
ТЕРМОФОСФАТЫ И О БЕСФ ТО РЕН Н Ы Е ФОСФАТЫ

ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИИ И ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ
ТЕРМОФОСФАТОВ 1

Предисловие

Настоящее исследование началось в начале 1942 г. в связи с 
заданием комиссии по мобилизации природных ресурсов Западной 
Сибири, Урала и Казахстана для нужд обороны страны, возглав­
лявшейся президентом Всесоюзной Академии наук СССР — покой­
ным В. Л. Комаровым.

Перед нами была поставлена задача — найти пути переработки 
высококачественных фосфоритов богатейших месторождений Кара- 
тау на фосфатные удобрения без затраты серной кислоты. В числе 
других вариантов их переработки нами изучены возможности ис­
пользования их для производства термофосфатов.

В настоящей работе собраны и систематизированы данные, от­
носящиеся к химии и химической технологии термофосфатов вооб­
ще и полученных из фосфоритов Каратау; в частности, они допол­
нены нашими собственными исследованиями, охватывающими глав­
ным образом вопросы состава и структуры термофосфатов. В ра­
боте приводятся данные агрономической эффективности термофос­
фата по повышению урожайности сахарной свеклы и хлопка в 
условиях карбонатных почв среднеазиатских республик и южных 
областей Казахстана.

В заключение даются соображения о перспективах развития 
производства термофосфатов в районе месторождения фосфоритов 
Каратау.

Введение

Термофосфатами обычно называют фосфорные удобрения, по­
лучаемые путем спекания фосфоритов или апатитов с разными ис-

1 Избранные разделы монографии «Исследование химии и химической тех­
нологии термофосфатов». Алма-Ата: Изд-во АН КазССР, 1947. 217 с.
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кусственными и природными щелочными соединениями (сода, суль­
фат натрия, полевой шпат, фонолит, лейцит и т. п.).

Температура процесса спекания в зависимости от исходных ма­
териалов колеблется от 1000 до 1300 °С. По своим химическим 
свойствам термофосфат — слабощелочное удобрение, содержащее 
Р 20 5 в форме, хорошо растворимой в 2 % лимонной кислоте и реак­
тиве Петермана.

В вегетационных и полевых опытах на большинстве почв тер­
мофосфаты давали более высокий агрохимический эффект, чем 
томас-шлаки, и лишь немногим уступали суперфосфату. Произ­
водство их не требует применения дефицитной серной кислоты. Ука­
занным способом (спеканием) можно перерабатывать даже низко­
сортные фосфориты, содержащие незначительное количество Р 2О5 
и сравнительно много полуторных окислов.

Полученный продукт представляет сухой порошок, не изменяю­
щий своих свойств при очень длительном хранении. В отличие от 
суперфосфата он не разъедает упаковку, не поглощает из воздуха 
влаги и не слеживается.

Промышленное применение термофосфата началось в 1903— 
1904 гг., когда в Германии было выпущено в виде готового продук­
та около 5000 т тука.

Сравнительно широкое развитие производство термофосфатов 
получило в период первой мировой войны (1914— 1918 гг.) в связи 
с тем, что ряд стран оказался отрезанным от месторождений высо­
кокачественных фосфоритов, а серная кислота из-за возросшего 
расхода на военные нужды стала дефицитной. Значительное раз­
витие производства тука имело место в Бельгии, Италии и других 
странах.

Первоначально это удобрение за границей широкого производ­
ственного распространения не получило главным образом из-за 
быстрого изнашивания аппаратуры печей под влиянием растворяю­
щего действия расплавленной щелочно-фосфатной массы. Впослед­
ствии было доказано, что процесс сплавления с равным успехом 
можно заменить спеканием. В этом случае устранялись вышеупо­
мянутые затруднения. Производство термофосфата в настоящее 
время осуществляется со вращающихся цилиндрических печах ти­
па цементных.

С окончанием первой мировой войны выпуск термофосфата зна­
чительно сократился из-за конкуренции дешевого томасшлака и 
расширения производства концентрированных и полных удобрений.

В СССР термофосфат в заводском масштабе не выпускается, 
хотя во второй пятилетке было намечено строительство завода в 
Кандалакше, перерабатывающего апатиты.



Сопоставляя условия для развития производства термофосфата 
у нас и за границей, научный руководитель Научно-исследователь­
ского института по удобрениям и инсектофунгицидам проф. 
С. И. Вольфкович еще в 1930 г. писал: «В СССР обстановка бо­
лее благоприятная. Отсутствие во многих районах месторождений 
серосодержащих руд наряду с фактически неограниченными запа­
сами сырья для получения соды, непригодность большинства наших 
фосфоритов для производства суперфосфатов и возможность рабо­
тать на исходной апатитовой руде без обогащения или на хвостах 
от обогащения нефелиново-апатитовой руды — вот моменты, бла­
гоприятствующие постановке производств термофосфатов в 
СССР».

Хотя со времени появления первого патента и возникновения 
первой фабрики по производству термофосфата прошло более 
40 лет, мы располагаем сравнительно немногочисленными иссле­
дованиями, посвященными изучению процесса этого производства 
(см. главу II). Имеющиеся данные отображают главным образом 
технологические вопросы производства термофосфата (состав ших­
ты, оптимальную температуру и продолжительность процесса, ап­
паратуру и т. д.). Характер взаимодействия между компонентами 
при спекании или сплавлении в литературе освещен крайне недо­
статочно (глава III). Состав и структура образующихся фосфатов 
никем еще бесспорно не установлены. Количественные соотноше­
ния между основными (СаО, ЫагО) и кислотными (Р 2 О 5 , SiC^) 
окислами в исследованиях разных авторов колеблются в очень ши­
роких пределах.

Данные рентгеноструктурного анализа давали повод к различ­
ным толкованиям результатов опытов. Кристаллооптическим мето­
дом для исследования термофосфатов до сих пор не пользовались. 
Другие физико-химические методы, насколько нам известно, также 
не применялись.

Формулы, приписываемые разными авторами термофосфатам, 
носят главным образом гипотетический характер и не являются до­
казанными.

Одной из целей настоящего исследования была попытка воспол­
нить пробел в этой области путем применения разных методов фи­
зико-химического исследования термофосфатов. Наши опыты про­
водились сначала на химически чистых реактивах (физико-хими­
ческий анализ, кристаллооитические исследования, рентгенострук­
турный анализ), а затем на природных образцах (кристаллооптиче­
ские, рентгеноструктурные исследования). Полученные данные 
приводятся в IV—VI и IX главах.

Изучением состава и структуры термофосфата разными мето­

12



дами мы стремились помочь созданию рациональной химической 
технологии этого производства.

Дальнейшим содержанием нашей работы явилось изучение усло­
вий получения термофосфата из фосфоритов Каратау на сульфате 
натрия. Применительно к фосфоритам эти данные получены нами 
впервые.

В общем можно отметить, что результаты исследований химиче­
ски чистых реактивов и природного сырья в значительной мере до­
полняют друг друга: в термофосфатах из любого исходного мате­
риала преобладающим компонентом является кальциево-натриевый 
фосфат, Р 2О5 которого почти нацело растворима в 2 % лимонной 
кислоте и в значительной степени — в растворе Петермана. Пере­
ход Р2О5 фосфата любого происхождения в усвояемую форму при 
спекании на щелочной шихте сопровождается образованием опре­
деленных химических соединений кальциево-натриевых фосфатов.

Общее заключение

Большинство исследователей рассматривали до сих пор термо­
фосфаты как удобрения, близко стоящие по составу и свойствам К 
томасшлаку.

Ближайшее изучение состава и свойств этих двух видов фос­
фатов указывает на условный характер сравнения.

Отношение суммы основных окислов к кислотным в томасов- 
ских шлаках всегда выше, чем в термофосфатах.

1. Термофосфаты содержат Р 2 О 5 , почти одинаково хорошо раст­
воримую как в лимонной кислоте, так и в реактиве Петермана, в 
то время как Р2О5 томас-шлаков не растворяется в цитратном реак­
тиве Петермана. Такое различие, по-видимому, объясняется нали­
чием в термофосфатах окислов щелочных металлов (К2О, Ыа20 ), 
которых нет в томас-шлаке.

2. Из приведенного литературного обзора (главы II и III) вы­
текает, что теоретические вопросы о составе и структуре термо­
фосфата не подвергались специальному физико-химическому ис­
следованию. Вследствие этого мы до сих пор не знаем ни минерало­
гического состава, ни структуры этого продукта. Процесс превра­
щения Р 2О5 из «нерастворимого» в «усвояемое» состояние при спе­
кании фосфатов со щелочными соединениями трактуется авторами 
по-разному. Для выяснения этих вопросов нами проводились опы­
ты сначала с продуктами, полученными из химически чистых реак­
тивов; исследованы следующие свойства продуктов: вязкость рас­
плавленных солей, удельная электропроводность расплавленных со­
лей, кристаллические свойства сплавов и спеков, рентгеноструктура 
по Дебаю, химический состав продуктов спекания.
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-  Указаииые свойства изучены для систем, состоящих из: 
^ а 3(Р 0 4) 2—N3^ 04; Са3( Р 0 4) 2—№ 2С0 3; Са3( Р 0 4) 2—N 3 ,5 0 ,  +
+уголь; Са3(Р04)2—Ыа20 2; Са3(Р04)2—ИагЭ.

В дальнейшем исследованы термофосфаты, полученные путем 
спекания из природных материалов: фосфорит+сульфат+уголь; 
фосфорит+сода; апатит+сода.

3. По виду кривон вязкости Са3( Р 0 4) 2—Ыаг504 (без угля) эта 
система относится к таким системам, компоненты которых не всту­
пают в химическое взаимодействие. Наоборот, вид кривой вязкости 
других изученных систем Са3( Р 0 4)2—Ыа28 0 4+ С ;  Са3 ( Р 0 4) 2—№ 2Э; 
Са3( Р 0 4) 2—Ыа2С 0 3 и Са3 ( Р 0 4) 2—Ыа20 2 в общем указывает на на­
личие химического взаимодействия между компонентами.

Так как кривые вязкости этих систем не имеют определенного 
местоположения максимума, то, согласно Н. С. Курнакову, они 
должны быть отнесены к типу иррациональных, по которым состав 
соединения определить нельзя.

4. Кривая удельной электропроводности системы Са3 ( Р 0 4) 2—- 
^ а 25 0 4 на всем протяжении (в пределах изученных концентра­

ций) монотонно падает от значения х  Ыа25 0 4, обнаруживая вы­
пуклость к оси концентрации, ко второму компоненту — Са3( Р 0 4) 2, 
обладающему, очевидно, меньшим значением электропроводности. 
По своему виду эта кривая, так же, как и кривая внутреннего тре­
ния этой системы, должна быть отнесена к идеальным, для которых 
характерно отсутствие химизма между компонентами системы.

Кривые же электропроводности системы Са3 ( Р 0 4) 2—ИагЭ име­
ют ясно выраженный максимум. На всех изотермах электропровод­
ности максимумы сохраняются и местоположение их остается неиз­
менным. Во всяком случае химическое взаимодействие между ком­
понентами проявляется на кривой очень ярко.

Общий вид изотерм электропроводности системы Са3 ( Р 0 4) 2— 
Ыа25 0 4+ С  сходен с таковым для системы Са3 ( Р 0 4) 2—ИагЭ, с тем 
лишь различием, что с повышением температуры происходит сдвиг 
максимума в сторону Са3 ( Р 0 4)г. Это можно объяснить различной 
степенью восстановления Ыа25 0 4 в зависимости от температуры и 
других факторов, что и обусловливает небольшое различие в ходе 
изотерм по сравнению с системой Са3 ( Р 0 4) 2—Ыа25 .

Проводя параллель между электрохимическим поведением этих 
двух систем, мы находим достаточно удовлетворительное совпаде­
ние в ходе кривых, откуда можно предположить и сходство в хи­
мизме между компонентами.

Общий вид изотерм электропроводности систем Са3( Р 0 4) 2— 
Ыа2С 0 3; Са3 ( Р 0 4) 2—Ма20 2 в основном повторяет картину преды­
дущих систем.
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рассмотрение области максимумов удельной электропроводно­
сти для всех изученных систем дает возможность расположить их 
в следующий ряд по уменьшению содержания Са3 ( Р 0 4) 2: 
Са3( Р 0 4)2—На28 0 4+ С  36 мол.%; Са3( Р 0 4) 2— 34; Са3( Р 0 4) 2— 
—Ыа2С 0 3 33; Са3( Р 0 4) 2—Na202 20 мол.%.

Такое закономерное снижение в указанных системах объясня­
ется, по-видимому, термической диссоциацией щелочных солей в 
следующем порядке: На25 0 4> Ы а 28 > Ы а 2С 0 3> Ы а 20 2.

Более легкая термическая диссоциация, в свою очередь, создает 
и более благоприятные условия для химического взаимодействия 
между Са3( Р 0 4) 2 и Ыа20.

5. Графическое изображение «исправленной» электропроводно­
сти показывает, что элимирование фактора вязкости не влечет за 
собой исчезновения максимума; наоборот, он становится еще более 
рельефным. Сохранение максимума «исправленной» электропровод­
ности объясняется образованием определенных соединений, прово­
дящих ток.

: Удовлетворительное совпадение местоположений максимумов 
«исправленной» электропроводности можно видеть из следующего 
сравнения: Са3( Р 0 4) 2—Ма28 0 4 +  С 40,7 мол.% Са3( Р 0 4) 2; 
Са3 ( Р 0 4) 2—Ыа28 34,0; Са3( Р 0 4) 2—Ыа2С 0 3 33,9 (в среднем 33,1); 
Са3 ( Р 0 4) 2—Ыа20 2 31,8.

Сравнительно более сильное смещение местоположения макси­
мума в сторону Ма28 0 4+ С  объясняется, как указывалось выше, 
высокой термической стойкостью Ма28 0 4.

6. Оптическая характеристика термофосфатов показала, что 
продукт спекания Са3 (Р04) 2+ № 28 0 4 (без угля) представляет со­
бой апатит со всеми характерными для него свойствами (слабое 
двупреломление, одноосность, отрицательный знак оптической ин­
дикатрисы, а также грубая спайность). Очевидно, в отсутствие вос­
становителя взаимодействие между Са3( Р 0 4) 2 и Ыа28 0 4 происходит 
в весьма слабой степени и вследствие этого количество лимонно­
растворимой Р 2О5 в продукте лишь 2—3 %.

Дебаеграмма рассматриваемого спека показывает отчетливую 
линию апатита. В отличие от рассматриваемого случая при спека­
нии Са3( Р 0 4)г со щелочными солями (На2С0 3, Ыа28 , Ма28 0 4+ С )  
происходит достаточно полно обменная реакция между компонен­
тами.

Во всех перечисленных спеках со щелочными солями получают­
ся продукты, имеющие много общего друг с другом в составе обра­
зующихся компонентов и структуре. Во всех случаях получается 
вещество (кальциево-натриевый фосфат), выделяющееся в виде 
круглых и овальных зерен, бесцветных, с показателем преломления
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выше 1,58 и ниже 1,61, слабым двупреломлением. В тех же зернах, 
которые достаточно крупны для исследования в сходящемся све­
те, можно наблюдать интерференционную фигуру одноосного от­
рицательного кристалла. Оптические свойства их близки к свойст­
вам апатита. Однако рентгеноструктурные исследования показы­
вают, что структура этого компонента отличается от апатита и 
похожа на структуру кальциево-натриево-фосфатных и сульфо-си- 
лико-фосфатных соединений (С аИ аР 04, Са4ЫаР3012, ЫазСазЗФзО^ 
и др.).

Первой стадией выделения кальциево-натриевого фосфата из 
спеков является образование дендритов, в дальнейшем распадаю­
щихся на округлые зерна.

При достаточно большом содержании С а з (Р 0 4) 2 при спекании 
сначала образуется компонент с оптическими свойствами апатита. 
При достаточном количестве щелочной соли апатит переходит в 
упомянутый кальциево-натриевый фосфат.

Оптические свойства и апатита, и кальциево-натриевого фосфа­
та изменяются в довольно широких пределах. Например, показа­
тель преломления у апатита колеблется от 1,60 до 1,65 и выше, а у 
кальциево-натриевого фосфата-— от 1,57 до 1,60. Эти колебания 
показывают, что в том и другом случае мы имеем дело с изоморф­
ными группами кристаллов, чьи оптические свойства зависят от 
состава. Для апатита изменение оптических свойств связано с 
вхождением в его состав одной или нескольких молекулярных групп 
и ионов: Р2, С12, ОГ> ЭЮ?, (ОН)Г. О, СОГ и частичным замеще­
нием кальция натрием. Для кальций-натрийфосфата изменение 
свойств связано с вхождением в его состав окиси натрия (N820) 
или калия (КагО).

7. Из данных химического анализа, оптических и рентгеногра­
фических исследований устанавливается наличие в термофосфатах, 
приготовленных путем спекания С а з (Р 0 4)г со щелочными солями, 
трех родов фосфатов: растворимые в воде; растворимые в слабом 
растворе лимонной кислоты; не растворимые ни в воде, ни в лимон­
ной кислоте.

Водорастворимый фосфат представляет собой Ка3Р 0 4, коли­
чественное содержание его обычно невелико даже при сравнитель­
но большом избытке щелочной соли. Фосфат, не растворимый ни в 
воде, ни в лимонной кислоте, представляет собой апатит или апати­
тообразный фосфат с характерными оптическими свойствами и 
кристаллической структурой.

Наиболее распространенной и интересной с точки зрения агро­
номической ценности является вторая группа фосфатов (кальцие­
во-натриевая). Выяснение химической природы, состава и структу-
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ры ее представляется крайне интересным как с теоретической, так 
и с прикладной стороны.

Кальциево-натриевый фосфат, найденный в исследованных на­
ми термофосфатах, вопреки некоторым существующим предположе­
ниям, по структуре и составу не соответствует ни одному из соеди­
нений, обнаруженных в томас-шлаках. Термофосфат, полученный 
путем спекания фосфата с содой или сульфатом натрия+уголь, по 
структуре соответствует кальциево-натриевому фосфату (СаМ аР04).

Химический состав такого термофосфата выражается следую­
щими приближенными формулами.

В случае спекания Са3 ( Р 0 4) 2 с К а2С 0 3: 7,2СаО-1,8Ыа20 -ЗР20 5 ; 
7 ,4СаО • 1,6Ыа20  ■ ЗР20 5.

В случае спекания с сульфатом натрия и углем: 7,7СаОХ 
Х1,77Ыа20 - З Р 20 5-0,5503; 7,5СаО- 1,97Ма20 - З Р 20 5-0,4503.

8. Проведенные опыты установили возможность получения тер­
мофосфата из фосфоритов Каратау путем спекания с местными 
сульфатами и углем.

Определены оптимальные условия производства термофосфата 
из фосфоритов Каратау, содержащих 29,5 % Р г0 5: температура спе­
кания шихты 1100 °С; состав шихты: 100 вес. ч. фосфорита+60 вес. ч. 
сульфата+20 вес. ч. угля; продолжительность спекания 50—60 мин; 
тонина помола фосфорита 0,10—0,17 мм; охлаждение быстрое по­
средством погружения в воду. В шихту добавлять 20 % воды от 
веса смеси. Других добавок не требуется. При этих условиях спе­
кания получается термофосфат, содержащий, %: Р 2Об (общее со­
держание) 22,16; лимонно-растворимая Р 2О5 20,89; степень разло­
жения по лимонно-растворимой Р205 94,2; цитратно-растворимая 
Р 20 5 13,75 (% цитратно-растворимой от общей Р 20 5 2,2); водо­
растворимая Р 2Об 0,52 (% водорастворимой от общей Р2Об 2,2).

Из этих данных явствует, что из фосфоритов Каратау (участок 
Чулактау) методом спекания его с сульфатом из Аральского озера 
и с углем Ленгерского месторождения получается фосфорнокислый 
тук хорошего качества с высоким содержанием усвояемой расте­
ниями Р 20 5. Термофосфаты из фосфоритов Каратау не уступают 
полученным из хибинских апатитов (на соде и поташе).

9. Структура термофосфата сходна со структурой СаЫаРО, и 
Других подобных соединений, полученных спеканием Са3( Р 0 4) 2 со 
щелочными солями.

Кальциево-натриевый фосфат (а также образующийся кальций- 
натрий-силикофосфат) кристаллизуется обычно в круглых или 
овальных зернах и имеет показатель преломления 1,58— 1,60. Дву- 
преломление несколько больше, чем у апати}гаС.( ^о-дсг (ШЮК-ХаГ*'
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рактер оптической индикатрисы отрицательный, с малым углом 
оптических осей.

Таким образом, кальциево-натриевый фосфат также является 
преобладающим компонентом термофосфатов, полученных путем 
спекания не только химически чистых реактивов, но и природного 
сырья.

Химический состав термофосфата на основании анализа может 
быть выражен следующей приближенной формулой: ЮСаОХ 
Х 2Ыа20 -ЗР205-5 0 з-2 3 Ю2, т. е. образуется соединение типа си- 
лико-сульфофосфата натрия и кальция.

10. Агрохимические испытания термофосфата показали поло­
жительный эффект на урожайность хлопка и сахарной свеклы в 
условиях карбонатных почв среднеазиатских республик и южных 
областей Казахской ССР.

Для полного и окончательного выяснения технологической схе­
мы производства термофосфата, производственных показателей и 
широкого агрономического испытания необходимы в ближайшее 
время заводские опыты по производству этого удобрения.

Считаю своим долгом выразить благодарность академику 
С. И. Вольфковичу за постоянный интерес к моей работе и консуль­
тацию по ряду вопросов.

Считаю также своим приятным долгом выразить глубокую бла­
годарность доктору геолого-минералогических наук профессору 
А. А. Глаголеву за большую помощь, оказанную при проведении 
оптических исследований, и доценту В. Е. Тартаковской за содейст­
вие при проведении физико-химического анализа расплавленных 
солей.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЕ 
ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ ПОЛУЧЕНИЯ ТЕРМОФОСФАТА1

Изучены оптические свойства термофосфатов, полученных из 
химически чистых реактивов и природных материалов. Проведены 
рентгенографические исследования тех же веществ и изучение вяз­
кости и электропроводности в системе, состоящей из трехкальцие­
вого фосфата и щелочных солей.

Совокупность полученных различными методами данных позво­
лила установить, что при спекании или сплавлении фосфатов с раз­
личными щелочными солями образуются определенные соединения,

1 В кн.: Казахский филиал АН КазССР в 1944 г. Алма-Ата: Изд-во АН 
КазССР, 1946. С. 41. Соавторы А. А. Глаголев, В. Е. Тартаковская.
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и превращ ение фосфорной кислоты фосфатов из нерастворимого со­
стояния в растворимое (усвояемое растениями), объясняется обра­
зованием этого соединения. Установлена формула соединения, вы­
яснены его оптические свойства и кристаллическая структура. Дана 
ф орм ули ровка  оптимальных условий производства термофосфатов 
из фосфоритов Каратау.

О РАСТВОРИМОСТИ ФОСФАТНОГО ВЕЩЕСТВА 
ТЕРМОФОСФАТОВ В ЛИМОННОЙ К И С Л О Т Е 1

Термофосфаты представляют собой продукт термохимической 
обработки фосфорсодержащего минерала (апатита или фосфори­
та) с различными щелочными соединениями (карбонаты, сульфа­
ты и др.).

Температура спекания или сплавления колеблется в зависимо­
сти от природы исходных реагентов от 1000 до 1500 °С. При этих 
условиях почти вся фосфорная (Р 2 О 5 )  кислота продукта спекания 
или сплавления переходит в состояние, усвояемое растениями.

Важнейшим критерием, определяющим щелочные искусствен­
ные фосфаты как удобрения, является скорость растворения Р20 б 
этих фосфатов в слабом ( 1-— 2 %) растворе лимонной кислоты. Это 
условное понятие относится к фосфорным удобрениям, содержащим 
фосфорную кислоту в форме, не растворимой в воде (в отличие от 
суперфосфата), но от применения которых значительно повышает­
ся урожайность.

В связи с указанными агрономическими свойствами термофос­
фата были проведены многочисленные лабораторные исследования 
и технологические испытания на образцах природных материалов, 
с целью выяснения оптимальных условий его производства.

Так как по химическому и минералогическому составу, кристал­
лической структуре и содержанию главного компонента Р2О5 при* 
родные фосфаты сравнительно сильно отличаются друг от друга, 
то разработать какую-либо общую схему технологического режи­
ма производства для всех месторождений не представляется воз­
можным. Поэтому устанавливают оптимальные условия получения 
термофосфата применительно к данному виду сырья с учетом всех 
специфических особенностей фосфата данного месторождения.

Механизм взаимодействия между природным фосфатом и ще­
лочной солью обычно представляется в следующем виде: при высо­
кой температуре процесса щелочные соли разлагаются (Ыа2СОз,

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1948. С. 3— 11. Соавтор Б. А Бе- 
ремжанов.
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Na20 2) или восстанавливаются (Na2S 0 4, Na2S) с образованием 
окисла натрия. Далее окись натрия вступает в химическое взаимо­
действие с фосфатом, образуя определенное соединение в виде 
кальциево-натриевого фосфата, содержащего кислотные и щелоч­
ные окислы [1—3].

По мнению других исследователей, в указанных выше условиях 
разрушается кристаллическая структура фосфата, что сопровож­
дается переходом P 2Os в усвояемое состояние [4].

В литературе совершенно отсутствуют сведения об условиях 
получения термофосфата из химически чистых реагентов, позво­
ляющих выяснить соотношение исходных веществ главным образом 
между основными и кислотными окислами. Тем более содержание 
этих окислов в термофосфатах, полученных- из природных мате­
риалов, обычно колеблется в довольно широких пределах.

Задачей настоящего исследования явилось изучение оптималь­
ных соотношений реагентов при получении термофосфата, причем 
в качестве исходных материалов брали следующие химически чис­
тые вещества: Са3 ( Р 0 4) 2 — Na2S 0 4 +  С; Са3(Р0 4)2 — Na2C 0 3; 
Са3 ( Р 0 4) 2—Na2S; Са3 ( Р 0 4) 2— Na20 2.

Экспериментальная часть

Для проведения опытов был использован трикальцийфосфат, 
синтезированный в лаборатории. Продукт был анализирован на 
содержание CaO, Р 2О5 и Н20 :  теоретический состав СаО 54,2 %, 
аналитический 52,3 %; Р 2О5 — соответственно 45,8 и 42,4 %; Н20 —- 
теоретически отсутствует, аналитический — 5,1,%.

Безводный сульфат натрия получался прокаливанием декагид­
рата (Na2S 0 4- 10H2Ö) и нагреванием в фарфоровой чашке при тем­
пературе 100 °С.

Карбонат натрия был получен прокаливанием двууглекислого 
натрия (N aH C 03) в платиновой чашке при 270—300 °С. Содержа­
ние Na2C 0 3 было не ниже 94 %. Для опыта также взята перекись 
натрия фирмы «Кальбаума» в зернах желтоватой окраски с со­
держанием Na20 2 не менее 90 %. В качестве восстановителя в слу­
чае спекания трикальцийфосфата с сульфатом применяли уголь.

Шихту, состоящую из трикальцийфосфата и соответствующего 
количества щелочных реагентов, выраженных в весовых процентах, 
помещали в алундовые тигли. Спекание проводили при темпера­
туре 1200 °С в течение одного часа.

Спеки после охлаждения извлекали из тиглей, растирали в ага­
товой ступке и подвергали химическому анализу на содержание об­
щей фосфорной кислоты. Отдельная навеска (2 г) растворялась
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Зависимость коэффициента разложения по Р 2О5 от соотношения компонентов в 
системах: /  — Р20 5оощ; 2 — Р20 5л..р. ; 3 — коэффициент разложения

в 200 мл 2 % раствора лимонной кислоты, раствор взбалтывали в 
течение 30 мин, профильтровывали через обычную фильтровальную 
бумагу. В фильтрате определяли содержание лимонно-растворимой 
формы фосфорной кислоты по методу Бехтера—Вагнера.

Результаты анализа для различных систем сведены в табл. 1 4 
и представлены на рисунке.
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Данные анализа продуктов спекания системы Са3 (Р04) 2— 
N 82804 +  0  представлены на рисунке, где по оси ординат, с левой 
стороны, отложены абсолютные проценты Р 2 О 5 , найденные в спе- 
ках в виде общей и лимонно-растворимой формы, с правой стороны 
отложен коэффициент разложения фосфорной кислоты, представ­
ляющий собой отношение усвояемой Р 2О5 к общей в спеке.

Т а б л и ц а  1. Система Са3(Р 0 4)2—№ 2804+0 
(время спекания 60 мин, температура 120 °С)

№
опыта

Вес, Р»0 5 , % Коэффици­
ент разло­
жения по

р*о6Саа(Р 0 4 )а N82504+ С общ. л.-р.

21 90 10 30,3 18,48 61,9
22 80 20 28,2 22,19 78,7
23 75 25 26,1 21,45 82,2
24 70 30 24,4 24,00 98,4
25 65 35 22,2 21,73 97,9
26 60 40 19,0 18,56 97,7
27 55 45 16,4 14,14 97,2
28 50 50 14,4 13,95 96,9
29 45 55 11,1 10,72 94,6
30 30 70 9,98 9,37 94,9

Как видно из рисунка, в этой системе содержание Р 2О5 с разбав­
лением фосфата кальция вторым компонентом падает регулярно от 
30,3 до 9,88 %; наоборот, содержание лимонно-растворимой формы 
Р 2О5 по мере прибавления щелочного реагента возрастает, дости­
гая максимума при соотношении 70 вес.% Са3(Р 0 4 )2 и 25 вес.% 
На25 0 4+ С  (опыт № 24). При этих условиях степень разложения 
составляет 98,4 %.

Характер изменения усвояемой и общей фосфорной кислоты в 
системе Са3( Р 0 4) 2—Ка28 остается таким же, как и в предыдущей 
системе. Из табл. 2 и рисунка видно, что содержание общей фосфор­
ной кислоты с разбавлением Са3(Р 0 4 )2 падает от 31,6 до 10,1 %; 
количество лимонно-растворимой фосфорной кислоты растет от 
13,33 до 28,38 %, что составляет 98,5% от всей содержащейся в 
спеке фосфорной кислоты и приходится на 80 вес.% Са3(Р 0 4)2 
(опыт № 129); после этого кривая лимонно-растворимой Р 2О5 па­
дает до 9,64 %•

Кривая системы Са3( Р 0 4) 2—На2С 0 3 (см. рис.) показывает, что 
максимальное содержание лимонно-растворимой Р 2Об 27,15 % при-
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Т а б л и ц а  2. Система Са3(Р 0 4)2—№ 28
(время спекания 60 мин, температура 1200 °С)

№
опыта

Вес, % Р»Об> % Коэффици­
ент разло­
ж ения по 

Р*0 6Са3(Р 0 4)2 МагБ.+С общ. л.-р.

128 90 10 31,6 13,33 42,2
129 80 20 28,8 28,38 98,5
Ш 75 25 27,4 26,88 98,1
131 70 30 25,8 25,28 98,0
132 65 35 22.4 21,95 97,98
133 60 40 19,4 19,01 98,0
134 55 45 17,6 17,08 97,0
135 50 50 15,3 14,71 96,2
136 45 55 12,2 10,75 96,3
137 30 70 10,1 9,64 95,4

ходится на 75 вес.% Са3 ( Р 0 4) 2 (опыт № 13) и составляет 99,1 % 
от общей фосфорной кислоты.

В системе Са3( Р 0 4) 2—Ыа20 2 (табл. 4, рис.) максимальное 
содержание усвояемой формы фосфорной кислоты 30,07 % прихо­
дится на 80 вес.% Са3 ( Р 0 4) 2 и 20 % № 20 2, что составляет 99,9% 
от всей фосфорной кислоты.

Следует заметить, что максимальное содержание лимонно-раст­
воримой формы фосфорной кислоты во всех четырех системах сов-

Т а б л и ц а  3. Система Са3(Р 0 4)2—\ а 2С 0 3 
(время спекания 60 мин, температура 1200 °С)

№
опыта

Вес, 96 Коэффици­
ент разло­
ж ения по 

Р*05Са3(Р 0 4)2 № 2С 03+ С общ. л .-р .

11 90 10 31,94 19,22 60,2
12 80 20 38,8 20,76 72,1
13 75 25 27,40 27,15 99,1
14 70 30 24,42 23,78 97,4
15 65 35 22,5 21,8 96,9
16 60 40 19,01 18,36 96,6
17 55 45 16,6 15,96 96,2
18 50 50 14,14 13,5 95,519 45 55 11,2 10,6 95,0
20 3.) 70 9,99 8,21 92,2
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Т а б л и ц а  4. Система Са3(Р 0 4)2—Ыа20 2
(время спекания 60 мин, температура 1200 °С)

№
опыта

Вес, % Р.О % Коэффици­
ент разло­
жения по 

Р20 6Сч3(Р 0 4)2 МааОа обда. л.-р.

1 90 10 32,01 12,80 40,0
2 80 20 30,2 30,07 99,6
3 75 25 28,4 28,11 99,0
4 70 30 26,3 25,82 98,2
5 65 35 23,6 23,12 98,0
6 60 40 20,5 19,88 97,01
7 55 45 18,8 18,16 96,6
8 50 50 16,7 13,03 96,1
9 45 55 13,4 12,79 95,5

10 30 70 11,3 10,10 90,2

падает с максимумами коэффициента разложения по Р2О5 (см. 
рис.).

Сравнивая области максимумов коэффициента разложения фос­
фата в изученных системах, мы видим, что эти максимумы сме­
щаются в зависимости от весового содержания щелочных реаген­
тов в сторону трикальцийфосфата (опыты № 2, 13, 24, 129). Те же 
данные опытов № 2, 13, 24, 129, пересчитанные на молекулярные 
соотношения исходных веществ, представлены в табл. 5.

Сравнение данных табл. 5 показывает, что максимальное значе­
ние коэффициентов разложения в различных системах приходится

Т а б л и ц а  5. Оптимальное соотношение химически чистых реагентов 
для получения термофосфата

Вес, соот­
ношение

Мол. соот­
нош ение РаО, 1 "о о н сX

№
опы ­

та
Система <м

ССси
и пе

рв
ы

й
ко

м
по

не
нт
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и вт

ор
ой

ко
м
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нт

общ. л .-р .

К
об

ф
ф

иц
ие

 
ра

зл
ож

ен
и*

 
Р.О

 
6

24 С аз(Р04Ь -1Ч а28 0 4+ С . . . 70 30 51,1 48,9 24,4 24,0 98,4
129 С аз(Р04)2—Ыа28 . . . 80 20 49,7 50,3 28,8 28,38 98,5

13 Са3(Р 0 4)2—Ыа2С 0 3 . . . 75 25 50,4 49,6 27,4 27,15 99,1
2
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на состав шихты: 50 мол.% Са3 ( Р 0 4) 2 и 50 мол.% щелочных солей 
или, другими словами, для перевода в усвояемое состояние всей 
ф о с ф о р н о й  кислоты фосфатов необходимо брать исходные вещества 
из расчета одну молекулу щелочного окисла (Ыа20 , КгО) на одну 
молекулу Р 2О 5 .

П у тем  изучения удельной электропроводности лимоннокислой 
в ы т я ж к и  спеков в указанных системах нами ранее было показано, 
что при спекании химически чистого трикальцийфосфата с различ­
ны м и щелочными реагентами происходят химические вазимодейст- 
вня, в результате чего кривые состав — свойство имеют определен­
ный ход с максимумом, приходящимся на состав 50 мол.% 
Саз(Р0 4) 2.

Совпадение области максимумов электропроводности лимонно­
к и сл ы х  вытяжек с максимумом коэффициента разложения по Р 2О 5. 
н е л ь зя  считать случайным. Очевидно, оба фактора указывают на 
о дн о  и то  же явление, имеющее место при спекании исходных ком­
п он ен тов  и связанное с их химическим взаимодействием.

В ы воды

1. Изучена растворимость спеков, полученных путем спекания 
химически чистого трикальцийфосфата с различными щелочными 
соединениями при различных весовых соотношениях реагирующих 
веществ в слабом растворе лимонной кислоты.

2. Установлено, что максимальное значение растворимости Р 2О 5 
фосфатов в лимонной кислоте получается при соотношении 50 мол.% 
Са3(Р0 4) 2 и 50 мол.% щелочных реагентов.

3. Сравнение области максимумов коэффициента разложения и 
удельной электропроводности лимоннокислой вытяжки одних и тех 
же систем позволило высказать предположение, что переход Р 2О5 
фосфатов в усвояемое состояние при спекании сопровождается об­
разованием определенных соединений.
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О СТРУКТУРЕ ПЛАВЛЕНЫХ ФОСФАТОВ !

Известно, что перевод фосфорного ангидрида апатитов или фос­
форитов в форму, усвояемую сельскохозяйственными растениями, 
достигается разрушением кристаллической решетки фторапатита 
в основном двумя методами: кислотным и щелочным. К последнему 
методу относится, в частности, термическое разложение фосфори­
тов путем спекания или сплавления с различными щелочными или 
силикатными добавками. Спекание ведется при температуре 1100— 
1300 °С и полученные продукты называются термофосфатами. При 
плавлении фосфоритов с силикатами процесс идет при более вы­
соких температурах (1400— 1500 °С). Вещества, полученные этим 
способом, объединяются под общим названием плавленых фосфа­
тов.

Путем термической обработки фосфоритов получают также 
обесфторенные фосфаты, почти не содержащие фтора, с удалением 
которого связано разрушение кристаллической структуры фтора­
патита и переход фосфорного ангидрида в усвояемое состояние.

По способу получения обесфторенные фосфаты могут представ­
лять собой сплавы пли спеки в зависимости от состава исходной 
шихты и температуры процесса.

Первые образцы термофосфата, как известно, были получены 
путем плавления фосфорита с содой, известняком и кремнеземом. 
Впоследствии были сделаны многочисленные попытки замены ука­
занных добавок песком. Но они не дали положительных результа­
тов, так как присутствия одного песка было недостаточно для прев­
ращения всего фосфорного ангидрида в состояние, полностью раст­
воримое в слабых растворах органических кислот. Обычно песок 
вводился как заменитель части щелочных реагентов [1]. Только с 
■одновременным пропусканием в атмосферу опытной печи водяного 
пара удалось достигнуть превращения Р 2О5 фосфорита в лимонно­
растворимую форму в присутствии песка, без каких-либо других 
добавок [2, 3].

В литературе довольно часто встречаются патенты, подтверж­
дающие положительное влияние кремнийсодержащих минералов, 
обычно смешанных с другими добавками, на перевод фосфорной 
кислоты фосфорита в лимонно-растворимую форму [4—7]. В этой 
связи значительный интерес представляют работы по сплавлению 
фосфоритов или апатитов с магнийсодержащими минералами [8]. 
Эти вещества имеют то преимущество, что, во-первых, позволяют

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1951. Т. 1, вып. 4. С. 71—75. 
•Соавтор В. А. Тимофеева.
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з а м е н и т ь  щелочные соли (поташ, соду и т. д.), во-вторых, содержат 
м агний, удобрительные свойства которого доказаны бесспорно.

Перечисленные выше работы освещают преимущественно тех­
нологические вопросы, почти не затрагивая состава и структуры об­
разую щ ихся соединений, содержащих магний и кремний.

Настоящая работа ставила задачу частично восполнить этот 
п робел  путем изучения не только условий получения, но и струк­
туры  магний- и кремнпйсодержащих фосфатов.

В качестве исходных веществ применялись: апатит с содержа­
нием 39,08 % Р2О5, фосфорит с 26,0% Р 2О5 и 12,3% БЮг, окись 
магния и кварцевый песок (химически чистые), природный серпен­
тин с 38,5 % М е О и 38,96 % 5Ю 2.

Апатит под микроскопом имеет вид правильных кристаллов го­
лубого цвета, анизотропных, со слабым двупреломлением, харак­
терным для него отрицательным знаком оптической индикатрисы. 
Показатель преломления апатита 1,62— 1,63.

Фосфорит под микроскопом обнаруживает два вида фосфатных 
зерен: кристаллические (апатит) и аморфные (составляют не бо­
лее 10 % от общего числа различных зерен). Аморфные фосфаты 
имеют показатель преломления между 1,60 и 1,62. Округлые зерна 
апатита сцементированы карбонатами или аморфными фосфатами. 
Кроме того, имеются столбики и палочки апатита внутри аморф­
ных фосфатов. В виде примесей, обычных для фосфоритов, встре­
чаются зерна кварца, карбонатов, различных глинистых и слюди­
стых минералов.

Окись магния представляет собой округлые зерна зеленоватого 
цвета с показателем преломления 1,57 (данные относятся к аморф­
ному продукту). Кварцевый песок имеет форму правильных кри­
сталлов гексагональной сингонии с двупреломлением 0,009 (белый 
цвет 1-го порядка) с показателем преломления 1,55. Серпентин под 
микроскопом имеет вид кристаллических пластинчатых, листова­
тых и волокнистых зерен зеленоватого и серого цвета, с характер­
ным для него раковистым, зернистым изломом. Показатель пре­
ломления 1,51.

Опыты спекания (или сплавления) проводили в криптоловой 
печи. Шихту хорошо перемешивали и вноснли в алундовый тигель, 
затем тигель помещали в нагретую печь. Температуру измеряли 
конусами Зегера. По истечении определенного времени тигель, из­
влекали из печи и охлаждали быстро (в водопроводной воде) или 
медленно (в эксикаторе). Содержимое тигля затем извлекали, рас­
тирали в агатовой ступке до тонкого порошка, просеивали через си­
то 200 меш.

В полученных продуктах определяли содержание Р2О5 общей,
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лимонно-растворимой, CaO, MgO и БЮг. Фосфорная кислота оп­
ределялась весовым стандартным методом Бехтера — Вагнера, 
окись магния — по методу Шмитца осаждением фосфорно-аммо­
нийной солью на холоду, окись кальция — объемным методом Пас- 
сена. Кремнекислоту определяли весовым методом.

Кроме химического анализа образцы обычно подвергали крис­
таллооптическому анализу для выявления оптических свойств сое­
динений: двупреломления, показателя преломления, анизотропно­
сти п др. Особенно важен ^показатель преломления, поскольку он 
специфичен для каждого вещества. Все исследования по кристал­
лооптическому анализу проведены на поляризационном микроско­
пе. Показатели преломления определяли иммерсионным методом, 
двупреломление— по интерференционным цветам согласно табли­
це Мишель—Леви, изотропность и анизотропность находили в 
(".крещенных николях.

В некоторых случаях проводили качественный микроанализ, в 
частности применяли локализованные реакции. Вещества иссле­
довали частично в шлифах, а в большинстве случаев — в препара­
тах. Часть образцов подвергали помимо химического и кристалло­
оптического рентгеноструктурному анализу.

Первые опыты сплавления с химически чистыми веществами 
(MgO и S i0 2) показали, что при 1400— 1500 °С в зависимости от 
способа охлаждения расплавленной массы образуются различные 
вещества. При медленном охлаждении получаются продукты, пло­
хо растворяющиеся в 2 % лимонной кислоте. Степень разложения 
Р 2О5 апатита не превышает 26—27 % независимо от изменения дру­
гих условий: нормы вводимых добавок, температуры и продолжи­
тельности спекания.

Кристаллооптические исследования веществ, полученных при 
сплавлении 100 вес. ч. апатита с 35 вес. ч. MgO и 25 вес. ч. SiÖ2, 
показали, что при медленном охлаждении получаются сплавы по 
внешнему виду однородные, которые, однако, под микроскопом 
оказываются состоящими из нескольких компонентов. Показатели 
преломления большинства зерен близки друг к другу и находятся 
в пределах 1,61— 1,62.

Незначительная часть зерен имеет показатель преломления по­
рядка 1,57. Все зерна анизотропные со средним и даже высоким 
двупреломлением. Форма кристаллов различная. Наряду с зерна­
ми неправильной формы встречаются округлые. Наиболее харак­
терной формой для большинства полученных образцов являются 
дендриты, состоящие из темных и светлых полос в форме «гармо­
шек» и «решеток».

Почти все зерна покрыты «чешуйками», которые в скрещенных
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николях ярко  светятся. Дендриты имеют высокое двупреломление—- 
цвета 3 -го порядка. При температуре опыта 1400— 1500 °С в спла­
вах данного состава содержится много дендритов, а при более низ­
ких температурах (1200 °С) они почти отсутствуют. Из этих данных' 
можно заключить, что дендриты — это соединения магнийсилико- 
ф осфатов, образующихся при высоких (выше 1300 °С) темпера­
турах. Лимонно-растворимая фосфорная кислота в этих образцах 
не превышает 3—4 %.

При исследовании химии и химической технологии термофосфа­
тов ранее [9] было установлено, что в основном фосфатное вещест­
во термофосфатов представлено соединением С аК аР 0 4 — кальций- 
натрийфосфатом, хорошо растворяющимся в 2 % лимонной кислоте. 
Прн кристаллизации он образует широкоразветвленные дендриты, 
имеющие параллельные лучи в трех направлениях с углом между 
ними 60°. При дальнейшем росте кристаллов лучи дендритов рас­
падаются на отдельные зерна, которые постепенно увеличиваются 
и приобретают круглую или дискообразную форму.

В отличие от этих дендритов дендриты, образуемые магнийси- 
ликофосфатами, совершенно не растворяются не только в 2 %, но 
и в концентрированных растворах лимонной кислоты. По мере 
кристаллизации они не распадаются на отдельные зерна, образуя, 
напротив, скопления в виде множества сросшихся палочек и стол­
биков. По оптическим свойствам они отличаются от дендритов каль- 
цийнатрийфосфата значительно большим двупреломлением и не­
сколько большим показателем преломления. Светящиеся в скре­
щенных николях «чешуйки» можно отнести к волластониту СаБЮз. 
Они встречаются в сплавах чаще всего в виде сферолитов — зерен 
с радиально-лучистым строением. Прн быстром охлаждении распла­
ва того же состава шихты образуются гранулированные стекловид­
ные зерна размером 1—2 мм. В 2 % лимонной кислоте они раст­
воряются почти полностью. Зерна хрупкие, легко растирающиеся в 
порошок.

Под микроскопом большинство частиц представляет собой 
стекловидные зерна, изотропные, с характерным для стекла рако­
вистым изломом, показателем преломления 1,61 — 1,62. Не раство­
римый в 2 % лимонной кислоте остаток (около 3 % спека) состоит 
в основном из анизотропных зерен, наблюдавшихся ранее в образ­
цах, полученных при медленном охлаждении.

В следующей серии опытов были получены образцы фосфата 
путем плавления фосфорита, М^О и ЭЮ2 в соотношении: 100 вес. ч. 
фосфорита, 35 вес. ч. М.цО, 25 вес. ч. БКЭг-

Охлажденная быстрым выливанием в воду расплавленная мас­
са, как и в предыдущем случае, превратилась в гранулированный
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продукт, в виде мелких стеклообразных шариков зеленого цвета, 
очень хрупких на ощупь, легко растирающихся в серовато-зеленый 
порошок. Под микроскопом продукт представлен однородным изо­
тропным веществом с показателем преломления 1,618— 1,620. Не 
растворимый в 2 % лимонной кислоте остаток составляет всего 3—• 
4 % и представлен анизотропными зернами с высоким двупрелом- 
лением — голубые и розовые цвета высшего порядка.

Проведенные нами подсчеты показали, что состав лимонно-раст- 
воримой части этих продуктов может быть выражен следующей 
приближенной формулой: Р20 5-4,2—5,ОСаО-3,1— 3,6МдО-3,1 — 
4,05Ю2.

Следует также отметить, что сплавы фосфорита с химически 
чистыми веществами содержат Р 2Оэ почти полностью в лимонно­
растворимой форме.

В дальнейших опытах химически чистые реактивы были замене­
ны природными минералами, содержащими М^О ц БЮ2 примерно 
в таких соотношениях, как в вышеприведенных опытах. В качест­
ве такого материала применялся серпентин.

Для сравнения эффекта, полученного при быстром и медлен­
ном способах охлаждения расплавов, опыты проводили на смесях 
одного состава. Оказалось, что с увеличением содержания серпен­
тина в шихте при быстром способе охлаждения расплава соответст­
венно уменьшается не растворимый в 2 % лимонной кислоте оста­
ток и одновременно увеличивается лимонно-растворимая Р2О5 для 
расплава из 100 вес. ч. фосфорита и 60 вес. ч. серпентина. Степень 
разложения фосфорита в оптимальных условиях достигает 98 %.

При медленном охлаждении тех же образцов с увеличением ко­
личества серпентина в шихте переход Р 2О5 в лимонно-растворимую 
форму остается низким и степень разложения фосфорита не превы­
шает 25—27 %.

По внешнему виду продукты быстрого охлаждения представля­
ют собой стекловидные зерна от светло- до темно-зеленого цвета, 
очень хрупкие, легко растирающиеся в порошок серого цвета. Про­
дукты медленного охлаждения — очень твердые вещества, темно­
зеленого цвета, с трудом поддающиеся истиранию. Даже невоору­
женным глазом видны в них «иголочки» кристаллического вещест­
ва — перекристаллизованного из расплава апатита.

Быстро охлажденные сплавы, как и в предыдущих случаях, 
представлены однородными изотропными зернами с показателем 
преломления 1,6180— 1,6186. Небольшая часть анизотропных зерен 
имеет показатель преломления 1,57.

Из данных кристаллооптического анализа можно сделать вы­
вод, что медленное охлаждение способствует образованию прочных
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к р и с т а л л о в ,  не растворяющихся даже в слабых растворах (до 
10 %) соляной кислоты. Видимые на глаз «иголочки» являются пе- 
рекристаллизованным апатитом. Соответствующие расчеты показа­
ли что химический состав данного образца плавленых фосфатов 
может быть выражен следующей приближенной формулой: Р 20 5Х  
Х 4 0 —5,ЗСаО • 3,1—3,8MgO • 3,1—4,7Si02.

Рентгеноструктурные исследования спеков и сплавов фосфори­
та (апатита) с серпентином (или смесью M g O  и S i 0 2) показали, 
что при медленном охлаждении, как правило, образуются кристал­
лические вещества, близкие по своей структуре к фторапатиту.

При быстром охлаждении сплавов в случае образцов, содержа­
щих Р 20 5 полностью в лимонно-растворимой форме, рентгенограм­
мы подтверждают отсутствие кристаллических веществ в продук­
тах; число линий на рентгенограммах очень ограниченно, боль­
шинство из них размыто, что свидетельствует об аморфном харак­
тере веществ. С уменьшением нормы серпентина в смеси на соот­
ветствующих рентгенограммах увеличивается число линий и рас­
положение их становится близким к фторапатиту.

Выводы

1. Показано, что продукты медленного охлаждения плавленых 
фосфатов представлены под микроскопом анизотропными зернами, 
дендритами со средним и высоким двупреломлением, показателем 
преломления 1,61 — 1,62. Лимонно-растворимая часть составляет не 
более 4 %.

2. Продукты быстрого охлаждения имеют вид стеклообразных 
зерен с характерным раковистым изломом,' показателем преломле­
ния одних образцов 1,57— 1,58, других— 1,61 — 1,62. Фосфорная кис­
лота таких образцов полностью растворяется в 2 % лимонной кис­
лоте.

