тельствуют о большей сложности схемы этого процесса, чем изложен
ная авторами [9].

Повышение концентрации общего фосфора в приготавливаемой 
смеси приводило к увеличению в ней числа не только цепных полифос
форных кислот. При помощи метода двухмерной хроматографии при
сутствие триметафосфорной (кольцевой) кислоты было обнаружено в 
смеси с концентрацией общего фосфора, равной 83,5% РгОб- Дальней
шее увеличение концентрации фосфора до 86,6 % Р2О5 приводило к по
явлению не только триметафосфорной, но и тетраметафосфорной кис
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лот (рис. 3). Более высокополимерных кольцевых фосфорных кислот 
обнаружить не удалось.

Полученные в данной работе результаты приводят к выводу, что 
предложенная авторами [9] схема гидролиза фосфорного ангидрида,

I—VI — хроматограммы исходной смеси и смеси 
после ее выдерживания в течение 1, 5; 3, 0; 6, 0;

24 и 48 час. соответственно.
Фосфорная кислота в виде: 1 — орто, 2 — пиро-,
3 — Триполи-, 4 — тетраполи-, 5 — пентаполи- 
6 — гексаполи-, 7 — гептаполи-, 8 — октаполи-,
9 —  нонаполифосфорной кислот; 10 — место на
несения пробы на хроматографическую бумагу 

(старт).

используемая в ряде монографий [2, 7], не соответствует реальному про
цессу. Эта схема не предусматривает возможности образования в про
цессе гидролиза Р4О10 цепных полифосфорных кислот с числом атомов 
в цепи более 4.

Таблица 1
Количество фосфорных кислот в приготовленной смеси 

в зависимости от времени гидролиза

Концентрация 
общего 

фосфора, %

Время, час
10 мин. 1,5 час. 3,0 6,0 24 48

65,6 8 8 6 4 2 1
71,5 8 8 6 4 3 2
73,0 8 8 6 4 3 3
7 5 ,5 9 9 6 5 4 4
78,4 9 9 7 6 5 5
83,5 9 9 8 8 8 8
86,6 10 10 8 8 8 8
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В качестве одного из возможных вариантов объяснения полученных 
в настоящей работе экспериментальных данных может служить сле
дующая схема химизма процесса гидролиза Р4О10. Некоторая часть 
ультрафосфорной кислоты Н2Р40И, образовавшейся при растворении 
Р4О10 и не успевшей еще в свою очередь подвергнуться гидролизу, по- 
лимеризуется с образованием смеси многокольцевых ультрафосфорных 
кислот. Такими кислотами могут быть 8-атомная Н4Р80 22 и 12-атомная 
Н6Р12О33. Этому процессу в принципе может способствовать локальный 
перегрев смеси за счет тепла гидролиза Р4Ою. Последующий гидролиз

Рис. 3. Двухмерная хроматограмма смеси Н3Р0 4 
и Р4О10 с содержанием общего фосфора 86,6%.
Кольцевые полифосфорные кислоты: I —' триметафос- 
форная, II — тетраметафосфорная. Цепные фосфорные 
кислоты; 1—5 —* орто-, пиро-, Триполи-, тетраполи-, пен- 
таполифосфорная кислоты соответственно, 6 — место 

нанесения пробы на хроматограмму (старт).

ультрафосфорных кислот Н2Р4О11, Н4Р80 22 и Н6Р120 3з приведет к обра
зованию соответствующих кольцевых полиметафосфорных кислот 
Н4Р4012) Н8Р80 24 и Н12Р12О36. Их дальнейшее гидролитическое разло
жение обусловит появление цепных (линейных) полифосфорных кислот 
общей формулы Н„+2РйОзп+1.

Такое дополнение к схеме авторов [9] позволяет объяснить экспери
ментально определенное в данной работе наличие в продуктах гидро
лиза Р4Ою цепных полифосфорных кислот с числом атомов фосфора 
в цепи более 4.

Выводы

1. С использованием метода бумажной хроматографии изучены 
кинетические особенности процесса концентрирования ортофосфорной 
кислоты с помощью фосфорного ангидрида. Отмечено, что смесь поли
фосфорных кислот, образующаяся при этом, достигает состояния, близ
кого к равновесному, лишь после 48 час. выдерживания при комнатной 
температуре.

2. Подтверждено, что при повышении концентрации общего фосфо
ра в такой смеси появляются наряду с цепными и кольцевые полифос
форные кислоты.

3. Предложено дополнение к известной схеме гидролиза фосфор
ного ангидрида, объясняющее образование в этом процессе цепных по
лифосфорных кислот с числом атомов фосфора в цепи более 4.
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