3. Рентгенограммы образцов плавленого фосфата подтверди­
ли, что кристаллическая часть продуктов представлена соединения­
ми, близкими по своим данным к фторапатиту, а аморфная — к. 
стеклу.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПЛАВЛЕНЫХ ФОСФАТОВ ИЗ ФОСФОРИТА 
КАРАТАУ И АСТРАХАНИТА1

А. А. Черников [1—4] предложил новый способ получения 
удобрений типа томас-шлака, названного им фосфат-шлаком.

Для того, чтобы расплавить фосфорсодержащую шихту, требует­
ся температура 1400— 1500 °С. В первоначальном варианте полу­
чения фосфат-шлака основная идея автора заключалась в исполь­
зовании теплоты отбросных доменных шлаков, получаемых при 
плавке чугуна на металлургических заводах.

Расплавленный шлак, имеющий температуру до 1400 °С, при 
взаимодействии с фосфоритной мукой образует продукт типа си- 
ликофосфата (4СаО • P 2Os- CaO • S i0 2) . Установить точный химиче­
ский состав не представляется возможным ввиду сложности реак­
ций, происходящих между компонентами: фосфоритом и шлаками. 
Полагают, что при высокой температуре в присутствии окисей каль­
ция и кремния происходит разрушение кристаллической структуры 
апатита (фосфорита), сопровождающееся переходом фосфорной 
кислоты в лимонно-растворимое состояние. Впоследствии автор 
в силу технических и организационных причин выдвинул новый ва­
риант самостоятельного производства фосфат-шлака в специальных 
печах, по устройству и оборудованию аналогичных металлургиче­
ским. На дальнейших этапах исследования автор нашел возможным 
заменить доменный шлак обычным известняком. Проведенные им 
многочисленные лабораторные и заводские опыты показали, что во 
всех случаях получается высококачественный фосфат-шлак, содер­
жащий 14—20 % лимонно-растворимой пятиоки си фосфора. Важ ­
нейшее значение названного способа изготовления фосфорных 
удобрений заключается в том, что он позволяет использовать фос­
фатные руды любого качества независимо от того, в каких соотно­
шениях они содержат железо, алюминий, известь, кремнекислоту 
и другие примеси.

Выдающиеся исследования А. А. Черникова дают возможность 
использовать основные окислы для получения высококачественных 
фосфорных удобрений, а также указывают путь для переработки 
фосфоритов не только кислотными или щелочными методами, но и

1 Труды Института химических наук АН КазССР. 1957, Т. 1. С. 42—52. 
Соавтор С. И. Калмыков.
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методами с более доступными материалами (например, известня­
ком)- Основные окислы для получения усвояемых фосфатов в 
д а л ь н е й ш е м  стали применять в широких масштабах. Так, в 1 9 3 9  г. 
К. И. Загвоздкин [5] установил, что при плавлении апатита с окис­
лами кальция и кремния с последующей грануляцией продукта 
происходит почти полный переход фосфорного ангидрида в лимон­
но-растворимую форму.

В 1943 г. Уайтхолл и Бриджер [6] использовали в качестве ос­
н о в н о го  вещества магнийсодержащую породу — оливин — и полу­
чили плавленый фосфат, фосфорная кислота которого почти пол­
н о с т ь ю  растворима в 2 % лимонной кислоте.

Приблизительно с 1947 г. в этом же направлении были проведе­
ны исследования в Научно-исследовательском институте удобрений 
и инсектофунгицидов (НИУИФ) под общим руководством акаде­
мика Е. В. Брицке. Лабораторные и заводские опыты проводили на 
апатитовом концентрате, апатитовой руде, фосфоритах Каратау, 
а также других месторождений. Этими работами установлено, что 
добавки оливинита или доломита к указанным видам сырья почти 
всегда дают удовлетворительные результаты. Содержание усвояе­
мой пятиокиси фосфора в зависимости от химического состава ис­
ходных материалов колебалось от 18 до 23 %• Авторы отмечают, 
что труднее всего плавится шихта, состоящая из фосфоритов К а­
ратау и доломита.

В 1946 г. были начаты исследования фосфоритов Каратау в ла ­
боратории минеральных удобрений Института химических наук АН 
КазССР с целью получения плавленых фосфатов. В качестве до­
бавки использовали серпентин и синтетические материалы, по со­
ставу аналогичные оливиниту [7]. В результате был получен плав­
леный магнезиальный фосфат, содержащий 18,8% общей н 18,6% 
лимонно-растворимой пятиокиси фосфора.

Плавленые фосфаты в настоящее время уже выпускаются за 
границей. Их производство в промышленных масштабах пока ба­
зируется на фосфоритах и природных материалах, содержащих маг­
ний чаще всего в виде силиката (оливина и серпентина).

В тех случаях, когда сочетание месторождений фосфатной руды 
и оливина благоприятны, данный способ себя оправдывает пол­
ностью (например, фирма «Перманент Метле Корпорейшен»). 
В той же мере способ получения плавленых фосфатов может быть 
приемлем, когда необходимый материал является отходом какого- 
нибудь предприятия. Такой способ производства магниевого термо­
фосфата осуществлен в Германии. Данные лабораторных и завод­
ских испытаний показывают, что производство плавленых фосфа­
тов скорее всего может быть налажено там, где имеются фосфатные
3 -1 8 5  3-3



руды и надежные источники магнийсодержащих соединений, при­
годных для переработки фосфатов. На территории Казахской ССР 
пока не найдено таких источников оливина. Применение же доло­
мита, как указывалось, сопряжено с определенными трудностями. 
В поисках заменителя оливина для получения плавленых фосфатов 
мы обратили внимание на возможность использования для этой 
дели астраханита.

Запасы астраханита в Советском Союзе исчисляются многими 
десятками миллионов тонн. Только на территории Казахской ССР 
сосредоточено два крупных месторождения: Аралсульфат и оз. Туз- 
куль, причем последнее месторождение расположено вблизи гор­
нохимического комбината Каратау. Наше исследование ставило за­
дачей всесторонне изучить технологическую схему получения плав­
леных фосфатов на основе фосфоритов Каратау и астраханита 2.

Как известно, астраханит представляет собой двойную соль со­
става Na2S0 4'M gS 0 4 -4H 20 . Часть астраханита в виде Na2S 0 4 
представляет собой прекрасный реагент для получения термофос­
фатов даже в условиях спекания. Другая часть — M g S 0 4—■ не ме­
нее интересна для получения плавленых магнезиальных фосфатов.

Экспериментальная часть

Исходным сырьем для получения плавленых фосфатов послу­
жили фосфорит Каратау, содержащий, %: Р 2О5 28,28; СаО 39,18; 
MgO 3,03; нерастворимый остаток 14,18; потери при прокаливании 
5,84; F 2,08; природный аральский астраханит, имеющий после 
обезвоживания состав: Na2S 0 4 56,68 %; M g S 0 4 41,28 %, кварц 
(97 % S i0 2) ; каменный уголь с зольностью 10 %•

Для сплавления составляли шихту из астраханита, фосфорита, 
кварца и угля. Опыты проводили в криптоловой печи, температура 
которой измерялась платино-платинородиевой термопарой. Шихту 
в количестве 10— 15 г помещали в алундовые тигли, которые ста­
вили в печь, заранее нагретую до заданной температуры, и выдер­
живали там определенное время. Затем тигли вынимали из печи; 
плав либо охлаждался на воздухе в тигле (воздушное охлаждение), 
либо быстро выливался в воду (водное охлаждение). Далее плав 
растирали до крупности 100 меш., сушили при температуре 80— 
100 °С, после чего анализировали на содержание общей и лимонно­
растворимой пятиокиси фосфора, которую определяли во всех слу­
чаях стандартным весовым методом.

Опыты проводили в интервале температур 1300— 1500°С. Про-

2 В статье не рассматриваются вопросы получения термофосфатов путем спе­
кания обесфторенных фосфатов.
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длительность сплавления в зависимости от состава шихты ко­
лебалась от 5 до 10 мин. Предварительными опытами установлено 
л лож ительное влияние двуокиси кремния как на степень разложе­
ния фосфорита, так и на уменьшение вязкости плава, поэтому во 

сех опытах в шихту вносили 0,5 вес. ч. 5Ю 2 на 10 частей фосфо­
рита.

/зоо /зоо г*/оа

Рис. 1. Влияние температуры на содержание лимонно-растворимой Р2О5. Коли­
чество астраханита в шихте на 10 вес. ч. фосфорита: кривые А, а — 4,5 вее. ч.;

В, в — 5; С, с — 5,5; Д, д — 6,0 вес. ч.; О—О —РгОбобщ; Р20 5 д р

Рис. 2. Влияние температуры на коэффициент разложения фосфорита Каратау. 
Количество астраханита в шихте на 10 вес. ч. фосфорита: 1 — 4,5; 2 — 5; 3 — 5,5;

4 — 6 вес. ч.

Изучение влияния температуры проводили при 1300, 1400 и 
1500°С для различного состава шихты с водным охлаждением пла­
ва 3.

Данные представлены на рис. 1, 2 .  При температуре 1 3 0 0  и 
1400 °С при всех составах шихты общее содержание пятиокисп фос­
фора в продукте почти не изменяется и составляет 22,1—22,9 %. 
Уменьшение общего количества фосфорного ангидрида по срав­
нению с содержанием его в исходном сырье происходит в резуль­
тате разубоживания окислами магния и натрия, образующихся 
при восстановлении астраханита. Последовательность образования 
окислов из астраханита при высокой температуре в присутствии 
угля может быть представлена следующими уравнениями:

Na2S0 4-MgS0 4 - 4H20 ->-Na2S0 4 -MgS04+ 4H 20 (обезвоживание);

Na2S0 4.M gS 0 4̂ -N a 2S04+ M g S 04 (распад двойной соли);

Na2S0 4- f 4C->-Na2S+SC)2+ C 0  (восстановление);

8 Таблицы см. в первоисточнике (прим. редколлегии).
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М§5 0 4+ С -^ М е 0 +  5 0 2+ С 0

(восстановление и термический распад);

На25 +  1 1/202-*-Ыа20 + 5 0 2 (окисление).

Следует отметить, что окись магния может быть получена в 
результате как восстановления сульфата магния углем, так и его 
термохимического разложения. Совместные действия обоих факто­
ров, несомненно, ведут к образованию М^О и в случае применения 
астраханита. Важно отметить, что при указанных выше темпера­
турах возгонка фосфора не наблюдается.

При дальнейшем повышении температуры до 1500 °С во всех че­
тырех вариантах состава шихты заметно уменьшается общее со­
держание фосфорного ангидрида в готовом продукте против теоре­
тического. Это уменьшение тем более заметно, чем большее коли­
чество астраханита вводится в шихту (опыты № 182, 183, 184).

Так, при повышении нормы астраханита до 5, 5,5 и 6 вес. ч. на 
10 вес. ч. фосфорита содержание общей Р 2О5 в продукте уменьша­
ется на 1,54; 1,18 и 2,2 абс. % против соответствующих количеств 
при 1400 °С. Очевидно, при плавлении шихты выше 1400 °С имеет 
место некоторая потеря фосфора в результате его возгонки. По этой 
причине в дальнейшем опыты плавления шихты выше температуры 
1400 °С нами не проводились.

Содержание усвояемой фосфорной кислоты в зависимости от 
температуры изменяется по-разному. В том случае, когда в шихту 
вводится наименьшее количество астраханита (4,5 вес. ч. на 
10 вес. ч. фосфорита) увеличение усвояемой Р 20 5 выражается воз­
растающей прямой (рис. 1, кривая а). Эта линейная зависимость 
также сохраняется и для степени разложения фосфорита (рис. 2, 
кривая 1). Совершенно по-другому изменяется количество усвояе­
мой Р 2О5 в продукте при других трех составах шихты. Зависимость 
этого изменения представлена в виде ломаных линий на рис. 1 
(кривые Ь, с, с1).

При температуре 1300— 1400 °С во всех случаях идет довольно 
резкое повышение содержания лимонно-растворимой Р 2Об. С по­
вышением температуры от 1400 до 1500 °С она практически остает­
ся постоянной (кривые Ь, с), а при составе шихты 10 вес. ч. фосфо­
рита и 6 вес. ч. астраханита — даже снижается (кривая й ) .

Если нагревать шихту, состоящую из 10 вес. ч. фосфорита,
4,5 вес. ч. астраханита и соответствующего количества угля до тем­
пературы 1300 °С, то получается продукт в виде спекшейся массы, 
которая из тиглей не выливается. Коэффициент разложения в этом 
случае равен 25,58 %■
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Н а г р е в а н и е  шихты того же состава при температуре 1400 °С 
оляет получить продукты в виде вязкого плава. Содержание 

п онно-растворимой Р 2О5 заметно увеличивается, и степень разло­
жения повышается до 46,7 %. Наконец, при 1500 °С шихта расплав­
и т с я  быстро, и степень разложения достигает 67,1 %. Как видно 
из рнс. 2, в рассматриваемом случае для превращения фосфорного 
ангидрида в лимонно-растворимое состояние температурный фак­
тор имеет решающее значение. С повышением температуры степень 
разложения постоянно растет.

При добавлении в шихту 5 и 5,5 вес. ч. астраханита получается 
жидкий плав, количество лимонно-растворимой Р 2О5 резко уве­
личивается (особенно при 1400, 1 5 0 0 °С ). При плавлении шихты, 
содерж ащей 6 вес. ч. астраханита, образуется продукт, где фосфор­
ный ангидрид почти полностью переходит в лимонно-растворимую 
форму.

Из данных, приведенных выше, вытекает, что для превращения 
фосфорного ангидрида в лимонно-растворимую форму 1400 °С яв­
ляется оптимальной температурой процесса. Кроме того, на сте­
пень разложения фосфорита влияет и другой фактор ■— количество 
астраханита в шихте.

Как температура плавления шихты, так и уровень превращения 
Р 2О5 фосфорита в усвояемую форму находятся в прямой зависи­
мости от количества астраханита. Эта зависимость изображена на 
рис. 3 (табл. 2). С повышением количества астраханита регулярно 
растет содержание лимонно-растворимой Р 2О5 и в предельном слу­
чае обе кривые сходятся, т. е. содержание лимонно-растворимой 
фосфорной кислоты становится равным общему ее содержанию в 
продукте. Следовательно, для получения продукта с высоким со­
держанием Р 20 5 необходимо проводить процесс плавления при тем­
пературе 1400 °С в весовом соотношении астраханит:фосфорит, рав­
ном 6:10.

В процессе плавления фосфорита с астраханитом, как указы­
валось выше, происходит восстановление астраханита в присутст­
вии угля или его термическое разложение. Для того, чтобы выяс­
нить влияние составляющих астраханит сульфатов, проводили опы­
ты отдельно с чистыми сульфатами натрия и магния.

Влияние сульфата натрия на степень превращения фосфорного 
ангидрида в усвояемую форму изучали при температуре 1400°С 
в течение 5 мин, в алундовых тиглях. Уголь брали в количестве, 
необходимом для восстановления Na2S0 4. Результаты опытов пред­
ставлены в табл. 3 и на рис. 4 .

Как видно, при сплавлении фосфорита с сульфатом натрия в 
весовом  соотношении 10:4,5 при температуре 1400 °С и продолжи-
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тельностн 5 мнн почти весь фосфор переходит в лимонно-раство­
римую форму только в условиях быстрого охлаждения плава в во­
де (рис. 4, кривые 1, 4). Если же охлаждать плав на воздухе в тигле, 
то для достижения той же степени разложения требуется 5,5 и 
6 вес. ч. сульфата натрия (рис. 4, кривые 2, 3).

£  з  4  &

РгОв?/*
га

£0 

/6
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1 / /  > о' / 0

Рис. 3. Влияние количества астраханита на степень разложения фосфорита Ка- 
ратау при 1400 °С. 1 — Р20 5ибЩ; 2 —  Р20 5л , р

Рис. 4. Влияние сульфата натрия на степень разложения фосфорита Каратау:
1, 4 — водное охлаждение плава; 2, 3 — воздушное охлаждение (/, 2 — РгОдобщ.

3 ,4  — Р20 Бл-р )

При водном охлаждении фиксируется или происходит «закал­
ка» получающейся высокотемпературной модификации трикальций- 
фосфата (а-Са3(Р 04) 2), т. е. водное охлаждение предотвращает 
обратный переход хорошо растворимой а-модификации трикальций- 
фосфата в нерастворимую (3-форму (р-Са3 ( Р 0 4) 2) .

Вслед за опытами по сплавлению фосфорита с сульфатом нат­
рия проведены опыты с сульфатом магния при тех же условиях. 
В этих опытах шихта почти не плавилась и продукт получался в 
виде спекшейся массы. При различной вариации состава шихты ко­
личество лимонно-растворимой Р 2О5 в продукте не превышало
3—5 %. Отсюда следует, что в этих условиях взаимодействие меж­
ду фосфатным веществом фосфорита и окисью магния происходит 
лишь в ничтожной степени.

В табл. 4 представлены данные по изучению влияния сульфатов 
натрия и магния на степень разложения фосфорита при их совмест­
ном присутствии. Опыты проводили в следующем порядке. К по­
стоянному количеству в шихте фосфорита, сульфата магния и крем- 
некислоты добавляли возрастающее количество сульфата натрия.
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ература процесса была 1400 °С. Продолжительность каждого 
!та составляла 7 мин. По окончании плавления тигли выгружа- 

оПЬ,13 Печи и содержимое их охлаждали в воде.
Л Полученные данны е представлены на рис. 4 (кривая 5). Как 

дно, по мере увеличения нормы сульфата натрия степень прев3 
оашенпя фосфорного ангидрида в усвояемую форму возрастает не­
прерывно, достигая максимального значения (97%) при весовом 
с о о т н о ш е н и и  фосфорита и сульфата натрия, равном 10:2,71. Д ру­
гими словами, норма сульфата натрия резко сокращается. Если при 
плавлении фосфорита с одним сульфатом натрия для достижения 
того же эффекта на 10 вес. ч. фосфорита требуется 4,5 вес. ч. суль­
фата натрия (рис. 4, кривая 4 ), то в дан н ом  случае расход сульфата 
натрия составляет всего лишь 2,71 вес. ч., т. е. его норма в присут­
ствии сульфата магния сокращается на 1,8 вес. ч., или на 40 %.

Уменьшение нормы сульфата натрия можно объяснить следую­
щим образом. В условиях опыта сульфат магния разлагается с об­
разованием MgO и S 0 2. Так как в процессе плавления образуются 
вещества в виде Na20 , Na2S c. низкой температурой плавления, то 
одновременно резко снижается температура плавления MgO. 
В целом конечный плав получается жидкий и хорошо выливается 
из тиглей, за исключением опыта № 356. В расплавленном состоя­
нии окись магння, по-видимому, вступает в химическое взаимодей­
ствие с фосфатным веществом фосфорита и образует лимонно-раст­
воримые соединения. Характер этого процесса в настоящее время 
еще остается неясным, но можно высказать следующее предполо­
жение: окись магния в расплавленном состоянии взаимодействует с 
фосфатным веществом по одному из приведенных уравнений:

Ca5F ( P 0 4) 3+ N a 20 + 2Mg0 -K :aM g 2(P 0 4) 2+ C a N a P 0 4+

+ N a F + 3 C a O ;  (1)

Ca5F ( Р 0 4) 3+ N a 20+ M g 0 -* -C a 2Mg ( Р 0 4) 2+ C a N a P 0 4+

+ N a F + 2 C a O ;  (2)

Ca5F ( P 0 4) 3-|-Na20-t-3M g0—<-Mg3( P 0 4) 2- rC a N a P 0 4+

+ N a F + 4 C a O . (3)

Возможность образования C a N aP 0 4 из фосфорита и сульфата 
натрия была показана исследованиями ряда авторов [8— 12] и не 
вызывает сомнений. Экспериментальных данных, свидетельствую­
щих о возможности образования кальцнймагнийфосфатов, пока нет. 
Косвенным доказательством образования кальцнймагнийфосфатов
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является в нашем примере хорошая растворимость в 2 % лимонной 
кислоте Mg3( P 0 4) 2 и высокотемпературной формы а-Са3 (Р0 4)2. 
Можно думать, что часть плава представляет собой C a N aP 0 4, об­
разованного в результате взаимодействия фосфорита с сульфатом 
натрия, а другая часть представлена в виде тримагнийфосфата. 
Если образуется кальциймагннйфосфат по уравнениям (1) и (2), 
то также можно предположить диссоциацию этих фосфатов:

3CaMg2 ( Р 0 4) 2—>-Са3 ( Р 0 4) 2_f_2Mg3 ( Р 0 4) г;

3Ca2Mg ( Р 0 4) 2-^2С а3 ( Р 0 4) 2+ M g 3 ( Р 0 4) 2.

Таким образом, в конечном продукте имеются следующие фос­
фаты: а-Са3( Р 0 4) 2, Mg3 ( P 0 4) 2 и C a N aP 0 4. Более детальное изу­
чение указанных предположений нами проводится в настоящее вре­
мя.

Выводы

1. Изучены условия получения плавленых фосфатов из фосфо­
ритов Каратау и щелочных добавок в виде сульфатов натрия и 
магния, а также природного астраханита в восстановительной ат­
мосфере.

2. Установлено влияние температуры и состава шихты на про­
цесс сплавления фосфорита с астраханитом. При температуре 
1400 °С и весовом соотношении фосфорита к астраханиту, равном 
10:6, в условиях водного охлаждения получается продукт, фосфор­
ный ангидрид которого полностью находится в лимонно-раствори­
мой форме.

3. Лабораторными исследованиями доказано, что сульфаты нат­
рия и магния при совместном присутствии оказывают положитель­
ное влияние на разложение фосфоритов Каратау в процессе сплав­
ления.

4. Показана возможность получения плавленых фосфатов пу­
тем замены в шихте природных силикатов магния и дефицитного 
сульфата натрия астраханитом. При этом получается продукт с 
содержанием 22—23 % общей пятиокиси фосфора, которая пол­
ностью растворима в 2 % лимонной кислоте.
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к ВОПРОСУ О КИНЕТИКЕ ГИДРОТЕРМИЧЕСКОГО
П Р О Ц Е С С А  ОБЕСФТОРИ ВАН ИЯ ФОСФОРИТА КАРАТАУ 

В ЦИКЛОННОЙ П Е Ч И 1

Изучению обесфторивания фосфатных руд посвящен ряд работ 
[1-^4]. Однако вопросам кинетики этого процесса внимания почти 
не уделялось, если не считать лабораторных исследований, прове­
денных в статистических условиях [1, 2].

Настоящее сообщение содержит результаты изучения процесса 
обесфторивания фосфоритной муки Каратау в динамических усло­
виях на опытно-промышленном циклонном энерготехнологическом 
агрегате. Циклонная печь агрегата имеет объем 5,4 м3, диаметр 1,6,. 
высоту 2,75 м. Сырье вводят через охлаждаемый патрон, установ­
ленный в центре крышки печи. В качестве топлива применяли мазут.

Сущность метода заключается в плавлении и обесфторивании 
фосфоритной муки при температуре около 1500°С с последующей 
закалкой полученного плава в воде. При этом протекает известная 
реакция гидротермического разложения фторапатита за счет паров 
воды, образующихся при сжигании топлива: CaioF2 ( Р 0 4) 6+ 2Н 20-э- 
-+Ca,0(OH)2(PO4) 6+ 2HF.

Далее гидроксилапатит распадается по уравнению 
Сзю (ОН) 2 • (РО4) б- >-2Саз (РО4) 2-ЬСа4Р 20д-|-1 ЬО.

Как показали исследования [5], процесс обесфторивания частиц 
фосмуки в циклонной печи проходит вначале в высокотемператур­
ном закрученном газовоздушном потоке, т. е. во взвешенном со­
стоянии (в «объеме»). Эта зона занимает объем в верхней части 
печи — на расстоянии до 1,6 м от крышки.

Ниже этой высоты практически все частицы под действием цент­
робежной силы отбрасываются на стенку печи, образуя слой ра­
сплава, где при непрерывном его перемещении и заканчивается 
обесфторивание.

Цель настоящей статьи — оценить кинетику процесса обесфто-
М т  ^ звестия АН КазССР. Серия химиче:кая, 1971. Л"» 2. С. 6— 10. Соавторы 

• *• Копбасаров, В. В. Тихонов.
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ривания в динамических условиях и определить константы скоро­
сти реакции, проходящей в «объеме» и слое расплава.

При изучении скорости процесса поддерживалась постоянная 
нагрузка по фосмуке и пробы отбирали через 10 мин из пяти люч­
ков. расположенных по высоте печи. Частицы в «объеме» улавлива­
лись водоохлаждаемым зондом, который вводили на расстоянии 
равном половине радиуса печи, а пробы плава отбирали у ее стен­
ки. Наряду с этим плав анализировали как из ванны, так и после 
его грануляции.

Фтор определяли спиртовым и алюминий-арсеназовым методом, 
в отдельных случаях применялся ториевый метод [6]. Указанные 
методы дают результаты с некоторым расхождением, но опреде­
ленная относительная зависимость изменения содержания фтора 
сохраняется при любой методике. Нами приводятся данные, полу­
ченные испытываемым в настоящее время применительно к плав­
леным обесфторенным фосфатам алюминий-арсеназовым методом.

Для усреднения результатов анализа по содержанию фтора в 
продуктах, находящихся во взвешенном состоянии и слое расплава, 
нами построена и описана кривая степени обесфторивания по всей 
высоте печи [5]. В настоящем сообщении исходные данные для 
оценки скорости процесса взяты из указанной работы, но приме­
няются для «объема» и слоя отдельно. По этим данным, содержа­
ние фтора постепенно уменьшается по мере движения частиц свер­
ху вниз.

При изучении кинетических закономерностей обесфторивания в 
«объеме» концентрация фтора в продуктах на разной высоте печи 
рассчитана путем интерполяции экспериментальных данных [5] 
для пяти точек, расположенных на расстоянии от 0,96 до 1,6 м от 
крышки. Время пребывания частиц на участках между точками оп­
ределяли исходя из их осевой скорости по формуле т =  -у-, где

г  — время, с; Н — высота участков циклона, м; \У2 — осевая ско­
рость, которая при расходе мазута 2,4 т/ч и нагрузке по фосмуке
5,5 т/ч, по аэродинамическим кривым [7] оказалась равной 24 м/с.

Эти данные приведены на рис. 1, а в координатах 1 —т. Ли­
нейная зависимость указывает на то, что процесс обесфторивания, 
протекающий в «объеме», описывается уравнением первого поряд­
ка. Поэтому константа скорости подсчитана по уравнению

. . 2,303  . Ср 
Л =  — I? с",

где С0 — начальная концентрация фтора, %; С — количество фто­
ра, оставшегося в расплаве, %; т — время пребывания частиц, с.
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Средняя величина константы скорости реакции составила 16,3. 
р с с м о т р и м  эти зависимости для слоя расплава, стекающегэ по 

ен кам  печи. Поскольку при непрерывной работе циклонной ка­
меры экспериментально определить толщину слоя расплава не 
у д а е т с я ;  ее рассчитывали по формуле, приведенной в статье [8]:

где д — толщина слоя расплава, мм; й  — расход фосмуки в циклон­
ную камеру, т/ч; т] — коэффициент улавливания частиц расплавлен­
ной фосмуки слоем расплава; О — диаметр циклонной печи, м; 
V — удельный вес частиц расплавленной фосмуки, т/м3; —
функция от температуры плавления.

Высота печи

¿7,гг  

О,ГА

А У2 2 0

Зависимость логарифма концентрации фтора (вес.%) от времени пребывания 
частиц во взвешенном состоянии в объеме печи (а) и продукта в пленке распла­

ва (б)

Для фосфоритов Каратау !\{1П) оказалась равной 0,9. Мы рас­
считали, что средняя толщина слоя расплава при нагрузке по фос- 
муке 5,5 т/ч составляет 7— 8 мм. Одновременно с этим нами сдела­
ны замеры толщины слоя в холодной циклонной камере после рез­
кой остановки.

При указанной нагрузке толщина слоя застывшего расплава 
Равномерно увеличивается сверху вниз. При этом по высоте цик­
лона на расстоянии 400—450 мм от крышки печи толщина распла­
ва равна 2— 3 мм, а в средней части печи — около 8 мм, т. е. ре­
зультаты измерений совпадают с расчетными данными. Исходя из

Высота лечи

43



толщины слоя расплава и производительности печи вычислено вре­
мя пребывания продукта на определенном участке по высоте 
печи.

Концентрацию фтора в слое расплава также рассчитывали пу­
тем интерполяции по данным [5] для восьми точек по высоте цик­
лона от 1,6 до 2,7 м. Соответственно этим точкам определено время 
пребывания продукта в слое расплава, которое оказывается зна­
чительно больше времени пребывания в «объеме» и составляет 
26,7 с. Зависимость логарифма концентрации фтора в указанных 
выше точках слоя расплава от времени выражена кривой, пред­
ставленной на рис. 1, б.

По данным [1], при удалении фтора из расплавленного апати­
та скорость реакции описывается уравнением первого порядка. Там 
же было показано, что константа скорости при 1500— 1600 °С из­
меняется пропорционально скорости газа в печи по уравнению 
К = Ь * 1)Г)'%, где К  — константа скорости; V — скорость газа в печи, 
см/мин; Ь — постоянная величина.

Авторы [1] предполагают, что эта зависимость константы сох­
раняется и для области турбулентного течения плава, но показа­
тель степени при этом выше 0,3. Поэтому при постоянной скорости 
газа в циклоне константа скорости обесфторивания в слое также 
будет постоянной.

Некоторое отклонение от линейной зависимости 1§ С—т (см. 
рис. 1, б) можно, очевидно, объяснить тем, что найденная толщина 
слоя не соответствует истинной. При расчете продолжительности 
пребывания продукта в движущемся слое расплава нами принято, 
что толщина его по высоте изменяется линейно. Однако, по лите­
ратурным данным [9], она имеет вид слабовогнутой кривой, ана­
логичной приведенной на рисунке.

С другой стороны, кривая 1§ С—т, отражающая резкое умень­
шение скорости процесса обесфторивания, указывает на то, что 
процесс, возможно, связан с переходом реакции из кинетической 
области в диффузионную вследствие значительного увеличения тол­
щины слоя расплава.

Тем не менее для оценки скорости процесса в слое расплава на­
ми рассчитаны константы скорости по уравнению первого порядка. 
Эти константы для различных точек по высоте печи изменяются 
от 1 - 10~2 до 0,8 - 10—3, т. е. уменьшаются по мере продвижения рас­
плава сверху вниз. Полученные величины позволяют сравнить ско­
рость реакции обесфторивания, протекающей во взвешенном со­
стоянии (в «объеме») и в слое расплава. В первом случае /(= 16 ,3 ,  
а во втором — 1 • 10_2-=-0,8 - 10“3, т. е. скорость реакции в «объеме» 
на 3—4 порядка выше, чем в слое.
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В ы воды

1 Изучена скорость процесса обесфторпванпя фосфоритной му­
ки Каратау в динамических условиях в промышленной циклонной
печи. . „

2 Показано, что скорость реакции, протекающей в «объеме»
печи описывается  уравнением первого порядка. В слое расплава 
наблюдается  некоторое отклонение от него, что, очевидно, связано 
с переходом реакции в диффузионную область.

3. Скорость обесфторивания в «объеме» на 3—4 порядка выше, 
чем в слое расплава. Это позволяет соответствующим образом вы­
бирать условия технологического режима.
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ТЕРМИЧЕСКИЕ ПУТИ ПЕРЕРАБОТКИ 
ФОСФОРИТОВ КАРАТАУ НА У Д О Б Р Е Н И Я 1

По запасам и качеству сырья фосфориты Каратау являются 
крупнейшим месторождением СССР. С учетом особенностей хими­
ческого состава (высокое содержание карбонатов магния, кальция 
и т- Д.) мы всегда считали наиболее целесообразным применение

1 Материалы Менделеевского съезда по общей и прикладной химии. М.: 
Д-во АН КазССР, 1959.
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термического и термощелочного метода переработки фосфоритов с 
получением термофосфатов. Под названием термофосфатов в на­
стоящее время объединена большая группа фосфатных удобрений, 
получаемых путем спекания, сплавления или обесфторнвания фос­
форитов (апатита) с различными добавками или без добавок при 
высоких температурах (1200— 1500 °С).

Удобрения, цолучаемые указанными методами, обычно отлича­
ются высоким содержанием фосфорного ангидрида и хорошими фи­
зическими свойствами.

Проведенные многочисленные лабораторные опыты, проверен­
ные в дальнейшем на укрупненных и заводских установках, пока­
зали, что путем спекания фосфоритов Каратау с сульфатом натрия 
и углем получается удобрение, содержащее 19—20 % усвояемой 
фосфорной кислоты.

Термофосфат с высоким содержанием фосфорного ангидрида 
также получают при спекании фосфоритов с астраханптом, большие 
запасы которого имеются вблизи месторождения фосфоритов Ка­
ратау (оз. Тузкуль) и в районе Аральского моря.

Из данных химического анализа, оптических и рентгенографи­
ческих исследований нами установлено наличие в термофосфатах, 
приготовленных путем спекания трикальцийфосфата со щелочными 
солями, трех родов фосфатов: а) растворимого в воде; б) раство­
римого в слабом растворе лимонной кислоты; в) не растворимого 
ни в воде, ни в лимонной кислоте.

Наиболее распространенной в термофосфатах и интересной с 
точки зрения агрономической ценности является вторая группа 
фосфатов (кальциево-натриевая). Выяснение химической природы, 
состава и структуры представляет интерес как с теоретической, так 
и с прикладной стороны.

Другим перспективным методом переработки фосфоритов Кара­
тау является сплавление их с добавками или без добавок, Прове­
денные опыты сплавления фосфоритов с астраханитом показали, 
что этим методом может быть получено удобрение, содержащее 
23—24 % усвояемой Р 2О5. Наряду с фосфором удобрение содержит 
достаточное количество лимонно-растворимых соединений маг­
ния.

Первые укрупненные опыты плавления фосфоритов с астраха­
нитом проведены в циклонной печи, внутренний диаметр циклона 
которой был 430, высота 780 и диаметр выходного сопла 180 мм. 
Производительность такой печи составляла 3— 3,8т/м 3/ч.

В разогретую печь из бункера шнековым питателем в циклон 
непрерывно подается шихта, которая разбрасывается сильной 
отруей поступающего воздуха. Подача в печь воздуха регулируется
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в широком интервале. Температура в циклоне поддерживается ка 
уровне 1400°С.

Интенсивное горение жидкого или твердого топлива в циклоне 
обеспечивает быстрое плавление шихты во взвешенном состоянии. 
Степень разложения фосфоритов при этом достигает 96—99 %. Со­
держание фтора в продуктах плавления колеблется в пределах
0,04-0,1 %.

Таким образом, в циклоне происходит процесс плавленая ших­
ты и почти полное обесфторивание продукта. Основным фактором, 
влияющим на удаление фтора, является присутствие значительных 
количеств кремнекислоты и водяных паров, образующихся при сго­
рании жидкого топлива и обезвоживании астраханита.

Предварительные опыты плавления фосфатов в циклонной печи 
указывают на несомненные преимущества этого метода. На уста­
новках циклонного типа обеспечивается непрерывность процесса, 
высокая производительность, применение в качестве горючего не 
только жидкого, но и твердого топлива.

ПОЛУЧЕНИЕ ПЛАВЛЕНЫХ ОБЕСФТОРЕННЫХ 
ФОСФАТОВ В ЦИКЛОННОЙ П Е Ч И 1

Плавленые обесфторенные фосфаты в настоящее время пред­
ставляют интерес как удобрения и кормовые продукты для ж и­
вотноводства. Получают их путем термической обработки фосфо­
ритов или апатита при высоких температурах.

Авторами был изучен процесс плавления и обесфторивания фос­
форита Каратау в циклонной печи, где в качестве добавки, пони­
жающей температуру плавления, применялся аральский астраха- 
нит. Лабораторные опыты проводили на модельной установке цик­
лонной печи объемом 0,1 м3 в Институте энергетики АН КазССР.

В результате сплавления фосфорито-астраханитовых шихт при 
температуре 1400 °С была установлена возможность получения 
плавленых обесфторенных фосфатов с содержанием 23—25 % 
усвояемой пятиоки си фосфора и до 0,14 % фтора. В циклонной пе­
чи обесфторивание продукта происходит за счет паров воды, обра­
зующихся при сгорании жидкого топлива, и процесс протекает за 
такой промежуток времени, в течение которого шихта успевает 
расплавиться.

Получение жидкого обладающего хорошей текучестью плаваг

1 В кн.: Тезисы докладов на конференции по циклонным процессам. 21— 
24 сентября 1960 г. Алма-Ата. 1960. С. 30—31. Соавторы С. И. Калмыков, В. В. 
Тихояов.



достигается путем добавления к 100 вес. ч. фосфорита, 20— 30 вес. ч. 
астраханита. Такое количество соли позволяет значительно сни­
зить температуру плавления и уменьшить вязкость расплавленной 
массы. На содержании общей Р 2О5 в продукте эта д о б а в к а  отра­
жается мало, так как в результате восстановления сульф атов  сера 
полностью выделяется в газовую фазу, а оставшаяся о т  астраха­
нита часть не превышает 40 % его веса.

Наряду с указанными факторами применение астраханита од­
новременно приводит к образованию лимонно-растворимых соеди­
нений типа кальцийнатрийфосфата. Опытами показано, что в за ­
висимости от состава фосфорито-астраханитовых шихт производи­
тельность модельной и стендовой печи находится в п ред ел ах  1,6— 
1,9 т/м3 ч.

На основе полученных данных рассматриваются п ути  получе­
ния плавленых обесфторенных фосфатов в циклонной п ечи  как с 
добавками щелочных реагентов, так и без них.

И С С Л Е Д О В А Н И Е  К И Н Е Т И К И  О Б Е С Ф Т О Р И В А Н  ИЯ 
Ф О С Ф О Р И Т О В  К А Р А Т А У  В Р А С П Л А В Е  1

Процесс обесфторивания природных фосфоритов идет с прием­
лемой для технологии скоростью лишь при температурах  выше 
1400 °С [1]. В этих условиях большинство фосфоритов бассейна 
Каратау находится в расплавленном состоянии [2], что и предопре­
деляет способ их переработки.

Первоначально термическое обесфторивание природного фосфо­
рита исследовано в условиях прокаливания смеси ф т о р  апатита с 
кремнеземом в присутствии папов Н2О [3], изучено влияние  раз­
личных факторов на процесс [4].

Впервые теоретическое обоснование процесса обесфторивания 
фосфоритов в расплаве дано в работе [5]. Изучая влияние  состава 
и толщины слоя материала, концентрации водяных п а р о в  и ско­
рости печных газов на процесс обесфторивания африканского фос­
форита при 1450— 1600 °С, авторы показали, что скорость реакции 
определяется процессами на границе раздела фаз и диффузией в 
расплаве. По мнению авторов, основную роль в обесфторивании иг­
рает водяной пар, а БЮ2 лишь облегчает диффузионные процессы. 
В работах [1, 6, 7] показано положительное влияние н а  процесс 
повышения температуры, понижения концентрации НИ, наличия 
водяных паров, кремнекислоты, и других добавок.

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1980. № 2. С. 1— 6 . Соавторь1 
В. А. Урих, Д. П. Сынкова.
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Н ам и  более детально изучено раздельное влияние основных ф а к ­
торов на процесс обесфторивания природных фосфатов.

М е т о д и к а  эк с п е р и м е н т а

Исследования проводили на установке, обеспечивающей выдер­
г и в а н и е  образца в изотермических условиях с продуванием над 
образцом  заданного количества воздуха определенной влажности. 
В качестве нагревателя использовали трубчатую электропечь с 
молибденовым нагревателем [2], температуру в рабочей зоне из­
м еряли платино-платинородиевой термопарой. Воздух, расход 
которого определяли реометром, пропускали через специальное по­
глотительное устройство, помещенное в термостат, где он насыщал­
ся водяными парами. Этот воздух с определенной влажностью на­
гревали и подавали в герметичную камеру печи, где находился 
исследуемый образец фосфорита в платиновой лодочке. Осушенный 
воздух получали пропусканием его через поглотитель с хлористым 
кальцием, затем с фосфорным ангидридом. После выдерживания в 
печи в течение заданного времени лодочку с образцом (1 г) быстро 
извлекали и опускали в воду для закаливания расплава. Фтор ана­
лизировали методом отгонки с паром с последующим титрованием 
дистиллята раствором азотнокислого тория в присутствии индика­
тора ализарина красного 5. Содержание других компонентов опре­
деляли традиционными весовыми методами. Исследования прово­
дили в широком интервале температур (1250— 1500 °С) от появле­
ния жидкой фазы (спекания) до области гомогенного расплава. 
В качестве исходных образцов взяты фосфоритная мука Каратау 
оптимального состава, используемая в цехе обесфторенных фосфа­
тов Джамбулского суперфосфатного завода (Рг0 5 26,7, Р 2,55, н.о. 
16,6%), фосфорит Каратау с низким содержанием и. о. (н. о. 9,8, 
Р2О5 30,2, р  2,73 %) и различные смеси на основе указанных фос­
форитов. Количество и влажность воздуха, продуваемого над об­
разцом (кроме случаев, когда изучались сами эти факторы), моде­
лировали газовую фазу в промышленном плавильном аппарате для 
обесфторивания фосфоритов Каратау при использовании в качест­
ве топлива природного газа (около 500 нм3 на 1 г расплава).

Результаты и обсуждение

Влияние температуры на скорость обесфторивания изучали на 
фосфорите оптимального состава с температурой плавления 1480 °С. 
Изменение степени обесфторивания в зависимости от температуры 
Показано на рис. 1. С повышением температуры скорость реакции
^ 185 до



увеличивается, однако только в расплаве достигается достаточно 
глубокое обесфторивание. Кинетический анализ приведенных дан­
ных свидетельствует, что до определенного предела скорость опи­
сывается уравнением первого порядка, т. е. процесс находится в ки­
нетической области, затем, очевидно, лимитируется диффузией. 
С повышением температуры кинетическая область расширяется от 
15 при 1250 до 80 % при 1550 °С. Для кинетической области нами 
по уравнению Аррениуса рассчитана энергия активации, которая
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Рис. I. Кинетические кривые обесфторивания при различной температуре: 1 — 
1250; 2 — 1350; 5 — 1400; 4 — 1450; 5 — 1500 °С

Рис. 2. Зависимость степени обесфторивания от упругости паров воды: 1 — 1350;
2 — 1450; 3 — 1500 °С

составляет 73,8+16,8 ккал/моль. Высокое значение средненвадра- 
тичного отклонения (16,8) искомой величины объясняется невоз­
можностью экспериментально воспроизводить или точно учитывать 
поверхность образца, а обесфторивание является гетерогенным про­
цессом, следовательно, скорость пропорциональна поверхности раз­
дела реагирующих фаз.

Близкое значение энергии активации (68,8 ккал/моль) получено 
[8] и для процесса обесфторивания фторапатита в твердой фазе (в 
виде гранул 1—3 мм).

Влияние упругости паров воды. В работе С. И. Вольфковича 
с сотр. [1] отмечалось, что скорость обесфторивания значительно 
возрастает при увеличении концентрации водяного пара до 10— 
14 %. На рис. 2. приведена зависимость степени обесфторивания 
фосфорита (оптимальный состав) за 10 мин от упругости паров 
воды (расход воздуха 220 мл/мин). Как видно, глубина обесфтори­
вания резко возрастает до упругости 14 мм рт. ст. ( ~ 2  вес.%).

Аналогичная зависимость установлена в работе [5] при обес- 
фторивании арфриканского фосфорита (апатита), причем выше 2 % 
НгО константа скорости реакции пропорциональна концентрации 
НгО в степени 0,45. Степень обесфторивания при отсутствии паров
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воды, возможно, завышена, поскольку трудно получить значитель­
ное количество совершенно сухого воздуха.

Низкую минимально необходимую концентрацию паров воды не­
трудно объяснить, если сопоставить ее с количеством выделяюще­
гося в условиях опыта фтора. Так, при 1500 °С за 10 мин из навески
1 г выделится 0,025 г фтора, а средняя упругость его паров соста­
вит около 7 мм рт. ст. Следовательно, концентрация паров воды
2 вес.% при 1500 °С обеспечит двукратный избыток ее против сте­
хиометрии на образовании НР, а при 1350 °С — шестикратный.

Из приведенной зависимости следует, что для нормального обес- 
фторивания достаточен двукратный избыток паров воды против 
стехиометрии. Таким образом, вода является только участником ре­
акции и не оказывает заметного каталитического действия, так как 
в противном случае скорость возрастала бы пропорционально кон­
центрации. Отсюда можно также предположить, что скорость не 
лимитируется степенью диссоциации паров НгО, поскольку, напри­
мер при 1500 °С, количество ионов ОН“ будет на 2—3 порядка ни­
же стехиометрического.

Скорость (удельный расход) воздуха, продуваемого над образ­
цом, также влияет на кинетику обесфторивания [1, 5]. Вероятно, 
это связано в основном с упругостью паров фтора: расход воздуха 
должен быть таким, чтобы упругость паров выделяющегося фтора 
была ниже равновесной. Скорость диффузии лимитируется диффу­
зией не в газовой, а в конденсированной фазе. Действительно, при 
изменении принятого нами расхода воздуха (220 мл/мин) в два ра­
за в ту и другую сторону отклонение константы скорости составило 
не более ± 1 0  %, что связано с незначительным изменением скоро­
сти диффузии в газе либо обратной реакции поглощения фтора. От­
сюда следует также, что достигнутые упругости паров НР в газо­
вой фазе (например, при 1500 °С и 110 мл/мин воздуха упругость 
паров НР составила 14 мм рт. ст.) ниже равновесных.

Влияние ЭЮг на обесфторивание фосфатов, безусловно, поло­
жительно, но в работе [5], например, ЭЮг отводится в основном 
роль реагента, повышающего скорость диффузии, а авторами [1] 
доказано, что ЭЮг вступает в реакцию с гидроксилапатитом с об­
разованием силикофосфата, облегчая, таким образом, суммарный 
процесс обесфторивания.

Нами сделана попытка количественно определить влияние БЮг 
на скорость обесфторивания. На рис. 3 показано изменение ско­
рости обесфторивания при 1500 °С в зависимости от содержания в 
фосфорите нерастворимого остатка, представленного ЭЮг. Кривые 
рисунков напоминают кривые обесфторивания при различных тем­
пературах (см. рис. 1): с уменьшением содержания 5Юг, как и при
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снижении температуры, процесс обесфторивания идет медленнее и 
с меньшей полнотой. Такая аналогия дает основание предположить 
существование зависимости константы скорости от содержания 
5102, аналогичной уравнению Аррениуса. Действительно, зависи­
мость логарифма константы скорости от концентрации нераство­
римого остатка строго линейна (рис. 4), что позволило вывести 
уравнение:

где К  и Ко — константы скорости при концентрации нерастворимо­
го остатка соответственно с и с0.

Рис. 3. Кинетические кривые при 1500 °С и содержании нерастворимого остатка: 
1 — 9,8; 2 — 12,0; 3 — 14,0; 4 —  16,6 вес.%

Рис. 4. Зависимость константы скорости обесфторивания от содержания остатка

Найденную зависимость можно проиллюстрировать следующим 
примером: уменьшение содержания нерастворимого остатка в фос­
форите на 1 вес.% приведет к такому снижению константы скоро­
сти реакции обесфторивания при 1500 °С, которое можно компенси­
ровать увеличением температуры на 25 °С. Как видно, влияние очень 
значительно.

Механизм процесса обесфторивания фосфоритов, фосфорсодер­
жащими минералами которых являются фторапатит и различные 
продукты его изоморфизма, довольно подробно освещен в литера­
туре [1—7]. Большинство авторов считают, что вначале фторапа­
тит взаимодействует с водой, образуя гидроксилапатит, который 
разлагается на тетракальций- или трикальцийфосфат и силикат 
кальция в присутствии БЮг:

Саю (РО4) еР 2
+ Н 20

»Саю(Р04)б(0Н ) 2+  (НР)газ
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С. И. Вольфкович [1] трактует реакцию обесфторивания как 
процесс постепенного замещения фтора на гидроксил с образова­
нием гидроксилфторапатнта. Последний взаимодействует с кремне­
земом, в результате чего полностью разрушается апатитовая струк­
тура и образуются (после закалки) соединения с усвояемой формой 
фосфора (Р2О 5.1.-Р в 2%  лимонной кислоте). Термодинамический 
анализ разложения фторапатита [1] показал, что первая половина 
фтора выделяется легко, для удаления же второй необходимы зна­
чительные энергетические затраты (примерно в 2 раза больше). Тем 
не менее на кинетику обесфторивания это не влияет: концентрация 
фтора в расплаве изменяется по кинетическому уравнению первого 
порядка (рис. 5, кривая 5) без каких-либо аномалий.

С,%
Ряс. 5. Кинетические кривые обесфторива- 80 
ния: 1—4 — содержание лимонно-раствори­
мой Р20 5 соответственно при 1350, 1400,
1450, 1500 °С (% от общей Р20 5); 5 — со- 4О 
держание фтора; 6 — промежуточного про­

дукта реакции, отн. %

Следовательно, удаление фтора идет непрерывно с постепенным 
замещением фтора на гидроксил. Промежуточные продукты реак­
ции (гидроксилфторапатиты) вступают во взаимодействие с Э¡0 2, 
образуя усвояемые продукты. Последние можно считать конечными 
продуктами реакции, а концентрацию их определять по содержа­
нию Р 2О5Л.-Р, исключая Р 2О5Л Р, содержащуюся в исходном фос­
форите (1— 2 абс.%).  Кривые изменения относительной концентра­
ции РгОсд.-р (рис. 5) для всех температур имеют точки перегиба, 
т. е. отражают наличие так называемого индукционного периода 
реакции. Это свидетельствует о том, что процесс обесфторивания 
складывается из последовательно протекающих реакций с накоп­
лением и последующим расходованием промежуточного продукта 
реакции. Если бы реакция имела одну стадию, то изменение кон­
центрации продукта (Р2О5Л..Р) во времени изображалось бы кри­
вой, обратной С г = / ( т ) ,  которую нетрудно рассчитать. Разность 
между предполагаемым и фактическим выходом Р 20 5Л.-р и даст 
функцию изменения концентрации промежуточного продукта (рис. 5, 
кривая 6). Эта кривая характеризуется экстремальной точкой, по 
координатам которой можно рассчитать константу скорости второй 
стадии реакции (.К2). Время, отвечающее экстремальной точке кри­
вой (т-шах).выражается зависимостью тшах =  1пг/(г— 1)Ки где г —  
~ К 2/К\. При 1500 °С К\ =  0,09, отсюда г =  0,53, Д'2 =  0,0477, т. е.
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скорость второй стадии почти в два раза ниже. С этим и связано 
образование значительного количества промежуточного продукта 
(рис. 5, кривая 6). Поскольку К2< К и  кривая 6 не должна пере­
секать кривую 5. В нашем же случае она пересекает даже ось орди­
нат. Последняя точка соответствует содержанию 15 отн.% фтора и 
характеризует растворимость промежуточного продукта в обра­
зовавшемся расплаве, что и объясняет отклонение кривой 6 и вы­
сокую усвояемость закаленных расплавов при содержании остаточ­
ного фтора (вплоть до 0,35 %).

Таким образом, с помощью формальной кинетики установлены 
основные закономерности процессов обесфторивания природного 
фосфорита, однако при этом допущен ряд упрощений. Обесфтори- 
вание рассматривалось как гетерогенный процесс на границе раз­
дела фаз газ — жидкость, следовательно, предполагалось, что фос­
форит находится в расплаве [1, 5]. Но, как отмечалось выше, раст­
воримость апатита в расплаве ограничена, а температура плавле­
ния его (1650 °С) выше, чем расплава, т. е. на самом деле процесс 
обесфторивания трехфазный: апатит находится в твердой фазе и 
постепенно растворяется, расплав же является средой, в которой 
проходит реакция, и переносчиком продуктов реакции.

Механизм обесфторивания природного фосфорита в условиях 
плавления выглядит следующим образом: вначале из легкоплавких 
компонентов образуется жидкая фаза, в которой растворяется не­
большое количество апатита; затем вода (в виде молекул или 
ионов) диффундирует через расплав к апатиту и ионы Р-  заме­
щаются на ОН-  с образованием гидроксил- и гидроксилфторапатн- 
та: НР диффундирует через слой расплава к границе жидкость — 
газ, десорбирует и переходит в газовую фазу. Ограничение кинети­
ческой области (см. выше) связано не с переходом в диффузионную 
область, а с затуханием процесса по мере удаления от поверхности 
газ — жидкость.

Установлено [5], что скорость диффузионной составляющей про­
цесса обратно пропорциональна квадрату расстояния от поверхно­
сти расплава. В наших экспериментах толщина слоя расплава ко­
лебалась в пределах 1,0— 1,5 мм, а кинетическая область, напри­
мер при 1500 °С, составляла 85 %, следовательно, при меньшей 
толщине слоя или радиуса частиц реакция может целиком прохо­
дить в кинетической области.

Выводы

1. Проведен кинетический анализ процесса обесфторивания при­
родных фосфоритов в условиях плавления на примере фосфорита 
Каратау.
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2. Изучено влияние температуры, упругости паров воды, кон­
центрации кремнекислоты, скорости продувания газа на скорость 
обесфторивания.

3. Обсужден механизм процесса обесфторивания фосфорита с 
учетом установленной двухстадийности процесса.
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С О Л Е В Ы Е  РЕСУРСЫ  II ГАЛУРГИЧЕСКИЕ 
СИСТЕМЫ

ТЕН И ЗЫ  КАЗАХСТАНА И ИХ ПР ОМЫШЛЕННОЕ
ЗНАЧЕНИЕ 1

По богатству и разнообразию минеральных солей Казахстан 
в будущем, вероятно, станет одним из центров галургической про­
мышленности СССР. Уже в настоящее время наша республика 
имеет большой удельный вес в общем балансе производимого в 
стране сульфата натрия, являющегося важным сырьем для сте­
кольной, химической, целлюлозной промышленности и ряда других 
производств.

На территории Казахстана расположено третье после Кара- 
Богаз-Гола и оз. Кучук месторождение природного сульфата — 
Приаральский район, где трест «Аралсульфат» обеспечивает сырь­
ем почти все стекольные предприятия страны.

Значительные запасы сульфата натрия (в основном в виде те­
нардита) содержатся в озерах Прибалхашья (Кашкан-Тенгиз, 
Майкамыс, Тектурмыс и др.), и служат сырьевой базой для Б ал ­
хашского медеплавильного завода. Другие сульфатные озера пока 
не разрабатываются в промышленном масштабе.

Поваренная соль встречается во всех самосадочных озерах рес­
публики. Добыча производится главным образом в Прииртышье 
и Приаральских озерах. Прииртышский район представляет инте­
рес как крупный поставщик поваренной соли.

В нашей республике известны также крупные залежи калий­
ных солей (Западный Казахстан), боратов (Индер) и других при­
родных солей.

Минеральные богатства соляных водоемов Казахстана исполь­
зуются пока далеко недостаточно. Однако в самое ближайшее вре­
мя в связи  с резким подъемом промышленности и сельского хо­
зяйства проблема снабжения химических, стекольных и других 
предприятий соляным сырьем приобретает большую остроту. Уже 
сейчас потребность народного хозяйства страны в сульфате натрия

1 Вестник АН КазССР. 1957. № 7. (148). С. 49—53. Соавтор А. И. Мун.
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не обеспечивается полностью, хотя по запасам его Советский Со­
юз занимает первое место в мире. Наблюдаемое отставание про­
изводства сульфата от растущих его потребностей является тормо­
зом дальнейшего развития целого ряда сульфатпотребляющих про­
изводств. К этому следует добавить, что достижения науки в обла­
сти переработки сульфата натрия на такие ценные продукты, как 
щелочи, удобрения, серную кислоту, глинозем, силикат натрия 
и др., почти не используются также из-за недостатка сульфатного 
сырья.

В связи с этим многочисленные соляные озера Казахстана, это­
го наиболее обширного озерного района страны, заслуживают са­
мого серьезного внимания и должны быть объектами научных ис­
следований. К сожалению, в этом направлении за последние годы 
не ведутся работы систематически и в широких масштабах, и мно­
гие источники природных солей республики до сих пор изучены 
крайне слабо. В частности, о так называемых тенизах Казахстана 
последние данные относятся к 1946-—1949 гг. Поэтому вопросы, ка ­
сающиеся современного состояния крупнейших озер и возможно­
сти их освоения, не освещены в литературе. Между тем тенизы 
Казахстана представляют наиболее крупные источники минераль­
ного сырья. В рассолах одного Тенгиз-Нуринского озера, по дан­
ным проф. А. В. Николаева (1936), содержатся сотни миллионов 
тонн мирабилита. Таким образом, проблема его освоения пред­
ставляет безусловный промышленный интерес и должна быть ре­
шена в ближайшие годы.

Тенгиз-Нуринское озеро, занимающее площадь 1500 км2, рас­
положено в Акмолинской области. Первые сведения о нем приво­
дятся П. Г. Игнатовым в конце XIX в. С тех пор данное озеро при­
влекало внимание многих исследователей (С. К. Калинина, 
Е. В. Посохова, О. Д. Кашкарова и др.).

Учитывая большую перспективность Тенгиз-Нуринского озера 
как основной сырьевой базы природного сульфата в Казахстане, 
с 1956 г. мы начали проводить систематические наблюдения за его 
гидрохимическим и водным режимом.

Режим этого озера подвержен резким колебаниям как в годо­
вом, так и в многолетнем цикле. Если в 1898 г. максимальная глу­
бина его была 6,5 м, в 1949 — 4,5, то в 1956 г. она составляла всего 
около 3 м, т. е. за последние 7 лет уровень снизился на 1,5 м. Со­
ответственно изменилась общая минерализация рапы. До 1941 г. 
увеличивалось содержание солей, а в 1949 г. озеро настолько опрес­
нилось, что соленость была ниже морской воды. В августе 1956 г. 
рапа северо-восточного залива (который отдельные авторы пред­
полагают использовать в качестве испарительного бассейна) скон­
центрировалась до 24%.  Столь значительное увеличение общей 
минерализации, по-видимому, вызвано интенсивным процессом ис-
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С О Л Е В Ы Е  РЕСУРСЫ  II ГАЛУРГИЧЕСКИЕ
СИСТЕМЫ

Т Е Н И З Ы  КА ЗА ХС Т АН А И ИХ П Р О М Ы Ш Л Е Н Н О Е
З Н А Ч Е Н И Е  1

По б о г а т с т в у  и р азн о о б р ази ю  минеральны х солей К азах стан  
в б у д у щ е м , в ероятн о ,  стан ет  одним из центров галурги ческой  п р о ­
м ы ш л ен н о сти  С С С Р .  У ж е в н асто ящ ее  врем я н аш а  республика 
имеет  б о л ь ш о й  у д ел ьн ы й  вес в общем б ал ан се  производимого  в 
стр ан е  с у л ь ф а т а  н а т р и я ,  явл яю щ его ся  важ н ы м  сырьем д л я  сте ­
к ольн ой , х и м и ческой , целлю лозн ой  промы ш ленности и р я д а  других 
п р о и зво дств .

Н а  т е р р и т о р и и  К а з а х с т а н а  располож ен о  третье  после К а р а -  
Б о г а з - Г о л а  и оз . К у ч у к  м есторож ден ие  природного су л ьф ата  — 
П р и а р а л ь с к и й  р а й о н ,  где трест  « А р алсульф ат»  обеспечивает  сы рь­
ем почти  все стек о л ьн ы е  п р ед п р и яти я  страны.

З н а ч и т е л ь н ы е  з а п а с ы  с у л ь ф а т а  н атр и я  (в основном в виде те ­
н а р д и т а )  с о д е р ж а т с я  в озер ах  П р и б а л х а ш ь я  (К аш к ан -Т ен ги з ,  
М а й к а м ы с ,  Т е к т у р м ы с  и д р . ) ,  и сл у ж а т  сырьевой базой  д л я  Б а л ­
х а ш с к о г о  м ед еп л ав и л ь н о го  завод а .  Д р у ги е  сульф атн ы е  о зер а  пока 
не р а з р а б а т ы в а ю т с я  в пром ы ш лен ном  масш табе.

П о в а р е н н а я  с о л ь  встречается  во всех сам осадочны х озерах  рес­
п у б л и к и . Д о б ы ч а  п рои зводи тся  главны м  образом  в П рии рты ш ье 
и П р и а р а л ь с к и х  озер ах .  П рии рты ш ски й  район п р ед ставл яет  инте­
рес к а к  кр у п н ы й  п о с т а в щ и к  поваренной соли.

В н а ш е й  р ес п у б л и к е  известны  т а к ж е  крупные з а л е ж и  к а л и й ­
ных со л ей  (З а п а д н ы й  К а з а х с т а н ) ,  боратов  (И ндер)  и других п ри ­
родны х со л ей .

М и н е р а л ь н ы е  б о га т с т в а  соляны х водоемов К а з а х с т а н а  исп оль­
зую тся п о к а  д а л е к о  недостаточно. О дн ако  в самое б л и ж а й ш е е  в р е ­
мя в с в я з и  с р е зк и м  подъем ом  промы ш ленности и сельского хо­
зя й с т в а  п р о б л е м а  сн а б ж е н и я  химических, стекольны х и других 
п р е д п р и я т и й  с о л я н ы м  сырьем п ри обретает  больш ую  остроту. У ж е 
сейчас п о т р е б н о с ть  народного  хозяй ства  страны в сульф ате  натри я

1 Вестник АН К азС С Р. 1957. № 7. (148). С. 49—53. Соавтор А. И. Мун.
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не обеспечивается  полностью, хотя по за п а с а м  его Советский С о ­
юз зан и м ает  первое место в мире. Н аб л ю д аем о е  отставани е  п р о ­
изводства  с у л ь ф а т а  от растущ их его потребностей является  т о р м о ­
зом дальн ейш его  разв и ти я  целого р я д а  су л ьф атп отребляю щ и х  п р о ­
изводств. К этому следует  добавить, что достиж ения  науки в о б л а ­
сти переработки  су л ь ф ата  натри я  на  таки е  ценные продукты, к а к  
щелочи, удобрения , серную кислоту, глинозем , силикат  н атр и я  
и др., почти не использую тся т а к ж е  из-за  недостатка  сульф атного  
сырья.

В связи с этим многочисленные соляны е о зер а  К а за х с тан а ,  э т о ­
го наиболее  обш ирного озерного р ай он а  страны , з а с л у ж и в а ю т  с а ­
мого серьезного вни м ан ия  и до лж н ы  быть о б ъ ектам и  научных ис­
следований. К сож алени ю , в этом н ап р авл ен и и  за  последние годы 
не ведутся работы  систематически и в ш ироких м асш табах ,  и м н о ­
гие источники природны х солей республики до сих пор изучены 
крайне  слабо. В частности, о т а к  н азы в аем ы х  тенизах  К а з а х с т а н а  
последние дан н ы е  относятся  к 1946-— 1949 гг. П оэтом у вопросы, к а ­
саю щ иеся  современного состояния крупнейш их озер и в о зм о ж н о ­
сти их освоения, не освещены в л и тературе .  М еж д у  тем тенизы  
К а з а х с т ан а  п р ед став л яю т  наиболее крупны е источники м и н е р а л ь ­
ного сырья. В р ассо л ах  одного Т енгиз-Н уринского  озера , по д а н ­
ным проф. А. В. Н и к о л ае в а  (1936), со д ер ж атся  сотни м иллион ов  
тонн м и рабилита . Т аки м  образом , п роб лем а  его освоения п р е д ­
ставл яет  безусловны й промы ш ленны й интерес и д о л ж н а  быть р е ­
ш ена в б ли ж ай ш и е  годы.

Т енгиз-Н уринское озеро, зан и м аю щ ее  площ адь  1500 к м 2, р а с ­
полож ено в А км олинской  области. П ервы е  сведения о нем п ри во­
д ятся  П. Г. И гнатовы м  в конце XIX в. С тех пор данное  озеро  п ри ­
в л ек ал о  внимание многих исследователей  (С. К. К ал и н и н а ,  
Е. В. П осохова, О. Д . К а ш к а р о в а  и д р .) .

У читывая больш ую  перспективность Тенгиз-Н уринского  о зер а  
к а к  основной сырьевой базы  природного с у л ь ф ата  в К а за х с т а н е ,  
с 1956 г. мы н ач али  проводить систем атические наблю дения  за  его 
гидрохимическим и водным реж имом .

Р еж и м  этого о зера  подверж ен резким  колебаниям  к а к  в го до ­
вом, т а к  и в многолетнем цикле. Если в 1898 г. м акси м ал ьн ая  г л у ­
бина его б ы ла  6,5 м, в 1949 — 4,5, то в 1956 г. она с о став л ял а  всего  
около 3 м, т. е. з а  последние 7 лет  уровень  снизился на 1,5 м. С о ­
ответственно и зм ен илась  об щ ая  м и н ер ал и зац и я  рапы. Д о  1941 г. 
увеличивалось  с о дер ж ан и е  солей, а в 1949 г. озеро настолько  о п р ес ­
нилось, что соленость бы ла н и ж е  морской воды. В августе 1956 г. 
рап а  северо-восточного за л и в а  (которы й отдельны е авторы  п р е д ­
полагаю т исп ользовать  в качестве  испарительного  бассейна) скон ­
ц ен три ровалась  до 2 4 % .  С толь значительное  увеличение общ ей 
м и н ерали зац ии , по-видимому, вы звано  интенсивным процессом ис­

57



п арен и я  и периодическим отделением  за л и в а  от главного плёса в 
р езу л ь тате  колебаний у ровн я  воды.

М и н ер ал и зац и я  рапы  главного  плёса озера , где сосредоточены 
основные солевые зап асы , в о зросла  вдвое по сравнени ю  с 1949 г. н 
со с та в л я л а  в августе 1956 г. 6 % .  М а к с и м ал ь н а я  м инерализация  
о зе р а  (1 2 %  в главном  плёсе и 18%  в зал и ве )  н аблю далась  
•С. К- К алини ны м  в 1934 г. Э тому способствовало  изменение вод­
ного  р е ж и м а  озера . О сновной источник питан ия  р. Н у р а  к тому 
времени был перекры т плотиной, возведенной технически непра­
вильно. В следствие этого  у ж е  с 1941 г. вода  мощ ны ми потоками 
у с тр ем и л ас ь  из пресного оз. К у р гал ьдж и н  в Тенгиз-Н уринское и 
о б щ а я  м и н ер ал и зац и я  в 1949 г. снизилась до 3 %•

В последнее врем я на  стр ан и ц ах  республикан ских  газет  не раз 
подн и м ался  вопрос о необходимости создания  водохозяйственных 
сооруж ений на р. Нуре. Эти м ероприятия  п р ед л агаю тся  д ля  сохра­
нения рыбных ресурсов оз. К у ргальдж и н , которое при правильной 
•организации п ром ы сла  м о ж ет  д а в а т ь  еж егодно  без всякого ущ ерба 
до 100 тыс. ц рыбы. С ледует  отметить, что п р ед л агаем ы е  меры, 
т. е. зарегули рован и е  Н у р ы  у  А б лая ,  будут способствовать не толь­
ко поддерж ан и ю  нуж ного  р е ж и м а  оз. К у р гал ьдж и н , но и высыха­
нию Тенгиз-Н уринского  о зер а  вследствие полного прекращ ен и я  или 
резкого  уменьш ения речного стока. И  через несколько лет  для  по­
л у чен и я  су л ьф ата  н атр и я  в садочны х бассейн ах  м о ж ет  быть ис­
п о льзован а  непосредственно р ап а  не только  за л и в а ,  но и всего 
о зер а .

К лим атические  условия  вполне благоп ри ятствую т  организации 
на этом озере бассейнового хозяйства . С олнечное испарение и ес­
тествен н ое  о б езво ж и ван и е  м и р аб и л и та  в озм ож н ы  в течение 4—
5 месяцев, причем район  хар актер и зу ется  больш им дефицитом 
влаж н ости .  Так, за  период  с ию ля по август 1956 г. об щ ая  мине­
р а л и за ц и я  северо-восточного з а л и в а  и зм ен илась  от  13 до 24 %. 
И з  рапы  такой кон центраци и осенью у ж е  при 10 % н ач алась  сад­
ка  м ирабилита , выход которого при ох л аж д ен и и  до ■—5 и — 10 °С 
с о став л я ет  85— 95 %. Т аки м  образом , из 1 т августовской рапы 
м ож ет  быть получено 120— 140 кг N a 2 S 0 4 - Ю Н20 .

В дальн ейш их р аб о тах  н а р я д у  с п родолж ени ем  наблю дений за 
р еж и м о м  Тенгиз-Н уринского  о зер а  п ред у см атр и вается  изучение 
ф изико-хим ических процессов, протекаю щ и х в нем (садк а  и рас­
творение м ирабилита , к р и с та л л и за ц и я  солей при солнечном испа­
рении и т. д .) .  Б удут  вы яснены  т а к ж е  вопросы, к асаю щ и еся  произ­
водства  сульф ата  методом бассейнизации.

Л ето м  1956 г. экспедицией  И нститута  химических н аук  А каде­
мии н аук  К а зС С Р  были обследованы  соляны е о зер а  Тенгиз-Кор- 
ж у н кульского  бассейна, о п и с а н н ы е  Е. В. П осоховы м в 1945 г. Из 
этих о з е р ,  р а с п о л о ж е н н ы х  в 150 км к востоку от А к м о л и н с к а ,
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в д о л ь  ж елезн ой  дороги А км олинск — П а в л о д а р ,  з а с л у ж и в а ю т  в н и ­
мания в основном о зе р а  Т ен ги з-К орж ун к ульское  и У ш таган .

Т е н г и з - К о р ж у н к у л ь с к о е  о з е р о  р а н е е  б ы л о  и з у ч е н о  т о л ь к о  в б е ­
р е г о в о й  ч а с т и . И м е ю щ и е с я  о  н ем  с в е д е н и я  о г р а н и ч и в а л и с ь  л и ш ь  
о б щ и м и  у к а з а н и я м и  н а  с у л ь ф а т н ы й  х а р а к т е р  м и н е р а л и з а ц и и  р а п ы .

О б следование  и промеры глубин п о к а за л и  сильное опреснение 
озера за  последние годы. В июле 1956 г. м ак си м ал ьн ая  глуби на  
достигала  1,3 м, а соленость не п р е в ы ш а л а  7 % .  В 1945 г. соли в 
рапе превы ш али  20 %, и в п ри бреж н ой  полосе о зера  о б н а р у ж е н а  
тонкая корк а  тен арди та .  Д л я  Т енгиз-К орж ункульского  о зе р а  х а ­
рактерно относительно повыш енное содерж ан и е  сульфатов . Н а  
ди агр ам м е  взаим н ой  системы 2 № С 1+ А ,̂ 8 0 4  И а ^ О ^ М ^ С Ь  
(25 °С) точки состава  рапы п ад аю т  в поле тенарди та . К оличество  
таких соляны х озер в Ц ен тр ал ьн о м  К а з а х с т а н е  весьма огр ан и ч ен ­
но. К н асто ящ ем у  времени озеро ещ е более обогатилось сульф ат-  
ионами. П осле  соответствую щ его кон центрирован ия  его из рапы  
можно вы делить примерно 500 тыс. т Ма25 0 4.

Оз. У ш таган  — единственное в А км олинской  области м е с то р о ж ­
дение поваренной соли. По наш им  ориентировочным подсчетам , 
в озере содерж и тся  около 1 млн. т  ЫаС1. Н о во садка  гал и та ,  п о ­
кры тая  слоем рапы  в 15 см, в значительной  степени за г р я зн е н а  
гипсом и хлористы м  магнием. С а д к а  ж е  прош лы х лет  мощ ностью  
в среднем 15 см отли чается  м алы м  содерж ан и ем  механических и 
химических примесей (1— 2 % ) .

У ш таган известно в ли тер ату р е  к а к  хлоркальц и евое  озеро'. 
В 1945 г. Е. В. Посохов о б н ар у ж и л  в нем 11%  СаС12. П овы ш енное 
содерж ание  хлористого кальц и я  и отсутствие сульф атов  в рапе  
автор объясн ил  питанием озера  з а  счет богаты х кальц ием  п о д зем ­
ных вод. Этот пример п о д тв ер ж д ает  неустойчивость хло р кал ьц и е-  
вых озер. Так, в 1956 г. в поверхностной рап е  об н ар у ж ен о  всего
0,3 % Са, т. е. в десять  с лиш ним р аз  меньше, чем в 1945 г. В и д и ­
мо, ионы к а л ьц и я  уводились из р а с тв о р а  в виде м алораствори м ого  
гипса. П оэтом у  су л ь ф ата  кал ьц и я  в осадк е  ок азал о сь  2 %, в то 
время к а к  ко р н евая  соль содерж и т  всего 0,6— 0,8 % С а Б О ^  Н а б л ю ­
д аем ая  м етам о р ф и зац и я  свидетельствует  о том, что в питании 
оз. У ш таган  определенную  роль и гр ает  поверхностный сток.

В н астоящ ее  врем я, таким  образом , оз. У ш таган не явл яется  
хлоркальци евы м : рап а  его о б огащ ен а  хлористым магнием  (до 
Ю % ) и х ар ак тер и зу ется  коэфф ициентом  М дС12/СаС12— 25.

Тенизы С еверного К а з а х с т ан а  относятся  к числу наименее  и зу ­
ченных м и н еральн ы х озер страны. Л им н ологи чески е  исследован ия  
на озерах  Селеты-Тениз, Теке и К ы з ы л к а к  были проведены в п е р ­
вые Л . С. Б ергом  и П. Г. И гнатовы м  в 1899 г. И лиш ь спустя более 
полвека эти о зера , вклю чая  Ж а л а у л ы ,  вк р атц е  о х а р ак тер и зо в ан ы  
в гидрохимическом отношении (Е. В. П осохов).  Последние 10 лет,
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насколько  нам известно, тенизы  Северного К а за х с т ан а  совершенно 
не изучались.

В 1956 г. нами произведено рекогносцировочное обследование 
в ы ш еуказан н ы х  озер. О б р аб о т к а  собранны х экспедиций м атер и а ­
л ов  п озволяет  до некоторой степени судить о современном состоя­
нии изучаемых объектов. В июле 1946 г. в м елководны х заливах  
оз. Теке  о тл агал ся  тонкий слой галита . В ы деление соли и в пре­
д ы дущ и е  годы было т а к ж е  незначительны м. В 1956 г. мощность 
соляного пласта  в обследованной  нами при бреж н ой  полосе дости­
гал а  7— 9 см, причем в о тло ж ен и ях  о б н ар у ж ен а  с тар о сад к а  3— 4 см. 
П о в а р е н н а я  соль о зера  о б л а д а е т  хорош им качеством  и вполне от­
вечает  требовани ям  кондиций.

В р езультате  изменения гидрохимического р еж и м а  оз. Теке в 
значительной степени об огатилось  м агн ези альн ы м и  солями (7— 
8 % Л ^ 5 0 4 и 2— 3 % М§С12). В 1946 г. содерж ан и е  этих солей в 
рапе  было в 2— 3 раза  меньше.

Р ассо л ы  оз. Теке могут служ и ть  сырьем и д л я  производства 
с у л ь ф ата  натрия. П ри о х л аж д ен и и  до — 5 °С выход Ыа2Б 0 4 (по 
Э 0 4) составляет  более 80 %, и из 1 т  летней рапы  (M .gSO íi/^ ^ g C \ i=  
=  2,9) мож но выделить до 150 кг К а 28 0 4-Ю Н 2. Термический а н а ­
л и з  рапы  п одсказы вает , что при 8 ° С  о с а ж д а е тс я  м ирабилит, ко­
торый при современном состоянии озера снова переходит в ж идкую  
ф азу .

В оз. К ы зы л к а к  т а к  ж е, к а к  и в оз. Теке, в 1956 г. обнаруж ен  
сплош ной пласт  поваренной соли. Н о во садк а  в береговой части 
о зе р а  им ела  мощность 5 см. С о д ер ж ан и е  химических и м еханиче­
ских примесей в тверды х солях  не п ревы ш ает  1 %.

П ри  естественном испарении из 1 т  рапы  м о ж ет  быть выделено 
до 200 кг чистой соли. П олучаю щ и й ся  при этом м аточни к  будет 
с о д е р ж а ть  не менее 15 % Л ^ С 1 2. У ж е в 1956 г. кон центраци я  х л о ­
ристого магния в водяной ф а зе  о зера  дости гал а  почти 5 %, т. е. в
2 р а з а  больше, чем 10 лет  н азад .

Б о гаты м  источником м агн ези альн ы х  солей я в л яется  т а к ж е  
оз. Ж а л а у л ы .  З а п а с ы  хлористого  магния, который м о ж ет  быть по­
лучен  после садки гали та ,  составляю т  несколько миллионов  тонн. 
Оз. Ж а л а у л ы  отли чается  от других тенизов С еверного К а з а х с т а ­
н а  наи больш им  содерж ан и ем  в рассолах  хлористого н атр и я  (ко­
эф ф ици ен т  солеродности КтаС1-100/Е с о л е й = 8 4 ) .

В августе 1956 г. ф о р м и р о ван и е  новосадки н аб л ю д ало сь  лишь 
в мелководном  юго-восточном зал и в е  озера . И ран ьш е  соль о с а ж ­
д а л а с ь  периодически. П о солевому составу р ап а  1956 г. п рак ти че­
ски не отли чается  от р ассо л а  1946 г. С ледовательно , в отличие от 
о зер  Теке и К ы зы л к а к  в оз. Ж а л а у л ы  за 10-летний период за м е т ­
ных изменений не произошло.

М и н ер ал и зац и я  самого больш ого в С еверном К а за х с т ан е  горь­
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к о -с о л е н о г о  оз. С елеты-Тенгиз (п л о щ адь  620 км 2), несм отря  на 
р е ч н о й  х а р а к т е р  питания, с конца XIX в. по настоящ ее  врем я  м а ­
л о  изменилась. В 1898 г. Л . С. Б ерг  отметил, что соленость воды 
о з е р а  примерно равн а  морской. В 1930 г. она со став л ял а  3 ,5 % ,  
в 1946 г. — 2 ,6 % ,  в 1956 г. — 4 ,3 % .  П о наш им н аблю дениям , л е ­
том 1956 г. уровень  ум еньш ился по сравнению  с преж ним прим ерно 
н а  Ю0— 200 м, и н аб лю д аем ое  увеличение общей м и н ерали зац ии , 
видимо, связан о  с его падением.

Р а п а  оз. С елеты -Тенгиза , по класси ф и к ац и и  М. Г. В ал яш к о , 
о т н о с и т с я  к сульф атном у типу и х а р а к т е р и зу е т с я  коэфф ициентом  
м етам орф изац ии  4,4. О зеро  могло бы иметь практическое з н а ч е ­
ние, но ввиду слабой  м ин ерали зац и и  его рассола  д л я  д о бы ван и я  
м ирабилита  бассейновы м методом потребуется  увеличение ко н ­
центрации в 6— 7 раз.

Следует  отметить, что озера  К ы зы л к а к ,  Ж а л а у л ы  и Теке в м е ­
сте с хлоридны м и озерам и  П ав л о д ар ск о й  области  (К а л к а м а н ,  Та- 
волж ан, К оряковское  и др.) могут служ и ть  крупной базой  д ля  
снабж ения сам осадочной солью не только пищевой пром ы ш лен н о­
сти, но и других производств, потребляю щ их  ее в качестве  сырья.

С у л ьф ата  н атрия , со держ ащ егося  в озерах  Теке, С ел еты -Т ен ­
г и з  и, в особенности, А ю к-Б улат ,  достаточн о  д л я  обеспечения по­
требности пром ы ш ленности  северных областей  К а зах стан а ,  в ч а с т ­
н о сти  проектируемого  стекольного заво д а .  Освоение этих источ­
н и к о в , к а к  и других месторож дений минерального  сырья, д о л ж н о  
б а з и р о в а т ь с я  на систематическом  и всестороннем их изучении.

В аж н ой  зад ач ей  является  вы яснение возм ож ности  и сп о льзо в а ­
ния рапы озер К ы зы л как ,  Ж а л а у л ы ,  а т а к ж е  других приирты ш ских 
озер д л я  получения хлористого магния, применяемого в больш их 
количествах в производстве  металлического  магния, м агнезий , 
стройм атериалов .

Таким образом , изучение тенизов С еверного К а з а х с т ан а  нам и 
будет проводиться  в н ап равлени и  комплексного  и сп ользован ия  их 
для  получения хлористого магния, су л ьф ата  натрия и поваренной 
соли.

П рактическое  использование м и н еральн ы х богатств р есп уб ли ­
ки до последнего времени было затрудн ен о  главны м  об разом  из-за  
отдаленности их от путей сообщ ения. В н астоящ ее  врем я п о л о ж е ­
ние коренным о бразом  изменилось. В Ц ентральн ом  К а зах стан е ,  
к ак  и в других район ах  республики, ведется  интенсивное п р о м ы ш ­
ленное и сельскохозяйственное освоение, невиданными тем п ам и  
поднимается целина, возни каю т новы е пром ы ш ленны е п р е д п р и я ­
тия, строятся  ж ел езн ы е  дороги. Все это, безусловно, облегчит р е ­
шение важ н ой  проблем ы  расш и рения  сырьевой базы  м и н еральн ы х 
солей в республике.

01



С О Д Е Р Ж А Н И Е  КАЛИЯ, БРОМ А И БОРА В ТЕНИЗАХ
КА ЗАХСТАНА 1

В Ц ен тральн ом  К а з а х с т ан е  расп олож ен ы  крупнейш ие соляные 
о зе р а  республики — Тенгиз (Т енгиз-Н ури нское) ,  Селеты-Тенгиз 
Теке, Ж а л а у л ы  и др. Эти тенизы  п р и влекали  вним ание  исследова­
телей ещ е с конца XIX в. [1] и обследовали сь  неоднократно. В по­
следние годы они и зучаю тся  И нститутом  химических н ау к  А каде­
мии н ау к  К азахской  С С Р  [2, 3].

Тенизы  К а за х с т ан а ,  им ею щ ие огромные за п а с ы  поваренной со­
ли, су л ь ф ата  н атр и я  и хлористого  магния, до сих пор не о х ар ак те ­
ри зован ы  с точки зрени я  с о д ер ж ан и я  в них м икроэлем ентов . Н е­
которы е ориентировочны е сведения [4] сильно устарели . И  вооб­
щ е геохимия редких и рассеян ны х  элем ентов  в природны х водах 
К а з а х с т а н а  изучена край н е  слабо . М е ж д у  тем и сследован ия  в этом 
н ап р авл ен и и  п ред ставляю т  не только  теоретический, но и большой 
практи чески й  интерес.

В настоящ ей  работе  п р и водятся  дан н ы е  по содерж анию  бора, 
к а л и я  и брома в некоторы х озер ах  цен тральн ы х  о бластей  К а з а х ­
стан а .

Х имический состав рассолов  изученных озер п р едставлен  на д и ­
а гр а м м е  растворим ости  системы 2 К а С 1 4 ^ ^ 5 0 4 Ма25 0 4 -{ ^ ^ С 1 2  
(см. рис.).

К ал и й  яв л яется  интересны м в геохимическом отнош ении эл е ­
ментом. Он, к а к  и натрий , ш ироко  распространен  в природе. Но в 
отличие от последнего в природны х водах  его м ало , хотя  калийные 
соли легко  растворим ы . Т ако е  своеобразн ое  поведение кал и я  объ­
ясн яется  тем, что он хорош о адсорбируется  почвенными коллои д а­
ми и усваи вается  растениям и.

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1959. Вып. 1(15). С. 3—7. Соав­
торы А. И. Мун, Р. Е. Ж аймина.

Солевой состав рассолов тенизов К а­
захстана: 1 — Ж алаулы ; 2 — Теке; 
3 — Кызылкак; 4 — Селитотениз; 5 — 

Тениз; 6 — Тенгиз
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К а к  известно, содер ж ан и е  к ал и я  в при родн ы х водах  к о л еб л ег -
в ш ироких пределах . П овы ш ен ная  кон центраци я  его в р ап ах  со­

х л ы х  озер о б н а р у ж и в а е тс я  в случае п и тан ия  водоемов морской 
"водой или водам и , в ы щ елачи ваю щ и м и  калиен осны е соляные по-

тенизах  среднее  содерж ан и е  к ал и я  со ставл яет  0,01— 0,04 %, а 
отн ош ен и е К - Ю 3/С1 л е ж и т  в пределах  1,5— 12,9. В работе  р а с с м а т ­
ри ваю тся  хлорны е коэфф ициенты , хотя  д л я  сам осадочны х озер  
К ы з ы л к а к , Ж а л а у л ы  и Теке лучш е п о льзоваться  отнош ениям и 
К и В к  «неизменному» компоненту.

По содерж ан и ю  к а л и я  из р ассм атр и в аем ы х  водоемов в ы д е л я ­
ется  Тенгиз-К орж ункульск ое  озеро, р асп олож ен н ое  в А км о л и н ­
с к о й  области. В его рап е  кон центраци я  дан ного  иона, отнесенная  
к хлору, в среднем п ревы ш ает  12-10- 3 . О зеро  отли чается  т а к ж е  
п о в ы ш е н н о й  концентраци ей  бора: борхлорны й коэфф ициент 7,03—  
7 , 18 , т. е. в три р а з а  больш е В -104/С1 морской воды. В 1945 г. о т ­
н о ш е н и е  бора к х л ору  было всего 3,4 [4].

Причину такого  обогащ ения  о зер а  бором мы склонны видеть в 
изменении его р еж и м а . В 1945 г. о б щ а я  м и н ер ал и зац и я  р ап ы  п р е ­
выш ала 20 %, а спустя о динн адцать  л ет  он а  снизилась до 6 ,5 % .  
При этом могло быть вы деление в рапу  б ора  из иловых отлож ений . 
В пользу этого предп олож ен и я  свидетельствует  и увеличение за  
указанный отрезок  времени относительного со дер ж ан и я  в рап е  к а ­
лия и брома, которые, к а к  и бор, хорош о адсорбирую тся  гр язевы м  
комплексом.

Отметим, что в и зучаем ы х о б ъ ектах  к а л и я  содерж ится  зн а ч и ­
тельно меньше, чем в о зер ах  П р и б а л х а ш ь я  и З ап ад н о го  К а з а х с т а ­
на. Больш ее  об огащ ение  калием , нап ри м ер  озер ю ж ной части р ес ­
публики по сравнени ю  с северной, Е. В. П осохов [5] о б ъ ясн яет  
различными ф изико-географ ическим и  услови ям и  Ю ж ного  и С е в е р ­
ного К азах стан а .

И м ею щ ихся  в печати  дан ны х недостаточно д л я  каки х-ли бо  
обобщений и выводов. Н еобходимо накоп лен и е  фактического  м а ­
териала.

Бром  встречается  во всех природных водах. С реди  них сопочны е 
воды неф тяны х районов отличаю тся  небольш и м  содерж анием  э т о ­
го элемента. В соляны х озер ах  кон ц ен трац и я  бром а  колеблется  от 
300 до 900 мг/л.

Д ан н ы е  по бром у  (который о п р ед ел ял ся  колориметрически, с 
Фуксиносерной кислотой) п редставлены  в табл . 1 2, где н а р я д у  с 
абсолютными кон цен трац и ям и  приведены  величины отн ош ен и я  
брома к  хлору. И сп ользован и е  коэф ф и ц и ен та  В г -103/С1 в за в и с и ­
м о сти  от кон центраци и хлор-иона яв л яется ,  к а к  это п о к а з а л

Таблицы см. в первоисточнике (прим. редколлегии).
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М. Г. В аляш ко  [6], более  универсальны м  генетическим признаком 
д л я  природных вод, чем отнош ение хлора  к брому, которое оста­
ется  постоянным лиш ь до н а ч а л а  садки поваренной соли.

К а к  следует из приведенного  выше м атер и ала ,  о зера  Ц ентраль­
ного К а за х с т ан а  имеют р азли ч н ы е  отнош ения В г -1 0 3/С1. Д л я  озер, 
п ри м ы каю щ и х  к И рты ш у, этот коэффициент составляет  2,03—4,44.’ 
П ри этом нуж но вы делить озера  К ы зы л как  и Теке. В первом из 
них брома 0,061— 0,068% и В г -1 0 3/ С 1 > 4 .  В оз. Теке отношение 
бром а  к хлору 3,2— 3,4. Если нанести относительное содерж ание 
■брома в этих озерах  на  г р а ф и к  В г-1 0 3/'С1, то точка  располож ится 
почти на  усредненной кривой, соответствую щ ей водам морского 
происхож дения .

Сходство рассолов огромны х сам осадочны х озер Теке и Кы зы л­
к а к  с морской водой остается  д ал ек о  неясным. Н екоторы е авторы 
высокое содерж ание  бром а  в м атери ковы х соляны х озерах  связы ­
в аю т  с питанием их рассо л ам и  месторож дений ископаемы х солей. 
О д н ако  проведенные геологами на этих озерах  буровы е работы не 
вскры ли  никаких отлож ений соле л под илами. Бром хлорн ы й  коэф­
ф ициент д ля  оз. К ы зы л к а к  был 3,2 и в то врем я, когда  оно не бы­
ло  еще самосадочным. И ны м и словами, обогащ ение  рапы этих 
озер  бромом нельзя  объясн ить  и процессами галоген еза .

Оз. Тенгиз площ адью  1,5 тыс. к м 2 явл яется  н аи более  бедным в 
отнош ении брома: Вг- 103/С1 не достигает  1.

Д л я  больш инства  тенизов  К а за х с т ан а  х ар ак тер н о  сравнитель­
но низкое содерж ан и е  б ора  3. В рассолах  озер Ж а л а у л ы ,  К ы зы л­
к а к  и Теке его содерж и тся  9,9— 15,4-10~4 %. П рим ерно  та к а я  же 
ко н центраци я  бора в Т ен ги з-К орж ун к ульском  озере , м и н ерали за ­
ция которого немногим больш е 6 %. О зера  К ы зы л к ак ,  Ж а л а у л ы  
и Теке бедны бором ( В ■ 104/С 1« 0 , 7 — 1,0), но все ж е  в них его со­
д е р ж а н и е  выше, чем в некоторы х соляных водоем ах  К ры м а, не 
им ею щ их в настоящ ее  врем я  связи  с морем [7].

С реди  крупнейш их водоем ов Ц ен тральн ого  К а з а х с т а н а  только
оз. Тенгиз имеет повыш енную  концентрацию  бора. В его северо- 
восточном зал и ве  (п л о щ адь  ~ 1 5 0  к м 2), ныне полностью  отделив­
ш и м ся  от озера , его содерж и тся  более 0,003 % (осенние пробы). 
В еличины борхлорного коэф ф и ц и ен та  бывшего за л и в а  (табл. 2) 
очень близки к  В -10 4/С1 морской воды; д л я  главного  плёса Тен­
гиза  это отношение д а ж е  несколько  выше.

Н аб л ю д аем о е  накоп лен и е  бо р а  в оз. Тенгиз м ож но было бы 
отнести за  счет речного х а р а к т е р а  его питания. Но, к сожалению, 
мы пока не расп о л агаем  д ан н ы м и  по содерж анию  м икроэлементов 
в воде р. Нуры, а т а к ж е  в о к р у ж аю щ и х  озеро  почвах  и породах. 
П о это м у  вопрос об источниках  б ора  в этом озере пока остается

3 Определение бора проводили с применением хинанализарина.
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о т к р ы т ы м .  То ж е  сам ое  следует  с к а за т ь  и в отношении отм ечен­
н о го  выше оз. Тенгиз.

Н а Тенгиз-Н уринском  озере  с ию ля 1956 по август 1957 г. п р о ­
в оди л и сь  реж и м н ы е наблю дения . Эти р аботы  (здесь р а с с м а т р и в а ­
ются лиш ь некоторы е дан ны е) показали ,  что м и н ерали зац и я  рапы  
непрерывно у в ел и ч и в ал ась  в р езу л ьтате  интенсивного испарения 
по н ач ала  о к тяб р я  (табл . 2 ) ,  и при осеннем похолодании прои с­
ходила сад к а  м и р аб и л и та .  Д а л ь н е й ш е е  пониж ение  тем п ературы  
•(д0 — 20 °С) соп ровож далось  о б разован и ем  л ь д а  и сильным о б ед ­
нением р ап ы  ионом Н и зк ое  со д ер ж ан и е  его (0,24— 0 ,3 8 % )  
сохранилось вплоть до  м арта .  В пробе, взятой  22 апреля, сумма 
солей не дости гал а  и 1 2 % ,  что, очевидно, вы зван о  поверхностным 
стоком. П оследую щ ее  изменение химического состава  связан о  с 
процессами обратного  растворен ия  м и р аб и л и та  и естественного ис­
парения рапы .

М икроэлем енты  в годовом цикле т а к ж е  п ретерп еваю т  зам етн ы е  
колебания: К — от 0,038 до 0,083 %, В —  от 15,2 до 3 4 ,9 -10- 4  и 
Вг — от 4,8 до 1 4 ,5 -10~3,%. Эти изменения связан ы  с гидрохим иче­
ским реж имом  озера . Так , к осени в полном соответствии с общ ей 
минерализацией н а б л ю д а етс я  повыш ение кон центрации В, К  и Вг; 
с наступлением весны р а п а  постепенно обедняется  этими ко м п о ­
нентами. В апреле  к а л и я ,  бром а  и б о р а  стан овится  в д в а  р а з а  
меньше по сравнению  с осенью, когда  р а п а  б ы л а  н асы щ ена п о в а ­
ренной солью.

При сравнении с о д ер ж ан и я  м икроэлем ен тов  с учетом м и н е р а ­
лизации отм ечается  совершенно иная картин а :  концентрации К, В 
и Вг практически не изм ен яю тся  во времени. Т аково  ж е  поведение 
этих элементов и в главн ом  плёсе озера . Н ебольш и е  колебания  
хлорных коэфф ициентов , скорее всего, обусловлены  п огреш ностя­
ми аналитических определений.

Таким образом , колебан и е  со дер ж ан и я  К, В и Вг зави си т  от 
степени разведен и я  и кон центрирован ия  рапы , а адсорбционны е 
процессы в дан ном  случае  не играю т сущ ественной роли. П о-ви ди ­
мому, обмен кал и я ,  бр о м а  и бора м еж д у  рапой  и озерны м  илом 
протекает медленно, и кр атковрем енн ы е изм енения  р еж и м а  в о д о е ­
ма не о тр а ж а ю тс я  на  относительном со дер ж ан и и  м икроэлем ентов  
0 жидкой фазе .

Выводы

1. У становлено содер ж ан и е  бора, бром а  и кал и я  в рассо л ах  
‘аиболее крупных соляны х озер Ц ен тральн ого  К а за х с т ан а  — Тен- 
Из’ Селеты-Тенгиз, Теке , Ж а л а у л ы ,  К ы зы л к ак .

2. Н а  основании изучения годового ц и кла  оз. Тенгиз показано ,
5"1 8 5



что изменение концентраци й  В, Вг и К  связан о  с общ ей минера­
л изаци ей , а влияние иловы х отлож ений на их содерж ан и е  в рапе 
не обнаруж ено .
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НЕКОТОРЫЕ В ОП РО СЫ  Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Я  ФТОРА  
В П Р И Р О Д Н Ы Х  ВО ДАХ  К А З А Х С Т А Н А 1

И зучение  ф тора, со д ер ж ащ его ся  в природны х водах , имеет 
больш ое практи ческое  зн ачение  и п р ед став л я ет  безусловный тео­
ретический интерес [1]. М е ж д у  тем богаты й м атер и ал ,  имеющийся 
в литературе ,  в больш инстве своем относится к водам  слабой ми­
н ерали зац и и , х ар а к т е р и зу я  их преимущ ественно с санитарно-ги­
гиенической стороны. Д а н н ы е  о рассолах , особенно соляны х озер, 
весьма ограниченны.

В К а за х с т ан е  исследованием  ф тора  зан и м ал и сь  А. Н. Креп­
когорский и Л . Н. Б огусевич  [2, 3 ] .  О риентировочны е данны е о 
со д ер ж ан и я  ф тора  в некоторы х источниках и р еках  получены 
И. Н. Н овохатским  и С. К- К алини ны м  [4]. Н екоторы е  сведения 
опубликован ы  т а к ж е  А. Н. Н евской  [5]. О д н ако  этих авторов ин­
тересовали  только пресны е воды.

В последнее врем я нам и  н ач аты  исследован ия  с целью  выясне­
ния законом ерностей  р асп р ед ел ен и я  ф тора  в природны х водах  рес­
публики [1]. В этих р а б о т а х  больш ое вним ание  уделен о  содерж а­
нию его в соляных озерах . О пределен ие  ф то р а  производили коло­
риметрическим методом с применением ци рконализари нового  
л а к а .

Соленые озера

И зученны е озера  о х в аты в аю т  все известны е типы природных 
рассолов  (карбонатны й, сульф атны й и х лори д н ы й ) .  Больш инство 
из них относится к сул ьф атн о м у  (хлорм агниевы й и сульф атно-нат­
риевый подтипы ), к ар б о н атн ы х  и хлоркальц и евы х  (хлоридных, по

1 Вестник АН КазССР. 1962. №  10(211). С. 3— 10. Соавторы А. И. Мун,
3. А. Базилевич.
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классиф икации М. Г. В ал яш к о )  озер на территории Ц ен тральн ого  
К азах стан а  немного. Фтор определен в трех  озерах  хлоркальц и е-  
в о го  типа: У ш таган , К а л и б е к  и Э кибастуз. И з  содовых о х а р а к т е р и ­
з о в а н ы  о зер а  Ш а р б а к т ы ,  Ч уш калы , Т а н а т а р  I и Т ан атар  VI.

С р е д и  п редставленн ы х озер имею тся водоем ы  самой различной  
с те п е н и  м и н ерали зац и и  — от н есам осадочны х корневых (Б. К а л -  
к а м а н , Т ав о л ж ан ,  К о ряковское  и др .) .

Р а с с м а тр и в ае м ы е  о зер а  р азли ч аю тся  т а к ж е  по условиям  п и та ­
ния. В таких  озерах , к а к  Б. Тенгиз, Селеты -Тенгиз, К улундинское, 
с о л е н а к о п л е н и е  прои зош ло  за  счет речного стока. Водно-солевое 
п и т а н и е  озер Э ки бастуз ,  Б. К а л к а м а н ,  Т а в о л ж а н  осущ ествляется  
г л а в н ы м  образом  за  счет подземных вод.

Б о л ь ш а я  часть изученных водоемов описана  Е. В. П осоховым 
[6]. Гидрохим ическая  х ар актер и сти ка  их в последнее врем я д а н а  
н а м и  в ряде  работ  [7].

Д л я  сравнительной х ар актер и сти ки  р азли чн ы х  озер п р е д с та в ­
ляет значение отнош ение ф тора  к сумме солей Е -1 0 4/ 2  и к о э ф ­
фициент Г  • 104/С1, которы й в отдельны х случаях  п озволяет  судить 
о поведении ф тора  в водах.

С одерж ание  ф то р а  в соляных озерах  вар ьи р у ет  в ш ироких п р е ­
делах. Так, в обследованны х рассолах  его найдено от 0 ,47-10~4 до
3 ,5 -1 (г 3 %. Т ако е  разл и ч и е  в содерж ан и и  связан о  главны м  о б р а ­
зом со степенью м и н ер ал и зац и и  рапы. М акси м ал ьн ы е  к о н ц ен тр а ­
ции ф тора най дены  в озер ах  с корневы ми о тлож ен и ям и  или с а д я ­
щих соль периодически. Д л я  таких озер содер ж ан и е  ф тора  в ср ед ­
нем больше 1 ,5-10-3 %. В озерах  Э ки бастуз  и К оряковское  летом 
1959 г. оно составляло  3,3— 2,4 -10_ 3 %. В озер ах  средней м и н ер а ­
лизации (Б. Тенгиз, Селеты-Тенгиз, Ч у ш к а л ы )  ф тора  на  целы й  
порядок меньше, чем  в рассолах , н асы щ енны х и близких к н а с ы ­
щению 'ЫаС1.

Итак, в соляных озерах  с ростом м и н ер ал и зац и и  повы ш аю тся  
абсолютные концентраци и  фтора, и наоборот, разб авл ен и е  п ри во­
дит к обеднению р ап ы  этим элементом.

Об этом свидетельствую т данные, относящ и еся  к оз. Э ки бастуз . 
В его рапе кон центраци я  ф тора  снизилась в результате  резкого  
повышения уровня  воды в течение года  более  чем в два  р а за ,  в 
то время как  ф торхлорны й коэфф ициент остался  без изменения, 
(-вязь м еж ду  водным реж и м ом  озер и со держ ан и ем  ф тора  н а б л ю ­
дается т а к ж е  в о зер ах  У ш таган  и К али бек .  О дн ако  подобная  з а ­
висимость имеет  силу д л я  вод одного типа, ибо на  подвиж ность 
фтора существенное влияни е  о казы в ает  химический состав воды.

Напротив, х а р а к т е р  питан ия  озер не сказы вается  на о тн о си -  
ельиом содерж ании  ф тора . С оляны е о зе р а  речного питания (Се- 

ты -1ен гиз ,.Б . Тенгиз и др.)  не отли чаю тся  от соляны х водоемов 
Других типов.
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П р е с н ы е  о з е р а

С о д ер ж ан и е  ф тора  определено  в о зерах  К окчетавской  области 
Б аян а у л ь с к о го  район а  и Т е н г и з -К у р г а л ь д ж щ с к о г о  бассейна. Часть 
этих водоемов, обогащ енны х ф тором, и сследован а  в 1952— 1953 гг. 
[3]. К сож алению , в этой рабо те  приводится только  содерж ание 
ф то р а  без указан и й  на  м и н ер ал и зац и ю  и химический состав, к а к  и 
в остальной  л и тер ату р е  по ф тору  в пресных во д ах  К азах стан а .

Н аи б о л ее  высокие кон центраци и элем ен та  н аб л ю д аю тся  в озе­
рах , располож ен ны х в районе курорта  Боровое  и озер Д ж а с ы б а й  
и С абы и ды куль , где летом  1959 и 1960 гг. об н ар у ж ен о  3,2—
7,6-10~10/о Р. С ледовательно , за  последние 7 лет  содерж ан и е  его 
п ракти чески  не изменилось. Только  оз. Д ж а с ы б а й  в 1952 г. [3] со­
д е р ж а л о  ф тора  несколько больш е (9,8 м г /л ) ,  чем в настоящ ее 
врем я.

Среди этих озер н аи больш ее  количество ф то р а  содерж и т  оз. М а ­
лое  Ч ебач ье  (7 ,6 -10~4 % ) ,  а наи мен ьш ее  — о зер а  Б оровое  и Щучье. 
О дн ако ,  если учиты вать  влияни е  общей м и н ер ал и зац и и  на  содер­
ж а н и е  фтора, получается  д и а м е тр а л ь н о  п р о ти во п о ло ж н ая  картина: 
д л я  оз. М. Ч ебачье  с индексом  воды по О. А. А лекину С1^а отно­
ш ение Р - 1 0 4/ 2 и = 3 4 ,  т. е. в четыре р а з а  меньш е по сравнению с 
к ар б о н атн ы м и  озерам и  Б о р о в о е  и Щ учье. П оследн ие  имею т коэф­
ф ициенты  Р - 1 0 4/С1 и Р - 1 0 4/2 и ,  равны е соответственно 2500— 2200 
и 124— 128.

Д л я  содовых озер други х  регионов отнош ение Р - 1 0 4/2 и  состав­
л я е т  80 и 50. Т аким  об р азо м , среди изученных щ елочны х пресных 
вод  н аи более  обогащ енны м и фтором  я в л яю тся  о зе р а  Щ учье и Б о ­
ровое. Н акоп лен и е  ф то р а  в их во д ах  А. Н. К репкогорский  [3] свя­
зы в а е т  с гран и там и  герцинского  периода.

В су льф атно-н атриевы х  водах  Т ен ги з-К ургальдж и н ского  бас­
сейна кон центраци я  ф то р а  составляет  0,59— 0,81 • 10“ 4 %. Озера 
К у р гал ьдж и н , Ш о л а к ш а л к а р ,  У я л ы ш ал к а р  и Ж а н ы б е к ш а л к а р  от­
ли ч аю тся  т а к ж е  сравнительно  низкими величинам и  отношения 
ф то р а  к сумме ионов. Д л я  них Р- 104/ 2 и < ; 1 0 ,  т. е. того ж е  порядка, 
что и в ги дрокарбон атн о-н атри евы х  водах, не связан н ы х  с извер­
ж ен н ы м и  породам и (озера  Б о р х о к у л ь  и К о р ж у н к у л ь ) .

Реки

Н а м и  обследованы  воды  предгорий Заи л и й ско го  А л атау  и наи­
более крупные реки други х  районов  республики. П олученны е ре­
зу л ьтаты  даю т  общ ее  представлен и е  о распределен ии  ф тора  в ре-' 
к а х  К а за х с т ан а .  Н еобходим о здесь  у к азать ,  что многие к а за х с т а н ­
ские реки изучались ран ее  [2, 5 ] ,  но в этих р а б о т а х  т а к  же, к а к  и



в исследованиях пресных озер, при водятся  лиш ь ко н центраци и  
фтора.

Н а и б о л е е  богаты  фтором реки, б ерущ и е  н ач ало  с гор З а и л и и -  
ск о го  А латау ,  менее — Ц ен тральн ого  К а за х с т ан а .  В речных водах  
д р у г и х  районов  с о д ер ж ан и е  ф тора  колеблется  от 0,10 -10-4 д о
0  6 5 - 1 0 " 4 %. В целом реки наш ей  республики  с о д ер ж ат  ф тора  з а ­
м етн о  б о л ь ш е , чем реки  других районов Советского Сою за [8].

Б о л ь ш и н с т в о  горных рек  А лм а-А тинской  о бласти  х а р а к т е р и ­
з у е т с я  п о в ы ш е н н о й  абсолю тной концентраци ей  ф тора, причем п о ­
с л е д н я я  в июне 1960 г. доходила  до 0,5— 0 ,8 - 10-4 % (Б. А лм ати н- 
ка, М- А л м ати н ка ,  Т а л га р  и Т ургень).  О тличительной  чертой д л я  
них я в л я ю т с я  т а к ж е  высокие в е л и ч и н ы  Р - 1 0 4/2 и .  Д л я  гидрокарбо-  
натно-натриевых вод  это отношение со став л яет  в среднем  20— 50.

Н изкое со де р ж а н и е  ф тора  об н ар у ж ен о  в воде рек  Кегень, К ар -  
кара  и Ш ар ы н  —  притоков р. Или. В них содерж и тся  всего 0,15—
0,20 - 10—4 % Р, т. е. в 2— 4 р а з а  меньше, чем в других реках  этого 
ж е  района. Д л я  них низки и отнош ения ф то р а  к  общей м и н ер а л и ­
зации (0,9— 1,3). О тметим, что воды эти х  рек  относятся не к  п ер ­
вому (кар б о н атн о м у ) ,  а ко второму (сульф атном у) типу. С о д е р ж а ­
ние ф тора в реках ,  к а к  и в озерах , находится  в прямой за в и с и м о ­
сти от суммы ионов. В больш инстве  случаев  воды, сильнее м ин е­
рализованные, с о д е р ж а т  больш е ф тора. Это видно из ср авнени я  
небольших степных рек  с крупными р екам и . В первых, к а к  п р а в и ­
ло, содерж ание Р  повы ш ено вследствие  больш ей м и н ерали зац ии . 
В качестве п р и м ер а  назовем  р. Чу, ко то р ая  содерж и т  0,65 • 10^4 % 
Р, в то врем я к а к  Э м б а  и У рал  — 0,26 и 0 ,3 5 -1 0~4 % при п р а к т и ­
чески одинаковы х значениях  Р - 1 0 4/2 и .

Обсуждение результатов

Рассм отрим  более подробно вопрос о в заи м о связи  м е ж д у 'в е л и ­
чиной накопления  ф то р а  в водах  и их химическим составом.

По А. П. В ин оградову  [9], подвиж ность  ф то р а  в почвах уси л и ­
вается присутствием в них щ елочны х вод. Т акого  ж е  мнения п р и ­
держ ивается  и Б. В. П осохов [10]. Д р у ги х  сведений относительно 
влияния типа вод н а  м играцию  в них ф то р а  в ли тер ату р е  не в стр е ­
чается.

Полученные н ам и  дан н ы е  п о д тв ер ж д аю т  в ы сказы ван и я  этих 
исследователей. Д ействительн о , в щ елочны х водах  отм ечается  н а и ­
большее накопление  фтора. Но н ар я д у  с этим повыш енное со д е р ­
ж ание его (к а к  абсолю тное, т а к  и относительное) об н ар у ж ен о  в 
хлоркальциевы х озерах  К али бек ,  Э ки бастуз  и У ш таган . В их рас- 

отношение Р - 1 0 4/Б и  =  0,8— 1,5. Д л я  сульф атны х озер  этот 
коэффициент не п р евы ш ает  0,6.
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Н а б л ю д а е м а я  зависи м ость  наиболее резко  в ы р а ж е н а  в слабо­
м ин ерали зован ны х  водах , что хорош о видно из таблиц ы .

С л або м и н ер ал и зо ван н ы е  воды отли чаю тся  от озерных рассо­
лов  т а к ж е  более вы сокими величинам и Р - 1 0 4/С1 и Р - 1 0 4/2 и .  Это 
свидетельствует  о том, что ф акторы , преп ятствую щ ие накоплению 
в водах  ф тора, действую т в соляны х озерах  сильнее. Причины же 
р азли чн ого  поведения ф то р а  в водах  разной м ин ерали зац и и  нам 
не совсем ясны.

Содержание фтора в природных рассолах и водах 
в зависимости от их типов, %

Тип воды р. 10*/311

Соляные озера

Карбонатный 4 ,2 7 -5 ,9 3 3 ,6 - 7 ,9 0 ,9 - 1 ,3
Сульфатный 4 ,0 7 -2 6 ,8 3 1 ,5 -2 0 0 , 1- 0 ,6
Хлоридный 1 2 ,2 3 -2 7 ,7 6 1 5 -3 3 0 ,8 - 1,5

Пресные озера

Карбонатный 0 ,0 1 6 -0 ,1 8 0 , 8 - 7 ,6 10 -1 4 5
Сульфатный 0 ,0 6 0 -0 ,2 0 0 ,6 0 - 1 ,5 4 - 1 0

Реки

Карбонатный 0 ,0 1 4 -0 ,1 8 0 ,4 8 - 0 ,8 0 4 - 5 0
Сульфатный 0 ,0 1 2 -0 ,1 5 0 ,1 0 -0 ,6 0 3 - 1 0

О богащ ение  вод З а и л и й ско го  А л а та у  р я д  авторов  [4] связы ­
в а ю т  с повыш енным содер ж ан и ем  ф тора  в горны х породах  этого 
региона. В общем это прави льн ое  объясн ение  и с ним нуж но со­
гласиться . Но нельзя  при этом не обратить  вн и м ан и я  на следующий 
ф акт . В щ елочных водах  З аи ли й ского  А л а та у  отнош ение ф тора к 
сумме ионов ( X I О 4) равно  14— 50, а д ля  вод второго типа < 5 .  
М ы  имеем в виду реки Кегень, Ш ары н , К а р к а р а ,  протекаю щ ие в 
том ж е  районе, хотя, по дан ны м  И. И. Б о к а  [11], все горные по­
роды Северного Т ян ь-Ш ан я  обогащ ены  фтором. Эти реки ничем 
не отли чаю тся  от других степных рек  того ж е  типа  воды по содер­
ж а н и ю  ф тора  относительно общей м инерали зац ии .

В р я д  ли мож но с в я зы в а ть  т а к ж е  с м инералогическим  составом 
пород повыш енное с о д ер ж ан и е  ф тора  в содовых озер ах  правого 
П р и и р ты ш ья  и хло р кал ьц и евы х  водоем ах У ш таган , К а л и б е к  и Эки- 
бастуз . Н асколько  нам  известно, в их бассейнах  отсутствую т вы­
ходы щ елочны х гранитов  н а  дневную  поверхность.



Эти примеры  д аю т  основание п олагать , что в обогащ ении по­
в е р х н о с т н ы х  вод  ф тором  больш ую роль и грает  их химический со ­
с т а в .  Ч то к асается  пород, вы щ ел ач и ваем ы х  водами, то они, ви д и ­
мо не всегда о к а зы в а ю т  зам етн ое  влияни е  на привнос ф тора  в в о ­
д о е м ы . М о ж ет  быть, это объясн яется  тем, что в различны х горных 
п о р о д а х  и почвах содерж ан и е  ф тора  колеблется  сравнительно м а ­
ло [12, 13].

Н ам  представляется ,  что в обогащ ении природных вод  фтором  
большое значение  д о л ж н а  играть  ф о р м а  н ахож ден и я  его в о к р у ­
ж аю щ и х п ородах  и почвах. М ы у ж е  говорили, что фтор хорош о 
вы м ы вается  щ елочны м и водам и  [9]. Этим, вероятно, и обусловлено 
повышенное содер ж ан и е  его в водах  карбонатного  типа, в ч астн о ­
сти в о зер ах  Ш а р б а к т ы  и Ч уш кали н ское  с pH  8,0— 8,5.

Труднее объясн ить  накопление ф тора  в хлоркальц и евы х  о зе ­
рах, где м ож но бы ло о ж и дать  подавления  подвиж ности ионами 
кальция, т а к  к а к  ф лю орит  очень плохо растворяется  в воде. К а к  
показано  Н. В. Тагеевой [14], х л о р к ал ьц и ев ы е  неф тяны е воды со­
д е р ж а т  ф то р а  меньше, чем щ елочны е воды, связанны е с неф тями . 
В соляных озер ах  этого р азли ч и я  м е ж д у  д вум я  типам и вод  не 
наблю дается : в обоих случаях  с о д ер ж ан и е  ф тора  повышено.

П ричину о богащ ен и я  хло р кал ьц и евы х  озер фтором мы скл о н ­
ны искать в х а р а к т е р е  их питания. Эти водоемы  генетически с в я ­
за н ы  с подзем ны м и водами, которые, возм ож н о, и явл яю тся  источ­
никами н акопления  этого элемента .

Выводы I

1. С о д ер ж ан и е  ф тора  в соляных о зер ах  Ц ентрального  К а з а х ­
с тан а  колеблется  в п ред елах  1 ,5 -10~4— 3 ,5 - 10~~3 % , -причем кон ц ен т­
рация  его в р азли чн ы х  рассолах  повы ш ается  с ростом их общ ей м и ­
нерализации.

2. Среди изученных соляных озер м акси м альн ое  н акопление  
ф тора происходит в водоем ах  к арбон атн ого  типа. П овы ш ено о тн о ­
сительное содер ж ан и е  ф тора  и в хло р кал ьц и евы х  озерах , что, в о з ­
можно, обусловлено питанием их за  счет м етам орф и зован н ы х  п од ­
земных вод.

3. В Ц ен тр ал ьн о м  К а за х с тан е  наи больш и е  относительные ко н ­
центрации ф то р а  о б н аруж ен ы  в сл аб о м и н ерали зован н ы х  щ ел о ч ­
ных водах, приуроченных к гранитны м  массивам . О богащ ено  ф то ­
ром (относительно солености) т а к ж е  п о д авл яю щ ее  больш инство 
рек Заили йского  А латау .

4. П оказан о ,  что в отдельны х случаях  в накоплении ф тора  в по­
верхностных р ассо л ах  и водах  р еш аю щ ую  роль м ож ет  играть  их 
химический состав.
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Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Е  М И К Р О Э Л Е М Е Н Т О В  В ВО ДОЕМА Х
К АЗАХСТАНА 1

Введение

И зучение  закон ом ерностей  распределен ия  редких и рассеянных 
элем ентов  в водоемах п р е д с та в л я е т  больш ой научны й и п ракти че­
ский интерес. Д а н н ы е  о поведении таки х  элем ентов  в осадочных 
процессах  имеют непосредственное отнош ение к  проблем е поисков 
п олезны х ископаемых. Они могут д ать  ценные у к а з а н и я  на  ф орм и ­
р овани е  химического состава  природны х вод  и рассолов. О днако  
условия  накоп лен и я  микроком понентов  в водах  и о с а д к а х  бассей­
нов изучены недостаточно. И ссл ед о ван ы  преимущ ественно иловые 
р астворы  и осадки  морей и океанов.

Д л я  более глубокого п он им ания  процесса о садк он акоп лен и я  и 
н ах о ж д ен и я  общ их закон ом ерностей  поведения химических э л е ­
ментов в осадочном цикле недостаточно изучение м орских отло­
ж ений. Б ольш ого  вни м ан ия  за с л у ж и в а ю т  и осадки  кон ти ненталь­
ны х водоемов, тем более что таки е  бассейны вследствие сам ы х  раз-

1 Распределение микроэлементов в водоемах Казахстана. Алма-Ата, 1971. 
262 с. Соавтор А. И. Мун.



нообразных условий их ф орм ирования  я в л яю тся  весьма и н терес­
ными объектам и  изучения.

Д л я  восстан овлен ия  солености ранее сущ ествовавш и х водоемов 
С В. Бруевич, Л .  А. Г уляева , Е. Дегенс, А. Ф редериксон  и другие  
ученые п редлож и ли  р я д  геохимических индикаторов , которые пока 
недостаточно использую тся при решении общ их п ал еогеограф и че­
ских задач . О б ъ ясн яется  это тем, что некоторы е индикаторы  н а ч а ­
ли р а зр а б а ты в а ть ся  недавно и еще не получили научного обосно­
вания. В этой связи  нуж но  знать  расп ределен и е  химических э л е ­
ментов в осадках , о б разую щ и хся  в в одоем ах  разного  типа.

Н ам и рассм отрены  геохимические особенности распределен ия  
микроэлементов (Л, Вг, Р, В, У ,  1?Ь, Сэ, Со, N1, Си, 2 п )  в водах  
и донных о тло ж ен и ях  озер. Эти элем енты , к а к  известно, играю т 
большую биологическую  роль в ж изни  растений, ж ивотны х и ч ел о ­
века. Они ш ироко при м ен яю тся  в р азли чн ы х  о траслях  народного  
хозяйства, а т а к ж е  использую тся в поисковых и генетических ц е ­
лях. Н екоторы е из них предлож ены  в качестве  п о к азател ей  соле­
ности древних водоемов, но возм ож ности  их применения в полной 
мере еще не оценены.

Развитие  химии природны х вод  шло в основном по пути изуче­
ния главнейш их ионов. М икроэлем енты , несм отря  на их ч р езв ы ­
чайно важ н ое  значение, н ач али  исследовать  лиш ь в последние го­
ды. Крупные работы  в дан ной  области  вы полнены  А. П. В и н огра­
довым, М. Г. В ал яш к о , Д . И. З у л ь ф у гар л ы ,  Г. С. К оноваловы м , 
и др. О днако  закон ом ерности  миграции, рассеян и я  и ко н ц ен тр а­
ции многих м и кроэлем ен тов  в гидросф ере  пока ещ е изучены н е­
достаточно. Эти обстоятельства  обусловили необходимость в ы я с ­
нения роли р азли чн ы х  ф акторов  в миграции м икроэлем ентов  в во ­
дах суши. П ри этом основное внимание у д елялось  вопросу р а с ­
пределения элем ентов  в зависимости  от физико-химической х а р а к ­
теристики водоемов и условий ф о рм и рован и я  солевого состава  вод.

Среди природных вод особый интерес п р ед ставл яю т  растворы , 
пропитываю щ ие илы, почвы и горные породы, на что еще в 30-х 
годах у к азы в ал и  В. И. В ернадский  и А. Д .  А рхангельский. С тех 
пор обширные исследован ия  в этой об ласти  проведены С. В. Б р у е ­
вичем, П. А. К рю ковы м , Н. В. Тагеевой , О. В. Ш иш киной и др . 
В настоящ ее врем я  изучение химического состава  вод, за к л ю ч е н ­
ных в морских о с а д к а х  и горных породах , ведется  достаточно ш и­
роко. Сведения о ж и дк о й  ф а зе  донных отлож ен и й  озер исклю чи­
тельно ограничены. С. А. Ш у к ар ев  более тр и д ц ати  лет  н а з а д  д ал  
общее представление  о содерж ан и и  некоторы х основных компонен­
тов в иловых р аств о р ах  кры м ских  соляны х озер. В связи с этим 
нами изучены иловы е растворы  (ж и д к а я  ф а з а  осадков) р а з л и ч ­
ных озер и нам ечены  некоторые закон ом ерности  в распределении 
главнейших ионов: бора, йода, ф тора , бром а  и т яж е л ы х  м еталлов
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м еж д у  водной массой бассейн а  и иловым раствором . Полученные 
дан н ы е  позволили вы явить  особенности поведения многих элемен­
тов в ж и дк ой  ф а зе  озерны х осадк ов  при их д и аген езе  и предложить 
р я д  элем ентов  в качестве  индикаторов  солевого р е ж и м а  водоемов

Ч тобы  р азо б р аться  в распределении м икроэлем ен тов  в седи- 
м ентационны х процессах, необходимо детальн о  изучить пути их 
поступления в донны е отлож ен и я .  З а д а ч а  эта  весьм а  обширна, и 
реш ение ее связано  с больш им и трудностям и методического по­
р ядка .  Здесь  мы ограничились  рассм отрением  вопросов, связанных 
с влиянием  гидрохимических условий о б р азо в ан и я  осадков  на на­
копление в последних микрокомпонентов. П р е ж д е  всего' предпола­
галось  раскры ть  связь  м еж д у  со держ ан и ем  отдельны х элементов 
р отло ж ен и ях  и соленостью бассейнов седиментации. Д о л ж н о е  вни­
м ание  уделялось  вы яснению  диагенетических процессов и форм 
н а х о ж д ен и я  микрокомпонентов в м ин еральн ы х и органогенных 
о садках .

Р езу л ьтаты  наш их исследован ий  расш и рили  сведения о пове­
дении м икроэлем ентов  в водах  и донных о тло ж ен и ях  бассейнов. 
О сновы ваясь  на вы явлен ны х закон ом ерностях , мы рассмотрели 
вопрос об использовании химических элем ентов  в изучении условий 
о садкон акоп лен и я  и п р е д л о ж и л и  р яд  геохимических показателей 
солености водоемов.

Заключение

Р езу л ь т а ты  проведенны х исследований позволили выявить не­
которые законом ерности  расп ределен и я  химических элементов в 
водах  и донных о тло ж ен и ях  бассейнов континентального  типа.

1. Р ассм отрен ы  особенности м играци и Р, Вг, Л, В, 1л, К, Со, №, 
Си, Ъх\ в природных во д ах  и рассолах . П оведен ие  их, т а к  ж е  как  и 
многих других м икроэлем ентов , зависи т  от целого  р я д а  факторов. 
Н аи б о л ее  сущ ественными из них являю тся  о б щ а я  м и н е р а л и з а ц и я ,  
химический тип и условия  ф о рм и рован и я  ионного состава  вод. Эти 
ф акто р ы  по-разному в л и яю т  на  подвиж ность р азли ч н ы х  элементов 
в природных водах.

а. С одерж ан и е  бром а  в водоем ах  разн ы х  химических типов и 
условий питания находится  в прямой зависи мости  от стадии их 
разви ти я .  В миграции ионов йода в водах  м и н ер ал и зац и я  не игра­
ет  столь существенной роли, ибо этот элем ент  постоянно выводит­
ся из водной среды вследствие  окисления до элем ентарного  йода. 
П оведен ие  ф тора  в во д ах  и рассо л ах  аналогично йоду, но зд есь  
дей ствую т другие причины. Д л я  бора, л ития  и к а л и я  замечено 
определен ное  различие  м е ж д у  отдельны ми группам и  вод — прес­
ными, солоноватыми и солеными, но в п р ед елах  к а ж д о й  группы
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с в я з и  м еж д у  с о дер ж ан и ям и  солей и м икроэлем ен тов  не н а б л ю д а ­
ется.

К о б а л ь т ,  никель, медь и цинк не имеют тенденции н а к а п л и в а т ь ­
ся в поверхностных водах  по мере их концентрирования. Б о л ее  
т о г о , в больш инстве соляны х бассейнов их зам етно  меньше, чем в 
пресноводных озерах . Э та  особенность геохимии тяж ел ы х  м е т а л ­
лов, вы явлен н ая  на прим ере  водоемов К а за х с т ан а ,  м ож ет  быть 
обусловлена, в частности, различны м  со держ ан и ем  органического  
в е щ е с т в а  в водах  и рассолах .

б. Одной из причин отсутствия связи  концентрации некоторы х 
элементов в водах  с их м и н ерали зац и ей  я в л яе т с я  влияние соотно­
шения основных ингредиентов на м играционную  способность т а ­
ких элементов. З н ач ен и е  химического состава  воды особенно з а ­
метно в случае борат-ионов, фтора, йода, цинка  и меди. П ер вы е  
три компонента по тем  или иным причинам  н ак ап л и в аю тся  в во д ах  
содового типа. Н апротив , подвиж ность  меди и цинка в щ елочны х 
рассолах  несколько п одавлена , а концентраци и  никеля и особен­
но кобальта  в разнотипны х водах  лю бой м и н ер ал и зац и и  п р а к ти ч е ­
ски равны. Это различие , на  наш  взгляд ,  связан о  с неодинаковой  
адсорбируемостью  р ассм атр и в аем ы х  м етал л о в  на кар б о н ате  к а л ь ­
ция и различной интенсивностью процесса  кар б о н ато о б р азо в ан и я  
в озерах разн ы х  химических типов.

Сущ ествовало  мнение, что литий концентрируется  в щ елочны х 
водах вместе с бором и фтором. О дн ако  в изученных нами п о вер х ­
ностных и подзем ны х водах  относительное содерж ан и е  л ития  не 
зависит от химического состава  воды.

в. К а к  известно, источником многих рассеянны х элем ентов  в 
водах с л у ж а т  горные породы. В частности, генезис бороносных и 
йодобромных вод связы ваю т  с процессам и вы щ елач и ван и я  гл и н и ­
стых отлож ений. Э тот  вывод, вы текаю щ ий из данны х по п о д зем ­
ным водам, в полной м ере относится и к  водам  откры ты х водоемов. 
Напротив, в водах , приуроченных к гранитоидам , количество ф т о ­
ра и калия  сравнительно  повышено. Н акоп лен и ю  микроэлем ен тов  
в водах способствую т породы, обогащ енны е этим и компонентами. 
Но н аряду  с валовы м  содерж анием  элем ентов  больш ое значение  
имеют и ф орм ы  их н ахож ден и я  в кон такти рую щ их  породах.

2. Выяснены геохимические особенности распределен ия  м акро- 
и микрокомпонентов м еж д у  водными м ассам и  и ж и дкой  ф азо й  
осадков озер, до этого имелись сведения в основном по морским 
иловым водам.

а. Н аш и н аб лю д ен и я  показали , что поведение главны х ионов 
в ж идкой ф а зе  илов определяется  водным реж и м ом  озер, а т а к ж е  
физико-химическими и микробиологическим и процессам и в донных 
отлож ениях.

В распределении ионов Ыа+, А ^ 2+, С1~ доми нирую щ ее значе-
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кие имеют колебания  гидрохимического  р е ж и м а  озер  е годичн ом  
цикле. В соответствии с этим  н аб л ю д аю тся  повыш ение, равенство 
и ум еньш ение концентраций у к азан н ы х  ионов в р ассо л ах  осадков 
верхьи х  горизонтов по сравнени ю  с озерными водами. Н а  распре­
делен ии  в иловых р аство р ах  таки х  компонентов, к а к  Н С О Г .Б О ^  
С а 2+, К +, о т р а ж а ю т с я  процессы растворен ия  к а р б о н а т а  кальция 
и гипса и биохимический р а с п а д  захороненного  органического ве­
щ ества . О дн ако  отмеченные колеб ан и я  со дер ж ан и й  микрокомпо­
нентов не при водят  к  ф о рм и рован и ю  вод  нового типа в толщ е осад­
ков водоемов.

б. Полученны е м атер и ал ы  п озволяю т сделать  вывод, что в во­
д ах  и рассолах , заклю ченн ы х  в м ин еральн ы х о садк ах  озер, фтор, 
бром и бор обычно не н а к ап л и в аю тся .  О богащ ен и е  их бором и бро­
мом связан о  в основном с биохимическими процессами, и поэтому 
оно отмечено преимущ ественно в донных отлож ен и ях ,  богатых 
органическим  м атери алом .

И л о в ы е  растворы  водоемов, находящ и хся  в лю бой стадии р а з ­
вития, концентрирую т йод в значительны х количествах . Это про­
исходит и в грубодисперсны х осадк ах ,  чем йод сущ ественно отли­
ч ается  от Б, Вг, В.

Со, N1, Си и 2 п  в иловы х р аство р ах  пресноводны х и соляных 
озер  н ак ап л и в аю тся  по отнош ению  к озерны м  водам  за  счет выде­
л ен и я  м еталлов  из осадк ов  при м и н ерали зац и и  органического ве­
щ ества , а т ак ж е ,  возм ож н о, вследствие  растворен и я  гидроокиси 
ж е л е за .

в. П ри  изучении химического  состава  иловых растворов  боль­
шое вни м ан ие  было о б ращ ен о  на  поведение м акро-  и м икроэлем ен­
тов в процессе гравитацион ного  уплотнения осадков. Выяснена 
в заи м о св язь  микроэлем ен тов  с главнейш им и ионами и показано 
сохранение химического типа захороняем ой  рапы  при диагенетиче- 
ских п рео б р азо ван и ях  осадков .

П олученны е дан н ы е  у к а з ы в а ю т  на возм ож н ость  использования 
х л о р а  в ж и дк ой  ф а зе  иловой толщ и д л я  восстановления  прежнего 
солевого р е ж и м а  водоемов. Т ак о е  соображ ение  опи рается  не толь­
ко на  дан н ы е  по крупным соленоводны м бассейнам , но и на под­
робный р азбор  литературн ого  м а т е р и а л а  по распределен ию  ионов 
х л о р а  в водах  илов современны х бассейнов.

А н ал и з  дан ны х по озерны м  и морским о тлож ен и ям  убеж дает  
н ас  в том, что в ж и дкой  ф а з е  А ^ 2+, (К +), Вг и В расп р ед ел я ­
ются с глубиной аналогично хлору. Н а  этом основании вы сказано  
мнение о возм ож ности  исп ользован и я  со дер ж ан и я  указан н ы х  ком­
понентов в иловых р аство р ах  д л я  ориентировки в солености ранее 
сущ ествовавш и х  водоемов.

Н а  ход  кривы х верти кальн ого  расп ределен и я  БО ^-  и Н С О з , а
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т а к ж е  С а 2+ в водах  осадков  некоторое влияни е  оказы ваю т  диаге- 
нетические процессы. Вследствие этого у к а за н н ы е  ионы, р а з у м е ­
ется, не могут о т р а ж а т ь  гидрохимические условия  бассейнов во 
время илообразован и я .

3. В первые изучено геохимическое поведение И, Вг, Л, В, 1л, К, 
КЬ Сэ, Со, № , Си, 2 п  в о садках  континентальны х водоемов. И з  
иолученных дан н ы х  вы тек аю т  следую щ ие выводы.

а. Соленость озер о к а зы в а е т  влияние на  содерж ан и е  в их о с а д ­
ках брома и бора. Б р о м  переходит в ил пропорционально его ко н ­
центрации в водной среде. Д л я  бора эта  связь  менее четкая , м о ж ­
но с уверенностью  говорить о различны х с о дер ж ан и ях  бора лиш ь 
Б соленоводных, солоноватоводны х и пресноводны х плах. Н а з в а н ­
ные элем енты  акк ум ули рую тся  в донных о тлож ен и ях  б л а го д а р я  
адсорбции их разли чн ы м и  коллоидам и. Т аки м  ж е  путем н а к а п л и ­
вается  йод в о садк ах  водоемов. Но в отличие от брома и б ора  он 
очень слабо  р еаги рует  на изменение условий седиментации.

Количество ф тора , щ елочны х и т я ж е л ы х  м етал л о в  в и лах  т а к ­
ж е  не зависи т  от стадии осолонения бассейн а . П о-видимому, к а к  и 
в случае йода, это  обусловлено тем, что воды в данном  случае и м е ­
ют м алы е концентраци и  ИЬ, Сэ, Со, N4, Си, 2 п  и к тому ж е  во д о е­
мы разной степени м и н ерали зац и и  по их со дер ж ан и ю  весьма б л и з ­
ки друг к другу. Ф тора  и л ития  в р ассо л ах  соляны х озер го р аздо  
больше, чем в пресны х водах. О дн ако  они не поглощ аю тся  гл и н и ­
стыми м и н ер ал ам и  и поэтом у в осадках , ф орм ирую щ ихся  в разной  
водной среде, н ах о д ятся  почти в одинаковы х количествах.

б. М ногие хим ические элем енты  о с а ж д а ю т с я  в водоем ах  б и о­
генным путем. .Ж и во е  вещ ество  п р и н и м ает  участие в переносе 
йода, брома и частично ф то р а  в осадок , но это мож но отметить 
лиш ь д л я  органогенны х осадков , н а к а п л и в а ю щ и х  дан ны е элем енты  
в значительны х количествах . В глинистых и лах  пресноводных озер 
содерж ание галоген ов  не зависи т  от коли чества  органического в е ­
щества.

В назем ны х растен и ях  и ор ган и зм ах  пресны х вод редких, щ е ­
лочных элементов в общ ем  столько ж е ,  сколько  в м ин еральн ы х 
осадках. К ром е того, поглощ ение рубиди я  и цези я  илом и почвам и  
в отличие от йода и бром а  практически  не зависи т  от коли чества  
гумуса. Д л я  геохимии л ития  адсорбционны е процессы н и какого  
значения не имеют. Этими обстоятельствам и  и объясн яется  о тсу т ­
ствие влияния  биологических процессов н а  распределен ие  Ы, К; 
ЯЬ, Се не только в водоем ах  м атери кового  происхож дения , но и в 
морях.

Поведение бора в осадочном цикле т а к ж е  не контроли руется  
органическим вещ еством , хотя  биогенное извлечение его из воды 
не подлеж ит сомнению. У становленный ф акт ,  видимо, обусловлен
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непрочностью связи бора с органическим  вещ еством  современных 
осадков.

И зучение  отнош ения Со, № , Си и 2 п  к  органическом у  веществу 
осадков  водоемов континентального  генезиса  п о к азал о ,  что биоло­
гическое осаж дение , не будучи реш аю щ и м , все ж е  и гр ает  опреде­
ленную  роль в химии Си, 2 п  и Со в донных отлож ениях . Биогенное 
накопление  этих м етал л о в  в глинистых о б р азо в ан и я х  зависи т  не 
только  от количества  органического  вещ ества, но, вероятно, и от 
его химической природы. Н аско л ьк о  м ож но судить по наш им  д а н ­
ным, содер ж ан и е  ни келя  в озерны х о садках  не коррелируется  с 
органическим  веществом.

в. Н а  крупных соляны х и пресных озер ах  К а з а х с т а н а  и Кулун- 
динской степи прослеж ено  верти кальн ое  р аспределен ие  Б, С1, Вг, 
Л, В, 1л, К, ИЬ, Сэ, Со, N1, Си, 2 п  в иловых и сапропелевы х  отло­
ж ен иях . Х имические элем енты , находящ и еся  в о садк ах  в трудно­
раствори м ой  форме, м алочувствительн ы  к послеседиментационной 
м играци и (щ елочные и т я ж е л ы е  м еталлы , фтор и б о р ) .  М ож н о  по­
л агать ,  что законом ерности  их распределен ия  в о с а д к а х  современ­
ных водоемов р асп ростран яю тся  и на  древние  осадочны е о тло ж е­
ния. С о д ер ж ан и е  ж е  С1, Вг, Л в озерны х о садках  при их литиф ика- 
ции зам етн о  изменяется .

г. И зучение  условий н ак оп лен и я  м икроэлем ен тов  и форм их 
н ах о ж ден и я  в осадк ах  различного  х а р а к т е р а  позволи ло  затронуть  
вопрос ф орм ирования  химического  состава  некоторы х подземных 
вод. В частности, из н аш их  д ан н ы х  следует, что бором могут обо­
г а щ а т ь с я  воды, н аходящ и еся  в кон такте  не только  с глинистыми 
п ородам и  морского прои схож ден ия , но и с конти нентальны м и з а ­
соленными отлож ениям и. Ф орм ирован ию  бороносных вод мож ет 
способствовать органическое вещ ество  вы щ ел ач и ваем ы х  пород.

В ряде  работ  у к а зы в а е т с я  на  участие органического  м атер и ала  
глинисты х отлож ений в н акоплении  йода  в водах. О дн ако  он не 
всегда  м о ж ет  быть источником обогащ ен и я  вод йодом, т а к  к а к  по­
следний довольно прочно с в я зы в а етс я  с органическим  веществом 
осадков .

4. З н ан и е  особенностей р асп р ед ел ен и я  м икроэлем ен тов  в водо­
ем ах  и поведения этих элем ентов  в процессе п р ео б р азо ван и я  осад ­
ков позволи ло  рассм отреть  вопрос о применении геохимических 
методов д л я  изучения генезиса  осадочны х отлож ений и п редлож ить  
р яд  индикаторов  преж него  солевого р еж и м а  бассейнов седи м ен та­
ции.

П ри  изучении условий древн его  о садк он акоп лен и я  с помощ ью  
,  ,  Р Вг .1 Вг
бора, бром а, хлора , отнош ении и частично —р

п р ед ставл яется  возм ож н ы м  отличить соленоводные (морские и 
континентальны е) породы от осадков , об р азо ван н ы х  в пресновод-



ной среде. По содер ж ан и ю  ж е  бора в о садках ,  особенно его кис- 
ю тораствори м ой  фор*мы, м ож но получить более точные сведения 
относительно гидрохимических условий о б р аз о в ан и я  осадков. Бор , 
к а к  и бром, м ож ет  быть использован д л я  диагностики  глинистых 
п о р о д , зал егаю щ и х  и в зоне активного водоема. Хлор и хлорны е

не подвергаю щ ихся  вы щ елачивани ю .
Соверш енно иначе приходится оцен ивать  фтор, йод и литий. 

В осадках  они практи чески  не реагирую т н а  изменение солевого 
реж има водоемов. Это полож ен ие  з а с л у ж и в а е т  внимания, т а к  к а к  
ряд исследователей  п ред л агаю т  использовать  указан н ы е  элем енты  
в генетических целях.

Д л я  восстан овлен ия  солености ран ее  сущ ествовавш и х водоемов 
непригодны т а к ж е  щ елочны е и т я ж е л ы е  м еталлы . Но морские м е л ­
кодисперсные осадки  о б о гащ аю тся  Ы, ИЬ, Со, N1, Си гораздо  б о л ь ­
ше, чем илы озер лю бой степени м и н ерали зац ии , а диагенетические 
процессы не с гл аж и в а ю т  это различие. С ледовательно , сущ еству­
ет некоторая возм ож н ость  расп озн авать  осадочны е отлож ен и я  м о р ­
ского и континентального  п рои схож ден ия  по содерж анию  в них 
указанны х элементов.

О В З А И М О Д Е Й С Т В И И  ХЛО РИ СТО Г О КАЛИЯ  
С ПОЛ ИГАЛИТОМ  В УСЛ ОВИ ЯХ Г И ДР О Т Е Р М И Ч Е С К О Г О

П Р О Ц Е С С А 1

О сновная м асса  кали й н ы х  удобрений п р ед ставл ен а  хлористы м 
калием, однако  в р я д е  случаев  из-за  отрицательного  влияни я  хлор- 
иона требуется  внесение в почву к а л и я  в виде сульф ата . М и н е р а ­
лов, имеющих в своем составе  сульф ат  к ал и я ,  в природе с р ав н и ­
тельно немного. П оэтом у  почти все технологические схемы получе­
ния сульф атно-кали йны х  удобрений основы ваю тся  на конверсии 
хлористого к ал и я  с су л ьф атам и , причем ч ащ е  всего п е р е р а б а т ы ­
вается сернокислый магний. П оследний входит в состав таких  м и ­
нералов, к а к  эпсомит, кизерит, каинит, лангбейнит, астрахан ит , 
полигалит и другие, которы е с о д е р ж а т  т а к ж е  хлориды, сульф аты  
Натрия, кал и я  и сернокислы й кальций. О собы й интерес среди них 
представляет  полигалит  K 2 S O 4 -M g S O 4 . 2 C a S O 4 . 2 H 2 O.

Непосредственное использование м и н ер ал а  после простого р а з ­
мола способствует повыш ению  урож ай н ости  р я д а  культур [1]. Од- 
нако н аличие в п оли гали те  б ал л астн ы х  солей (хлорид натри я ,

1 Химия и технология минеральных удобрений и природных солей. Алма- 
а- 1964. С. 119— 129. Соавтор Д. 3. Серазетдинов.

к о э ф ф и ц и е н т ы прим еним ы  лиш ь д л я  осадков.
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су л ьф ат  кал ьц и я)  и н и зк а я  раствори м ость  [2— 4] ограничиваю т его 
применение в качестве  удобрени я . Эти ж е  причины в есьм а  сущест­
венно вли яю т  на технологию  получения су л ьф ата  кал и я ,  д ел а я  ее 
очень гром оздкой [5]. Т ак , на  первой стадии холодной водой от­
м ы вается  хлорид  натрия , затем  при 500 °С п р о к ал и в ается  сырой 
о стато к  д л я  р а зл о ж е н и я  м и н ер а л а  и только  после этого возм ож н а 
эк с тр а к ц и я  сульф ата  к а л и я  и магния. В полученный щ ел о к  вводят 
хлористы й калий  д л я  конверсии с сульфатом  м агния  и после у п а р ­
ки вы деляется  продукт. С ернокислы й кальций, оставш ий ся  после 
экстракции , содерж ит  около половины сульфатной серы м инерала, 
к о то р ая  практически в д ан ном  процессе не используется.

И звестно  такж е ,  что конверсия  хлористого к а л и я  с сульфатам и 
м о ж ет  протекать  при н агр еван и и  соответствую щ ей смеси в атм о­
сф ере  п аров  воды [6, 7 ] .  Н ап р и м ер ,  с сульф атом  м агн и я  вы ш е у к а ­
зан н ы х  м инералов  в заим одействие  протекает  по схеме:

2 К С 1 + М е 5 0 4 = К 2 5 0 4 + Л ^ С 1 2,

Л^С12+ Н 20 = М £ 0 + 2 Н С 1 .

Н еобходим ое д л я  обменной р еакц ии  пониж ение  термической 
стойкости компонентов при те м п е р а ту р а х  600— 900 °С достигается 
действием п а р а  и к р ем н и й со д ер ж ащ и х  добавок. П оследние, кроме 
того, способствую т о б р азо ван и ю  рыхлой структуры  реакционной 
массы  больш ой поверхностью  к о н так та  ее с п ар ам и  воды, что по­
в ы ш ает  скорость ги дроли за  и, следовательно, р еакц ии  в целом.

В связи  с п ереработкой  п о л и гал и та  н а  сульф атно-кали йное  
у д обрени е  конверсия хлористого  к ал и я  с сернокислы ми солями 
м агния  и кальц и я  в условиях  гидротермического  процесса  пред­
ст ав л я е т  практический  интерес. О д н ако  в отличие от су л ь ф ата  м а г ­
ния сернокислый кальц ий  имеет  более  высокую термическую  стой­
кость и р а зл а гае т с я  выш е 1590°С. П од  влиянием  крем н езем а ,  окиси 
алю м и н и я  или каоли н а  стойкость его зам етн о  ум еньш ается :  при 
1280°С в присутствии кр ем н езем а  д авл ен и е  диссоциации равно 
8 1 7 м м р т .с т . ,  а при 1170 °С с д о бавко й  к ао л и н а  —  1070 [8]. Более  
эф ф екти вн ое  воздействие на  ум еньш ение термической стойкости 
с у л ь ф ата  о к азы в ает  сочетание водян ы х паров  с д о б а в к а м и  [9]: в при­
сутствии крем н езем а  при 1050 °С р а зл а гае т с я  75 % сернокислого 
к а л ь ц и я ,а п р и  1150 °С —  1 0 0 % . П ри  более низких те м п ер ату р ах  сте­
пень р а зл о ж е н и я  су л ьф ата  к а л ь ц и я  невы сока  и зави си т  от типа 
при м ен яем ой  добавки  [10]. К р о м е  того, на р а зл о ж е н и е  сульф ата  
по р еакц ии  С а 5 0 4 С а О + Э О ^ + ' / г О г  зам етн ое  влияни е  о казы вает  
д ав л е н и е  в системе. Р авн о веси е  сдвигается  вп раво  либо при вы-
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откры ты м . То ж е  самое следует  с казать  и в отношении отмечен- 
с помощью струи азота , либо в результате  р а зр я ж е н и я .  Н а  р а в н о ­
весие особенно сильно действует  водяной пар, о к а зы в а я  к а т а л и т и ­
ческое влияние. П ри  этом сульф ат  р а з л а г а е т с я  водой на  кислоту  и 
основание: С а 5 0 4+ 2 Н 20  Са ( О Н ) 2+ Н 25 0 4, которые, однако , в 
интервале 600— 900 °С неустойчивы и р асп ад аю тся  с о б р азо в ан и ем  
соответствующ их окислов  и воды:

С а ( О Н ) 2 ^  С а О + Н 20 ,

Н 25 0 4 ч*  Б О з + Н г О ,

Б О з ^  Б О г + '/ г О .

И зу ч ая  возм ож н ость  получения серной кислоты  из гипса, а в т о ­
ры [10] испыты вали  д о бав к и  природных бокситов, силикатов  и м е ­
такаолина , а т а к ж е  проводили сравнительную  оценку термической  
стойкости сернокислы х солей. О казалось ,  что в результате  п р и б а в ­
ления к гипсу к р ем н езем а  или м етак ао л и н а  в сочетании с д ей ств и ­
ем водяного п а р а  в твердой  ф а зе  п олучается  либо силикат  С аБЮ з, 
либо алю м оси ли к ат  ЗС аО -А 120 3-25102. И нтересно  отметить, что 
при добавлении кр ем н езем а  стойкость су л ьф ато в  натрия  и к ал и я  
больше, чем в присутствии м етак аоли н а .  В первом случае при 
800 °С р а зл а гае т с я  1 7 %  сернокислотного н атр и я  и 15,6%  с у л ь ф а ­
та  калия , а во втором  —  46,3 и 3 4 ,2 %  соответственно. Степень 
разлож ени я  сернокислого кальц и я  при этом повы ш ается  лиш ь от 
21,6 до 2 5 % -  П он и ж ен и е  д ав л ен и я  в системе увеличивает  степень 
разлож ени я  до 30— 34 %.

Н адо полагать , что конверсия хлористого кал и я  с су л ьф атам и  
магния и кальц и я  п о л и гал и та  будет оп ределяться  термической  
стойкостью последнего. В связи  с этим в атм осф ере  водяного п а р а  
в интервале 700— 900 °С были последовательно  изучены реакц ии  
взаимодействия в смесях: 2 К С 1 + С а 5 0 4-2 Н 20 ;  4 К С 1 + М д 8 0 4+  
+ С а 5 0 4; 6 К С 1 + М £ 5 0 4+ 2 С а 5 0 4; 6 К С 1 + К 25 0 4- Л ^ 5 0 4- 2 С а 5 0 4Х  
Х 2 Н 20  в присутствии крем н езем а , крем некислоты , бентонитовы х 
глин, колчеданного о га р к а  и пятиокиси ван ади я .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  2

Д л я  опытов исп ользовали  чистые соли м ар к и  «х. ч.» и п р и р о д ­
ный полигалит Ж и л я н ск о го  месторож ден ия  К а за х с т ан а .  Степень 
конверсии хлористого кал и я  в сульф ат  вы чи сляли  по данны м  х и ­
мического а н ал и за .  С ульф аты , хлориды, кал ьц и й  и магний о п р е ­
деляли соответственно весовым, аргентом етрическим  и трилоном ет-

В аналитических определениях принимала уча*тие М. М. Кентаева.



рическим методами. К али й  ан ал и зи р о в ал и  на пламенном фотомет­
ре системы Ц ейса  по методу ограничиваю щ и х растворов  [11].

Термический ан али з  проводили на пирометре Н. С. К урнакова 
причем н аряду  с записью  кривы х темп ературы  и разности  тем п ера­
тур регистрировали  изменение веса  о б р азц а  либо с помощью тор- 
зионных весов, либо автоматически . О б р азец  в кварц евом  тигле 
п р и креп ляли  кварцевой  нитью к легкой пруж ине с плоской д и аф ­
рагмой, способной откры вать  или заслон ять  ф отоэлем ент  от источ-

Рис. 1. Комплексная термограмма смеси хлористого калия с гипсом: а — темпе­
ратура; б — разность температур; в — вес

Рис. 2. Зависимость степени конверсий хлористого калия в сульфат от темпера­
туры и продолжительности опытов в шихте 2КС1+ С а 8 0 4 -2Н 20  с добавкой 15 %

кремнезема

ника света. И сследуем ое  вещ ество  подвеш ивали  в том же м етал­
лическом  блоке, куда пом ещ ены  эталон  и образец . С увеличением 
или уменьш ением  веса при нагреван и и  изм ен яли  освещенность фо­
тоэлем ен та , подклю ченного к зер кальн ом у  гал ьв ан о м етр у  (прин­
ц и п и ал ьн ая  часть  установки  о тр аб о тан а  совместно с инженером 
А. Н. В ал ько ) .

К ривы е н агревания  чистого гипса со д ер ж ат  р я д  термических 
эф ф ектов , темп ературы  которы х совп адаю т  с л и тературн ы м и  д ан ­
ными [12— 14]. О б езв о ж и в ан и е  происходит в две  стадии: вначале 
теряется  1,5 (около 110 °С ),  а затем  остальн ы е 0,5 м оля  (около 
180 °С ).  О б р азо вавш и й ся  ангидрит  при 375— 390 °С переходил в 
«м ертвы й» гипс. Н а  т е р м о гр ам м е  хлористого к ал и я  о тм еч ался  один 
эн доэф ф ект , отвечаю щ ий плавлению  соли при 7 7 0 °С.

К ом п лексн ая  тер м о гр ам м а  смеси хлористого к а л и я  с гипсом, 
при веден н ая  на рис. 1, п ок азы вает ,  что потеря веса в системе пре­
к р а щ а е тс я  при 200 °С после полного о б езво ж и ван и я  гипса. Э кзо­
э ф ф ек т  с м аксим ум ом  при 412 °С отвечает  о тж и гу  а н г и д р и т а ,  а 
при 670 °С смесь плавится . А н алоги ч н ая  карти н а  н а б л ю д а л а с ь  при 
снятии терм ограм м ы  смеси компонентов в присутствии к р е м н е к и с -  
лоты с той лиш ь разницей, что удален и е  воды з а д ер ж и в а л о с ь  до
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3 0 0  °С (обезвож ивани е  к р ем н ек и сл о ты ) . Во всех случаях  отсутст­
в и е  н а  тер м о гр ам м ах  х арактерн ого  д л я  с у л ь ф а т а  калия  э н д о эф ­
ф е к т а  при 585 °С у к азы в ает ,  что до этой темп ературы  обменного 
в за и м о д ей ст в и я  не происходит, очевидно, ввиду отсутствия паров  
в о д ы  и высокой термической стойкости компонентов.

В присутствии водяного пара  взаим одействие  хлористого кал и я  
с ги п со м  изучали в трубчатой  печи. К варц евую  трубу  печи, в ко то ­
р о й  находилась п л ати н о вая  лодоч ка  (6 ,5 Х 1 Х 1  см) с исходной 
с м е с ь ю , при помощ и ш ли ф а  соединяли с кварц евы м  холоди льн и ­
к о м , и м е ю щ и м  на противополож ном  конце аллонж . В его верхней 
ч а с ти  в п а я н  предохранительны й холоди льник , а в нижней —  кран . 
В о д я н о й  пар из п арови чка  пропускается  над  шихтой с постоянной 
с к о р о с т ь ю  и после о х л аж д ен и я  образуется  конденсат, со дер ж ащ и й  
в с л е д с т в и е  реакций

2КС1 +  С а 5 0 4 ^  К 25 0 4+ С а С 1 2,

СаС12+ Н 20  =  С а О + 2 Н С 1

хлористый водород. К онц ентрац ию  кон ден сата  по хлористому водо­
роду определяли ацидиметрически, и она сл у ж и л а  количественной 
характеристикой степени конверсии хлористого  к а л и я  в сульф ат .  
Кроме того, из кон ден сата  отби рали  пробу на хлор-ион и ион к а ­
лия, которые в виде улетучивш егося хл о р и д а  п оп адали  в приемник.

Т а б л и ц а  1. Зависимость степени конверсии (%) 
хлористого калия в сульфат от температуры 

и времени в шихте 
(2КС1 +  С а504-2Н20 )  +  15 % 5Ю2

Оо-к* Время, мин

10 20 30 40 50 60

700 6 ,8 12,3 16,1 20,0 23,8 26,8
800 15,4 25,7 33,1 39,1 43,8 48,1
900 26,0 38,2 45,8 50,9 54,3 56,9

Н а  основании таких  дан ны х р ассчи ты вали  степень летучести хло ­
ристого калия, а т а к ж е  потери сульф ат-ион а  вследствие р а з л о ж е ­
ния сернокислых солей. П робы  можно отби р ать  в лю бой п р о м е ж у ­
ток времени (обычно через 10 мин),  что д а в а л о  возм ож ность су ­
дить о скорости реакции и кинетике процесса.

Взаимодействие хлористого к ал и я  с гипсом изучали  в при сут­
ствии двуокиси кремния, количество которой оп ределяли  получе­
нием неплавкой шихты на протяж ени и всего опы та. П ри  плавлении  
смеси степень конверсии зам етн о  п о н и ж а л а с ь  в р езу л ьтате  у м е н ь ­
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ш ения поверхности к о н так та  ее с водяным паром. Этим тр ебо ва­
н иям  удовлетворяло  п ри бавлен и е  15 % крем н езем а , действие кото­
рого изучали  в ин тервале  700— 900 °С. Р е зу л ь т а ты  опытов приве­
дены  в табл . 1 и на  рис. 2.

К а к  видно, степень конверсии при 700 °С не превы ш ает  и 27 %, 
но с Повышением тем п ературы  до 900 °С она увелич ивается  более 
чем в два  раза .  О днако  при этом становится  зам етн ой  и летучесть 
хлористого  калия . В течение первы х 10— 20 мин р еак ц и я  протека­
ет  быстро, особенно при 900 °С. Но вследствие накоп лен и я  продук-

Т а б л и ц а  2. Зависимость степени конверсии (% ) 
калия в сульфат от количества добавки кремнезема 

и продолжительности опытов при 800 °С

Д об ав­ Продолжительность опытов, мин
к а , % 10 20 | 30 I 40 1 50 | 60

Шихта 4К С 1 + М ^5 0 4+ С а 8 0 4

0 23,3 29,9 32,7 33,8 35,7 36,7
10 24,3 29,3 31,6 33,2 34,8 36,1
20 23,4 27 ,7 30,0 32,0 33,5 35,4
30 23,0 28,8 31,6 33,7 35,7 37,4

Шихта 6 К С 1 + ]% 5 0 4+ 2 С а 5 0 4

0 13,2 15,7 17,0 18,3 19,3 20,4
20 14,7 17,6 19,5 22,3 24,5 26,3
30 10,9 14,4 16.9 19,2 21,1 22,9

тов взаим одействия  п л о щ адь  кон такта  реагентов с водяны м паром 
у м ен ьш ается  и процесс зам ед л я ется .  Очевидно, ту го п л ав кая  плен­
к а  окиси кальц и я  за т р у д н яе т  д альн ей ш ее  р азл о ж е н и е  сульфата 
к а к  в чистом виде, т а к  и в смеси с хлористы м  калием . Особенно 
зам етн о  торм озящ ее  действие  продуктов  реакц ии  в смесях хлори­
стого к а л и я  с су л ьф атам и  м агн и я  и кальц ия , что м ож н о видеть из 
дан н ы х  табл . 2 и рис. 3.

Н есм о тр я  н а  наличие  в ш ихте су л ь ф ата  м агния , степень кон­
версии сравнительно н и зка  и практи чески  не зависи т  от количес'?" 
в а  д о б а в ки  крем н езем а . О чевидно, взаим одействие  хлористого ка ­
ли я  с су л ьф атам и  по реакц иям :

2 К С 1 + Л % 5 0 4+ Н 20  ^  К 25 0 4+ М ё 0 + 2 Н С 1 ,  

2 К С 1 + С а Б 0 41+Н 20  =*± К 25 0 4+ С а 0 + 2 Н С 1

п р о тек ает  с зам етн ы м и скоростям и  лиш ь в первы е 10— 20 мин. З а ­
м едлени е  реакц ии  обусловлено, вероятно, недостаточной скоростью



зывания окислов в силикаты  при 8 0 0 °С. Действительно, биси- 
С т а т  к а л ь ц и я  C a 0 - S i 0 2 получается  лиш ь в области  1100°С, хотя 
начало его о б р азо в ан и я  отмечается  при 740 °С [28].

Н а л и ч и е  свободных окислов с высокой тем п ературой  п лавлен и я  
п р еп я т ств ует  обменному взаим одействию  вплоть до 850— 900 °С 
(пис 3). С другой стороны, по-видимому, су л ь ф а т  магния шихты в 
п о сл ед у ю щ и е  пром еж утки  времени (через 2 0 —30 мин) п р е в р а щ а ­
е т с я  в более устойчивый сульф ат  кальц ия  по реакции [ 16]: M g S 0 4-f-
I £ а о  M g 0 + C a S 0 4, чем, собственно, и о бъ ясн яется  его м а л а я  

р о л ь  в процессе конверсии. Особенно зам етн о  отрицательное  в л и я ­
н и е  с в о б о д н о й  окиси кал ьц и я  на скорость реакц ии  в шихте с со ­
д е р ж а н и е м  сульф атов  кальц и я  и м агния  в соотношении 2 : 1 
(т а б л . 2 ) .

6 0 -
1
1  40
2  s o  
S s o  
2  /о
S *

-  ос

TL

У

а.'
i___ L

УОО *50 <800 SSO 9 0 0
t j C

Рис. 3. Зависимость степени конверсии и летучести хлористого калия от темпе­
ратуры и состава шихты: а — шихта 4KCl-j-M gS04+ C a S 0 4 с добавкой 25 % 
кремнезема; б — шихта 6K C l-fM gS 04-f2 C aS 0 4 с добавкой 20%  кремнезема; 

а ',  б ' — соответствующие кривые летучести
Рис. 4. Термограмма жилянского полигалита

Таким образом , необходимость св язы в ан и я  окиси кал ьц и я  в со ­
единения более устойчивые, чем сульфат, очевидна, так  к а к  о п р е­
деляет, по сути д ел а ,  н ап равлен и е  и скорость реакции. В присут­
ствии крем н езем а  это становится  возм ож н ы м  при повышении т е м ­
пературы, однако  зн ач и тел ьн ая  летучесть хлористого калия  выш е 
800 850 °С — серьезное препятствие в д ан ном  случае. К ром е того, 
подъем тем пературы  до 900 °С приводит к  небольш им потерям се ­
ры̂ , которая в виде окислов и паров  серной кислоты н аряду  с с о л я ­
ной попадает  в кон ден сат  вследствие р а зл о ж е н и я  сульфатов  в р я ­
ду сульфат м агния  — су л ьф ат  кал ьц и я  — су л ь ф а т  калия . П отери  
^ ^ п П° ЗВ0ЛЯЮТ счи тать> что известная  р еакц и я  [17— 19] 2 К С 1 +  
- f - b 0 3- f  Н 20  K 2 S 0 4+ i2 H C l  в условиях  опы та  протекает  н езн ач и ­
тельно. Таким образом , д л я  ум еньш ения  потерь хлорида  и серы 

ем пература процесса  д о л ж н а  быть несколько  снижена. П осколь- 
У PH этом уменьш ится и скорость реакции, первостепенным ста- 

вопрос о подборе подходящ ей добавки .
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Очевидно, н аряду  с двуокисью  кремния следует д о б ав л я ть  окис­
лы  магния, ж ел еза ,  алю м ин ия  и другие соединения, которые спо­
собствую т понижению термической  стойкости компонентов и свя­
зы в а ю т  окись кальц ия  в соединения более прочные, чем сульфат.

В связи  с этим при изучении взаим одействия  хлористого калия 
с полигалитом  в качестве  д о б а в о к  были испытаны бентонитовые 
глины (гурьевская  и м о н р а к с к а я ) ,  кремнекислота , окись магния 
колчеданн ы й огарок  и пятиокись ванадия . Химический состав по­
л и га л и т а  и бентонитовых глин приводится  в табл . 3 и 4.

Т а б л и ц а  3. Химический состав полигалита, %

О//О
образца Н20 N301 К ̂ 0 4 М я 5 0 4 СаЭ04 С умма

1 5,85 1,55 27,01 18,31 48,17 100,89
2 5,17 8,41 24,31 19,01 40,79 97,69

Термический ан али з  ж и л ян ск о го  п олигалита  п о к азал ,  что его 
к р и вая  нагреван и я  содерж и т  три эф ф ек та  (рис. 4 ) .  П ри 314 °С 
происходит обезвож ивани е , а при 865 — плавление. Э ф ф ект  в об­
ласти  526 °С истолковы вается  по-разн ом у [20]. И м ею тся  мнения, 
связы ваю щ и е  его появление с наличием  примесей в минерале, а

Т а б л и ц а  4. Химический состав * бентонитовых глин, %

Г лина Б'Од А 120 3 МЯО СаО

М онракская 52,2 22,5 _ 3 ,0 1,5
Гурьевская 46,1 17,9 0 ,2 4 ,3 0 ,3

* По данным лаборатории природных сорбентов Института 
химических наук АН КазССР.

т а к ж е  с полиморфизмом. Вероятно, этот эф ф ек т  я в л яется  следст­
вием р азл о ж ен и я  п оли гали та  на более простые соли с последую ­
щ им полим орф ны м  п ревращ ением  су льф ата  кали я .  В самом деле, 
п рокали ван и е  м и н ерала  при 300 °С в процессе его переработки 
проводится  с целью р азл о ж ен и я ,  после чего стан овится  возм ож ­
ным вы щ елачи ван и е  сульф атов  кал и я  и магния.

Т ер м о гр ам м а  смеси хлористого  к ал и я  и п олигалита  с молярным 
соотношением 6 : 1 практически не отличается  от приведенной на 
рис. 4: смесь плавится  при 635— 645 °С. Т аким  о б разом , в условиях 
снятия  терм ограм м  обменное взаим одействие хлористого  калия с 
су л ьф атам и  полигалита, т а к  ж е  к а к  и с гипсом, не происходит вви­
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д у  вы сокой термической  стойкости компонентов в отсутствие д о б а ­
в о к  и п а р а .

В т а б л . 5  3 при водятся  дан ны е по изменению  во времени степ е­
н и  к он в ер си и  и летучести хлористого кал и я  при добавлении к ш и х ­
те  10 % кремнекислоты, монракской  и гурьевской глин.

Р е з у л ь т а т ы  опытов п о казали , что действие указанны х д о б а в о к  
в и н т ер в ал е  700 850 сС в целом эф ф ективнее , чем крем н езем а . 
Н а и б о л ь ш а я  степень конверсии со ставл яет  около 5 2 % ,  а л е т у ­
ч е с т ь  х л о р и с т о г о  к а л и я  доходит до  1 9 % .  Скорость ’ р еакц и и  
(рис. 5 ) ,  к а к  и в преды дущ их случаях , м ак си м ал ьн а  в течение пер-

$ З о \  
£■

МС/ti

Рис. 5. Зависимость степени конверсии от температуры и продолжительности 
опытов в шихте из хлористого калия с полигалитом с добавкой 10 % гурьевской 
бентонитовой глины: А — кривая для шихты с добавкой 10 % глины и 10 % пяти-

окиси ванадия при 800 °С
Рис. 6. Дифференциальные кривые нагревания продуктов, полученных из смеси 
хлористого калия с полига^итом в присутствии гурьевской бентоннтовой глины: 
1 — 800 °С, 10% добавки; П — 850 °С, 10% добавки; III  — 800 °С, 30% добавки; 

IV  — 850 "С, 30%  добавки; V — сульфат калия; VI — смесь сингенита с по-
луводным гипсом

вых 10— 20 мин и зам етн о  увеличивается  с ростом тем п ературы . 
Интересно отметить, что в данной серии опытов п ри ращ ени е  сте ­
пени конверсии во времени гораздо  больш е, чем в опытах с д о б а в ­
кой кремнезема (см. табл . 3 ) .  П о-видимому, добавки  к рем н еки с­
лоты и глины способствуют о б разован и ю  силикатов, алю м ин атов  
или алю м осиликатов  с больш ей скоростью, чем кремнезема.

Влияние количества добавок  было изучено для  тем п ературы  
8 0 0  сС, когда степень летучести хлористого калия  невелика и л е ­
ж ит в пределах  5— 7 % -  Д ан н ы е  по степени конверсии и летучести 
хлористого калия  для  добавок  20 и 30 % кремнекислоты  и глин 
приведены в табл. 6.

Табл. 5, 6 см. в первоисточнике (прим. редколлегии).
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Д о б а в к а  2 0  % крем некислоты  или глин незам етн о  повы ш ает 
степень конверсии. При 30 % д о б ав к е  скорость реакции увеличи­
вается  так , что под влиянием , н ап рим ер  гурьевской глины, сте­
пень конверсии составляет  53 %, а летучесть  х лори да  не п ревы ш а­
ет 5 %• С о д ер ж ан и е  с у л ь ф ата  к а л и я  в продукте в д в а  с половиной 
р а з а  больш е, чем в исходной шихте. Н а  рис. 6  приведены  д и ф ф е­
рен ц и альн ы е  кривые н агр еван и я  продуктов, полученных из смеси 
хлористого  к ал и я  с полигалитом  в присутствии р азли чн ы х  коли-' 
честв гурьевской бентонитовой глины при 800— 850 °С (кривые 
I — I V ) .  Термические эф ф екты  показы ваю т , что продукты  содерж ат  
н а р я д у  с сульф атом  кал и я  соединение, сходное с сингенитом —  
K 2 S O 4 - C a S 0 4 -H 2 0 ,  которое, очевидно, образуется  при охлаж дении  
из су л ь ф ата  кал и я  и тверды х растворов  на основе ангидрита. Так, 
при нагреван и и  сингенит (к р и в а я  VI)  о б езво ж и вается  (2 3 0 ° С ) ‘ 
затем  р а зл а гае т с я  (430— 450 °С ) ,  а о б разовавш и й ся  из него суль* 
ф а т  к а л и я  при 560 °С п ретер п евает  полиморфное превращ ение. 
П о н и ж ен и е  этой тем п ературы  против 585 °С д л я  чистого сульфата  
к а л и я  (к р и в ая  V)  у к а зы в а е т  на  наличие  тверды х растворов  [15]. 
П р акти ч ески  таки е  ж е  терм и ческие  эф ф екты  с о д е р ж а т  кривые 
I — I V,  причем в области  250— 270 °С возм ож но полим орф ное  пре­
в р ащ ен и е  су л ьф ата  н атрия , которы й о б р азу ется  н а р я д у  с серно­
кислы м  калием , т а к  как  о б р аз ец  полигалита  содерж и т  до 8  % NaCl.

С ледует  отметить, что сингенит, по данны м Г. П. А лександрова  
[22, 23 ] ,  явл яется  весьма эф ф ек ти вн ы м  сульф атн о-к али евы м  удоб­
рением, под влиянием  которого урож ай ность , нап ри м ер  к артоф еля ,  
у в ел и ч и в ал ась  на 30— 80 %, сахарн ой  свеклы —  на 12, гречихи — 
н а  16— 21, капусты  — на 30 %. Г. П. А лександровы м  описан метод 
получения сингенита из гипса и калуш ского  каи нита  по реакции 
C a S 0 4 ■ 2 Н 20  +  КС1 • M g S 0 4 • З Н 20  +  KCl =  K2 S 0 4 • C a S 0 4 • Н 20  +  
-H M gC l 2 + 4 H 20 .  П олученное удобрение назван о  калуш итом .

Т аким  образом , добавки  и пар  способствую т ум еньш ению  стой­
кости к а к  сульф атов  кал ьц и я  и магния, т а к  и хлористого  кал и я ,  
К ром е того, известно, что тер м и ч еская  устойчивость щ елочны х хло­
ридов, в частности хлористого н атрия , м ож ет  п о н и ж аться  на воз­
духе в присутствии окислов ж е л е за ,  м ар ган ц а ,  колчеданного  о га р ­
ка  и особенно пятиокиси в а н а д и я  [2 1 ] вследствие реакции:
2N aC l+V 20 2= N a 20+ C l2 .

Очевидно, в струе водяного  п а р а  под их влиянием  д л я  хлори­
стого кал и я  будет иметь место р еакц и я  2 К С 1 +  Н ? 0  =  К 2 0 + !2 Н С 1.

Д ействие  указан н ы х  д о б а в о к  показан о  в табл . 7 при взаи м одей ­
ствии хлористого кал и я  с полигалитом .

С равнени е  результатов  табл . 1 с дан ны м и табл . 5 и 6  позволяет  
зам ети ть , что в присутствии колчеданного  огар ка  при прочих р а в ­
ных условиях  степень конверсии практически  не изменяется , О д ­
нако  в конденсате  н ар я д у  с соляной кислотой п о явл яется  серная,
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азу ю ш зяся  вследствие частичных потерь серы при р азл о ж ен и и  
°  Л а т о в . При д обавлен и и  пятиокиси в а н а д и я  потери хлористого 
С>Л ия и серы практически  не повыш аются. Степень конверсии в 
К ' х о п ы т а х  резко  увеличивается , особенно в н ач але  процесса, 
f ía  рис. 5 н аряду  с д ан ны м и д ля  смесей с д обавкой  гурьевской гли-

I п р и  700— 850 °С приведена кри вая  А  по изменению во времени 
с т е п е н и  конверсии д л я  той ж е  смесн с д обавкой  10%  V2O 0 при 
8 0 0  °С. Уже через 10 мин в последнем случае  степень конверсии н а

Т а б л и ц а  7. Зависимость степени конверсии (%) хлористого калия 
в сульфате от добавок и продолжительности опытов в присутствии 

водяного пара при 800 °С

№
опыта

Добавка
Время , мин

10 20 30 40 50 60

1 20 % кремнекислоты +  
-)-5 % колчеданного огар­
ка 20,7 27,8 32,4 35,8 37,9 4 0 ,0

2 30 % гурьевской гли­
ны +  5 % колчеданного 
огарка 26,9 35,4 40,2 44,0 47,3 5 0 ,3

3 10 % гурьевской гли- 
ны+ 1 0  %У20 5 45,8 51,3 54,8 57,5 61,0 62 ,6

4 10 % У2.0 5 51,5 60,1 64 ,7 68,0 70,5 72,9

20 % выше и через ч ас  р авн а  63 % против 43 в опыте без д о бав к и  
пятиокиси ванадия . П ри  добавлении только  одной пятиокиси в к о ­
личестве 10 % (табл . 7, опыт №  4 ) ,  степень конверсии повы ш ается  
почти до 7 3 % ,  причем практически  весь в ан ад и й  в продукте с в я ­
зы вается  не с щ елочны м и элем ентам и, а с магнием  и к ал ьц и ем , 
что установлено вы щ елачи ван и ем  в н ач ал е  щ елочью  ( 8 %  Ы а О Н ) ,  
а затем — кислотой ( 5 %  Н 25 0 4).

В опытах, со д ер ж ащ и х  в качестве д о бав к и  глину, ш ихта п л а в и т ­
ся, ум еньш ая  поверхность кон такта  реакц ионн ой массы с п а р а м и  
воды. Вследствие этого степень конверсии с увеличением навески  
уменьшается. О д н ако  при введении 5— 10 % окиси м агния  м асса  
становится пористой и рыхлой, обеспечивая свободное п р о х о ж д е­
ние пара  и отходящ их газов.

Выводы

1. Термическим ан али зом  доказан о ,  что обменного в заи м о д ей ст ­
вия хлористого к а л и я  с гипсом и полигалитом  без наличия  в о д я ­
ного пара  и д о б ав о к  не происходит.

2. П ри взаим одействии хлористого к а л и я  со смесью су л ьф ато в  
в присутствии к рем н езем а ,  несмотря на содер ж ан и е  в шихте су л ь ­
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ф а т а  магния, степень конверсии в шихте 6 K C l + M g S 0 4+ 2 C a S 0  
находится  в пределах  20— 27 %.

3. Степень конверсии хлористого  к ал и я  с су л ьф атам и  полига­
л и т а  увели чи вается  с прим енением  добавок, с о д ер ж ащ и х  не толь­
ко крем незем , но и окислы алю м ин ия, ж ел е за ,  м агния  и, особенно 
пятиокись  ванадия .

4. В результате  прим енения д о б ав о к  основная м асса  образую ­
щ егося су л ьф ата  калия  находится  в продукте  в виде безводного 
сингенита, который я в л яется  эф ф ективны м  сульфатно-калийны м  
удобрением .
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ИЗУЧЕНИЕ РА В Н О В Е С Н О Г О  СОСТОЯНИЯ СИСТЕМЫ
— № 2 С 0 3— Н зО 1

В  связи с рабо там и  по горячему вы щ елачи ван и ю  ж идкого  пла- 
а сернистого н атр и я  мы не могли найти дан ны е по совместной 

растворимости сернистого натрия  с другим и присутствую щ ими в 
п т а в е  солями ( № 2СОз, И а ^ О ^  Ма25 0 3, Ыа25 20 3 и т. д.) при п о ­
вышенных тем п ературах .  В связи с этим бы ли изучены отдельны е 
тройные системы.

6ес°7о

Растворимость системы К'аг5—К а2С 0 3—Н20  при температурах: 1 — 30; 2 — 60;
3 —  80 °С

Исходный сернистый натрий м арки  «ч .д .  а.» содерж ал  1 ,59%  
^ 2С 0 3, 31,59 % К а 25, 1,58 % № 25 20 3. П осле п ерек ри сталли зац и и  
в атмосфере водорода  в нем находилось соответственно 31,70; 0,00;
0 ,7 9 % . Д л я  получения насыщ енных растворов  сернистого натри я  
при 60 и 80 °С нам нуж ен был сернистый натри й  с возм ож н о м ен ь­
шим содерж анием  воды. О б езво ж и ван и е  его проводили в колбе 
Вю рца под д авлен ием  110— 210 мм рт. ст. при постепенном н а г р е ­
вании в масляной бане до 150 °С непреры вно в течение 26 ч. П о л у ­

к ” зв£ сти* АН КазССР. Серия химическая. 1955. Вып. 8. С. 50—54. Соавто-
1 ы Ь. А Беремжанов, А. А. Увалиева.
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ченный продукт  п р ед ставл яет  собой пористую, легко  р азб и в аю щ у ­
юся массу  розовато -ж елтого  цвета , очень гигроскопичную, содер­
ж а н и е  № 25 78,8 %.

И сходную  соду очищ али  двойной перек ри сталли зац и ей  из би­
ди сти л лята ,  затем  о б езво ж и вал и . Полученный п родукт  со д е р ж а т  
99,84 % ИагСОз.

Методика опытов. Н авески  частично обезвож енного  сернистого 
натр и я  пом ещ али  в пробирки с притерты ми п робкам и , затем в 
к а ж д у ю  пробирку д о б а в л я л и  по 5 мл насыщ енного при температу-

Т а б л и ц а  1. Растворимость Т а б л и ц а  2. Растворимость
при 30° С при 60 °С

№  опы та
Анализ жидкой фазы, 

вес. % № опы та
Анализ жидкой фазы 

вес. %

N 3 ^ № 2СОэ N 3 ^ \ а аСОэ

■33 0 29,06 35 0 31,92
4 2,99 25,88 36 2 ,60 27,20

12 4,26 23,44 37 6 ,50 22,40
20 4,55 23,40 38 9,60 21,25
24 5,01 19,26 39 13,81 14,42
25 10,51 15,77 40 14,20 13,35
26 11,18 16,21 41 16,10 10,29
27 12,52 14,37 42 16,80 10,66
28 15,68 10,45 43 17,49 10,23
29 16,60 10,67 44 23,55 7,55
34 16,Й2 10,16 46 24,03 7,05
30 19,10 4,32 49 25,40 6,70
31 21,30 1,06 47 27,12 1,50
32 23,13 0,00 48 29,40 0,00

ре опы та  р аство р а  соды. П р о б и р ки  с содерж им ы м  пом ещ али  в 
водяной  терм остат  и в зб а л ты в а л и .  Ф ильтрую щ ей пипеткой, н агре­
той до нуж ной тем п ературы , о тби р ал и  пробу ж и дкой  ф а зы  и а н а ­
ли зи ровали .

П р едвар и тел ьн ы м и  опы там и установлено, что равновесие  в си­
стеме N 8 2 ^ — Ыа2 СОз— Н 20  при 30 °С у стан ав ли в ается  в течение 
4 ч, поэтому во всех последую щ их опы тах  перем еш ивание  произ­
водили в течение этого времени.

Опыты при  30 °С. П ри этой тем п ературе  проведено 14 опытов. 
В 13 брали  одно и то ж е  количество  насыщ енного р аств о р а  соды 
(по 5 м л ) ,  к которому п р и б а в л я л и  все у величиваю щ ееся  по весу 
количество  частично обезвож енного  сернистого натрия , в пересче­
те на Ыа25 от 0,157 до 1,4326 г.

Д л я  проверки  эвтонической точки к насы щ енном у раствору  сер­
нистого н атр и я  пр и бавл ял и  навеску  соды. П р о вер к а  п о д т в е р д и л а  
полученный ранее  р езу л ьтат  табл .  1 .
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На рисунке лини я  А ,Б |  п о к азы вает  зависимость  растворимости 
оды от все во зр астаю щ его  количества  сернистого натрия . К а к  
и д н о , из хода кривой л иквидуса  раствори м ость  соды н ад ает
29 06 до 1 0 ,16% . Т очка Б! явл яется  эвтонической, причем в р а с ­

т в о р е  содерж ится  10,16%  Н а 2С 0 3 и 16 ,32%  ИагБ. По линии Б 1 В 1 

кристаллизуется  сернистый натрий.
Опыты п р и  60 °С. Д л я  изучения раствори м ости  системы мы п р о ­

вели 14 опытов. К  одном у и тому ж е  коли честву  (5 мл) н ас ы щ е н ­
ного раствора  соды пр и бавл ял и  
в се  увеличиваю щ ееся  количество 
ч а с т и ч н о  об езвож енного  серни­
сто го  натрия в пересчете на ЫагЭ 
о т  0,1524 до 2,6437 г. П роверка  
эвтонической точки подтвердила  
полученный ран ее  результат  
(табл. 1, опыт №  49) .

Л и н и я  А 2 Б 2 на рисунке п о к а ­
зы вает  зависи м ость  раство р и м о ­
сти соды от коли чества  сернисто­
го натрия: раствори м ость  ум ень­
ш ается от 31,92 до 6,70 %• В точ­
ке Б 2 раствор насы щ ен  по отно­
шению к обеим солям , причем в 
растворе содерж и тся  6,70 % соды 
и 25,4 % Ыа25. Н и ж е  точки Б 2 В2 

кри сталлизуется  сернистый н а т ­
рий.

Опыты при  80 °С. Д л я  изучения раствори м ости  системы при 
80 °С провели 13 опытов. П о р ядо к  проведения  опытов тот ж е, 
Н авески частично обезвож енного  сернистого натрия  из опы та  к 
опыту увеличивались  в пересчете на Ыа2Б от 0,1061 до 2,9767 г.

П роверка  эвтонической точки с противополож ной стороны п од­
т в е р д и л а  д остиж ение  равновесия (оп. №  64) .  М атер и ал  этих о п ы ­
т о в  с в е д е н  в табл . 3 и изображ ен  на граф и ке . Л и н и я  А 3 Б 3 п о к а з ы ­
в а е т  зависимость растворимости  соды от количества  сернистого 
н а т р и я ,  раствори м ость  соды п ад ает  от 31,38 до 4 ,4 6 % .  В точке Бз 
р а с т в о р  насы щ ен по отношению к обеим солям, причем в растворе  
содерж ится 4,46 % соды и 25,81 % Ыа23. Н и ж е  точки Б 3 по линии 
Б 3 В3 кри сталли зуется  сернистый натрий.

Растворим ость  системы Ыа25 — 1\ а 2С 0 3— Н 20  изучена при 30, 60 
и 80 °С. П ри к аж д о й  из тем п ератур  с повыш ением кон центрации 
сернистого н атр и я  п о к азател ь  ум еньш ается , т. е. сода в ы с а л и в а ­
ется.

С повышением тем п ературы  (см. рис.) линия л иквидуса  идет

Т а б л и ц а  3. Растворимость соды 
при 80 °С

№ опы та
Анализ жидкой фазы,

вес.0/п

N828 № ,С О а

50 0,00 31,38
51 1,66 26,53
52 14,74 23,12
53 10,30 15,88
54 11,39 12,95
55 13,99 11,54
56 15,10 8 .70
57 16,40 9 ,10
58 18,64 6 ,24
60 15,81 4,46
64 26,00 4,20
61 28,30 1,82
63 31,70 0,00
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вниз круче, а эвтони ческая  точка  п о н иж ается , что свидетельствует
о б  увеличении степени вы сал и в ан и я  соды. Н ап ри м ер ,  эвтонические 
точки трех изотерм п о к азы в аю т  следую щ ее содер ж ан и е  соты- пои
30 °С Ыа2С 0 3 10,16 %, при 60 — 6,70, при 80 °С — 4,46 %.

В ы в о д ы

1. Р авновесие  в системе Ыа25 — Ма2СОз— Н 20  при сам ой низкой 
из изученных нами тем п ератур  - (30 °С) у стан ав ли в ается  в течение 
4 ч.

2. Раствори м ость  соды с повыш ением кон центрации сернисто­
го н а т р и я  значительно п о н иж ается ,

3. Р астворим ость  соды в насы щ енном  растворе  сернистого н ат ­
рия с повыш ением тем п ературы  пониж ается . П ри 30 °С в системе 
она не п ревы ш ает  0,16, при 60 — 0,70, при 80 °С — 4 ,4 6 % .

4. Д л я  получения н аи более .кон ц ен три рован н ы х  щ елоков  серни­
стого натри я  с возм ож но меньш им содерж анием  соды ц ел есо о бр аз­
но использование ещ е более высоких тем п ератур  (вы ш е 80 °С).

ВЗА ИМНА Я РА СТВО РИ МОС ТЬ В ЧЕ ТВ ЕРН ОЙ СИСТЕМЕ  
Н3В0 3— № 28 0 4— М д 8 0 4— Н20  ПРИ 60  °С 1

П ром ы ш ленн ой  п ер ер аб о тке  д л я  получения борной кислоты 
подвергаю тся  руды, с о д ер ж ащ и е  главны м  о бразом  аш ари т  
( 2 М д 0 - В 20 3-Н 20 )  и гидроборац и т  ( С а 0 - М § 0 - З В 20 3-6 Н 20 ) .  Т а ­
кая  руда  р а зл а гае т с я  серной кислотой и д ае т  маточный раствор, 
в котором присутствуют бо р н ая  кислота  и су л ьф ат  магния [1]. 
Среди р азн о о б р азн ы х  м ин ералов  в значительны х количествах  со­
дер ж и т с я  улексит  ( 2 С а 0 - Ы а 20 - 5 В 20 з - 1 6 Н 20 ) ,  который сравни­
тельно недавно  о б н аруж ен  в руде, поступаю щ ей на пром ы ш ленную  
переработку . Вследствие этого в маточны й раствор п оп адает  еще 
один компонент — сульф ат  натри я ,  который неизбеж но будет о к а ­
зы вать  то или другое влияни е  на  растворим ость борной кислоты и 
су л ь ф ата  магния.

В связи  с этим возни кает  необходимость изучения четверной си­
стемы Н 3В О 3— К а 23 0 4 — М ёЭ С и— Н 20  с тем, чтобы выяснить вли я­
ние с у л ь ф ата  натри я  на вы делени е  борной кислоты в твердую  ф а ­
зу в процессе ее кр и стал л и зац и и  из маточных растворов. В л и т е р а ­
туре нам  не удалось  о б н ар у ж и ть  дан ны х по этой системе.

Четверная система Н3В 03— Ыа25 0 4— MgS04— Н20  слагается  
из трехкомпонентных: Н3В 03—На25 0 4—Н20, Н3В 03—MgS04—Н20

1 Ж урн. неорганической химии. 1960. Т. 5, вып. 4. С. 945—949. Соавтор 
Е. Г. Конобрицкий.



^  5 0 4__Л ^ 5 0 4— Н 20 .  Н аиболее  полно изучены последние две
11 2МЫ [2—4] и менее полно первая  [5), хотя для  всех даны  
п о л и т е р м ы  взаим ной растворимости.

При 60 °С бы ла  изучена лиш ь система Ыа23 0 4— Д ^ 5 0 4— Н 20  
Ш  по двум другим  д л я  этой тем п ературы  данны х не было.

И з о т е р м а  системы Ыа25 0 4— Л ^ Б 0 4— Н 20  (см. рис.) имеет д в е
о н и ч е с к и е  точки с составом тверды х ф а з  сульф ат  н а т р и я + а с т р а -  

х а н и т  и шестиводный сульф ат  магння +  астрахан ит . Р аство р и м о сть  
Ыа Э0 4 в насы щ енны х "растворах Л ^ Б 0 4 и М § Э 0 4 в насы щ енны х 
р а с т в о р а х  Ыа25 0 4 зам етно 
у м е н ь ш а е т с я  по сравнению  с 
р а с т в о р и м о с т ь ю  в воде.

В настоящ ей статье  п ри во­
дятся данны е по изучению 
тройных систем Н 3 В 0 3 —
-— Ш г 5 0 4— Н 20  и Н 3 Р О 3 —
__M g S 0 4 — Н 20  и четверной
системы Н 3 В О 3 — К а 25 0 4 —
— Л ^ 5 0 4— Н 20  при 60 °С. П р о ­
долж ается  изучение четверной 
системы при других т е м п е р а ­
турах.

Экспериментальная часть

Перечисленные выш е си­
стемы изучали изотермическим 
методом.

И сследования  проводили в термостате, т ем п ература  в котором 
п оддерж ивалась  с точностью ± 0 ,1  П робы  в герметически з а ­
крытых пробирках  пом ещ али  в тер м о стат  и при непрерывном п е­
ремешивании в ы д ер ж и в ал и  до наступления  равновесия. Ж и д к а я  
ф аза  отделялась  на  ф и льтрах  Ш отта. Твердую  ф азу  тщ ател ьн о  
отсасывали и исследовали, под микроскопом, а д ля  эвтонических 
точек проводили химический анализ.

В качестве реактивов  были использованы  химически чистые 
борная кислота, безводны й сульф ат  натри я  и семиводный су л ьф ат  
магния.

С одерж ание  борной кислоты о п р ед еляли  титрованием  0 , 1  н. 
раствором К О Н  в присутствии инвертированного  сах ар а  с и н д и к а ­
тором ф енолфталеином . С о д ер ж ан и е  сульф атов  н атрия  и м агния  
определяли весовым методом: первого — в виде су льф ата  бари я , 
второго — в виде п и р о ф о сф ата  магния.

В заим ная  растворим ость  в системах в ы р а ж е н а  в весовых п р о ­

Изотерма взаимной растворимости си­
стемы Н 3ВО3—N82804—Н20  при 60 °С: 
/ — Н3В 0 3; 2 — N325 04', 3 —  N 3 ^ 0 4  X  

Х г ^ 5 0 4-4Н20; 4 — ГЛё$0* т 20
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ц ен тах ,  графически  системы выполнены в прям оугольной  систем? 
коорди н ат  [6 :—9].

Р е зу л ь т а ты  исследования  тройных систем при ведены  в табл  1 

и 2. Н аш и  н аблю дения  п о к азали ,  что в тройных систем ах  равно­
весие устан авли вается  через 3— 4 ч.

Т а б л и ц а  1. Взаимная растворимость в системе Н3В 03— № 28 0 4—Н20  при 60 °С

т о ч к и

С остав  ж и д кой  
Фазы, вес . "о Т вердая  

фаза
№

Т О Ч К И

С остав ж и д к о й  
ф азы , вес .% Т верд ая  фаз

Н 8В 0 3 N 3,504 Н 3В 0 3 № а3 0 4

1 12,90 _. Н 3В 0 3 6 13,61 17,1 н 3з о ,
2 13,10 2 ,8 » 7 13,52 20,6 »
3 13,50 8,0 » 8* 13,58 29,1
4 13,63 10,6 » 9 6,68 30,4 N82304
5 13,58 14,4 » 10 — 31,2 »

* Состав твердой фазы, вес.%: Н 3В 0 3 25,87; К аг8 0 4 65,32.

И з  рисунка видно, что изотерм а  системы Н 3В 0 3— Ма25 0 4— Н 20  
состои т  из двух ветвей, п ер есекаю щ и хся  в двойной эвтонической 
точке (в твердой ф азе  бо р н ая  кислота  и су л ьф ат  н а т р и я ) .  С увели­
чением в растворе  кон центраци и су л ьф ата  н атр и я  растворимость 
борной кислоты в о зр астает  с 12,90 до 13,58 %. Раствори м ость  суль­
ф а т а  натри я  несколько п о н и ж ается  при д обавлении  борной кисло­
ты (с 31,2 до 2 9 ,1 3 % ) .

И зо т е р м а  системы Н 3В О э— Л ^ 5 0 4— Н 20  (см. рис.) т а к ж е 'п р е д -

Т а б л и ц а  2. Взаимная растворимость в системе Н3В 0 3—М д 5 0 4— Н20  при 60 °С

С бстав ж и д ко й С остав ЖИДКОЙ
№ ф азы , вес . % Т вердая № ф азы , вес. %

Т вердая  фазаТОЧКИ
н 3в о 3 М дэ0 4

фаза Точки
Н 3В 0 3

11 10,71 10,28 н 3в о 3 , 18 5,43 30,00
12 9,78 13,80 * 19 4,84 31,52
13 9 ,04 16,43 » 20 4,31 34,03
14 8,03 20,46 • » 21*

3,45 34,04
15 7,35 23,03 » 22 2,05 34,61
16 6,96 24,93 » 23 1,12 34,94
17 6 ,25 27,40 » 24 — 35,24

Н 33 0 3
»

Н зВ 0 ,Ь Л ^ 3 0 4Х
Х 6Н 20

МёБО^бН.О

Состав твердой фазы, вес. %: Н3В 0 3 14,82; М § 5 0 4 40,64.
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тавлен а  д вум я  ветвям и  к р и стал л и зац и и  — борной кислоты и ше- 
с водного су л ь ф ата  магния. Эвтонической точке отвечает  т в е р ­
д а я  ф а за  состава  бо р н ая  к и с л о т а + ш е с т и в о д н ы й  сульф ат  магния, 
раствори м ость  борной кислоты сильно п а д а е т  при добавлен и и  
сульф ата  м агния  (с 12,90 до 4,31 % )• Р аствори м ость  су л ь ф ата  
м а г н и я  ум еньш ается  незначительно (с 35,24 до 34,03 %) с у в е л и ­
ч е н и е м  концентрации борной кислоты.

Т а б л и ц а  3 .Взаимная растворимость в системе N32804—М £ 8 0 4— Н20  при 60 °С

С остав
Я
и
В"о

ж идкой  
ф азы , вес . 96

% N3*50« М й804

25 28,0 5 ,04

26 27,85 6 ,05
27 25,6 8,8
28 24,85 9 ,9
29* 23,1 12,18

30 19,6 15,6

31 15,8 18,2

П р и м е ч а н и е .
ными.

Т верд ая  ф аза

№ 
то

чк
и

С остав  
ж идкой  

ф азы , 
в ес . %

Наа3 0 4 | л ^ 3 0 4

Т верд ая  Фаза

32 12,0 23,2 N3*304-Л ^Б О аХ
Х.4Н*0

» 33 9 ,6 25,9 »
34 7 ,8 28,00

» 35* 6 ,0 30,45 >
N32304+  Х з8304Х 36* 5 ,4 31,64

Х М й 804-4Н *0 37** 3,55 33,8 М д 3 0 4-6Н г0 - |-
N 3*304-Л ^БО лХ +  № *3 0 4 Х

Х 4Н *0 Х Л ^ 3 0 4-4Н *0
» 38 1,92 34,5 М д 3 0 4-6Н *0

Состав в точках 29, 35 36, 37 представлен нашими дан-

Состав твердой фазы, вес.%:
* N32804 48,2; М ё 8 0 4 20,84;
** N 32804 10,1; А ^ 8 0 4 41,51

И зотерм а тройной системы Ыа25 0 4— А ^ 5 0 4— Н 20  получена в 
работе  [3]. О на  п р е д с та в л я е т  собой три ветви к р и стал л и зац и и  
(сульф ата  натрия , астр а х а н и та  и ш естиводного су л ьф ата  м а гн и я ) ,  
пересекаю щ ихся в двух  эвтонических точках . В системе н а б л ю д а ­
ется взаим одействие м еж д у  ком понентам и с образован и ем  двойной 
соли — астрахан и та  (Н а 25 0 4- М д 5 0 4-4 Н 20 ) . Э втоническая  точка  
с составом твердой ф а зы  сульф ат  н атр и я -) -астр ах ан и т  ав торам и  
работы [3] не дается .  П ри  построении пространственной изотерм ы  
четверной системы мы вы нуж дены  бы ли определить  эту  эвтониче- 
скую точку и проверить  другую. П р о в ер ен н ая  точка (в твердой 
ф азе  шестиводный су л ьф ат  магния- |- ;астраханит) несколько о т л и ­
чается от представленной в [3 ].

Кроме этого, н ам и  бы ли определены  ещ е  две  точки вблизи  вто ­
рой эвтонической на  ветви к р и стал л и зац и и  астрахан и та .  Т аки м  
°  разом, при построении изотермы системы К а 28 0 4— М £ 5 0 4— Н 20
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в основу легли  дан н ы е  Е. A rch iba ld ,  W. G a le  с описанными выще 
изм енениям и и дополнениям и (табл . 3 ) .

Д а н н ы е  по взаим ной раствори м ости  в четверной системе при­
во д ятся  в табл . 4. И зо т е р м а  ее  и зо б р а ж е н а  на  рисунке и пред­
ст ав л я е т  собой пространственную  фигуру, ограниченную  полями 
к р и стал л и зац и и  борной кислоты, су л ь ф ата  н атр и я ,  астр ах ан и та  и 
шестиводного сульф ата  магния. Н аибольш ую  п л о щ адь  зани м ает

Т а б л и ц а  4. Взаимная растворимость в системе Н3В 0 3— Na2S 0 4—M g S 0 4— Н20
при 60 °С

№
точки

С остав жидкой Фазы, 
вес. %

Твердая ф аза
Н 3В 0 3 Na2SC>4 M g S 0 4

39 11,65 26,7 3 ,60 Н 3ВО3+ Na2S 0 4
40 11,27 26,0 5 ,20 »
41* 10,01 24,1 8,78 Н3ВО3+ N a2S 0 4+ N a 2S 0 4 • M g S 0 4 • 4Н ,0
42 9 ,02 19,6 11,81 H 3B 0 3+ N a 2S 0 4 • M g S 0 4 • 4H 20
43 7,72 15,0 17,14 »
44 7,16 13,2 19,68 »
45 6,29 10,3 23,12 »
46 5,58 7 ,6 26,48 »
47 5,08 6,2 28,17 »

4 ,37 4,1 30,59 H3B 0 3+ M g S 0 4-6H20 + N a 2S 0 4-M g S 0 4-4H20
49 4,36 2,1 31,46 H 3B 0 3+ M g S 0 4-6H20
50 4,14 1,0 32,89 »
51 7,53 23,3 9 ,34 N a2S 0 4+ N a 2S 0 4 • M g S 0 4 • 4H 20
52 5,82 23,2 9,94 »
53 3,91 24,0 10,67 »
54 1,38 23,7 11,64 »
55 0,63 23,5 12,10 »
56 3 ,64 3 ,8 31,03 M g S 0 4 • 6H20 + N a 2S 0 4 • M g S 0 4 • 4H20
57 2 ,87 3 ,7 31,68 »
58 1,98 3 ,6 32,23 »
59 0,64 3 ,5 33,44 »

Состав твердой фазы, вес. % :
* НзВОз 18,18; N a2S 0 4 30,9; M g S 0 4 21,01; 
** Н3ВО3 9,42; N a2S 0 4 11,37; M g S 0 4 34,38.

поле к р и стал л и зац и и  борной кислоты. З а  ним следую т поля  астра­
х ан и та  и тенардита. М и н и м альн ую  площ адь  имеет  поле ш естивод­
ного су л ь ф ата  магния. В заим одействие  м еж ду  ком понентам и си­
стемы в ы р аж ен о  лиш ь о б р азо в ан и ем  астрахан и та .

П о  изотерм е четверной системы легко  м ож но проследить за  
изменением  величины р аствори м ости  борной кислоты  при п ри бав ­
лении су л ьф ата  натрия.
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В  эвтонической точке системы Н 3 В 0 3— M g S 0 4— Н 20  содерж а- 
е б о р н о й  кислоты составляет  4,31 % (су л ь ф а та  магния 34,03 % ) .  

^ ‘появлением в растворе  су льф ата  н атр и я  раствори м ость  ее почти 
и з м е н я е т с я  д о  м ом ента  появления в твердой  ф а зе  астр ах ан и та  

Сточка Ег, борной кислоты  4,37, су л ьф ата  м агния  30,59, су л ь ф ата  
н а т р и я  4,1 %)• С д альн ей ш и м  повыш ением концентрации су л ь ф ата  
н а т р и я  растворим ость борной кислоты н ачи н ает  зам етн о  в о з р а ­
с т а т ь  и в эвтонической точке Е, достигает  10,01 % (сульф ата  м а г ­
н и я  8,78, сульф ата  н атр и я  24,1 % ) ,  причем процесс  носит прим ерно 
л и н е й н ы й  х ар актер  и составляет  0,28 % на к а ж д ы й  п ри бавленны й 
п р о ц е н т  су льф ата  натри я .  С исчезновением в твердой ф азе  а с т р а ­
х а н и т а  растворим ость  борной кислоты в о зр а с т ае т  еще более и д о ­
с т и г а е т  с в о е г о  м ак си м у м а  в эвтонической точке  тройной системы 
Н 3 В 0 3— N a 2 SC>4— Н 2 0 .  Н а  этом отрезке  увеличение растворимости  
б о р н о й  кислоты д о сти гает  0,51 % на 1 % с у л ь ф а т а  натрия.

Таким образом , при концентрации с у л ь ф а т а  натри я  в растворе  
св ы ш е  4  % будет н аб л ю д ать ся  переход  части  борной кислоты в 
жидкую фазу.

По мере накоп лен и я  в растворе  су л ь ф ата  н атр и я  значительны м  
изменениям подвергается  и раствори м ость  су л ьф ата  м агния  (см. 
табл. 3 ) ,  причем больш ое влияние на  такое  изменение о к а зы в а е т  
количество соли в твердой ф азе. Если в процессе  прои зводствен­
ного цикла су л ьф ат  н атр и я  не будет вы водиться  из кругооборота, 
он может по мере н ак оп лен и я  изменить р аствори м ость  борной ки с­
лоты и сульф ата  м агн и я  в несколько раз.

Выводы

1. И зучены изотерм ы  тройных систем Н 3 В 0 3— N a 2 S 0 4— Н 20  и 
Н 3 В 0 3— M g S 0 4— H 2Ô при 60 °С.

2 . И зучена изотерм а  четверной системы Н 3 В 0 3— N a 2 S 0 4— 
— M g S 0 4— Н 20  при 60 °С, которая  п озволяет  определить состав 
растворов, поступаю щ их на к р и стал л и зац и ю  при тем п ературе , 
близкой к начальной  тем п ературе  кри сталли зац и и .
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Р А СТ ВО РИМ ОС ТЬ  В СИСТЕМЕ  
К28 0 4— М д 5 0 4— Н3Р 0 4— Н20  ПРИ 20 °С ‘

П р и  р азл о ж ен и и  п о л и гал и та  фосфорной кислотой с последую­
щей н ей трализац ией  растворов  ам м иаком  об р азу ется  концентри­
рованн ое  азотно-ф осф орно-калийн ое  удобрение [ 1 ] .  Д л я  уточне­
ния технологических ф акто р о в  его получения и вы ясн ен и я  возм ож ­
ны х взаим одействий  м е ж д у  су л ьф атам и , входящ и м и  в состав по­
л и г а л и т а  (К 28 0 4- М § 8 0 4- 2 С а 8 0 4-2 Н 20 ) ,  и фосфорной кислотой 
бы ло  нач ато  исследование раствори м ости  системы К 28 0 4— M g S 0 4— 
— С а Б 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  и входящ их в нее соответствую щ их чет­
верных. Тройные системы К 2 Б 0 4— М д Э 0 4— Н 20 ,  М д 8 0 4— Н 3Р 0 4— 
—-Н20  и С а Б 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  изучены достаточно полно [2— 6 ]. 
С истем а  К 2 8 0 4— Н 3 Р О 4— Н 20  и сследован а  при 25, 60 и 80 °С [7 ,8], 
д л я  четы рехкомпонентны х им ею тся дан ны е только  по системе 
К 2 8  0 4— С а Б 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  при 80 °С [9].

В н астоящ ей  статье  п ри водятся  р езультаты  исследован ия  си­
стем К 2 Э 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  и К 2 Э 0 4— M g S 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  изотер­
мическим методом при 20 °С. М ето ди ка  проведения  опытов и ана­
лизов , а т а к ж е  отбора  проб  ж и дк ой  и твердой ф а з  оп и сан а  нами 
ран ее  [3, 4 ] .

С остав  твердых ф а з  в систем ах  у стан ав л и в ал и  н а  основе сово­
купности р я д а  методов: граф о ан ал и ти ческо го  («метод  остатков» 
Ш р ей н е м а к е р с а  [1 2 ]) ,  терм ограф ического  и кристаллооптического.

И сходн ы е сульф аты  м агния , к а л и я  и ф о сф о р н ая  ки слота  имели 
м ар к у  «х. ч.». С ульф аты  к а л и я  и м агния  были дополнительно  д в а ж ­
ды п ерек р и стал л и зо ван ы  из воды. К р и стал ло ги д р аты  сульфата 
м агния  (7 Н 20 ,  6 Н 20 ,  5 Н 20  и  Н 20 ) ,  шенит (К 28 0 4- М § 8 0 4-6Н20) 
и ги д росуль ф ат  — д и ги д р о ф о сф ат  к ал и я  ( К Н 3 0 4- К Н 2Р 0 4) были 
син тези рован ы  известными способами [ 1 0 , 1 1 ].

Р аствори м ость  в четверной  системе исследовали  путем д о б а в л е ­
ния к моновариантной  точке  той или иной тройной системы возра­
стаю щ их количеств третьего  компонента. В рем я  у стан овлен ия  рав­
новесия определяли  специ альны м и опытами. " П роб ы  о т б и р а л и

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1970. № 6. С. 1—8 . С оавторы  
Р. С. Ержанова, В. И. Литвиненко, А. В. Экштелис.



з 5, Ю, 15 и 24 ч. Р авн овеси е  на ветвях  кри стал л и зац и и  у ста-  
Ча в л и в а е т с я  через 10 ч, в ин вариантны х точках  — через 24 ч.
В Д а н н ы е  по раствори м ости  тройной и четверной систем изобра-  

-еНы на д и а г р а м м а х  в прям оугольны х координ атах . Д л я  н а г л я д ­
ного представления  о величине, располож ен ии  полей и объем ов  
к р и с т а л л и з а ц и и  тверды х ф а з  строили т а к ж е  кли нограф и ческую  
проекцию.

*

Рис. 1. Изотерма 20 °С системы К25 0 4—Н3Р 0 4—Н20
Рис 2. Изотерма 20 °С системы К28 0 4—М § 5 0 4—Н 3Р 0 4—Н 20 . I — К25 0 4; II  — 
К25 0 4 Л ^ 5 0 4-6Н20 : / / /  — К Н 8 0 4 КН?Р 0 4; IV  —  К25 0 4-Мё 5 0 4-2Н3Р 0 4; V — 

М е 5 0 4-7Н20 ; VI — М д 5 0 4-6Н20 ; VII — Щ Б 0 г Н20

Р езультаты  по раствори м ости  тройной системы К г 5 0 4 — Н 3 Р О 4 —  
— Н 20  приведены н а  рис. 1. В этой системе при 20 °С, к а к  и при 
других тем п ературах  [7, 9 ] ,  о б р азу ется  н о в а я  т в ер д ая  ф а за  — ги д ­
росульфат-дигидрофосф ат калия . И зо т е р м а  растворим ости  состоит 
из двух ветвей: к р и стал л и зац и и  сульф ата  к а л и я  и ги д р о су ль ф ата -  
дигидрофосф ата  кал и я .  Э втоническая  точк а  отвечает  составу: 10,77 
Р 2 О5 и 15,03%  К г 5 0 4. Раствори м ость  с у л ь ф а т а  кал и я  с п овы ш е­
нием концентрации Р 2 О 5 в растворе  в о зр а с т ае т  вплоть до эвтони- 
ческой точки, а ги д р о су ль ф ата-ди ги др о ф о сф ата ,  наоборот, ум ен ь ­
шается.

Н а терм ограм м е соли К Н 5 0 4- К Н 2Р 0 4 имеется только один э н ­
дотермический э ф ф ек т  при 208— 210 °С, отвечаю щ ий п л ав л ен и ю  
соли. Д ан н ы е  а н а л и з а  соли К Н 8 0 4'К Н 2Р 0 4 до и после п л ав л ен и я  
приводятся ниж е, вес. %: до п р о кали ван и я : К 20  34,39; БОз 29,27; 
^ 2 ^ 5  27,74; Н 20  9,20; после нагреван и я  при 240 °С: К 20  36,33; ¿ О з  
30,92; Р 20 5 30,41; Н 20  3 ,2 1 .
V Р ^ 3 Ул ь таты по растворимости  четы рехкомпонентной системы 
*\2 Ь 0 4— М § Б 0 4— Н 3 Р 0 4 и зображ ен ы  на рис. 2 и 3. В этой системе 
в результате  химического взаим одействия  образуется  новая  соль, 
« к о то р о й , согласно методу остатков  Ш р ей н ем акер са ,  соотношение

2 и 4 : М § 5 0 4 : Р 20 5 равно  1 : 1 : 1 .  Химический ан али з  п озволяет
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приписать  ей состав К 2 5 0 4 - Л ^ 5 0 4 -2 Н з Р 0 4. Н айдено , вес. %• к„П 
19,62, M g O  8,28, Р 2 О 5 28,90, ЭОз 32,0, Н 20  12,0. Вычислено, вес %• 
К 20  19,12; М ^ О  8 ,2 2 ; Р 2 0 5 28,93, БОз 32,60; Н 20  11,13.

Д л я  новой соли определены  д в а  п о к а за те л я  прелом ления: боль­
ший и меньший, значения  которы х составляю т  N 1 =  1,561, Ы2 =  
=  1,474. Т ер м о гр ам м а  соли К 2 5 0 4 -М § 5 0 4 -2 Н 3 Р 0 4 (рис. 4 ) х а р а к ­
тери зуется  тремя  эндотерм ическим и эф ф ектам и : 132 °С — потеря

воды, 300 °С —  р а зл о ж е н и е  соли 
с выделением БОз и 760 °С — 
п лавление  остатка . П ри  н агр ева ­
нии в и н тервале  тем п ератур  1 0 0 — 
800 °С в течение 3 ч соль претер­
певает  ряд  изменений: до 1 5 0 °С

I

........................  - у ч --------------- Г " '
/О 20 30 ЧО 60 К 70 ¿О Я? РЯ05 __ ¿. _1___ I_______ I_____! I

« 150 ХЮ 4СО 600 ТВО ЯЮ Г,С

Рис. 3. Проекция изотермы 20 ° С системы К г5 0 4—М § Б 0 4—Н 3Р 0 4 Н20 . Поля те
же, что на рис. 2

Рис. 4. Термограммы солей: 1 — К25 0 4-Л'^8С)4-2НзРС)4; 2 — К Н 8 0 4 КН2Р 0 4

постепенно у д ал я ется  во д а  и о б р азу ю тся  кон денсированны е суль- 
ф оф осф аты , продукт  р а ств о р яется  в воде; с 200 °С соль медленно 
р а з л а г а е т с я  с выделением БОз вплоть до п л ав л ен и я  о б р азц а ,  р а ­
створим ость  в воде при этом п а д а е т  (табл . 5, см. рис. З ) 2.

К а к  видно из рис. 2, и зо тер м а  системы К г 5 0 4— М § Б 0 4— Н 3Р 0 4— 
— Н 2 0  п ред ставляет  собой объем н ую  фигуру, ограниченную  поля­
ми к ри сталли зац и и : су л ь ф ата  кал и я ,  ш енита (К 2 5 0 4 -М § 5 0 4 -6 Н 2 0 ), 
ги др о су ль ф ата -ди ги др о ф о сф ата  к а л и я  ( К Н 5 0 4- К Н 2Р 0 4) , соли со­
ст ав а  К г З О ^ Л ^ Б О ^ Н з Р С ^ ,  эп сом и та  ( ] \ ^ 8 0 4-7 Н 20 ) , сакиита 
( М § 5 0 4-6 Н 20 )  и ки зерита  ( А ^ 5 0 4-Н 20 ) .

П оля  кислых солей ( К Н 5 0 4- К Н г Р 0 4, К 2 5 0 4 -М § 5 0 4 - 2 Н 3 Р 0 4) и 
к и зер и та  со стороны фосфорной кислоты не ограничены, т а к  как  
п оследн яя  не в ы п ад ает  в твердую  ф азу .

П о л я  су л ьф ата  к а л и я  и ш ен ита  с увеличением концентрации 
ф осф орной  кислоты исчезаю т; в результате  взаи м одей стви я  суль­
ф а т а  к а л и я  и магния с фосфорной кислотой п оявляю тся  поля кис­
лы х  солей К Н 5 0 4-К Н 2Р 0 4 и К 2 5 0 4 - М ^ 5 0 4 -2 Н з Р 0 4.

П о л е  семиводного су л ь ф ата  м агния  с повыш ением кон центра­

К1$Оч

2 Таблицы 1—4 см. в первоисточнике (прим. редколлегии).
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ции фосфорной кислоты  уменьш ается , п ереходя  сн а ч а л а  в поле 
щестиводного, а затем  одноводного с у л ь ф а т а  магния.

В с и ст ем е  им еется  5 ин вариантны х точек. Точка I соответству­
ю щ ая к ри сталли зац и и  К 2 5 0 4 + К Н 5 0 4 - К Н 2 Р 0 4 + К 2 5 0 4 - Л ^ 5 0 4 Х  
Х 6 Н 2 О, получена путем д обавлен и я  во зр астаю щ и х  количеств с у л ь ­
фата м агн и я  и фосфорной кислоты к р аств о р ам , отвечаю щ им мо- 
н ов ар и ан тн ы м  точкам  тройных систем К 25 0 4— Н 3Р 0 4— Н 20  и

Т а б л и ц а  5. Потери 
при прокаливании и содержании 8 0 3 

в зависимости от температуры

П отери  при С одерж ани е БОз
Т ем п ера­ п р о кал и ва­

ту р а , нии , вес.% вес .% % к и сх о д ­
°С к и сх о д ­

ному
ному

20 0,00 32,00 100,0
100 1,50 32,48 100,0
150 9,41 35,32 100,0
200 17,50 30,24 78,0
250 20,32 28,92 72,0
300 21,63 30,55 74,81
350 22,91 24,41 58,81
400 23,83 26,57 63, Й
450 24,88 20,31 47,65
500 25,66 17,85 41,47
600 31,23 14,54 31,25
700 38,82 9,51 18,18
750 .41,36 4 ,57 8,37
800 42,46 4,23 7,59

К 3 0 4— М е 5 0 4— Н 20 ,  по линиям совместной к ри сталли зац и и  
К 25 0 4+ К Н 5 0 4- К Н 2Р 0 4 и  К 25 0 4+ К 25 0 4^ 5 0 4-6 Н 20 .  Н °н вар и -  
антная точка 2 , соответствую щ ая кри стал л и зац и и  К 2 5 0 4 * А ^ о 0 4 Х  
Х 6 Н 20 + Л ^ 5 0 4-7 Н 20 + К Н 5 0 4- К Н 2Р 0 4, получена добавлением  
фосфорной кислоты к растворам , отвечаю щ им  составу нон вариант-  
ной точки I по л ини ям  к р и стал л и зац и и  К 2 $ 0 4- А \^ 5 0 4-6 Н 20 - | -  
+ К Н 5 0 4- Д ^ 5 0 4-6 Н 20 .  Н а р я д у  с и н вариантны м и точками 4 и о 
эти точки были получены и при д обавлен и и  К 25 0 4 к  эвтоническим 
точкам системы М § Б 0 4 — Н 3 Р 0 4— Н 2 0 .  П риведены  средние (из 
4 — 6  анализов) значения  и н вариантны х  точек  совместного с у щ е ­
ствования трех тверды х фаз.

П роекция изотерм ы  2 0  °С (см. рис. 3) четы рехкомпонентной си­
стемы К 28 0 4— А ^ 5 0 4— Н 3Р 0 4— Н 20  п р ед ставл ен а  следую щ им и 
линиями кр и стал л и зац и и  су льф ата  к а л и я  и ш енита; В, 1 с у л ь ф а ­
та  калия  и ги д р о су ль ф ата-ди ги др о ф о сф ата  кал и я ;  1 , 2  — ш енита и
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ги д р о су ль ф ата -ди ги др о ф о сф ата  к ал и я ;  С, 2 — ш енита и эпсомита-
2 ,3  — эпсомита и ги д р о су ль ф ата-ди ги др о ф о сф ата  к ал и я ;  3, D — гид­
росу л ьф ата -ди ги др о ф о сф ата  к а л и я  и соли K 2 S 0 4 -MgSC>4 -2 H 3 P o 4-
4, Е — эпсом ита и сакиита; 4, 5 — саки и та  и K 2 S O 4 -M g S O 4 -2H 3 P 0 4’
5, F  — ки зери та  и K2 S 0 4 - M g S 0 4 -2 H 3 P 0 4; 5, К  — саки и та  и кизери!

1.

Рис. 5. Кривые потери веса (1), S 0 3 
(2) при прокаливании соли K2SO4X  

X M g S 0 4-2H3P 04 (% к исх.)

№

та. С ам ы е  больш ие поля  кр и стал л и зац и и  имею т су л ьф ат  кал и я  и 
ги д росульф ат-ди ги дроф осф ат  к ал и я .  Д а л е е  по величине идут поля 
к р и стал л и зац и и  шенита, эпсом ита, K 2 S 0 4 - M g S 0 4 -2 H 3 P 0 4 и очень 
м ал ен ьки е  поля саки ита  и ки зерита .

Выводы

1. И зу ч ен а  растворим ость  системы K 2 S O 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  при 
20 °С. В системе имеет место химическое в заим одействие  с обра­
зован и ем  соли состава  K H S 0 4 - К.Н2 Р 0 4. И зо т е р м а  этой системы со­
стоит из двух  ветвей к р и стал л и зац и и :  су л ьф ата  к а л и я  и гидро­
с у л ьф ата -ди ги др о ф о сф ата  кал и я .

2. И ссл ед о в ан а  р аствори м ость  в системе K 2 S O 4— M g S 0 4— 
— И 3 Р 0 4— Н 20  при 20 °С. Д л я  системы свойственно химическое 
в заим одействие  с о б разован и ем  соли состава  K 2 S 0 4 - M g S 0 4X  
Х 2 Н 3 Р 0 4. Система имеет 5 и н вариантны х  точек, соответствующих 
к р и стал л и зац и и  солей K 2 S 0 4, M g S 0 4 -n H 2 0 ,  K 2 S 0 4 - M g S 0 4 -H 20 , 
K H S 0 4 - K H 2 PC>4 , о б разую щ и хся  в тройных системах, и новой соли 
K 2S O 4 • M g S 0 4 ■ 2 Н 3 Р 0 4.
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Р А С Т В О Р И М О С Т Ь  В С И С Т Е М Е  
С У Л ЬФ А Т А М О Н И Я  —  Ф О С Ф О Р Н А Я  К И С Л О Т А  — В О Д А  

П Р И  20, 40, 60 и 80 °С !

В связи с р азр аб о тк о й  технологии получения слож ны х у д о бр е ­
ний, содерж ащ и х  одновременно азот, к али й  и фосфор, необходимо 
изучение раствори м ости  и определение условий кри стал л и зац и и  
солей в системе K 2 S 0 4— (N H 4 ) 2 S 0 4— Н 3 Р 0 4 — Н 20 .  Э та  ч етверн ая  
система состоит из трех  водных тройных: K 2 S 0 4— Н 3 Р 0 4 — Н 2 0 ,  
(N H 4 ) 2 S 0 4— K2 S 0 4— Н 20  и (N H 4 ) 2 S 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20 .  П ервы е две  
изучены и описаны в л и тер ату р е  достаточно полно.

Система су л ьф ат  ам м ония  — ф осф орн ая  кислота  — во д а  иссле­
дована рядом авторов  при 25, 50 и 70 °С [1— 4 ].  И зотерм ы  р аство ­
римости при этих т е м п ер ату р ах  имею т д в е  ветви кри сталли зац и и : 
сульфата ам м ония  и ги д р о су ль ф ата-ди ги др о ф о сф ата  ам м ония  
(N H 4 H S 0 4 • N H 4 H 2 P 0 4) .

Ц елью  данной работы  явл яется  изучение растворимости  в си­
стеме (N H 4 ) 2 S 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  при 20, 40, 60 и 80 °С. П ри  20 и 
80 °С ее оп ределяли  изотермическим методом, а д л я  40 и 60 °С бы л 
применен метод расчета , основанный на свойствах  прямой и п л о с ­
кости [5]. Д л я  п о д твер ж ден и я  прави льн ости  вы бранного  м етода  
расчет был сделан  д л я  изотермы  20 °С системы су л ьф ат  ам м ония  — 
фосфорная ки слота  —  вода..

Д л я  опытов бы ли взяты  сульф ат  ам м ония  и ф осф орная  ки слота  
марки «х. ч.». Р аствори м ость  системы изуч али  в т ер м о стати р о в ан ­
ных стеклянных сосудах. Т ем пературу  п о д д е р ж и в а л и  с точностью  
± 0 , 1 °. Р авновесие  в системе у стан ав ли в ал о сь  через 4— 5 ч. Ж и д ­
кую ф азу  от твердой отделяли  ф ильтрован ием  через тер м о стати р о ­
ванную воронку с пористой пластиной под давлен ием .

Ж и дкую  и твердую  ф азы  а н ал и зи р о в али  на  содерж ан и е  S 0 3 и 
^ 2О б весовыми методами. С о д ер ж ан и е  S 0 3 пересчитывалось на

1 Вестник АН КазССР. 1979. №  1. С. 3 3 -3 7 . Соавторы В. И. Литвиненко, 
Д. Каипова.
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с у л ь ф ат  аммония. К ром е химического а н а л и за  д л я  определения 
со става  твердой  ф азы  п р и м ен яли  спектроскопический и рентгено­
ф азовы й  методы. И н ф р а к р а с н ы е  спектры зап и сы вал и  на спектро­
ф отом етре  1Ш-10. Р ен тген о гр ам м ы  тверды х ф а з  сни м али  на ди­
ф р а к то м етр е  «Дрон-0,5» с использованием  С и К а  -излучения.

С истем а  (МИ4) 25 0 4— И 3Р 0 4— И 20  при 20 и 80 °С "была изуче­
н а  в широком и н тервале  кон центраци й  фосфорной кислоты (от 0  

до 4 7 %  Р г 0 5). И сслед овали  раствори м ость  су л ь ф ата  и гидросуль­
ф а т а  аммония.

Рис. 1. Изотермы растворимости (20 и 80 °С) системы (NH4) 2S 0 4—Н3Р 0 4—Н20
Рис. 2. Политерма системы сульфат аммония — фосфорная кислота — вода: изо­
термы. 20 и 80 °С — экспериментальные данные; 25 и 70 °С — данные S. Uno [4];

50 °С — данные Ю. С. Мищенко [3]; 40 и 60 °С — расчетные величины

К а к  при 20, т а к  и при 80 °С происходит химическое взаим одей­
ствие с об разован ием  новой соли — гидросульф ата-ди ги дроф осф а­
та  ам м ония. И зотерм ы  имею т две  ветви кри стал л и зац и и  — сульфа­
та  и ги др о су ль ф ата -ди ги др о ф о сф ата  аммония. Э втон ическая  точ­
к а  при 20 °С соответствует составу: 13,34%  Р 2 0 5 и 39,37 % 
(N H 4 ) 2 S 0 4, а при 80 °С — соответственно 22,23 и 45,01 %• П овы ш е­

ние кон центрации ф осфорной кислоты  ум ен ьш ает  растворимость 
к а к  сульф ата ,  т а к  и ги д р о су ль ф ата -ди ги др о ф о сф ата  аммония (в 
пересчете на  сульф ат  ам м о н и я ) .  Увеличение тем п ер ату р ы  от 20 до 
80 °С приводит к повыш ению их растворим ости  и расш ирению  по 
л я  к р и стал л и зац и и  су л ь ф ата  ам м ония  (рис. 1 ).

Раствори м ости  в исследуемой системе при те м п е р а ту р а х  20, 40 
и 60 °С были рассчитаны  к а к  координ аты  точек (X , Y, Z ) пересе­
чения прям ой с плоскостям и известны х тем п ератур  [5]. Расчетные 
ф о рм улы  имею т вид

X  =  - D ,
106



г = у , _ № + 0 ) ! £ _ £ > .

1 = 1 ^ —  ( Х , + 0 ) ( г ш- г г )
( 1 )

где X — ось тем п ературы ; У — ось кон центраци и Р 2 0 5; I  —  ось ко н ­
ц е н т р а ц и и  су л ьф ата  аммония; £>— величина искомой темп ературы ;

Р асчет  был применен д л я  вычисления изотерм ы  20 °С системы 
сульфат аммония — ф осф орн ая  кислота —  вода. Д ан н ы е  вы чи сле­
ний показываю т, что рассчитанны е величины близки  к эк сп ери м ен ­
тальным данным.

ш  паз гт  ззсо с*~

Рис. 3. ИК-спектры соединений и твер­
дых фаз в системе при 20 и 80 °С: 
а -  Ш 4Н 5 0 4-К Н 4Н2Р 0 4; б -  
К Н 5 0 4-КН2Р 0 4; в — (ЫН4)23 0 4; г —■ 

МН4Н 5 0 4; д — НН4Н 2Р 0 4

Идентичность эксп ерим ентальны х и вычисленны х величин п о д ­
твердилась и статистическими хар актер и сти кам и :  остаточной д и с ­
персией £>, равной  разности  сумм к в а д р а то в  отклонений э м п и р и ­
ческой и теоретической функций, коэфф ициентом  адекватности  Т7, 
а так ж е  коэффициентом  детерм ин ац ии  )?. Эти х арактери сти ки  св е ­
дены ниже:

К ом поненты  И  Р  Я

Р20 6 0,92-10 1 1,07 0,93
(¡\'Н 4)*504 3 ,85-10 2 1,07 0 ,93

При получении этих х а р ак тер и сти к  б ы л а  исп ользован а  п р о ­
грам м а [6 ], просчитанная  на Э В М  типа «Мир». Вычисления п о ­
казываю т, что остаточн ая  дисперсия д л я  исследуемой системы д о ­
статочно м ала ,  а коэф ф иц иент  адекватн ости  практически  равен  
^ 1нице’ на что у к а з ы в а е т  и п ар ам етр  тесноты связи Я, равны й
и,93. П риведенная  статистическая  о б р аб о т к а  п о к азы вает  практи- 
сист^Ю пРименимость расчетны х форм ул  ( 1 ) и д л я  других изотерм

4 П Аналогично были вычислены координ аты  точек д л я  тем п ератур  
и 6 0 -С. П о л и терм а  системы су л ьф ат  ам м ония  — ф осф орн ая
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ки слота  — вода, построенная  н а  основании эксперим ентальны х 
(ли тературн ы х  и наш их) р езу л ьтато в  и данны х, полученных по 
п р ед л агаем о м у  расчету, п ри веден а  на  рис. 2. К а к  видно, эвтони- 
ческие точки изотерм 40 и 60 °С хорош о у к л а д ы в а ю т с я  на  линии 
совместной к р и стал л и зац и и  су л ь ф ата  и гидросульф ата-диги дро . 
ф о с ф а та  аммония. П о л и тер м а  состоит из полей кри сталлизац ии  
(Ы Н 4 ) 2 5 0 4  и  ЫН 4 Н 5 0 4 -Ы Н 4 Н 2 Р 0 4 . П оле  ги дросульф ата-диги дро­
ф о с ф а т а  ам м ония  неограниченно со стороны фосфорной кислоты. 
С повыш ением  тем п ературы  увели чи вается  поле кристаллизац ии  
су л ь ф а т а  ам м ония  и эвтонические  точки сдви гаю тся  в более кис­
лую  область . Так, при 2 0 °С эвтонической точке отвечает  концент­
р а ц и я  фосфорной кислоты 13,34 %  Р 2 О 5 , а при 80 °С —  22,23 %
Р 2О 5.

Д л я  идентиф икации тверды х  ф а з  бы ли зап и сан ы  и н ф ракрас­
ные спектры  (рис. 3 ) .  В и н ф р ак р асн ы х  спектрах  поглощ ения гид­
росу л ьф ата -ди ги др о ф о сф ата  ам м он и я  имею тся характеристические  
ч астоты  колебаний ЫН + -ионов 1400, 3145 см - 1  [7]. К а к  и в спект­
р ах  би су л ьф ата  аммония, происходит расщ еп лен ие  полосы погло­
щ ен ия  1 1 1 0  см-1, х ар актер н о е  д л я  И Б О ^ -и о н о в .

П ри  сравнении спектров поглощ ения  гидросульфата-дигидро- 
ф о сф ато в  к а л и я  и ам м ония видно, что обе соли имею т одинаковые 
характери сти ческ и е  частоты  колебаний: 475— 495, 547, 603, 625, 
975, 1010, 1120— 1200, 1720 см-1 , что свидетельствует  об образова­
нии слож ного  иона ( Н 3 0 4 Н 2 Р О Г 2)-

Д л я  устан овлен ия  состава  тверды х ф аз  были зап и сан ы  рентге­
н ограм м ы . Зн ач ен и я  интенсивностей и м еж плоскостн ы х расстояний 
солей ам м ония и ги др о су ль ф ата -ди ги др о ф о сф ата  ам м он и я  приве-

1/ 1«

дены  ниж е. 

М Н 4)*304 [8 ] м н 4н з о 4 [8 ] МН4Н ,Р 0 4 [8 ] 1ЧН4Н 3 0 4

¿ а 1/ 1« л , 1/1о Ла 1/ 1. Л,
4 ,39 63 4,75 100 5,32 100 3 ,75
4 ,33 100 3 ,90 83 3,75 64 3 ,36
3 ,89 35 3 ,69 100 3,075 89 3 ,29
3 ,14 30 2,61 100 3,065 75 3 ,23
3,055 54

С равнени е  диф ракц и он н ы х  м аксим ум ов ги д росульф ата-диги дро­
ф о с ф а та  ам м ония  с солями ам м ония  п о казы вает , что он является  
инди видуальн ы м  соединением, а не смесью солей.

Выводы

1. И зу ч ен а  раствори м ость  в системе сульф ат  а м м о н и я  — фос­
ф о р н ая  кислота  —  вода при 20 и 80 °С. У становлено, что сульф ат
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„мпния взаим одействует  с фосфорной кислотой с об разован ием  
Г О Л И  состава N H 4 H S 0 4• N H 4 H 2 P 0 4.

2 П о к а за н а  возм ож н ость  применения уравнени й  плоскости и 
ямой д л я  расчета  координ ат  точек тройной системы су л ьф ат  

аммония —  ф осф орн ая  ки слота  — вода.
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РАСТВОРИМОСТЬ В ЧЕ ТЫ РЕ Х К О М П О Н ЕН Т Н О Й  СИСТЕМЕ
Ма25 0 4— М д 8 0 4— Н3 Р 0 4— Н20  П Р И  8 0 ° С ‘

В последнее врем я  внимание и сследователей  при влек ает  р а з р а ­
ботка технологических схем получения кон центрирован ны х с л о ж ­
ных удобрений, спрос на  которые с к а ж д ы м  годом растет. П е р с п е к ­
тивным сырьем д л я  их производства  счи таю т з а л е ж и  полигалито- 
вых руд, которые н а р я д у  с полигалитом  (К 2 $ 0 4 -М д 5 0 4 -2 С а 5 0 4 Х  
Х 2 Н 2 0 )  с о д ер ж ат  хлориды  натри я  и к а л и я  [1].

П ри комплексной переработк е  п олигалитовы х и ф осфоритны х 
руд серной кислотой на  слож ны е удобрени я  и различны е соли н е ­
обходимо знать  взаи м н ую  раствори м ость  в системе К г 5 0 4—  
— Ыа23 0 4— M g S 0 4— Н 3Р 0 4— Н 20 ,  ко то р ая  вкл ю чает  четы ре ч еты ­
рехкомпонентные системы.

В статье приведены  результаты  изучения растворим ости  в ч е ­
тырехкомпонентной системе Н а 25 0 4— M g S 0 4— Н 3Р 0 4— Н 20  при 
80 °С. В ходящ ие в нее тройны е системы: К а 25 0 4— Н 3Р 0 4— Н 20  при 
20, 40 и 80 °С, Ыа25 0 4— M g S 0 4— Н 20  при 80 °С, а т а к ж е  р а с тв о р и ­
мость в четверной системе при 2 0 ° описаны  в рабо тах  [2 — 5].

В первой системе имеет  место химическое взаим одействие  с о б ­

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1981. №  1. С. 1—6. Соавторы
• * оринская, В. И. Литвиненко.
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разо ван и ем  кислой соли —  ги др о су ль ф ата -ди ги др о ф о сф ата  нат. 
рия  —  Ыа2 (Н 5 0 4 -Н 2 Р 0 4 ) .  Во второй образую тся  двойны е соли — 
ван тгоф ф и т  (ЗЫа2 5 0 4 - Л ^ 8 0 4) и левеит  (N a 2 S 0 4 • M g S 0 4 ■2 ,5 H 2 0 ) 
а су л ьф ат  магния кр и стал л и зу ется  в виде одноводного к ри сталло­
ги д р а та  — кизерита.

Т ретья  система —  А ^ 5 0 4— Н 3Р 0 4— Н 20  — оп и сан а  в работе  
[6 ] .  В ней при 80 °С кр и стал л и зу ется  одноводный су л ьф ат  магния 

и сущ ествует  т а к ж е  м етастаби льн ы й  ш естиводный су л ьф ат  магния 
в области  низкой кон центраци и фосфорной кислоты  (до 9 % Р 2 0 5).

В четверной системе при 20 °С определено шесть нонвариант- 
ных точек совместной к р и с та л л и за ц и и  трех солей: Ма28 0 4- ЮН20 4 -  
-)- Ма2 504-{-1Ча25 0 4  ■ М § 8 0 4  • 4 Н 2 0 ;  ЫаЗС^- 1 0 Н 2 0 - | -М § 5 0 4 -7Н204-' 
+ N 3 , 5 0 4  • M g S 0 4 • 4 Н 20 ;  М ё 3 0 4 • 7 H 20 + M g S 0 4  • б Н 20 1 + М а25 0 4Х  
X M g S 0 4 • 4 H 20 ;  М ё 5 0 4 • 6 Н 20 + ^ 5 0 4 • Н 20 + Ы а 25 0 4• М д 5 О 44 Н 2 0- 
Ыа25 0 4 ■ M g S 0 4  • 4 Н 20 + ^ 5 0 4 • Н 2 0 + М а 2 ( Н 3 0 4 • Н 3 Р 0 4) ; Ма28 0 4+  
’-^-Na2 S 0 4 • M g S 0 4 •4 H 2 0 - f N a 2 ( H S 0 4 • H зP 0 4) и ограничены  поля 
к р и стал л и зац и и  К а 23 0 4, Ма25 0 4-Ю Н 20 ,  N a 2 S 0 4 • M g S 0 4 •4 H 2 0  (ас- 
т р а х а н и т ) ,  Л ^ 5 0 4-7Н 20 ,  M g S 0 4 •6 H 2 0 , M g S 0 4 •H 2 0  и Ма2( Н 3 0 4Х  
Х Н 2 Р 0 4).

М етод  изучения раствори м ости  —  изотермический. В рем я уста­
новления равновесия  на ветвях  кри стал л и зац и и  и в нонвариантны х 
точках  — 6 — 1 0  ч.

С у л ь ф ат  натри я  и ф о сф о р н ая  кислота  — р еакти вн ы е  марки 
«х. ч.», су л ьф ат  магния семиводный п ер ек р и стал л и зо вы вал и  из ре­
активного  м арки  «ч. д. а.». Д р у ги е  соли, кр и стал л и зу ю щ и еся  в си­
стеме (левеит, вантгофф ит, ги д росульф ат-ди ги дроф осф ат  н атри я ) ,  
получали  по м етодикам  [2, 7 ] .

Ж и д к и е  и тверды е ф азы  ан ал и зи р о в ал и  на  содер ж ан и е  Ма20 ,  
M gO , Р 2 0 5 [4]. Д л я  и д ентиф икац ии  твердых ф а з  использовали 
кристаллооптический  и р ентгеноф азовы й методы ан ал и за .

Д а н н ы е  по растворим ости  в четы рехкомпонентной системе 
К а 2 5 0 4 — M g S 0 4 — Н 3 Р 0 4— Н 20  при 80 °С о тр аж ен ы  на рис. 1 в 
прям оугольной системе координат. Д л я  н он вариантны х точек дан 
средний состав из двух-трех  определений. П ри  до бавл ен и и  ф осфор­
ной кислоты  к эвтонической точке А ( № 2 8 0 4 + З М а 2 5 0 4 - . ^ 5 0 4 ) 
тройной системы Ма2 8 0 4— M g S 0 4 — Н 20  содерж ан и е  в растворе 
су л ьф ата  н атр и я  и м агния сн и ж ается  соответственно от 23 до 
19,57 % и от 13,72 до 10,06 % в нон вариантной  точке 1 четверной 
системы, где в твердой ф а зе  п о явл яется  левеит, а содер ж ан и е  Р 2 О 5  

в растворе  составляет  19,97 %.
Н а  ветви совместной к р и стал л и зац и и  ван тго ф ф и та  и левеита 

(В, 1) с увеличением кон центраци и  фосфорной кислоты  до 19,97 % 
Р 2 0 5 кон центраци я  су л ь ф ата  н атр и я  в растворе  и зм ен яется  от 
21,94 до 19,57 %, а су л ьф ата  м агн и я  — от 13,9 до 10 ,06% . В твер­
дой ф а зе  исчезает  в ан тгоф ф и т  и начи н ается  н о вая  ветвь кристал-



п и з а ц и и  тенарди та  и левеита . П ри  д ал ьн ей ш ем  д обавлении  ф ос­
ф орной кислоты она д остигает  эвтонической точки 2  (37,37 % Р 2 0 5> 
15,91 Ы а г 5 0 4  и 6,16 А ^ 5 0 4) ,  в которой н ач и н ается  о б р азо ван и е  
кислой соли ги др о су ль ф ата -ди ги др о ф о сф ата  натрия . Э та  нонва- 
р и ан т н ая  точка  п олучена  т а к ж е  исходя из эвтонической точки Д  
(Ыа2 5 0 4 +ГСа2 ( Н 5 С>4 - Н 2 Р 0 4 ) )  тройной системы Ыа25 0 4— Н 3Р 0 4— 
-—Н 20  путем д о б ав л ен и я  су л ьф ата  магния. П р и  этом кон центраци я  
Р 2 С>5 практически  не и зм ен яется  (35,90— 37,37 % ) .

Рис. 1. Изотерма 80 °С системы К’а25 0 4—Л ^ 5 0 4—Н3Р 0 4—Н20
Рис 2 Клинографическая проекция системы Ма25 0 4—] ^ 3 0 4—Н3Р 0 4—Н20  при 
80 °С: /  — Ка25 0 4; I I  — ЗМа28 0 4-М д504; I I I  —  Ыа23 0 4-М д 3 0 4-2,5Н20 ; IV  —  

М ё 8 0 4-Н 20 ; V — Ыа2(Н 3 0 4-Н2Р 0 4)

При дальн ейш ем  увеличении кон центраци и  фосфорной ки сло­
ты определены границ ы  р а зд ел а  полей кри стал л и зац и и  левеи та  и 
кислой соли — 2, 3 и к и за р и т а  с кислой солью  — 3, Е. Н о н вар и ан т-  
ная точка 3, соответствую щ ая к р и стал л и зац и и  левеита, ки зерита  и 
кислой соли, имеет  состав: 42,10 % Р 2 О 5 , 11,11 1Ма2 5 0 4  и 7 ,9 8 %  
М § 5 0 4. Д обавл ен и е  фосфорной кислоты к эвтонической точке С 
(А/̂ 8 0 4• Н 2 0 + Ы а 2 5 0 4 • Л ^ 5 0 4• 2 ,5Н 2 0 )  до  4 2 ,1 0 %  Р 2 0 5 в р а с тв о ­
ре уменьш ает с о д ер ж ан и е  М ^ 5 0 4 от 33,5 до 7,98 % и увеличивает  
Н а25 0 4 — от 4,85 до 11,11 % в нонвариантной точке 3.

Н а рис. 2  п р и ведена  кл и н ограф и ческая  проекция  системы на 
плоскость Ыа25 0 4— М й 5 0 4— Р 20 5, д ля  построения которой все к о м ­
поненты пересчитаны  в гр а м м ах  на  100 г сухих солей. Эта  проек­
ция дает  представлени е  о величине и р асполож ен ии  полей к р и с та л ­
лизации солей. Н и ж н я я  часть  рисунка п р е д с та в л я е т  собой водную  
проекцию на сторону М § Б 0 4— Р 2 0 5.

Н аибольш ую  п л о щ адь  зан и м ает  поле л ев еи та  и тенарди та , д а ­
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л ее  идут кизерит, к и сла я  соль, поле ван тгоф ф и та  за н и м ае т  незначи­
тельн ую  площ адь.

В лияни е  четвертого ком п онента  на растворим ость  в тройных си­
стем ах м ож но проследить на  ортогональны х проекциях  четверной 
системы N a 2 S 0 4— M g S 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  (рис. 3) на три координат- 
ны е плоскости: I ( M g S 0 4 —• N a 2 S 0 4); II (N a 2 S 0 4 — Р 20,Л-
III  ( M g S 0 4— P 2 0 5) .

Рис. 3. Ортогональные 
проекции системы
Na2S 0 4 — M g S 0 4 — 
Н3Р 0 4—Н20  при 80 °С

П р о екц и я  на плоскость I пок азы вает ,  что введение фосфорной 
кислоты  в водный раствор  сульф атов  н атр и я  и м агния  понижает 
их в заим н ую  растворим ость  в воде, поскольку и зо тер м а  четверной 
системы р асп олож ен а  н и ж е  тройной. Количество  эвтонических то­
чек в четверной системе по сравнению  с их количеством  в тройной 
К а 2 Б 0 4— М ^ Б 0 4— Н 20  не изм ен яется  и равно  3. Ортогональные 
проекции изотермы четверной системы на плоскостях  II и I I I  так ­
ж е  расп олож ен ы  н и ж е  соответствую щ их тройных, т. е. раствори­
мость су л ь ф ата  натри я  в фосфорной кислоте, насы щ енной сульфа­
том магния, т а к  же, к а к  и раствори м ость  су л ь ф ата  м агния  в фос­
форной кислоте, насы щ енной сульф атом  натрия , ниж е, чем этих 
сульф атов  в фосфорной кислоте. П ри  сравнении изотерм  четверной 
системы Ыа23 0 4— Л ^ 5 0 4— Н 3 Р 0 4— Н 20  при 80 и 20 °С необходи­
мо отметить, что в системе при этих тем п ер ату р ах  нет ни одной 
однотипной нонвариантной  точки.

К ром е  Ыа25 0 4-Ю Н 20 ,  которы й при повыш ении температуры 
исчезает  в четверной системе гораздо  ран ьш е други х  солей, при 
80 °С нет т а к ж е  астр ах ан и та ,  а появляю тся  двойны е соли — леве- 
ит и вантгофф ит.
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К р и сталлоги драты  су л ьф ата  м агния с семью и шестью  м о л еку ­
лами воды уступаю т место сульф ату  м агния  одноводному, поле к о ­
торого по сравнению  с полем при 20 °С увеличивается . Поле к р и ­
сталлизации ги д р о су ль ф ата-ди ги др о ф о сф ата  н атр и я  при 80 °С з а ­
нимает меньшую п лощ адь, чем при 20 °С.

Выводы

1. И зучена  раствори м ость  в четы рехкомпонентной системе 
iyja2 S 0 4 — M g S 0 4— Н 3 Р О 4— Н 20  при 80 °С. В системе происходит 
химическое в заим одействие  с образован и ем  ги дро су ль ф ата -ди ги д ­
рофосфата н атрия , ван тго ф ф и та  и левеита.

2. О пределены  три  и н вариантны е  точки совместной к р и с та л л и ­
зации трех солей: Na2S 0 44-3Na2S 0 4 ■MgS04- f1Na2S0 4-M gS04X  
X 2 ,5 Н 2 0 ; Na2S 0 4+ N a 2S 0 4 ■ M gS04 • 2,5H20+fN a2 (H S04 • H2P 0 4) ; 
Na 2 S 0 4 • M gS04 • 2,5H20 + 'N  a2 (H S04 • H2P 0 4) -t-M gS04 • H 20 .
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ФОСФОР, ФОСФОРНАЯ КИСЛОТА

В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  П Р И Р О Д Н Ы Х  Ф О С Ф А Т О В  
С Г А З О О Б Р А З Н Ы М И  В О С С Т А Н О В И Т Е Л Я М И  

В П Р И С У Т С Т В И И  С О Л Е Й  Н А Т Р И Я  И М А Г Н И Я 1

В литературе имеется много работ и патентов, посвященных ис­
следованию процессов восстановления фосфатов различными фор­
мами твердого углерода.

Наиболее изученной реакцией является взаимодействие три- 
кальцийфосфата с углеродом в присутствии кремнезема при тем­
пературе, достигающей 1500 °С. Однако некоторыми исследовате­
лями изучалась возможность применения для этой цели и газо­
образных восстановителей: водорода, окиси углерода и природного 
газа.

Данные о взаимодействии трикальцийфосфата с водородом и 
окисью углерода привели A. Lassier [1], R. Nielsen [2], W. Jansen 
[3], А. Любан [4] и др. Они определили, что восстановление водо­
родом начинается при 1100 °С, для окиси углерода данные их рас­
ходятся.

€. Padovanie, A. Nardella [5] в 1931 г. провели опыты по вос­
становлению фосфорита с добавкой кремнезема природным газом, 
содержащим около 80 % метана. При этом указана следующая 
схема реакции: Ca3 (P 0 4 ) 2+ 3 Si0 2-t-5 CH4 =  3 CaSi0 3 + P 2+ 5 C0 +  
+  10Н2. В результате этих опытов при температуре 1200 °С было 
достигнуто восстановление до 98,8 %.

Восстановительную способность водорода, окиси углерода, ме­
тана и твердого углерода на фосфатно-кремниевых шихтах и з у ч а л
Н. Н. Постников [6 ]. Он сообщает, что восстановление окисью уг­
лерода начинается при температуре не ниже 1300 °С, а метан и 
водород обладают примерно одинаковой восстановительной спо­
собностью, так как с фосфатом реагируют продукты термического 
распада метана. Твердый углерод по сравнению с г а з о о б р а з н ы м и  
восстановителями более активен.

1 В кн.: Химия и технология минеральных удобрений и природнйх солей. 
Алма-Ата, 1964. С. 94—99. Соавторы В. В. Тихонов, В. К. Эсик.



Б  л и т е р а т у р е  имеется также ряд работ, посвященных изучению 
ж и т е л ь н о г о  влияния добавок солей щелочных металлов на

Установление фосфатов углеродом. Так, R. Jones, W. Ross, 
f  Wehring [7] c целью понижения температуры плавления фос- 
А п о и т о в  и достижения более эффективного восстановления пред- 

о ж и л и  замену песка силикатами калия в виде сланцев. Шихта, 
Ло с т о я щ а я  из фосфорита, кокса и сланцев в  различных соотноше­
н ия х  н а г р е в а л а с ь  в печи до 1300  °С.  При оптимальном соотноше­
нии  к о м п о н е н т о в  показано, что в течение часа возгонка фосфора 
д о с т и г а е т  96  % .

Влияние солей натрия на возгонку фосфора из апатитов изуча­
л и  H.  Н .  Постников и Ю. М .  Рабинович [8 ] .  H. Е.  Пестов и 
А Е. Сдобнов [ 9 ] , применяя в качестве добавок поваренную соль, 
сульфат натрия и соду, установили, что присутствие их в составе 
шихты положительно влияет на процесс восстановления как при 
низких температурах опыта, так и при более высоких. При этом 
добавки щелочных солей эффективны только в случае достаточной 
кислотности шихты, т. е. содержания в последней кремнезема. Оп­
тимальное количество двуокиси кремния при введении солей нат*- 
рия составляет 2—4 моля S i0 2 на 1 моль трикальцийфосфата.

В настоящей статье приводятся экспериментальные данные по 
изучению влияния температуры и продолжительности процесса на 
восстановление природных фосфатов газообразными восстановите­
лями с добавкой солей щелочных и щелочноземельных металлов.

Для получения в реакционной зоне синтез-газа, содержащего 
водород и окись углерода, являющихся восстановителем, применя­
ли метан и смесь его с кислородом в объемном соотношении 2 : 1 . 
Опыты проводили в электрической трубчатой печи, обогреваемой 
карборундовыми стержнями. Температуру измеряли платина-пла- 
тинородиевой термопарой и автоматически регулировали электрон­
ным потенциометром ЭПД-12. Термопару помещали в середину 
зоны максимального нагрева с внешней стороны реакционной труб^ 
ки. Для отсчета количества пропущенного газа устанавливали рео­
метры. По пути следования в печь газ проходил через осушитель­
ные склянки с серной кислотой и хлористым кальцием. 1 г шихты 
насыпали в графитовые лодочки, которые помещали в разогретую 
до установленной температуры печь. При этом имелось в виду, что 
графит обладает наименьшей восстановительной способностью по 
сравнению с другими формами углерода и не оказывает существен­
ного влияния на процесс взаимодействия шихты с газообразными 
продуктами. Кроме того, расплавленная шихта не смачивает гра­
фит, а собирается в виде шарообразной капли, что обеспечивает 

нимальный контакт плава с поверхностью лодочки и облегчает 
CTv извлечение- Газ-восстановитель по фарфоровому капилляру по- 

упал в реакционную трубку непосредственно над поверхностью
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шихты. Подача газа через капилляр обеспечивала его большую 
линейную скорость, в результате чего предотвращалось термиче­
ское разложение метана до образования сажи в зонах более низ­
ких температур.

Отходящие из печи газы для улавливания фосфора пропускали 
через склянку с водой, U-образную трубку со стеклянной ватой и 
наконец, через поглотительную склянку с раствором углекислого' 
калия. Перед опытами для удаления воздуха в реакционную труб­
ку вводили азот или аргон. Этими же газами вся система продува­
лась и по окончании опытов. Коэффициент восстановления фос­
фора определяли на основании результатов анализа исходной ших­
ты и шлаков по содержанию в них Р 20 5 и СаО. Расчет производи­
ли по формуле

„  1Г4Л А - 100 Л =  100-------ъ— ,

где А —  P 2Os/CaO в шлаке и ß  =  P 20 5/C a 0  в шихте.
В наших опытах сырьем служил образец фосфорита Каратау 

состава, %: Р 2О5 25,85; СаО 40,54; iMgO 2,63; R20 3 1,95; F 2,85. 
Нерастворимый остаток 17,06%, потери при прокаливании 7,06; 
Н20  0,58 %. В качестве добавок применяли чистые безводные MgO, 
Ыа2СОз и S i0 2.

В первой серии опытов изучали влияние температуры и продол­
жительности процесса восстановления шихты, содержащей только 
фосфорит и кремнезем в весовом соотношении S i0 2/ C a 0 =  1,1. Вос­
становление проводили метаном и метано-кислородной смесью с 
постоянным расходом газов, равным 3 л/ч при скорости их около 
1 м/с. Продолжительность опытов изменялась от 30 до 120 мин. 
Полученные результаты приведены в табл. 1 и на рис. 1.

Как видно, восстановление метаном находится в прямой зави­
симости от температуры и продолжительности взаимодействия 
компонентов. При изменении температуры от 1300 до 1400 °С за 
30 мин степень восстановления непрерывно возрастает с 19,1 до 
53,8%, а с увеличением продолжительности до 2 ч она соответ­
ственно достигает 74 и 98,8,% •

Процесс восстановления метано-кислородной смесью идет зна­
чительно хуже и также зависит от температуры. За  60 мин при 
1400 °С коэффициент восстановления не превышает 41,3%.

Из сравнения полученных результатов следует, что взаимодей­
ствие фосфорита с синтез-газом начинается только при 1300 °С, в 
то время как метан в тех же условиях имеет значительно большую 
активность. Однако нельзя считать, что в данном случае он участ­
вует в реакции полностью как газообразный восстановит,ель. 
В процессе его термического распада в реакционной зоне отлага­
ется большое количество элементарного углерода, который глав-
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о б р а з о м  и взаимодействует с фосфатом. При этом отходящие 
п о сл е  р е а к ц и и  газы сильно загрязнялись сажей. С данным соста- 
П0М ш и х т ы  при указанных температурах получались шлаки в виде 
т в е р д ы х  или частично оплавленных спеков.

С целью изучения условий взаимодействия фосфатов с газо­
о б р а з н ы м и  восстановителями, а также во избежание явления са- 
ж е о б р а з о в а н и я  в дальнейшем все опыты проводили с применением 
мстан-кислородной смеси.

Т а б л и ц а  1. Влияние температуры и продолжительности 
на восстановление природного фосфата метаном 

и метано-кислородной смесью (шихта: ф осф орит— двуокись 
кремния, расход газа 3 л/ч)

№
опыта

Т е м п е р а ту ­
ра, °С

П родолж и­
тел ьн ость ,

мин

С од ерж а­
ние Р20 6 

в ш л аке, %

Коэффици­
ент в о сста ­

новления

Метан

1 1300 30 15,46 19,1
2 1350 30 12,28 35,8
3 1400 30 8,83 53,8
4 1300 60 9,39 50,9
5 1350 60 7,02 63,8
6 1400 60 6,30 67,1
7 1300 120 4,97 74,0
8 1350 120 1,62 91,5
9 1400 120 0,22 98,8

Метано-кислородная смесь
10 1300 30 18,40 3,7
11 1350 30 15,69 17,9
12 1400 30 12,49 34,7
13 1300 60 18,04 5 ,6
14 1350 60 14,20 25,7
15 1400 60 11,22 41,3

Для понижения температуры плавления шихты в ее состав вво­
дили окись магния и карбонат натрия в количестве, ранее установ­
ленном при сплавлении фосфатов Каратау с астраханитом 
(¡\a2S0 4 -MgS0 4 -4 H2 0 ) для получения плавленых магнезиальных 
фосфатов [10]. Соотношение 510г/Са0 в шихте оставалось также 
равным 1,1, и она содержала, %: фосфорит 57,2; 5Ю2 17,5; М^О 
‘8,3; N32003 7,0.

Температура плавления, установленная по методу истечения 
Н65 °С>аСПЛаВа’ Равнялась 1245 °С, в то время как без добавок —

В табл. 2 и на рис. 2 приведены данные восстановления природ­
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ного фосфата при 1350 и 1400 °С. Из таблицы следует, что восста­
новление шихты с более низкой температурой плавления метано­
кислородной смесью протекает достаточно интенсивно по сравне­
нию с результатами аналогичных опытов без применения д о б а в о к  
(см. т а б л .1).

На рис. 2 кривые зависимости коэффициента восстановления 
фосфата от времени указывают, что основное влияние на процесс 
взаимодействия шихты с восстановителями оказывает температу-

А'Зозг

К£олг Ра О£

.1
•е

*300 ГЛЗО /5  30 4-5 60

Рис. I. Влияние температуры на восстановление фосфатно-кремневой шихты (ме­
танол: /  — 30; Г — 60; 1" — 120 мин; метан+кислородной смесью: 2 — 30; 2 ' —

60 мин)
Рис. 2. Влияние продолжительности опыта на восстановление фосфорита с до­
бавками № 2СОз и М £0: 1 — 1400; 2 — 1350 0 С. Температура плавления шихты

1245 °С

ра. Так, если при 1350 °С в течение одного часа восстанавливается 
80,6 % фосфора, то при 1400 °С реакция в основном протекает уже 
за первые 15 мин, где К — 88,2%- Увеличение продолжительности 
опытов от 30 до 60 мин при постоянных температурах на степень 
восстановления влияния не оказывает.

К б о* г

Рис. 3. Влияние продолжительности 
опыта на восстановление фосфорита 
с добавками N82003 и Л ^О : / — 
1350; 2 —  1300; 3 —  1250 °С. Темпера­

тура плавления шихты 1210 °С

£  /5  30
О.лгоН

Далее опыты проводили с шихтой, температура плавления ко­
торой была еще более низкой — 1210 °С. Содержание ^\gO  в ней 
составляло 7,0, а Ыа2СОз— 18,3% при соотношении 5102/С а0 =  
=  1 . 1 .



В табл. 3 и на рис. 3 приведены данные зависимости коэффици- 
в о с с т а н о в л е н и я  от продолжительности опытов при 1250— 

Т я 5 0 ° С .  Как видно, при более низких температурах скорость реак- 
и непрерывно растет и определяется временем выдерживания 

птава в печи. Однако с повышением температуры до 1350 °С насту-

Т а б л и ц а  2. Влияние температуры и продолжительности 
на восстановление природного фосфата метано-кислородной 

смесью (шихта, %: фосфорит 57,2, 5102 17,5, М § 0  18,3,
Ыа^СОз 7; расход газа 3 л/ч)

№
опы та

Т е м п е р а т у ­
р а , °С

П родолж и ­
тел ьн о сть ,

мин

С о д ер ж а­
ние Р * 0 5 в 

ш л ак е , %

К оэф ф ици­
ент в о сста­

новления

16 1350 15 6 ,70 59,5
17 1350 30 3 ,34 79,8
18 1350 60 3,21 80,6
19 1400 15 1,96 88,2
20 1400 30 0,13 99,3
21 1400 60 0,13 99,2

лает резкий скачок и изменение продолжительности практически 
не сказывается на процессе восстановления. При этой температуре 
уже в течение 5 мин коэффициент достигает 95% . В опытах, на- . 
«иная с 1300 °С, получались прозрачные стекловидные шлаки.

Т а б л и ц а  3. Влияние температуры и продолжительности 
на восстановление природного фосфата метано-кислородной 

смесью (шихта, %: фосфорит 57,2, БЮ2 17,5, МдО 7,0, 
Кта2С 0 3 18,3; расход газа 3 л/ч)

опыта
Т ем п ерату  - 

ра, °С

П родол ж и ­
тел ьн ость  , 

мин

С о д ер ж а­
ние Р а0 5 в 

ш л ак е , %

К оэф ф ици­
ент в о с с т а ­

новления

22 1250 5 14,49 21,3
23 1250 15 14,22 23,7
24 1250 30 12,70 37,7
25 1250 60 7 ,45 64,6
26 1300 5 15,20 20,2
27 1300 15 12,57 38,6
28 1300 30 10,72 49,3
29 1300 60 5,43 80,6
30 1350 5 1,22 95,0
31 1350 15 0,91 96,1
32 1350 30 0,79 96,5
33 1350 60 0,05 99,8
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Из сопоставления приведенных экспериментальных данных сле­
дует, что положительное влияние добавок соединений натрия и 
магния в процессе восстановления природных фосфатов становит­
ся совершенно очевидным. Реакция взаимодействия расплавов с 
метано-кислородной смесью протекает в очень короткие промежут­
ки времени и при более низких температурах в сравнении с шихтой 
без указанных добавок.

Изложенный материал позволяет наметить пути дальнейших 
исследований в направлении уменьшения количества добавок, а 
также испытания других более доступных соединений щелочных и 
щелочноземельных металлов, способствующих понижению темпе­
ратуры процесса.

Выводы

1. Степень восстановления фосфатной шихты без добавок рас­
тет с увеличением температуры и продолжительности опытов; при 
1400 °С за 2 ч она достигает 98,8 %.

2. Взаимодействие фосфорита с метано-кислородной смесью в 
присутствии только кремнезема начинается при 1300 °С и протека­
ет со значительно меньшей скоростью.

3. Добавка в шихту окиси магния и карбоната натрия снижает 
температуру ее плавления и оказывает положительное влияние на 
восстановление фосфата метано-кислородной смесью. При темпе­
ратуре 1350 °С в течение 5 мин коэффициент восстановления со­
ставляет 95 %.
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О К И С Л Е Н И Е  Н Е Д О О К И С Л Е Н Н Ы Х  Ф О Р М  Ф О С Ф О Р А  
В Ф О С Ф О Р Н О Й  К И С Л О Т Е 1

Ф о с ф о р н а я  кислота (шламовая), получаемая при электротер-
ческой переработке фосфоритов Каратау, содержит значитель­

но* к о л и ч е с т в о  недоокисленных форм фосфора (0,1—5,0% ). твер- 
"ых взвешенных минеральных частиц (0,1 — 1,0% ). Окраска от 
Д етло-желтого до темного цвета. Все это влечет за собой техно­
л о г и ч е с к и е  осложнения при использовании ее в производстве тех­
н и ч е с к и х  солей и синтетических моющих средств.

Цель данной работы — исследование процесса окисления недо­
о к и с л е н н ы х  форм фосфора в шламовой фосфорной кислоте азот­
ной кислотой.

Недоокисленные формы фосфора в шламовой кислоте могут 
быть представлены элементарным фосфором (Р 4), фосфорновати- 
стой ( Н 3 Р О 2 ) ,  фосфорноватой (Н2Р 0 3) и фосфористой (Н3Р 0 3) 
кислотами [1]. Содержание элементарного фосфора в производст­
венных кислотах колеблется в пределах 0,01—0,5 %. Метод бумаж­
ной хроматографии позволил определить в шламовой кислоте при­
сутствие лишь ортофосфат- и фосфит-ионов и показал отсутствие 
других низших кислот фосфора [2]. Содержание фосфористой 
кислоты в зависимости от способа сжигания фосфорного шлама мо­
жет достигать 10% [3].

Установлено, что недоокисленные формы фосфора в шламовой 
кислоте газообразными окислителями, такими, как воздух, кисло­
род, озон, окисляются медленно и недостаточно полно. В качестве 
наиболее эффективного окислителя предложен перманганат калия 
[2]. Указана возможность окисления Н 3 Р О 3  галогенами, хлоридом 
ртути и другими окислителями [4—8].

Метод нагревания смеси фосфорной и фосфористой кислот в- 
пределах 200—280 °С, предложенный Э. В. Брицке, дает техниче­
ски удовлетворительную очистку от фосфористой кислоты при 
двухчасовом нагревании. Высокотемпературное окисление в при­
сутствии кислорода позволяет снизить время окисления до 30 мин: 
[9] •

Так как основным направлением переработки шламовой фос­
форной кислоты является получение технических солей, а не удоб­
рений, то способы ее окисления, приведенные в литературе, непри­
емлемы, поскольку эти реагенты вносят в кислоту дополнительные 
примеси. Экономически нецелесообразен и способ высокотемпера­
турного разложения фосфористой кислоты. В связи с этим боль­

В и  вестия АН КазССР. Серия химическая. 1979. №  6. С. 8— 11. Соавторы
• и . Литвиненко, М. К. Алдабергенов, К. А. Искандирова, М. С. Федашова,
• Ж амбаева, К. Т. Арынов.
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шое внимание уделяется возможности окисления низших соедин ■ 
ний фосфора в шламовой кислоте реагентами, не вносящими д6' 
полнительных загрязнений.

В лабораторных условиях изучен [10] процесс радиационно 
стимулированного окисления фосфорноватистой и фосфористоГ 
кислот в среде 73 % фосфорной кислоты как в отсутствие, так и в 
присутствии окислителей. В качестве окислителей использованы 
Н20 2 и 0 2. Показано, что радиационно-химический выход окисле­
ния Н3Р 0 2 выше, чем Н3Р 0 3. Изменение температуры от 24 до 
80 °С практически не влияет на скорость окисления Н3Р 0 2. В слу­
чае Н3Р 0 3 скорость окисления в заметной степени зависит от мощ­
ности дозы, а для Н3Р 0 2 такая зависимость практически отсут­
ствует.

Применяемая нами азотная кислота — дешевый и легкодоступ­
ный реагент. Данных об окислении фосфористой кислоты азотной 
кислотой в литературе имеется мало, и в основном они носят про­
тиворечивый характер.

Авторы работы [9] сообщают, что кипячение при 110— 135 °С 
в течение 6 ч фосфористой кислоты с шестикратным против стехио­
метрии количеством азотной кислоты не привело к полному окис­
лению Н3Р 0 3 в Н3Р 0 4. Установлено [11], что при известных усло­
виях Н3Р 0 3 окисляется азотной кислотой в Н3Р 0 4.

И. С. Розенкранц [12] отмечает, что необходимым условием 
для протекания данной реакции является присутствие в НЫ03 
окислов азота, каталитически влияющих на процесс. В их отсут­
ствие азотная кислота индифферентна к Н3Р 0 3.

Процесс окисления недоокисленных форм фосфора в шламо­
вой фосфорной кислоте проводился в колбе, снабженной нагрева­
тельной рубашкой и мешалкой. Содержание Н3Р 0 3 в шламовой 
кислоте определяли иодометрическим методом [13].

При проведении процесса окисления Н3Р 0 3 азотной кислотой 
возможно протекание реакций:

Теоретически при процессе окисления азотная кислота м о ж е т  
распадаться до закиси азота и элементарного азота, однако в ра­
боте [12] образования Ы2 и Ы20  не отмечается. Течение п р о ц е с с а

ЗН3Р 0 3+ 2 Н Ш 3 =  2 Ш + З Н 3Р 0 4+ Н 20 , 

2Н3Р 0 3+ 2 Н М 0 3 — К 20 3-|-2Н3Р 0 4 +  Н20 , 

Н3Р 0 3+ 2 Н Ы 0 3==2Ы02+  Н3Р 0 4+ Н 20 ,

(1)

(2)

(3)

я  с элементарным фосфором:

ЗР4+ 2 0 Н Ы 0 3+ 8 Н 20 =  12Н3Р 0 4+ 2 0 М 0 . (4)
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в  н а п р а в л е н и и  вышеуказанных реакций имеет то преимущество, 
ч то в ы д е л я ю щ и е с я  окислы азота могут быть легко регенерированы 
Л  в о з в р а щ е н ы  обратно в последующий цикл окисления.

Первоначально для изучения окисления недоокисленных форм 
фосфора азотной кислотой была взята шламовая кислота с высо­
ким содержанием фосфористой -  9 % Н 3Р 0 3. Количество элемен­
тарного фосфора составляло 0,27, а Р 20 5 — 59,18 %. Цвет кисло- 
т ы — коричневый, содержание твердых взвешенных частиц —
0,8%.

5а

1 _ |__ I__ I__ I— I— х .
60 /оо 140 180
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Ю  3 0  5 0
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Зависимость степени окисления Р 4 и Н3Р 0 3 от нормы азотной кислоты (а), тем­
пературы (б), продолжительности процесса (в) и концентрации азотной кис­
лоты (г). 1 — степень окисления Р 4; 2 — степень окисления Н 3Р 0 3; 3 —  содер­

жание Р 20 5 в конечном продукте

Данные по изучению зависимости степени окисления фосфори­
стой кислоты от нормы азотной кислоты приведены на рис. 1 , а. 
Как видно, степень окисления увеличивается с повышением нормы 
азотной, достигая определенного максимума при норме 110 %• При 
стехиометрической норме азотной кислоты по реакции ( 1 ) на об­
разование N 0  (что соответствует 70,5 % норме на образование 
N2 0 3 ) степень окисления Н3РО 3 составляет 77,1 %, по реакции 
(2) на образование N2 0 3  — 93,2 %, а по (3) на образование N0 2  
(188,5% ИгОз) — 97,8%. Эти данные свидетельствуют, что про­
цесс протекает по реакции (2). Поэтому все дальнейшие расчеты 
нормы азотной кислоты приняты по этой реакции на образование 
^ 20 3, а оптимальной нормой ее является 1 1 0 % от стехиометриче- 
ского количества. В этих условиях элементарный фосфор окисля­
ется полностью.

123



Окисление фосфористой кислоты зависит от температуры nt)rJ  
цесса (рис. 1, б). Повышение ее от 20 до 70 °С резко увеличивав' 
степень окисления И3Р 0 3 — от 12,1 до 95,9%, а дальнейший рос1 
до 95 °С — незначительно (всего на 3—4 % ) .  Исходя из того,  что 
фосфорная кислота после башни гидратации имеет температуру 
85—90 °С, а данные рисунка свидетельствуют, что в этих услов иях  
степень окисления достигает 99,2—99,7 %, оптимальной принята  
температура 90°С. Степень окисления элементарного фос фор а  
практически не зависела от температуры процесса и в изученных 
условиях составляла около 100 %.

Исследования зависимости степени окисления Н3Р 0 3 от про­
должительности процесса показали (рис. 1, в), что при норме азот­
ной кислоты 110% и температуре 90 °С уже за 15 мин достигает­
ся степень окисления 99 %, а дальнейшее увеличение времени кон­
тактирования не приводит к заметному повышению процесса.

Содержание фосфористой кислоты в конечном продукте при 
этих условиях составляет 0,07—0,1 %• Степень окисления элемен­
тарного фосфора во всех опытах 100 %•

Зависимость окисления фосфористой кислоты от концентрации 
азотной кислоты показана на рис. 1, г. Как видно, степень окисле­
ния элементарного фосфора не зависит от концентрации азотной 
кислоты, а окисление Н3Р 0 3 резко снижается при концентрации 
H N 0 3 ниже 30 %. Причем понижение концентрации азотной кис­
лоты ниже 50 % приводит к разбавлению продукционной кислоты, 
поэтому оптимальной концентрацией ее является 56 %.

Таким образом, показано, что недоокисленные формы фосфора 
в шламовой кислоте можно окислить с помощью азотной кислоты. 
При этом элементарный фосфор окисляется при любых условиях 
контакта с азотной кислотой, а степень окисления фосфористой 
кислоты зависит от температуры процесса, нормы и концентрации 
азотной кислоты.

Установлено, что оптимальными условиями для окисления не- 
доокисленных форм фосфора при их высоком содержании в шла­
мовой фосфорной кислоте являются температура 90 сС, концентра­
ция H N 0 3 56 %, норма ее 110 % в расчете на образование N20 3, 
время окисления 15 мин. В этих условиях степень окисления эле­
ментарного фосфора составляет 100%, а фосфористой кислоты—• 
99% - Остаточное содержание Н3Р 0 3 в конечном продукте состав­
ляет 0,05—0,1 %. По содержанию азотной кислоты очищенная кис­
лота отвечает требованиям ГОСТа на термическую ф о с ф о р н у ю  
кислоту.

Выводы

Исследовано окисление недоокисленных форм фосфора (Р4» 
Н 3Р 0 3) в шламовой фосфорной кислоте. Показано, что при ис-
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зовании в качестве окислителя азотной кислоты при повышен- 
п0;1'температуре достигается практически полное окисление их в 
11011 (Ьоиную кислоту. Разработаны оптимальные условия процесса.фосфориу
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П О Л У Ч Е Н И Е  К О Н Ц Е Н Т Р И Р О В А Н Н О Й  Ф О С Ф О Р Н О Й
К И С Л О Т Ы  С И С П О Л Ь З О В А Н И Е М  О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  

Р А С Т В О Р И Т Е Л Е Й  1

Применение дигидратного метода получения фосфорной кисло­
ты к фосфоритам Каратау (флотоконцентрат) позволяет получать 
лишь 20—22 % по Р 2О5 фосфорную кислоту. Вследствие большого 
количества примесей (солей магния, полуторных окислов и фтор­
содержащих кислот) эта кислота не может быть сконцентрирована 
выше, чем до 36—38 % Р 20 5.

В одной из работ [1] мы изучали возможность очистки и кон­
центрирования такой кислоты путем экстракции ее органическими 
растворителями. Эта операция позволяет освободиться от солей, 
однако фторсодержащие кислоты (фтористо-водородная и кремне- 
фтористо-водородная) переходят в экстракт вместе с фосфорной 
кислотой.

Разложение фосфатного сырья концентрированной серной кис­
лотой с последующим нагреванием смеси до 200—260 °С позволя­
ет практически полностью удалить фтор [2 , 3].

К V Ц звестия АН КазССР. Серия химическая. 1970. № 5. С. 5— 11. Соавторы
■ И:абекова, В. И. Литвиненко.
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Цель настоящего исследования — извлечение фосфорной 
лоты с помощью органических растворителей непосредственно4 'и* 
клинкера, образующегося при обработке фосфоритов К а р а т у  кон­
центрированной серной кислотой. Извлечение фосфорной кислоты  
из твердых продуктов в литературе, за исключением нескольких 
патентов [4], не описано.

В качестве исходных реагентов нами применялась стандартная 
фосмука комбината Каратау, содержащая, %: 25,97 Р20 5; 4172 
СаО; 1,77 MgO; 2,15 R20 3; 0,97 S 0 3; нерастворимый остаток 
16,38% и серная кислота концентрации не менее 98% , приготов­
ленная смешением реактивной кислоты с олеумом. Выщелачиванию 
подвергались клинкеры, полученные как в оптимальных, описан­
ных нами ранее условиях [3], так и приготовленные при различ­
ной норме серной кислоты (% от стехиометрической на СаО) и 
различных условиях сушки (160—260 °С).

В качестве экстрагентов были применены различные по хими­
ческому составу и строению органические соединения, некоторые 
физико-химические характеристики которых приведены в табл. 1 2. 
Опыты по экстрагированию проводили в колбах, снабженных хо­
лодильником и мешалкой с затвором из вазелинового масла.

Навеску клинкера в течение 20 мин перемешивали с раствори­
телем при заданных соотношениях Ж : Т  и температуре 25°С. 
После экстракции твердую фазу отфильтровывали от жидкой и до­
полнительно промывали тем же растворителем при Ж  : Т — 0,5:1. 
После сушки ее взвешивали и анализировали. По оставшемуся 
количеству Р 20 5 в твердой фазе определялся коэффициент пере­
хода Р 20 5 в органическую фазу.

При разложении фосфорита серной кислотой происходит разо­
гревание смеси (примерно 160—200 °С) и выделение большей час­
ти содержащегося в фосфорите фтора (78—85 % ). Высушивание 
получившейся сернистой массы при 200—260 °С  приводит к даль­
нейшему выделению фтора (до 94—96 %). В первой серии опытов 
выщелачиванию подвергались клинкеры, полученные разложением 
фосфорита 98 % серной кислотой при норме ее 105 %■

В табл. 1 приводятся результаты опытов по экстракции клинке» 
ров, не подвергавшихся дополнительной сушке, в табл. 2 — клин­
керов, высушенных в течение 40 мин при 200 и 260 °С. Сушка при­
водит к укреплению гранул клинкера, поэтому перед экстракцией 
они растирались в ступке.

Фосфорную кислоту из клинкера хорошо экстрагируют спирты: 
пропиловый, изопропиловый, бутиловый, изобутиловый — на 45— 
58% при Ж : Т = 2 :  1. При соотношении, равном 5 :  1, коэффици­
ент экстракции достигает 72—76 %. С увеличением числа а т о м о в

2 Таблицы 1—4 см. в первоисточнике (прим. редколлегии).
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■ ^ е п о д а  в молекуле спирта экстракционная способность сиижа» 
' 1 , 1 1 Нормальные спирты экстрагируют фосфорную кислоту не- 
ет с  ь к о  лучше, чем изоспирты (при Ж : Т  =  5 :  1 нормальные про- 
СКС10ВЫЙ и бутиловый — на 72—76 %, соответствующие изоспир-
пН_Ба 5 1 —55% ). Циклический спирт — циклогексанол — экстра-

в 1 ует значительно хуже, чем близкий по числу атомов, но нецик­
л и ч е с к и й  изоамиловый спирт.

К е т о н ы  — ацетон, метилэтилкетон, циклопентанон, циклогекса-
„ _экстрагируют фосфорную кислоту на 61,9—46,6%. Следует

o í мет и т ь ,  что во время как экстракции, так и отгонки органическо­
го р а с т в о р и т е л я  происходит значительное осмоление экстрактов. 
Чз э ф и р о в  лучше экстрагируют трибутилфосфат (53,5 % и этил- 
а ц е т а т  (57,2%)- Галоидные алкилы — хлороформ и четыреххло­
р и с т ы й  углерод — экстрагируют фосфорную кислоту плохо (на
jj з_14,6%). Хорошим экстрагентом для фосфорной кислоты
о к а з а л а с ь  уксусная кислота — даже при Ж  : Т = 2  : 1 переход Р 2О5 

в жидкую фазу достигает 63,8 %.
Высушивание клинкеров при 200 °С повышает коэффициент 

экстракции фосфорной кислоты на 2 — 8  % по сравнению с несу- 
шенными клинкерами. Увеличение температуры сушки до 260 °С 
приводит к значительному понижению коэффициента экстракции — 
на 11— 17%, что, по-видимому, связано, как уже отмечалось нами 
ранее [3 ], с образованием пирофосфорной кислоты и соответству­
ющих пирофосфатов кальция и магния.

Увеличение как соотношения Ж  : Т, так и кратности экстракций 
повышает коэффициент перехода Р 2О5 в раствор. Следует отме­
тить, что коэффициент перехода Р 20 5 при большей кратности экс­
тракции у всех хорошо экстрагирующих растворителей стремится 
к одному и тому же пределу (например, для клинкеров, высушен­
ных при 200 °С, — к 78—79 %).

Для изучения влияния количества серной кислоты на коэффи­
циент перехода Р 20 5 в органическую фазу клинкеры были приго­
товлены с применением различной нормы серной кислоты при про­
чих оптимальных условиях [3]. Экстракцию проводили пропило- 
вым, н-бутиловым спиртом и уксусной кислотой. Результаты опы­
тов, приведенные в табл. 3, показывают, что с увеличением коли­
чества серной кислоты для разложения фосфорита повышается 
степень перехода Р 20 5 в органическую фазу. При норме серной 
кислоты 105 % и применении пропилового спирта она достигает 
'°>3%. Дальнейшее увеличение нормы кислоты приводит к силь­
ному осмолению пропилового спирта. При экстракции бутиловым 
спиртом с ростом нормы серной кислоты коэффициент экстракции 
*г0 5 также возрастает, однако одновременно усиливается и осмо­
ление экстракта. Наиболее химически стойким экстрагентом ока­
залась уксусная кислота. Так, с ростом нормы серной кислоты от
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103 до 150% коэффициент перехода Р 2О5 в жидкую фазу увеличи 
вается от 62,8 до 91 %, при этом осмоление почти не происходит

Уксусная кислота, впервые примененная для экстракции фос­
форной кислоты, кроме высокой химической стойкости имеет и 
другие преимущества перед обычно используемыми экстра­
гентами.

Уксусная кислота обладает «средней» температурой кипения 
т. е. не слишком низкой, как у диэтилового эфира (34,6 °С), аце­
тона (56 °С), что может приводить к большим потерям раствори­
теля, и не слишком высокой, как, например, у бензилового спирта 
и трибутилфосфата (289°С), что может затруднять отгонку рас­
творителя. Уксусная кислота имеет довольно высокую температу­
ру вспышки (40 °С) и наиболее высокий нижний предел взрыво­
опасной концентрации паров в воздухе (4 абс. %)• Большая часть 
экстрагентов химически не очень стойка, особенно при повышен- 
цой температуре в присутствии концентрированной фосфорной и 
серной кислот — спирты могут дегидратироваться, превращаться в 
простые эфиры; кетоны склонны к взаимодействиям типа альдоль- 
ной и кротоновой конденсаций, сложные эфиры в присутствии во­
ды и минеральных кислот могут омыляться. По химической стойко­
сти уксусная кислота выделяется из этого ряда экстрагентов. Кро­
ме того, она производится в больших масштабах и довольно де­
шева. Все это делает применение ее в качестве экстрагента для 
фосфорной кислоты весьма перспективным.

В табл. 4 приведен анализ фосфорных кислот, полученных при 
отгонке органических растворителей, которую проводили как при 
нормальных условиях, так и при остаточном давлении 50— 100 мм. 
Концентрация фосфорной кислоты зависит в сильной степени от 
условий отгонки: при пониженном давлении она достигает 45— 
.57 % по Р 20 5. Применение вакуумной отгонки уменьшает осмоле­
ние растворителей, однако в случае легколетучих растворителей 
может приводить к их значительным потерям. Наряду с фосфор­
ной кислотой в органический растворитель переходит избыточная 
серная кислота, а также небольшие количества (около 1 %) МёО 
и полуторных окислов.

Таким образом, из вышеизложенного следует, что п р и м е н е н и е  
уксусной кислоты в качестве экстрагента и повышенной н о р м ы  
•серной кислоты для разложения фосфорита позволяет п о в ы с и т ь  
степень использования сырья до 91 %. Получаемая при этом фос­
форная кислота имеет состав, %: Р 20 5 44—45; БОз 22—33; МёО 
0,6— 1,1; Р 20 3 0,7—2,2; Р 0,05. Э т у  к и с л о т у  можно и с п о л ь з о в а т ь  в 
производстве концентрированных и сложных удобрений с в ы с о к о й  
суммой питательных веществ (50—60 %). Так, путем а м м о н и з а ц и и  
может быть получено азотно-фосфорное удобрение, а при н а г р е ­
вании с КС1 — калиево-фосфорное.
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В ы в о д ы

]. Проведена сравнительная оценка экстракционной способно­
ст и  органических растворителей для извлечения фосфорной кис­
л о т ы  и з  твердых продуктов, образующихся при разложении фос­
ф о р и т о в  концентрированной серной кислотой.

2. Использование в качестве экстрагентов алифатических спир­
т ов ,  кетонов и этилацетата позволяет извлечь до 80 % имеющейся 
б р'уде Р2О5. Применение уксусной кислоты в качестве экстраген­
т а  п р и  повышенной норме Н23 0 4 для разложения фосфорита уве­
личивает извлечение Р 20 5 до 91 %.

После удаления экстрагентов может быть получена фосфорная 
кислота с 44—57 % Р2Об.
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И С С Л Е Д О В А Н И Е  В З А И М О Д Е Й С Т В И Я  Ф О С Ф О Р Н О Й  
К И С Л О Т Ы  И Е Е  С О Л Е Й  С П И Р И Д И Н К А Р Б О Н О В Ы М И  

К И С Л О Т А М И  1

По отношению к сильной фосфорной кислоте пиридинкарбоно- 
вые кислоты будут выступать как основания. В этом случае реак­
ционным центром производных пиридина явится азот, обладающий 
несвязанными я-электронами. Однако поскольку молекула никоти­
новой (или изоникотиновой) кислоты содержит карбоксильную 
группу, которая также может выступать как донор я-электронов 
(С =  0 ) ,  необходимо принимать во внимание возможность и такого 
взаимодействия через эту группу.

Известно, что пиридин и его производные с сильными протон­
ными и апротонными кислотами образуют соли:

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1977. №  3. Соавторы С. И. К ал­
мыков, К. Ж- Сулейменова, Л . И. Красномолова.

ЛИТЕРАТУРА

C 5 H 5 N  +  H C I  — +■ C 5H bN H -  +  CI ' ,  

C 5 H 5 N + A s C l s  — ^  C 5H 5N A s C 1 2-4 - C1 ' .

(1)

(2)

9 -1 8 5 129



Слабые кислоты (например, уксусная) солей не образуют а 
между компонентами происходит взаимодействие за счет водород, 
ной связи [3].

Ранее в работе [4] установлено, что в электронном спектре 
(рис. 1) полосы поглощения, характерные для водяного ра с тв о ра  
никотиновой кислоты и ее фосфата, а также |3-пиколина и его фос­
фата, не меняют своего положения в длинноволновой области; 'в 
коротковолновой они несколько смещаются в сторону больших 
длин волн.

200 220  2 4 0  2 6 0  280  М О
•А п у н  .2Ю 2.20 2 4 0  260 2X0 .300 

Д. /п/и

е ю

Рис. 1. УФ-спектры поглощения растворов: 1 — С5Н41ЧСООН в воде; 2 — в Н3Р 0 4;
3 — (3-СНзС6Н 4М в воде; 4 — в Н3Р 0 4

Рис. 2. УФ-спектры поглощения растворов: 1 — С5Н4МСООН в диоксане; 2 — в
воде; 3 — в Н3Р 0 4

Изучение электронных спектров поглощения указанных веществ 
в Других растворителях показало, что происходят изменения, свя­
занные, по-видимому, со взаимодействием растворенного вещест­
ва и растворителя. Более очевидным это становится при исследо­
вании растворов никотиновой кислоты в диоксане, воде и фосфор­
ной кислоте (рис. 2).

Диоксан по отношению к никотиновой кислоте не является рас­
творителем, обладающим кислыми свойствами. Воде присущи эти 
свойства, хотя и в малой степени. Фосфорная кислота по отноше­
нию к пиридинкарбоновым является сильной кислотой.

В связи с этим в спектрах (рис. 2) наблюдаются изменения, 
соответствующие предполагаемым взаимодействиям, а именно — 
изменение интенсивности длинноволновой полосы, а также поло­
жения и интенсивности коротковолновой. По мере усиления взаи­
модействия длинноволновая полоса при 263 ммк в ряду диоксан ■ 
вода-— фосфорная кислота увеличивает свою интенсивность (это 
же наблюдается и для растворов р-пиколина). К о р о т к о в о л н о в а я  
полоса сдвигается при этом в красную область, а интенсивность ее 
падает. Аналогичную картину наблюдал С. Масон [5] для полос,
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к о т о р ы е  приписывают п ->• я*-переходам ароматического кольца. 
0 Н объяснил такое изменение в спектрах цианпиридинов донорно- 
а к ц е п т о р н ы м  взаимодействием этих молекул с молекулами серной 
кислоты.

И з  приведенных результатов следует, что при растворении ни­
к о т и н о в о й  кислоты в фосфорной между ними происходит взаимо­
дей с т в ие .  Однако в исследуемой области ультрафиолетовых спект­
ров рассматриваемых производных пиридина интересующий нас 
п е р е х о д  л-электронов не обнаруживается. По характеру поведения 
н а б л ю д а е м ы х  полос можно предположить, что они связаны с этим 
п е р е х о д о м .  Самую коротковолновую полосу нельзя связать с кар­
б о к с и л ь н о й  группой ввиду того, что коэффициенты поглощения

полос, связанных с переходом п-электронов в группе —С 

должны быть низкими ( 2  > 1 0 0 ).

1

I
■ЯХР /ГСО 1900 2Ю 0 \}см-'

Рис. 3. ИК-спектры поглощения: 1 —  Н3Р 0 4; 2 — (5-СН3С5Н 4М; 3 —  р-СН3С5Н4ЫХ 
Х Н 3Р 0 4; 4 —  р-СНзС5Н4Ы-НС1; 5 — С5Н51\1 ; 6 —  С5Н51^НС1

Рис. 4. ИК-спектры поглощения; 1 — Н3Р 0 4; 2 — С5Н4ЫСООН; 3 —  С5Н4ЫСООНХ 
Х Н 3Р 0 4; 4 —  С5Н4Ы С 0 0 Н -Н 25О 4

Выделенные твердые продукты взаимодействия пиридинкарбо- 
новых кислот с фосфорной изучались нами с помощью ИК-спект- 
роскопии. Для этого необходимо было выявить спектроскопиче­
ские признаки образования соединений производных пиридина с 
минеральными кислотами. Н. ТакаЬаэЫ с соавт. [6 ] при Исследо­
вании взаимодействия пиридина с соединениями кислого характера 
заметили, что полосы в ИК-спектрах пиридина, вступившего в до- 

°Рно-акцепторное взаимодействие, смещаются к тем значениям, 
которые наблюдаются в спектре иона пиридина. ; ^

Н а  рис. 3 представлены ИК-спектры пиридина (5) и его гидро-



хлорида (6), полученные нами. Как видно, при образовании 
С5Н5Ы-НС1 в области 1400— 1600 см“ 1 произошел сдвиг полос в 
сторону больших частот и появилась полоса 2200—2800 см-1, ха­
рактерная для образования соли [6—9].

Аналогичные изменения в спектре, связанные с образованием 
соли (СН3С5Н41\[-НС1), происходят и при взаимодействии р-пико- 
лина с соляной кислотой (рис. 3, спектры 2, 4).  С фосфорной кис­
лотой р-пиколин образует также твердый продукт, ИК-спектр ко­
торого помещен на рис. 3. Как видно, в спектре этого продукта по 
сравнению со спектром чистого р-пиколина наблюдаются те же из­
менения, что и при образовании солей С5Н5М-НС1 и СН3С5Н4НХ

Следовательно, спектроскопическими признаками образования 
солей производных пиридина можно считать: 1) сдвиг полос в об­
ласти 1400— 1700 см“ 1 в сторону больших частот; 2) появление ши­
рокой полосы в области 2200—2800 см-1. Эти данные могут быть 
отправными при исследовании взаимодействия между пиридин- 
карбоновыми кислотами и фосфорной кислотой.

Для того чтобы с помощью ИК-спектроскопии выяснить, какие 
изменения претерпевают молекулы вступающих в реакцию карбо­
новых кислот, необходимо знать отнесение полос в спектрах исход­
ных веществ. Расчета колебаний для пиридинкарбоновых кислот в 
литературе мы не обнаружили. Однако В. И. Березиным и 
М. Д. Элькиным [10] был произведен расчет колебаний в молеку­
ле (3-пиколина, отличающегося от молекулы никотиновой кислоты 
тем, что вместо группы — СООН в р-положении пиридинового 
кольца находится метальная группа. Согласно этому расчету, по­
лосы в области 1400— 1700 см“ 1 (1400, 1447, 1578 см-1) отнесены к 
колебанию пиридинового кольца. В спектре никотиновой кислоты 
соответствующие полосы имеют частоты 1420, 1590 и 1620 см-1 
отнесены к колебанию пиридинового кольца. В спектре никотино­
вой кислоты соответствующие полосы имеют частоты 1420, 1590 и 
1620 см-1 (рис. 4, спектр 2).

Известно, что для карбоновых кислот частоты колебаний кар-

этим колебаниям относятся частоты 1710 и 2200—2500 см Поло­
са 3100 см-1 относится к колебанию водорода у пиридинового коль­
ца =  С—Н [10].

Взаимодействие никотиновой кислоты может о с у щ е с т в л я т ь с я  
\  двумя путями. Во-первых, молекула никотиновой кислоты имеет

ХНС1.

боксильной группы приходятся и область

ОН
спектре никотиновой кислоты к
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<о
дополнительный реакционный центр — группу —С

ОН
со сво>

б о д н о й  парой я-электронов на атоме кислорода, поэтому возможно 
о б р а з о в а н и е  соединения СООНС5Н4М- Н3Р 0 4 за счет водородных 
с в я з е й  аналогично взаимодействию фосфорной кислоты с мочеви­
ной  [ 1 1 ]-

В этом случае должно было бы произоити смещение полосы, 
о т в е ч а ю щ е й  за колебание С — О (1710 см-1 в спектре чистой 
н и к о т и н о в о й  кислоты), в сторону низких частот. В действительно­
сти данная полоса в  спектре полученного продукта смещается до 
1720 см-1 (рис. 4, спектр 3). В остальных областях спектра наблю­
д а ю т с я  более существенные изменения.

Полоса, относящаяся к колебанию ароматического кольца, 
сдвигается от 1590 см-1 для чистой никотиновой кислоты до 
1640 см-1 в соединениях. Полосу 1430 см^1 относят к несиммет­
ричному колебанию скелета [10]. В спектрах соединений она сме­
щается в сторону больших частот (1480 см^1 в спектре фосфата). 
Меняются положения полос в области 600—800 см-1. Автор [6] 
считает, что если при донорно-акцепторном взаимодействии с гете­
роциклическими соединениями полосы в спектре, характеризующие 
колебания ароматического кольца, смещаются в коротковолновую 
сторону, это означает, что взаимодействие происходит через не­
связанные электроны азота. При этом имеется в виду, что постав­
щиком электронов формально может быть также ароматическое 
кольцо (я-электроны).

В области 2200—3000 см“ 1 так же, как и при образовании про^ 
дукта взаимодействия (3-пиколина с соляной и фосфорной кислота­
ми, появляется широкая полоса. Однако в данном случае она более 
четко проявляется на спектре продукта реакции между никотино­
вой и серной кислотами, который представлен на рис. 4.

Таким образом, приведенные результаты свидетельствуют, что 
образование фосфата никотиновой кислоты происходит не за счет 
водородных связей, а, по-видимому, за счет переноса протона от 
фосфорной кислоты к азоту пиридинового кольца, т. е. с образо­
ванием соли, аналогично взаимодействию р-пиколина с фосфорной 
и соляной кислотами:

-ОН

Продукт взаимодействия изоникотиновой кислоты с фосфорной
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по молярному составу аналогичен фосфату никотиновой кислоты — 
и з0-С 00Н С 5Н4М-Н3Р 0 4. Он также кристаллизуется безводным из 
насыщенных растворов системы Н3Р 0 4 — изо-С5Н4ЫСООН—Н20  и 
может быть выделен из нее высаливанием органическими раство­
рителями [12]. Казалось бы, изменения в спектре продукта отно­
сительно спектра чистой изоникотиновой кислоты будут аналогич­
ны рассмотренным выше в спектре ее фосфата. Однако в действи­
тельности это не подтвердилось.

Рис. 5. ИК-спектры поглощения: 1 —
Н3Р 0 4; 2 — «зо-С5Н4МСООН; 3 — 
изо-С5Н4КтССЮН-Н3Р 0 4; 4 — изо- 
СбН^СООН • Н28 0 4; 5 — изо- 

С5Н4ЫСООН-НС1

500 И М  /900 £,ЮО

Кроме фосфата изоникотиновой кислоты нами получены про­
дукты реакции между изоникотиновой и соляной, а также изони­
котиновой и серной кислотами. Для них были записаны ИК-спект­
ры, из которых явствует, что изоникотиновая кислота с соляной и 
серной образует соли, подобные солям никотиновой кислоты с 
Н 3Р 0 4, Н25 0 4 и НС1 (рис. 5). Карбоксильная группа, как следует 
,из спектров, остается без изменения. Изменяются частоты, отвеча­
ющие колебанию кольца (1300— 1600 см-1). Наблюдается появле­
ние полос, характеризующих образование соли (2300—3000 см-1).

В спектре продукта, полученного в результате реакции между 
изоникотиновой и фосфорной кислотами, изменения не похожи на 
те, которые наблюдаются в спектрах хлорида и сульфата. Особен­
но это касается полосы, отвечающей за колебание карбоксильной 
группы (1720 см-1). Если в спектрах хлорида и сульфата эти поло­
сы остаются в той же области, сохраняется их интенсивность, то в

/ °спектре продукта с фосфорной кислотой полосу в этой

области мы не обнаруживаем. Наблюдается полоса 1650 см-1, ко­
торую можно отнести к колебанию группы 0 = 0 ,  но возмущенную 

^ каким-то взаимодействием. Можно предполагать, что в данном 
случае образование соединения ызо-СООНС5Н4К • Н3Р 0 4 происхо­
дит за счет водородных связей, подобно соединению ф о с ф о р н о й  
кислоты с мочевиной.
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Косвенным доказательством образования соединения такого ро̂ - 
а может служить разница температур возгонки изоникотиновой 

к и с л о т ы  из ее химически чистого препарата (280 °С) и синтезиро­
в а н н о г о  нами фосфата (180 °С) [13]. Для никотиновой кислоты х а ­
рактерна обратная зависимость — температура ее возгонки из фос­
фата повышается примерно на 20° по сравнению с «фармакопей­
ной» никотиновой кислотой.

Из вышесказанного следует, что при взаимодействии пиридин- 
карбоновых кислот с минеральными кислотами молекула 
С5Н4НСООН (как и г^зо-С5Н3МСООН) не разрушается. Никотино­
вая кислота с фосфорной образует соль. Взаимодействие происхо­
дит за счет несвязанных электронов азота. Группа СООН — в рас­
сматриваемом взаимодействии не участвует.

Спектроскопическими признаками образования соединения 
между никотиновой и фосфорной кислотами являются сдвиг по­
лос в области 1400— 1700 см-1 и появление широкой полосы в об­
ласти 2200—2800 см -1.

Взаимодействие изоникотиновой кислоты с фосфорной, судя по 
ИК-спектрам, происходит иначе. Сдвиг полосы, принадлежащей 
группе С =  0 ,  позволяет предполагать, что в данном случае взаи­
модействие осуществляется через водородную связь с участием 
этой группы.

Как было показано ранее, взаимодействие пиридинкарбоновых 
кислот с фосфорной приводит к образованию соединений молярно­
го состава 1 : 1, т. е. к одной молекуле никотиновой кислоты (или 
изоникотиновой) присоединяется только одна молекула фосфорной, 
хотя последняя представляет собой трехосновную кислоту. Фосфор­
ная является сильной кислотой по первому водородному иону. Ее 
константы диссоциации равны: /С1 =  0,71 - 10—2, по второму водород­
ному иону— 7(2 =  7,99-10"6 и # 3 = 4 ,8 -  Ю^13. Константа диссоциа­
ции никотиновой кислоты 1,4-10-5.

По отношению к фосфорной кислоте никотиновая проявляет 
свойства основания и реагирует с ней только по ее первому водо­
родному иону. Ион Н2Р ~ у ж е  не является кислотой по отношению
к никотиновой кислоте, и взаимодействия между ними не проис­
ходит. Отсюда становится понятным отсутствие взаимодействия 
между никотиновой кислотой и фосфатами кальция и аммония

Аналогичные результаты получены нами также и для монофос­
фатов щелочных металлов: КН2Р 0 4 и ЫаН2Р 0 4, которые в водных 
Растворах не образуют с никотиновой кислотой солей типа 
МеН2Р 0 4.С5Н4МСООН.
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В ы воды

1. Исследовано взаимодействие никотиновой и изоникотиновой 
кислот с фосфорной, а также с ее кальциевыми и аммониевыми со­
лями.

2. Выявлены спектроскопические признаки образования соеди­
нений —  COOHC5H4N • Н3РО4 и u30-COOHC5H4N • Н3РО4.

3. Показано, что взаимодействие никотиновой кислоты с фос­
форной происходит за счет свободной пары электронов азота пи­
ридинового кольца, а изоникотиновой, возможно, за счет водород­
ной связи.
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ИЗО- И ГЕТЕРОПОЛИСОЕДИНЕНИЯ

о «ГИДРАТИРОВАННОЙ ПЯТИОКИСИ» В А Н А Д И Я 1

При подкислении растворов ортованадата натрия сильными ми­
неральными кислотами при соотношении Н+ : УО|~, равном 2,6 и 
выше, выпадает красно-коричневый осадок. П. Дюльберг [ 1 ] опи­
сал образование этого осадка и назвал его гидратированной пяти- 
окисью ванадия У20 5-пН20  с переменным содержанием воды. Он 
считает, что соединение не содержит натрия, доказывая это полу­
чением осадка гидратированной пятиокиси при взаимодействии с 
перекисью водорода.

П. Суше, Г. Карпени [2] называют этот осадок твердой вана­
диевой кислотой и дают константу ионизации водородных ионов 
[3,4]. Л. Дюкре [5] изучил произведение растворимости осадка гид­
ратированной пятиокиси У20 5-ац, образование которой он пред­
ставляет по схеме: УгОуЩ ¡+Н+->- У20 5^  или же при нейтрали­
зации основанием кислого раствора, где ванадий находится в ка­
тионной форме УОг1": У 0 ,>++ 0 Н“ |->-^-У2 0 5 -ац |.

В виде гидратированной пятиокиси или «красного спека» вана­
дий осаждается из промышленных растворов переработки ванадие- 
в°й руды добавлением Н28 0 4 до pH 2 [6]. При этом осадок содер­
жит значительное количество №  (6—8 %) и другие примеси. Толь­
ко в одном источнике [7] мы нашли указание на то, что так назы­
ваемый «красный спек», поступающий в продажу под названием 
технической ванадиевой кислоты, является динатриевой солью гек- 
саванадиевой кислоты состава Ма2Н26017-яН20 . Далее эти авторы,, 
изменяя условия осаждения серной кислотой, пытались получить 
чистую У20 5, однако продукт, полученный ими, содержал до 2—3 %

Р 1 Известия АН СССР. Серия химическая. 1962. Т. 7, вып. 9. С. 2134—2139. 
авторы А. К. Ильясова, Р. А. Гескина.
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Таким образом, среди исследователей, изучающих химию вана 
дия, существует мнение, что «гидратированная пятиокись» являет' 
ся чистым окисным соединением ванадия, образующимся из вана' 
диевых растворов, где ванадий находится в анионной форме, цй 
сразу при небольшом добавлении кислоты переходит в катионную 
форму.

Работая со значительно концентрированными растворами вана­
дия, мы обнаружили, что в состав осадка «гидратированной пяти- 
окиси» входит щелочной металл. Чтобы разобраться в выявившем­
ся противоречии с литературными данными нами более тщательно 
изучен ее состав.

Рис. 1. Потенциометрическое титрование растворов К аУ 0 3: 1 — неравновесные;
2 — равновесные

Рис. 2. Потенциометрическое титрование растворов К У 02: 1 — неравновесные;
2 — равновесные

К растворам ЫаУОз, К У 0 3 добавляли растворы НС1 или Н2804 
и выдерживали в течение 2— 3  недель для установления р а в н о в е ­
сия. При этом из растворов, г д е  Н+/УО;Г =  0,5—0,6 и выше, выпа­
дает осадок «гидратированной пятиокиси». На рис. 1 и 2 пред­
ставлены кривые зависимости pH первоначальных и конечных рас­
творов КтаУОз и К У 03 от соотношения Н+/УОГ- Как видно, в рав­
новесных растворах сразу после скачка потенциала наблюдается 
изменение хода кривой pH по сравнению с ходом кривой первона­
чальных растворов, т. е. в этих растворах при стоянии в о д о р о д н ы е  
ионьГ тратятся на образование осадка «гидратированной п я т и о к и ­
си».

Осадки отфильтровывали, 4—5 раз промывали д и с т и л л и р о в а н ­
ной водой и высушивали на воздухе. Анализ показывает, что из 
всех растворов метаванадата натрия выделяется соединение одно-



. состава, которому соответствует эмпирическая формула 
МаУб01г,5 -4НгО.

Найдено, %: V 46,82; 47,10; 47,27; 47,14; V (в нелетучем остат­
ке) 53,09; 53,01; 53,39; Н20  11,46; 11,28; 11,42; 11,51; Ыа 3,03; 3,06.

Для Ш У 6С>15.5-4Н20  вычислено, %: V 47,12; V (в нелетучем 
о с т а т к е )  53,0; Н20  11,1; Ыа 3,54.

0 з растворов метаванадата калия выделяется также соедине­
ние одного состава. Ниже приводится анализ этого соединения. 
Н ай д ен о , %: V (в воздушно-сухом продукте) 45,66; 45,94; 46,00; 
45 55' V (в нелетучем остатке) 40,69, 49,86, 50,08, 50,22; Н20  8,42, 
8,26, 8,30, 8,78; К 8,46, 8,46.

Выход осадков Ы а У б О ^ ^ Н г О , в зависимости от Н ^/УО д
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0,55* 0 ,80 0,4926 0,50 0,0945 0 ,80 0,5815
0,60** — 0 ,90 0,5422 0,55 0,2548 0,90 0,5514
0,65 0,1365 1,00 0,5274 0 ,60 0,4349 1,0 0,5445
0,70 0,2941 1,10 0,5250 0,65 0,5357 1.1 0,5369
0,75 0,3833 1,20 0,5180 0,70 0,5532 1.2 0,5371

0,75 0,5765 1,5 0,5139

* В растворе очень небольшой осадок; . .  . :
** В растворе осадок не взвешен.

Для К2У80 21-4Н20  вычислено, %: V 45,60; V (в К2У80 21) 49,50; 
н 20  8,04; к  8,74.

В таблице представлены зависимости выхода осадкой 
№ 2У601б,5-4Н20  и  К2У80 2-4Н20  от соотношения Н+ДЮз-Осадки по­
лучены из 0,5 молярных растворов соответственно метаванадата 
натрия и калия, взятых в количестве 10 мл, к которым прибавляли 
различное количество 1 н. растворов НС1(Н25 0 4 ).

Растворы приводили к одному объему добавлением воды.
Как видно из таблицы, выход осадков по мере повышения кис­

лотности быстро увеличивается, проходя через максимум, затем 
постепенно уменьшается. Для натриевых растворов максимальный 
выход приходится на раствор с Н+/УО!Г =  0,9, а для калиевых — 

Соответственно изменение p H  равновесных растворов по срав­
нению с первоначальными в калиевых растворах начинается рань­
ше, чем в натриевых.
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Если реакцию взаимодействия метаванадата натрия с кислото” 
представить как **

6 Ы а У О з + 5 Н + — ► ЫаНУ60 , 6-a q + 5 N a + + 2 H 2 0 ,  ^

то для этой реакции Н+/УО Г=0,83, что близко к опытному значе­
нию (0,9). На образование дикалийоктаванадата требуется 
Н  7 У О з\  равное 0,75:

Опытный максимальный выход приходится на раствор с Н+/УО^, 
равным 0,8.

Рис. 3. Термограмма (а) и кривая потери веса (б) ИаНУОгУйОн-ЗЛИгО 
Рис. 4. Термограмма (а) и кривая потери веса (б) К2У 802г 4Н20

Мононатрийгексаванадат, действительно, содержит ’/2 молеку­
лы воды или одну ее молекулу, если записать удвоенную формулу. 
Это доказывается опытами по обезвоживанию.

На рис. 3 представлены термограммы и термогравиметрическая 
кривая обезвоживания ЫаНУ6016-3,5Н20 ,  вычерченная на основа­
нии данных записи потери веса одновременно со снятием термо­
граммы. В интервале температур 70— 165 °С потеря вещества в ве­
се отвечает удалению 2,5 молекулы воды. В интервале 165—195 °С 
на дифференциальной кривой имеется резкий эндотермический 
эффект, которому соответствует удаление еще одной молекулы 
воды. После удаления 3,5 молекулы воды цвет вещества не изме­
няется, но вещество очень сильно поглощает влагу из воздуха.

При температурах двух экзотермических эффектов (340  
350 °С), расположенных близко друг к другу, вещество не теряет 
в весе, цвет становится чуть темнее. Но этот продукт уже из воз­
духа вл"агу не поглощает. Природу экзоэффектов мы не устанав­
ливали. При температуре 480—500 °С вещество теряет около 1,5 /о' 
в весе, что соответствует потере половины молекулы воды в соеди-

8К У 03+ 6 Н +  — >■ КгУвОг! • ад^бК^-^ЗИгО . (2 )
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ен ии  ЫаН\'60,б. Цвет оставшегося продукта черный. Интересно 
11 м е т и т ь ,  что состав натриевой соли после удаления половины мо- 
ьекулы воды очень близок к составу натрийванадиевой бронзы 
^аоззУгОй, описанной В. В. Илларионовым, Р. П. Озеровым и 
р В. Кильдышевой [8], хотя, как мы показали, в составе нашего 
с о е д и н е н и я  нет четырехвалентного ванадия.

При 560 °С имеется один эндоэффект, при котором, по-видимо- 
У происходит спекание черного продукта, и только при 670 °С он 

п л а в и т с я .  Кривые охлаждения или повторное нагревание кроме 
п л а в л е н и я  ничего не показывают.

Термогравиметрическое изучение дикалийоктаванадата КгУвОгХ 
Х 4НоО показывает (рис. 4), что при маловыраженном эндоэффек­
те в интервале температур 65—275 °С происходит потеря, отвечаю­
щая удалению четырех молекул воды. Как видно из рисунка, по­
следняя молекула удаляется с меньшей скоростью, чем первые 
три. Цвет исходного продукта при этом сохраняется (светло-ко­
ричневый). Безводный продукт поглощает влагу из воздуха. При 
температуре экзоэффекта цвет вещества становится зеленым. Су­
ществование зеленого октаванадата установлено [9] при изучении 
системы К У 0 3—У2Об методом термического анализа.

Таким образом, осадок, выделяющийся из ванадиевокислых 
растворов в области pH 2, не является ни чистой «гидратирован­
ной пятиокисью» У20 5-/гН20 ,  ни солью состава К а2Н2У60 17-пН20  
[7]. Его также нельзя отождествлять с соединением, образующим­
ся при реакции между У20 5 и перекисью водорода.

При взаимодействии пятиокиси ванадия с перекисью водорода 
получается продукт довольно постоянного состава, который на 
5 молекул У 2О5 содержит 9 молекул воды 5У20 5 -9Н20 .

Найдено, %: В (в воздушно-сухом веществе) 47,44, 47,34, 47,59; 
Н20  15,13, 15,12, 15,13, 15,47. Для 5У20 5-9Н20  вычислено, %: V (в 
воздушно-сухом веществе) 47,54; Н20  15,13.

Воздушно-сухой продукт темно-коричневого цвета с металличе­
ским блеском, вязкий, очень плотный. Как видно из термограви­
метрической кривой (рис. 5), последние две молекулы воды уда­
ляются с большим трудом, чем первые семь.

Состав изученных нами продуктов заставляет более осторожно 
Делать выводы об основности декаванадатов, исследованных в по­
следнее время многими авторами [4, 10— 13].

Мононатрийгексаванадат и дикалийоктаванадат из ванадиево­
кислых растворов осаждаются сразу после скачка потенциала (см. 
Рис- 1, 2), т. е. после того, как процесс образования тринатрийпен- 
таванадата закончился по уравнению

5ЫаУ03’+ 2 Н +  — ► К а3У5О и - а я + 2 Ы а + + Н 20 . (3)
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Для образования Н а3У50 14 требуется соотношение Н+/Ь1о -  
равное 0,4. В неравновесных растворах, где оно выше 0,4, наблю 
дается постепенное ослабление цвета растворов. Из них при стоя' 
нии выпадают натриевые и калиевые осадки. Ослабление цветя 
раствора показывает, что в результате местной концентрации в 
растворе наряду с декаванадат-ионами образуются катионы. 1(а. 
тион У 0 2+ с ионами декаванадатов, по-видимому, образует выще.

исследованные осадки «гидрати­
рованной пятиокиси». Исходя из 
этих соображений, реакцию ( 1) 
можно записать в следующем 
виде:

6К аУ 03:+ 5Н +  ■—>(Ыа2НУ50 14-|-' 

+ У О ^+4К Т а+ +2Н 20 )  — V 

-> К а У 0 2НУ50 !4+ 5 Ы а+ + 2 Н 20.

(4)
Механизм образования ди- 

калийоктаванадата свидетельст­
вует о сложности процесса. Так, если представить дикалийоктава- 
надат КгУвОг! как соль пентаванадата, содержащую в катионе 
УО^, состава К2 (У0 2) 3У5015, то требуется принять для пентавана­
дата основность, равную пяти. Образование последней соли можно 
было бы выразить следующими уравнениями:

8КУОз'+9Н+ — К2Н3У50 15+6К+Ч-ЗУ 02++ З Н 20 , (5)

К2НзУ50 15;+ З У 0 2+—+■ К2(У 02)зУ50 15+ З Н + .  (6)

Суммарная реакция представляется в виде:

8К У 03+ 6Н +  — > К2 (У 0 2)ЗУ50.Й+6К++ЗН20, (7)

Скорость ее, по-видимому, определяется скоростью реакции (б). 
Надо полагать, что эквивалентное соотношение между КгНзУвО^ 
и У О ^ по реакции (5) также устанавливается не быстро, т. е. ка' 
тиона УОг всегда будет меньше, чем требуется для образования 
дикалийоктаванадата. Выделившийся по реакции (6) Н+ будет 
расходоваться на образование дополнительного количества катио­
на У 0 2+. Таким образом, реакции (5) и (6) будут протекать одно­
временно.
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„о так ж е представляется механизм образования N aH Y 02V50i4: 

6NaVC>6+6H+ — >■ NaH4V 5 0 i5-f-5N a-[-VO % -j-H20 ,  (8)

NaH4V50 , H - V 0 Í  — NaH3V 0 2V50 15+ H + . (9)

Суммарная реакция:

6NaV03+ 5H +  — NaH3V 0 2Vs0 15+ 5 N a + + H 20 . (10)

Однако у нас нет данных, подтверждающих пятиосновность 
нонатрийгексаванадата. Наоборот, термогравиметрическое изу­

чение процесса обезвоживания этой соли показывает большую раз­
ницу в прочности связи половины молекулы воды в NaHV 0 2V5 0 i4X  
ХЗ,5Н20  по сравнению с остальными 3,5 молями.

С другой стороны, вполне закономерно ожидать, что в калие­
вых и натриевых растворах образовавшаяся ванадиевая кислота 
должна быть одинаковой, тем более что концентрации реагентов 
и условия проведения реакций также идентичны.

Выводы

1. Изучена природа так называемой «гидратированной пяти- 
окиси» и показано, что она является не чистой пятиокисью, а 
солью пентаванадиевой (или декаванадиевой) кислоты, содержа­
щей в катионе ванадий и щелочной металл.

2. Установлено, что «гидратированная пятиокись», выделяю­
щаяся из натриевых растворов, является солью состава 
NaHV02V50i4-3,5H20 .  Из аналогичных калиевых растворов выде­
ляется соль состава К2 (V 02)3V50i5.
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С М Е Ш А Н Н Ы Е  BAH АДАТ НО-ВОЛЬФРАМОВЫЕ 
ИЗО П О Л ИСО ЕД И НЕНИЯ 1

Смешанные ванадато-вольфрамовые изополисоединения были 
получены и описаны А. Розенгеймом [1], С. Фридгеймом [21 и 
В. ГТрандтлем ¡[3]. По составу и свойствам они были разделены на
три ряда: желто-красный — 2Me20 - V 20 3-4W 03- ^ -  =/z.=-l_j

бихроматный — 5Me20-3V 203-6W 03 (п —  1) и пурпурный -
5Ме20 —3V20 5- 14W03 ^п== 2~з)- Систематическим исследованием

взаимодействия между ванадатами и вольфраматами в разбавлен­
ных растворах занимались авторы [4]. Они подтвердили образова­
ние соединений, относящихся к желто-красному и пурпурному ря­
дам, установили область их существования, а также обнаружили но­
вое соединение с п =  Это соединение в виде кислоты затем выде-5
лил Э. Ф. Ткач [5]. В данной работе изучено взаимодействие меж­
ду ванадатами и вольфраматами в концентрированных растворах 
путем выделения продуктов реакций в виде натриевых солей в за­
висимости от соотношения исходных компонентов и pH среды.

Исходные растворы, содержащие 1 г-ат/л V( W) ,  готовили из 
паравольфрамата и пентаванадата натрия. Растворы смешивали 
в необходимых соотношениях, подкисляли 1 н. HCIO4 до нужного 
значения pH и упаривали до х/з первоначального объема. По мере 
нагревания происходило усиление окраски. Далее растворы выдер­
живали на воздухе для кристаллизации солей. Были выбраны со­
отношения V : W, равные 1 : 2, 1 : 3 и 1 : 4. Растворы с более край­
ними соотношениями компонентов не были взяты в связи с тем, 
что при подкислении до р Н ~ 2  из них выпадали осадки в о л ь ф р а - 
матов или ванадатов.

Состав смешанного изополисоединения зависит от соотношения 
исходных компонентов и кислотности среды. Из слабокислых рас­
творов (pH 4—5) при всех взятых соотношениях выделяется соль 
с п —  у2. В более кислых растворах на состав продуктов реакции 
влияет исходное соотношение V : W. Из растворов, более богатых

1 Ж ури, неорг. хим. 1970. Т. 14, № 9. С. 2571—2572. Соавторы Д. У- ^ еГ 
лиева, А. К. Ильясова.
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выпадает соль, близкая по составу той, что описана в

н 3-,
w 8

Озб,5
.v, J

На­ против Oj9
_V2[4]:

к -  г .................
^ 5У 2\У ,оО з7 .5 -8 Н 20 .

Таким образом, в концентрированных растворах соотношение 
и с х о д н ы х  компонентов и pH влияют на взаимодействие ванадатов 
й вольфраматов так же, как и в разбавленных растворах с обра­
зо в а н и ем  одних и тех же соединений. Число смешанных изополи­
с о е д и н е н и й  невелико, как и обычных изополисоединений, и область 
йх образования та же, что и у последних. Так, соединение я = 7 г, 
о т н о ся щ ее ся  к желто-красному ряду, возникает в области обра­

зования паравольфрамата и декаванадата. Молекулярный вес этих 
с о е д и н е н и й  мы не определяли, но по свойствам их нельзя отнести 
ни к  паравольфрамату, ни к декаванадату. Соединение 

з«,б • 26Н20  также с  « = 7 2, но в отличие от первого более 
кислое. Свойство этого вещества аналогично метавольфрамату и 
гетерополисоединениям, т. е. оно относится к пурпурному ряду.
Однако пурпур-соли, описанные в [1, 4], имели п =  в нашем
продукте п =  1/2. Соединение ‘/б (Ма5У2\У'ю0з7,5-8Н20 ) ,  образую­
щееся из кислых растворов, по свойствам не имеет аналогов сре­
ди изополисоединений вольфрама и ванадия. Они обезвоживаются 
так же, как и обычные изо- и гетерополисоединения; дигидратация 
происходит в широком интервале температур и наблюдается осо­
бая прочность связи последних молекул воды. Однако по кривой 
дегидратации нельзя судить о характере связи воды. Попытка об­
наружить конституционно-связанные группы ОН по ИК-спектру 
не привела к успеху.
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И ЗУ Ч ЕН И Е РАВНО ВЕСИ Я М ЕЖ ДУ МЕТАВАНАДАТ- и 
ДЕКАВАНАДАТ-ИОНАМИ 1

Взаимопревращения между орто-, пиро- и метаванадатами к 
образование декаванадатоз из кислых растворов исследованы д о .  
вольно хорошо. Область же непосредственного равновесия между 
мета- и декаванадат-нонами изучена недостаточно. Объясняется 
э ю  тем, что в последнем процессе равновесие устанавливается 
медленно, тогда как в первых растворах оно достигается почти 
мгновенно. Большинство равновесий в полиядерных системах ис­
следовали методом капельного титрования, т. е. путем измерения
э. д. с. быстро устанавливающихся равновесий. В системе метава- 
надат---- декаванадат измерить э. д. с. капельным титрованием не­
возможно. Реакция между метаванадатом и декаванадатом иссле­
дована в работе [1]. Показано, что применение метода «потенцио­
метрической поверхности» позволяет объяснить превращение тет- 
раконденсированного метаванадата в декаванадат. Равновесное 
состояние достигнуто автором при выдерживании серии растворов 
в течение 15 дней. Однако в статье приведено мало эксперимен­
тальных данных: не .рассчитана константа реакции. Позже данную 
реакцию изучали Ю. И. Санников с соавт. [2]. Они получили па­
раллельное смещение кривых образования для растворов 10~2— 
10~д М по ванадию. Проведенный расчет по методу «ядро — 
звенья» [3] показал, что в указанных растворах равновесие уста­
навливается между тетра- и декаядерным ванадатами. Рассчитана 
константа реакции в среде 0,2 М ЫаС1. Следует, однако, заметить,, 
что ранее работами Ю. В. Морачевского и Л. И. Беляевой [4], а 
также К- Шиллера и Е. Тило [5] выяснено, что степень конденса­
ции метаванадат-иона в 10~3 М растворах непостоянна, а в 10"4 М 
растворах он находится только в мономерной форме. Таким обра­
зом, зыводы указанных авторов находятся в противоречии с ре­
зультатами работы [2].

Нами предпринято изучение равновесия между метаванадатом 
и декаванадатом путем измерения э. д. с. серии метаванадатных 
растворов 2-10-1—2-10-3 М по ванадию, в которых соотношение 
Н+/У от 0 до 0,6 создавалось соляной кислотой, а ионная сила, 
равная единице, поддерживалась хлоридом натрия. Растворы до 
прибавления хлорида натрия для установления равновесия кипя­
тили на водяной бане в течение 2 ч, затем охлаждали. На следую­
щий день измеряли э. д. с. растворов при 25±0,1 °С. Расчет кон­
центрации водородных ионов, определение потенциала Е 0 прове­
дены, как в работе [6]. Спектры поглощения растворов изм ерен ы

' Докл. АН СССР. 1980. № !. С. 113— 116. Соавторы А. К. И л ьясо в а , 
В. А. Гескина.
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; спектрофотометре «Specord UV-Vis». Обработку полученных 
я нНых производили на длине волны 370 нм, при которой метава- 
надат не поглощает.

Экспериментальные данные потенциометрических измерений в 
' д е  зависимости 2 от — 1 g h приведены на рис. 1, где —h/B—  
ср ед н ее  число Н+, связанных с одним V4OÎ2> Я  и 3  — начальные 
к о н ц е н т р а ц и и  водородных и ванадиевых ионов соответственно, 
р е з у л ь т а т ы  обработки согласуются между собой при условии, что 
и с х о д н ы й  метаванадат находится в виде тетрамера. Эти данные 
п о д т в е р ж д а ю т  выводы работы [ 1].

Рис. I. Кривые образования ионов декаванадата из метаванадата. Исходная кон­
центрация V40 12-B, моль/л: 1 — 0,05; 2 — 0,04; 3 — 0,025; 4 — 0,02; 5 — 0,015;

6  —  0,01

Данные для 0,05—0,01 М растворов обрабатывали по V4OÍ2" - 
иону; более низкие концентрации оказались непригодными для  
обработки в связи с разбросом экспериментальных точек. Расчет 
состава комплексов вначале проводили путем сравнения экспери­
ментальных значений z ( —l g h) с нормализованными кривыми 
n (\ga)QP  по методу Россотти [7] для ряда значений Р и Q. Р а с­
четы для Р = 4, Q =  10 и Р — Ъ, Q =  10 показывают близость экспе­
риментальных данных для комплексов вида УюОгГ и НУюОгГ. 
Однако наблюдается систематическое несовпадение расчетных кри­
вых с экспериментальными при больших значениях г, что указы­
вает на присутствие дополнительного комплекса. По этой же при­
чине для расчета методы ядро — звенья и потенциометрической 
поверхности не подходят.

Идентификацию типов комплексов и их констант далее прово­
дили методом нормализованных кривых Л. Силлена [8], сравни- 

я экспериментальные данные l g 5 ( —lg h) г с нормализованными
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кривыми (рис. 2) в допущении, что образуются два комплекс* 
УтС*Г и НУюОгГ. Уравнения образования комплексов:

В  =  Ь + 2 , 5 М * ' , й 4+ 2 , 5 Л / ( Ь * '6Л5,

ЫгКЬ^Н\

где Ь — УьО\ъ\К, кК —  константы образования комплексов У |0О
> 5  —

(1)

(2)

НУюОгз соответственно нормализованы к виду:

В = Г2+2,5У2Л4(1+/Т), 

~Вг=4у2Н4 (4+5/Г),

где В = .В  { ¿ ¡ У ', У = Ь Ч ’ (к\ ) " 3

ю'

(3)

(4)

и Ь= кк .

Рис. 2. Совмещение экспериментальных кривых 1§ В (—1§/г)г с нормализован­
ными кривыми ^ В ( 1д /! )г

Рис. 3. Зависимость состава ванадиевых ионов от —^ ! г  растворов. В: а — 0.01;
б — 0,05 моль/л

_Исключением V из (3) и (4) построена зависимость ^  В от
1 gll  для разных значений г:

/ I -  ~  \ё  [ (4 -2 ,52 )  +1г ( 5 - 2 , 5 2 ) ! + ^ (4+5/г) ].
(5)

В положении наилучшего совмещения экспериментальной з а в и ­
симости i g S ( —\ цк)  с нормализованными \ §В( \ £Т1) г (рис. 2) 
найдены константы: } ^  =  26,62±0,04 для иона УюОгГ, 1 £ ^ ==г 
= 32 ,57+ 0 ,04  для иона НУюСгГ-

Используя эти значения констант, мы рассчитали долю к а ж д о ­
го иона ванадия, находящегося в равновесном состоянии дрУг с
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vroM при различных г. Кривые распределения для концентраций
П05 и 0,01 моль/л V4 0 12— приведены на рис. 3.

Для этих значений концентраций сняты спектры поглощения. 
Зависимости коэффициента поглощения е от 2 приведены на рис. 4. 
й “ рКсунка видно, что для 0,05 М раствора до 2 = 0,45 значения 
л о ж а т с я  на прямую, что говорит об образовании одного продукта, 
flo в разбавленном растворе получает­
ся выпуклая кривая, свидетельствую- е  
щ а я  об образовании смеси веществ.
Эти данные находятся в согласии с 
к р и в ы м и  распределения (рис. 3). Дей­
с т в и т е л ь н о ,  из кривой (36) видно, что 
в 0 ,0 5 М  растворах обе формы декава- 
надатов образуются приблизительно в 
р ав н ы х  количествах. Поэтому разница 
е-ионов не обнаруживается. В 0,01 М 
растворах иона НУюОгГ обнаружи­
вается больше, чем V 10O 2s~ (рис.4 ,a). q z  0,3 0,4 
И з  рисунка также видно, что 
íHVioO» ) !<e(VioOSr). Вышеизло- Рис. 4. Зависимость средних 
женное убеждает, что делать заключе- " ^ р Г Г о т  г. * = зт о °н м ,Т  
ние о видах ионов, существующих в а — 0,01; б — 0,05 моль/л 
растворе, только по спектрофотометри­
ческим измерениям надо с осторожностью.

На основании проделанной работы можно прийти к выводу, что 
ионы V 10C 23 и H V 10O 28 возникают одновременно, а не последо­
вательно, как это следовало бы ожидать. Этот факт и медленное 
установление равновесия между ваиадат- и декаванадат-конами 
свидетельствуют о том, что данный процесс не одностадийный. Дей­
ствительно, из четырехъядерного метаванадата десятиядерный ва- 
надат может возникнуть не простым укрупнением, а перестройкой 
исходных форм.
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П О Л И М Е Р Н Ы Е  Ф О С Ф А Т Ы

М О Д И Ф И К А Ц И И  МЕТАФОСФАТА К А Л ЬЦ И Я  И ИХ
И К -С И ЕК ТРЫ  1

М етафосфат кальция С а ( Р 0 3) 22 отличается способностью об­
разовывать большое число модификаций, из которых в литературе 
«писаны стеклообразная и кристаллические формы (р, у ,  <5), сопро­
вождаемые в некоторых случаях аморфной фазой (обозначения по 
[1, 2 ]) .  Этот перечень не исчерпывает всех модификаций, получен­
ных в различных условиях и из различных исходных веществ [2]. 
Строение их до сих пор изучалось только косвенными методами: 
светорассеяния, хроматографии и т. п. Волновые числа полос по­
глощения в спектрах С а ( Р 0 3) 3, см-1:

И нтерп ре­
тац и я

•''ляРО.

v,PO,

т Р А морфный С теклооб­
разны й

1295 о .с . 1350 пл. 1285 о .с . 1290 о .с .
1272 ср. 1310 сл . — —

1240 с. 1260 о .с . 1240 пл. —
1212 с. 1207 ср. — —

1170 сл. 1160 пл. 1140 пл. 1150 пл.
1123 с. 1120 о .с . 1090 с . 1100 о .с .
1100 с. — — —

1067 пл. — — —
1042 ср. 1070 о .с . — —

1010 о .с . — — —

1000 пл. — 1020 с . —
903 о .с . 945 о .с . 920 о .с . 920 с.
810 ср . 792 ср. 790 с л . —

760 ср . 750 ср . 750 сл . 750 пл.
740 ср. 720 ср. — —
715 сл . 680 с л. — —

620 сл . — — —
580 ср . 595 п л . — —

570 ср. 560 с. —

1 Известия АН СССР. Неорганические материалы. 
С. 1812— 1814. Соавторы Б. А. Кумников, Э. В, Полетаев,

2 Речь идет о дегидратированных фосфатах кальция, 
которых описывается приведенной условной формулой.

5РО Р

VoPOP

К олебания
цепи

1969. Т. 5. № 10’
М. А. Дыканбаев. 
аналитический соста
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550 пл. — — —
535 o .e .  — — — SPO,
525 пл. 517 o .e . 520 п л . —
495 o .e . — 490 o .e . 500 o .e .
465 cp . 468 o .e . — —
438 c . 440 п л . — —

В настоящей работе получены и качественно интерпретированы 
инфракрасные спектры поглощения ряда модификаций С а ( Р 0 3) 2. 
о б р а з у ю щ и х с я  при обезвоживании С а (Н 2Р 04 ) 2-Н 20  нагреванием. 
Последний процесс описан в литературе [1, 2]. Д ля  идентифика­
ции кристаллических форм С а ( Р 0 3)2 использованы рентгенографи­
ческие данные 3, приведенные в [3].

При нагревании С а ( Н 2Р 0 4) 2-Н 20  теряет сначала кристаллиза­
ционную воду, а затем последовательно две молекулы воды из 
групп Р —ОН (рис. 1, о).  Выше 380—400 °С вещество превращ ает­
ся в метафосфат кальция. Дебаеграмма показала, что этот про­
дукт представляет собой ß - C a ( P 0 3)2 [1, 3]. При 970 °С вещество 
плавится. После закалки  расплава образуется стеклообразный 
метафосфат, который для краткости будем обозначать как  
а - С а ( Р 0 3) 2. Нагревание этого продукта сопровождается экзотер­
мическим эффектом при 685 °С (рис. 1 . 6 ) ,  являющимся результа­
том превращения стеклообразного вещества в кристаллический 
р -С а (Р 0 3)2.

Таким образом, возможен следующий цикл превращений:

970°С зак ал к а  685°С
ß-Ca ( Р 0 3) 2-----^р аспл ав—------->а-С а ( Р 0 3) 2---- ß -C a ( P 0 3) 2.

Для полученных а- и ß-модификаций С а ( Р 0 3) 2 были записаны 
ИК-спектры поглощения (рис. 2, в, г) на спектрофотометре U R -10 . 
Вещества готовили в виде таблеток в КВг (1,5 мг на 300 мг) или 
растиранием с вазелиновым маслом.

Названные модификации наиболее устойчивы из известных для 
С а ( Р 0 3) 2. Менее устойчивы v - C a ( P 0 3)2 и «аморфная фаза» [1, 2]. 
Чтобы синтезировать последние модификации и избежать перехо­
да  их в устойчивую ß-форму, мы получили метафосфат при воз­
можно низкой температуре, обезвоживая C a (H 2P 0 ,i )2-H 20  в ваку­
уме. 5 г вещества в колбе, вакуумированной до 1 мм рт. ст., нагре­
вали до 310 °С (оптимальная температура). После выдержки в те­
чение 15 мин образовался рентгеноаморфный порошок, спектр ко­
торого (рис. 2, г) подобен спектру стеклообразного а - С а ( Р 0 3) 2, 
полученного закалкой соответствующего плава (рис. 2, в).  Однако 
По внешнему виду они различны. Можно полагать, что полученное 
аморфное вещество соответствует описанным в литературе «аморф-

Рентгеноф а зов ый анализ проведен А. Е. Шаламопым.



ной ф азе или аморфному материалу [ 1 ], которые обнаружены в 
виде примеси к кристаллическим модификациям.

И мея в виду, что стеклообразный а - С а ( Р 0 3) 2 при 685 °С кри­
сталлизуется в |3-Са(РОз)2 (рис. 1 , б),  мы записали термограмму 
полученного аморфного вещества (рис. 1, в). Она такж е выявила 
экзотермическое превращение, но при 
более низкой, чем для а-формы, тем­
пературе (420 °С). Дальнейшее нагре­
вание приводит к очень слабому эндо­
термическому эффекту в интервале 
500— 600 °С.

Дебаеграммы  показали, что при 
4 2 0 °С образуется еще одна кристалли­
ческая модификация — •у -С а(Р О з)2, 
полученная ранее, но не из аморфного 
метафосфата, а нагреванием в различ­
ных условиях монофосфата [2 ] или 
кислого пирофосфата [ 1 ] кальция до 
температуры не выше 400 °С. Неболь­
шой эндоэффект в интервале 500—
600 °С соответствует переходу неустой­
чивого р - С а ( Р 0 3)2 в стабильный 
р-Са (Р О з)2.

Л__I.
/ТОО V#? у! а*'

Рис. !. Термограммы (дифференциальная запись) фо:фатов кальция: о — 
Са (Н 2Р 0 4)2-Н20 ; б — стеклообразного С а (Р 0 3)2; в — аморфного С а(РО з) 2

Рис. 2. ИК-спектры поглощения С а (Р 0 3)2; а — у ';  б — |3; в  — стеклообразного; г —
аморфного

Таким образом, последовательность превращений м етаф о сф ата  
кальция при нагревании может быть представлена в виде схемы

310°С 420СС 
Са (Н 2Р 0 4) 2-Н 20 ----------*■ аморфный С а ( Р 0 3) 2--------------*-

в ак у у м  экзоэф ф ект

_ 500—600°С 970°С закал ка  .
-■уСа ( Р 0 3)?— ——*• р-Са ( Р 0 3) 2— р а с п л а в --------- >-а-Са (РОз)г-
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", Если из исходного Са (Н2Р 0 4) 2-Н 20  не удалять  воду при низ* 
рЛ- температуре, то неустойчивые аморфная и ^-модификации 
^ р а з у ю т с я  лишь частично или совсем не обнаруживаются. В ко­
е ч н о м  продукте тогда преобладает стабильная ß-форма, а на тер- 
Е г р а м м е  не наблюдается экзотермических эффектов кристаллиза- 

иИ {рис. 1, а ) .  По-видимому, они находятся в этом случае при 
более низких температурах и маскируются поглощением тепла при 
обезвоживании. Необходимо отметить, что температура начала 

кзоэффекта непостоянна и зависит от степени обезвоживания ис­
ходного вещества или скорости его нагревания.

ИК-спектры поглощения (рис. 2) разрешаю т сделать некоторые 
выводы о строении полученных метафосфатов. ИК-спектр 
л!-Са(Р03) 2 (рис. 2, а) является, по-видимому, среди спектров ме­
тафосфатов наиболее сложным. Известно [4, 5], что наиболее н а­
дежно в этих спектрах идентифицируются частоты симметричных, 
колебаний г* PO P. В этом интервале в спектре v - C a ( P 0 3)2 нахо­
дятся четыре полосы 715, 740, 760 и 810 см^1. Расстояние между 
ними больше, чем можно ожидать для расщепления колебаний 
аниона в кристаллическом поле. Так, д аж е для антисимметричных 
колебаний в спектре А 1 (Р 0 3) 3 оно не превышает 10— 15 см-1. П о­
этому указанное расщепление можно отнести за счет взаимодейст­
вия в цепочке иона метафосфата.

В интервалах v a i P O P , vä P 0 2 и vö iP 0 2 обнаружено такж е по 
четыре полосы, о которых можно сказать то же, что и о частотах 
vg POP.

Таким образом, наличие четырех полос в каждом из указанных 
интервалов может быть обусловлено наличием четырех групп Р О 3. 
в повторяющемся элементе конденсированного фосфатного анио­
на в составе 7 -С а (Р 0 3) 2. Он может быть либо циклическим, либо- 
цепеобразным, хотя для последнего случая трудно представить 
подходящую форму.

Строение стабильного ß - C a ( P 0 3)2 не должно существенно от­
личаться от строения 7 -формы, так как  тепловой эффект превра­
щения v->-ß невелик (рис. 1, а, в).  Поскольку число линий в спект­
ре при этом уменьшается, то, очевидно, при фазовом переходе 
симметрия аниона повышается.
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О Н И ЗК О Т Е М П Е РА Т У РН О М  АМ ОРФНОМ  ФОСФАТЕ
МАГНИЯ 1

При термической дегидратации однозамещенных ортофосфатов 
многих двухвалентных металлов, в том числе кальция и магния 
часто отмечают образование аморфного продукта [1 , 2 ]. Однако 
ни свойства, ни строение этих фосфатов подробно не исследовались 
Ван Везер считает [3] их либо кислыми стеклами, либо мелкодис­
персными аморфными веществами, подобными углеродистой саже

Ранее [4] нами показано образование в качестве одного из 
промежуточных продуктов при термической дегидратации моноза- 
мещенного ортофосфата магния рентгеноаморфного фосфата. З а ­
мечено, что ИК-спектр аморфного фосфата и хроматографическое 
поведение аналогичны таковым для плавленого метафосфата маг­
ния. Этот ф акт позволяет думать, что плавленый и аморфный фос­
ф аты  имеют сходство в строении. В настоящей статье приводятся 
результаты детального изучения этих фосфатов методами хрома­
тографии и ИК-спектроскопии.

При нагревании M g (H 2PO,^)2• ац аморфный продукт образуется 
почти одновременно с кислым пирофосфатом при довольно низкой 
температуре. Наилучшими условиями его получения является 
обезвоживание соли в вакууме. При этом нами опробованы раз­
личные варианты проведения опытов: изменение температуры, про­
должительности нагревания соли, применение двухступенчатого 
нагрева.

Плавленые соли метафосфатов кальция, магния и натрия полу­
чали из соответствующих монозамещенных ортофосфатов путем 
нагревания их до температуры на 30—40° выше точки плавления. 
После выдерживания солей при данной температуре в течение 15— 
20 мин плавы выливали на охлажденный стальной противень. 
В результате получали рентгеноаморфные стекловидные продукты.

Низкотемпературные аморфные и плавленые продукты анали­
зировали ИК-спектроскопически, хроматографически и микроско­
пически. Остаточное содержание воды определяли дериватографи­
ческим методом.

Д л я  проведения хроматографического анализа тонко измельчен­
ные образцы фосфатов обрабатывали водой в течение времени, не­
обходимого для его растворения. Так, продукт, прогретый при 
200 °С, полностью растворялся за 2 ч. Остальные образцы полно­
стью в воде не растворялись и поэтому их переводили в раствор с 
помощью катионообменника КУ-2 в водородной форме [5]. Увели-

1 В кн.: Физико-химические исследования фосфатных, боратных и алюмоси- 
ликатных систем. Алма-Ата, 1973. С. 37—42. Соавторы А. К. Ильясова, Р. А. Гес-
кина.
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ние контакта смолы с веществом от 1 до 3 ч отражалось только 
на интенсивности пятен, но не изменяло качественную картину 
хроматограмм. Во всех случаях нерастворившийся остаток со смо­
лой отфильтровывали. Д л я  перевода получившихся в результате 
контакта образцов со смолой фосфатных кислот в натриевые соли 
раствор нейтрализовали содой до pH 7. ИК-спектры образцов сни­
мали на спектрометре иИ -Ю  в таблетках с КВг.

Нагревание монозамещенного ортофосфата магния в условиях вакуума

Стадия нагревания
О стато ч ­
ное со­
д ер ж а­

ние НаО,
%

Т ем п е­
ратура

к р и стал ­
ли зац и и ,

'С

I I I
н
3
во
t

t ,  °с

продол­
ж и тел ь ­
ность,

ч
t , °  С

продол­
ж и т е л ь ­

ность,
ч

Микроскопический
анализ

1 200 4 — — 10,47 560 Изотропные кристал­
лы

2 310 3 ,5 — — 3,31 665 То ж е
3 340 3 4,09 600 Изотропные, примесь 

М В2Р40 1г
4 400 1,5 — -- 1,60 610 То же
5 200 4 300 0 ,5 5,84 550 Изотропные, однород­

ные
6 200 4 350 1,0 4,64 600 То ж е, примесь 

М £2Р-|012
У 310 10 — 2,93 600 80 % изотропных крис­

таллов

В таблице приводятся результаты по получению аморфного про­
дукта в вакууме. К ак  видно, повышение температуры до известно­
го предела мало влияет на количество воды, оставшейся в про­
дукте (опыты № 2 и 3). Сравнение опытов №  2 и 7 показывает, что 
увеличение продолжительности нагревания от 3,5 до 10 ч незна­
чительно уменьшает содержание воды (3,3—2 ,9 3 % ) .  При повы­
шении температуры до 400 °С (опыт №  4) фосфаты переходят в 
кристаллический нерастворимый тетраметафосфат магния, что 
можно видеть при сравнении ИК-спектров, приведенных на рис. 1 
(кривые 1— 3).

Одномерная хроматограмма образца, прогретого при 200 °С, по­
казывает наличие шести видов полифосфатов. Этот продукт со­
держит 10,47 % воды, что по валовому составу соответствует сме­
си кислого пирофосфата и ортофосфата (А^НгРгОг содержит 
8,99 % Н 20 ) .  Однако распределение интенсивности пятен у казы ­
вает, что в нем содержатся приблизительно равные количества 
°рто-, пиро- и три-, значительно меньше тетра-, пентаполифосфатов 
и следы гексаполифосфата.



Хроматографическое поведение продуктов опытов №  2— 7 оди 
паковое, при повышении температуры появляются высокополимер 
ные фосфаты. Менее всего в этих продуктах ортофосфатного анио 
на, обнаружено значительное количество короткоцепочечных поли 
фосфатов с содержанием фосфора в цепи 2—6 атомов. Высокопо­
лимерные фосфаты проявляются в виде пятна, не двигающегося от 
стартовой точки. Промежуточные фосфаты с количеством атомов 
фосфора в цепи больше 6 имеют непрерывный хвост, идущий от 
стартовой точки. Таким образом, увеличение температуры от 200 
до 3 0 0 °С приводит к процессу интенсивной конденсации фосфатов 
в высокомолекулярные соединения. При этом средняя степень по­
лимеризации, рассчитанная по содержанию ОН~-групп, возраста­
ет от 2 до 6 атомов в молекуле.

Двумерное хроматографирование показывает, что образец № I 
не содержит кольцевых фосфатов, а в продуктах №  2— 7 они име­
ют вид следов триметафосфата. Хроматографическое поведение 
стекол плавленых метафосфатов кальция и магния оказалось ана­
логичным описанным выше низкотемпературным аморфным про­
дуктам (образцы № 2— 7). Разница заключалась лишь в том, что 
высокополимерная часть на хроматограммах фосфатных стекол по 
интенсивности окраски пятен значительно преобладает над низко­
полимерными фосфатами. К ак  и низкотемпературные аморфные 
фосфаты, полученные при температуре не менее 310 °С, фосфатные 
стекла имеют кольцевые формы. Согласно результатам хромато­
графирования, стекла метафосфата кальция содержат колец боль­
ше, чем стекла фосфата магния. В аморфном продукте количество 
кольцевых фосфатов незначительное.

Несколько неожиданным является наличие короткоцепочечных 
фосфатов на хроматограммах плавленых образцов метафосфатов 
кальция и магния. При соотношении окислов МеО : Р 2О5, равном' 
1 (И), эти фосфаты могут образовываться в случае присутствия 
ОН"-групп. Получение действительной картины состояния фосфат­
ных анионов в стеклах представляет сложную задачу, так  как су­
ществующие методы анализа полифосфатов, такие, как  потенцио­
метрический, хроматографический, связаны с растворением и по­
этому могут дать только относительные данные. Имеются ли О Н- * 
группы в плаве — это вопрос, требующий выяснения. Возможно, 
определяемые вышеназванными методами они возникают при со­
прикосновении стекла с растворителем. Это тем белее вероятно, 
так как известно, что охлажденный плав способен поглощать О Н - - 
группы из воздуха. Можно допустить их отсутствие в стеклах, по­
скольку конечные связи могут удовлетворяться катионами, высво­
божденными за счет образования точек разветвления. Нельзя 
исключить такж е наличие в стеклах кольцевых фосфатов.

Судя по хроматограммам, в стеклах содержится приблизитель-
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20—30 % короткоцепочечных фосфатов. В пересчете на содер­
жание воды при средней длине цепи п =  6 это составит 2,1 %, что 

опжно отражаться при дериватографировании стекла. Однако 
к р и в а я  потери веса стекла при дериватографировании идет п ар ал ­
лельно оси абсцисс (рис. 2, кривая 1). Согласно этим данным, мож- 
¡(0 предположить, что наличие на хроматограммах стекол коротко­
ц е п о ч е ч н ы х  фосфатов объясняется гидролитическим расщеплени­
ем высокополимеризованных фосфатных молекул, которое может
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Рис. 1. ИК-спектры: 1 — М ^ Р ^ г ;  2 — аморфных фосфатов магния опытов № 2,
3 , 5—7; 3 — продукта опыта №  4; 4 — стекол плавленых метафосфатов кальция и 
магния; 5 —-продукта опыта №  1; 6 — низкотемпературного аморфного фосфата 
магния и стекла плавленого фосфата кальция, отмытых водой; 7 — соли Грэма
Рис. 2. Термограммы: 1 — стекла плавленого фосфата магния; 2 — продукта опы­

та № 2

протекать в процессе перевода фосфата в раствор либо хромато­
графирования. Кроме этого, следует учесть, что воздействие рас­
творителя на стекла и аморфные фосфаты должно представлять 
сложную картину. С одной стороны, стекло фосфатов кальция и 
магния малорастворимо, с другой — саморастворение сопровожда­
ется гидролитическим расщеплением фосфата и, возможно, такж е 
реакциями диспропорционирования. Эти стекла полностью раство­
ряются за продолжительное время. При этом характер продуктов 
Деполимеризации будет сильно зависеть от температуры и продол­
жительности термообработки, способа охлаждения и множества 
Других факторов.

S. Ohaski, V an W aser [6] подвергали двумерному хроматогра­
фированию плав метафосфата кальция при 1400 °С в течение 2 ч. 
При этом 98 % фосфата остается на стартовой точке и только 1,5 % 
подвергается гидролизу с образованием ортофосфатной формы.

Это несоответствие с нашими результатами, очевидно, объясня­
ется разными условиями экспериментирования. К ак известно, сте­



пень: полимеризации фосфатов зависит от температуры и продол­
жительности нагревания. Без учета этих факторов для одной и той 
же соли можно получить несовпадающие между собой результаты 
а следовательно, трактовать их по-разному. Кроме того, при повы­
шении температуры нагревания метафосфатов [7] происходит от­
щепление пятиокиси фосфора.

При хроматографировании соли Грэма в отличие от стекол фос­
фатов кальция и магния проявляется несколько пятен (3—4) коль­
цевых фосфатов, которые описаны в работе [8]. Чтобы основное 
количество полифосфатов состояло из цепей с 3—6 атомами фос­
фора, вполне достаточно 2—3 % воды, имеющейся в низкотемпера­
турном аморфном продукте. Несмотря на существенное различие 
в составе кислого аморфного материала и стекол метафосфатов 
кальция и магния, поразительно проявление сходства во многих 
отношениях. Оба они кристаллооптически представляют прозрач­
ные стеклообразные вещества, изотропные, с близкими показателя­
ми преломления: для низкотемпературного аморфного фосфата 

1,526, для плава — 1,500.
Кристаллизация стекла М д (Р О з ) 2 в циклический тетрамета­

фосфат происходит при 680 °С. В аморфном материале этот про­
цесс протекает с несколько меньшей затратой энергии, но в тех же 
температурных пределах (рис. 2, дериватограммы 1 и 2). Причем 
температура кристаллизации меняется в зависимости от степени 
полимеризованности продукта (см. табл.).

ИК-спектры аморфных фосфатов магния, полученных при тем­
пературах 310—340 °С, почти идентичны таковым для стекол фос­
фатов кальция и магния (см. рис. 1, спектры 2, 4). Образец, полу­
ченный при 2 0 0 °С, имеет другой вид спектра (рис. 1, спектр 5): 
полоса при 740 см-1 довольно узкая, а максимум колебания \ ’в, Р 0 2 
находится в длинноволновой области (1280 см^1). ИК-сиектроско- 
пические данные низкотемпературных аморфных фосфатов хорошо 
согласуются с их хроматограммами. Так, продукт, прогретый при 
200 °С, не содержит длинных цепочечных фосфатов и на его ИК- 
спектре отсутствует коротковолновое колебание при 1300 с м '1. 
И наоборот, продукт, полученный при 310 °С и содержащий длин- 
иоцепочечные фосфаты, на ИК-спектре, имеет указанное коротко­
волновое колебание.

Д ал ее  было замечено, что после обработки водой аморфных 
низкотемпературных фосфатов магния в ИК-спектрах происходило 
как  бы «растворение» коротковолновой части колебаний. То же 
самое наблюдается со стеклом фосфата кальция. Спектры отмыто­
го стекла С а ( Р 0 3) 2 и аморфного низкотемпературного фосфата 
магния имеют почти одинаковый вид (рис. 1, спектр 6). При рас­
творении в воде на ИК-спектрах исчезает коротковолновая часть 
колебаний у^Р О Р  при 800 см-1, а такж е колебания у в* Р 0 2 при
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*400 см-1 несколько смещаются в сторону длинных волн. Спектр 
мытых продуктов напоминает таковой для продукта, получен- 

°ого при 200—210°С (рис. 1, спектр 5), не содержащего высоко- 
Иолимсрного фосфата. Известно, что коротковолновые колебания 
п „ актерны для длинноцепочечных молекул. Это было неожидан­
ным так как в раствор должны были бы переходить вначале ко­
поткие фосфаты.

Представляло интерес выяснить, не относятся ли эти высоко­
частотные поглощения к колебаниям Р — О в точках разветвления. 
В работе [9] показано, что при растворении стекол в воде в пер­
вую очередь гидролитически расщепляются связи в точках р аз ­
ветвления. E. Thilo с соавт. [10] показали образование колец при 
гидролитическом расщеплении скрученных цепочечных фосфатов. 
По аналогии можно предположить, что наблюдающиеся при хро­
матографировании аморфных фосфатов и стекол кольца получи­
лись в результате гидролитического расщепления точек развет­
влений, ибо в них имеются наибольшие пространственные возмож­
ности для замыкания колец.

Обработку полифосфатных продуктов водой проводили путем 
выдерживания их тонкоизмельченных порошков в воде в течение 
нескольких суток. Нерастворившуюся часть отфильтровывали и вы­
сушивали до воздушио-сухого состояния.

Плав метафосфата кальция при растворении в воде разм ягчал­
ся, превращаясь в чрезвычайно вязкую массу, так  же, как соль 
Грэма. Плав метафосфата кальция растворялся медленно и р а з ­
мягчался в незначительной степени. Это различие в поведении сте­
кол фосфатов кальция и магния по отношению к воде проявлялось 
и в характере ИК-спектров, и в хроматографическом поведении. 
Спектр стекла фосфата магния в отличие от фосфата кальция очень 
мало изменился. На его хроматограмме в меньшей степени прояв­
лялись кольцевые фосфаты.

Н а основании анализа наших результатов и сопоставления по­
лученных сведений с литературными о свойствах соли Грэма и дру­
гих фосфатных стекол можно высказать мнение о том, чтв низко­
температурный аморфный фосфат образовался в результате сцеп­
ления отдельных кислых молекул в основном в беспорядочную 
структуру, где недостаточная подвижность молекул в силу низкой 
температуры создает обстановку скованности и неравномерности 
распределения зарядов в ходе выделения молекул воды. Все это 
способствует образованию агрегатов, неодинаковых как  по разм е­
ру. так и по составу. Аналогичный механизм, по-видимому, имеет 
стеклообразование из плавленого метафосфата. При быстром 
охлаждении расплава фосфатные частицы, находящиеся в беспо­
рядочном движении, теряют подвижность. Это приводит к беспо­
рядочному сцеплению частиц в полимеры разнообразных и несим-
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метрнчных больших групп цепной и слоистой структуры, как это 
представляет G. H ag g  [11]. Именно в таких стеклах могут нахо­
диться различные типы связей РО, наиример точки разветвления 
и концевые. Значительное влияние должны оказывать при пере- 
стройке стекол катионы, их заряд, размер и характер связи М е-^о  
Возможно, этим объясняется различие ИК-спектров стекой 
M g ( P 0 3) 2, С а ( Р 0 3)2 и (N a P 0 3) (см. рис. 1, спектры 4 , 7 ) ,  хотя 
хроматографически анионы этих стекол различаются незначи­
тельно.

Выводы

Проведенное исследование низкотемпературного аморфного 
фосфата магния позволяет считать, что последний в основном со­
стоит из низкомолекулярных фосфатов в противоположность плав­
леному фосфату магния, состоящему из высокополимерных еди­
ниц. Однако принципиальной разницы между этими фосфатами нет 
ни в их построении, ни в условиях возникновения. В том и другом 
случае принцип построения исходит из скованности движения мо­
лекул  и хаотичности зацепления.
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К И ЗУ ЧЕН И Ю  ПОЛИФ ОСФ АТОВ Ж Е Л Е З А 1

В связи с развитием кислотно-термических методов получения 
полифосфатных удобрений представляло интерес изучение рас­
творимости продуктов, образующихся при дегидратации моноза- 
мещенного ортофосфата железа.

Исследование термических превращений монозамещенного ор­

1 В кн.: Химия и технология минеральных удобрений и природных солеи. 
Алма-Ата, 1969. С. 54—58. Соавторы А. К. Ильясова, М. М. Кентаева.
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т0фосфата железа проводилось D. Uvoire [1], который установил 
следующую схему превращения:

230-290 СС 480-800 СС 
F e (Н2Р 0 4) 3 --------------*"аморфный продукт--------------*-

850 °С
F e ( P 0 3)3 ( А ) ----------> F e ( P 0 3) 3 (С ).

Согласно [1], распад начинается при температуре около 2 3 0 °С 
и дает постепенно обезвоживающийся аморфный продукт. Кристал­
лизация начинается при 4 8 0 °С, образуется смесь двух видов ан­
гидридного фосфата: один из них F e ( P 0 3) 3 (А) является цикличе­
ским тетраметафосфатом, другой F e ( P 0 3) 3 (С) —  цепочечным по­
лифосфатом, описанным E. Thilo [2]. Однако ими не изучена при­
рода промежуточного аморфного продукта, нет данных по раство­
римости продуктов термической дегидратации монозамещ енного  
ортофосфата железа.

В настоящей статье приведены итоги более детального изуче­
ния процесса термических превращений и растворимости продук­
тов дегидратации F e (H 2P 0 4) 3.

Д ля  выяснения природы синтезированной соли и продуктов тер­
мической дегидратации наряду с химическим анализом были ис­
пользованы термогравиметрический, ИК-спектроскопический, рент­
генографический, хроматографический, кристаллооптический.

Дериватограммы записывали на дериватографе системы МОМ 
(Венгрия). ИК-спектры снимали в таблетке с КВг на спектромет­
ре УР-10. Рентгенографическое исследование проводили методом 
порошка на CuKcc-излучении. Кристаллооптический анализ осут 
ществляли иммерсионным методом. Нагретые продукты подвер­
гали хроматографическому анализу по методу Крупа [3]. О браз­
цы выщелачивали водой и 1 н. НС1. Полученные растворы нейтра­
лизовали 1 н. NaO H  и добавляли 0,5 н. N a2S. Выпавший осадок 
,Fe2S3 отфильтровывали, а фильтрат наносили на бумагу для хро­
матографирования.

Монозамещенный ортофосфат железа  получали следующим об­
разом: к фосфорной кислоте (уд. вес. 1,725) при постоянном поме­
шивании прибавляли небольшими порциями порошок окиси ж еле­
за при соотношении Fe20 3/ P 205 , равном 4— 5. Полученную массу 
нагревали до получения прозрачного раствора, который упаривал­
ся на водяной бане до начала кристаллизации. Кристаллы были 
отфильтрованы, отмыты от избытка кислоты ацетоном и этиловым 
эфиром и высушены на воздухе. Анализ соединения указывает на 
состав соли F e (H 2P 0 4) 3-H 20 .

Найдено, %: Fe20 3 22,90; Р 20 5 58,50; Н 20  19,56. Вычислено, %: 
е20 3 21,88; Р 20 5 58,37; Н 20  19,75.



Д л я  получения данных растворимости построена кривая зави­
симости потери веса от температуры (рис. 1). Д л я  этого серию пре- 
паратов, одинаковых по весу, выдерживали при разных темпепа' 
турах, °С: 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600 в те­
чение 2 ч.

Так как  монофосфат ж елеза  вспучивается при высоких темпе­
ратурах, предварительно все навески выдерживали при 100 °С в 
сушильном шкафу в течение 2 ч. При этом удаляли всю кристал-
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Рис. 1. Зависимость термической дегидратации Р е(Н 2Р 0 4) 3-Н20 от температуры
Рис. 2. Растворимость продуктов дегидратации монофосфата ж елеза: а —в воде; 

б — в 1 н. НС1; в — в растворе цитрата аммония

лизационную воду, и дальнейшее обезвоживание шло спокойно. 
Затем определяли растворимость продуктов дегидратации в 1 н. 
НС1, Н 20  и растворе цитрата аммония путем выщелачивания 0,5 г 
вещества в течение 1 ч с 50 мл растворителя. Д анны е о раствори­
мости изображены на рис. 2 .

Н а  рис. 3 приведена дериватограмма исходного монозамещен- 
ного ортофосфата железа. И з рис. 1 и 3 видно, что потеря воды до 
250 °С происходит быстро, далее дегидратация мгновенно замед­
лялась, затем ускорялась при 500 °С и заканчивалась лишь при 
600 °С. Наблю даем ая потеря веса (21,07% ) на термогравиметри­
ческой кривой немного больше теоретической (19 ,75% ). По [1], 
это происходит вследствие увлечения небольшого количества фос­
форной кислоты водяными парами. Это явление автор считает 
общим для фосфатов с Ре205 / Р 20 3= 3 . Д о 150 °С теряется кристал­
лизационная вода.

Из рентгенограммы и ИК-спектра (рис. 4, а) видно, что удале­
ние этой воды не изменило строение исходной соли. Наблюдение 
под микроскопом такж е показывает, что кристаллы сохранили свою 
первичную форму.

При 250 °С на дериватограмме наблюдается э н д о т е р м и ч е с к и й  
эффект, который сопровождается отщеплением примерно п о л о в и н ы  
конституционной воды. При этом анизотропные кристаллы исход­
ного ортофосфата превратились в изотропные. По потере веса э т о т
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проДУкт Д°лжен представлять собой кислый пирофосфат. Однако 
в отличие от известных кислых пирофосфатов он не растворяется 
ни в воде, ни в 1 н. HCI, но растворяется в цитрате аммония. Здесь 
по-видимому, сказывается влияние связки кислород— железо ко­
торая в отличие от катионов одно- и двухвалентных металлов име­
ет более ковалентный характер, что в сочетании с многозарядно- 
стью катиона железа приводит к громоздкости и малой подвижно­
сти всей молекулы. ИК-спектр (рис. 4, б) показывает характерные

Рис. 3. Дериватограмма Ре(Н 2Р 04)з-Н 20
Рис. 4. ИК-спектры продуктов, полученных при температурах: а — 150; б — 250; 

в — 350; г — плавленого Р е (Р 0 3) 3
Рис. 5. ИК-спектры: а — продукта, полученного при 450 °С; б — Р е (Р 0 3)3, полу­

ченного после экзоэффекта при 800 °С

для пирофосфатов симметричные валеигные колебания р  
связи. На хроматограмме этого продукта наряду сп ™Р°0 " Р ° “ тся 
ется слабое пятно ортоформы, наличие которого ° ^ ° = ливаеТСЯ 
гидролизом, протекающим в процессе хромат р Ф Р теояет

В интервале температур 250 450 °С продукт д  ют
около одной молекулы воды. Образующиеся веществ р ^  
оставаться рентгеноаморфными. В отличие от продук , Р 
при 250 °С, ИК-спектры этих веществ имеют широкую полосу пр! 
730—800 см- 1 (рис. 4, в ) .  Т ак ая  широкая полоса характерна дл 
всех аморфных и стекловидных фосфатов. Стекловидны» ф Ф 
железа, полученный путем плавления Ре(РО з)з ,  имеет деистви 
но аналогичный спектр (рис. 4, г).  Эта полоса свиде1ельС^в^ т 
смесевом составе продуктов, что подтверждается полученн 
хроматограммами, которые показывают смесь цепных полифосф 
тов. Однако следует заметить, что хроматографически почти в 
продукты в основном показывают пирофосфат. В продуктах, н а­
гретых при 350—450 °С, кроме того, проявляются слабые пятна 
три-, тетра- и высокого полимера. Иногда они проявляются в виде 
хвостов. Пирофосфатные пятна, возможно, являю тся стабильным
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продуктом гидролиза. Хроматограмма плава F e ( P 0 3)3 показала 
смесь цепных фосфатов и не мигрирующий со старта полимеп 
К ак  и у всех плавленых фосфатов, имелись следы кольцевых Аоо 
фатов.

Таким образом, аморфный продукт, полученный при 250 °с 
постепенно превращается в другой аморфный продукт при 450 °с ’ 
Последний имеет свои отличительные признаки. П оказатель пре­
ломления у него N =  1,6025 вместо 1,5955 у первого продукта. К.ак 
было указано, они отличаются ИК-спектром и хроматографиче­
ским поведением. Кроме того, второй аморфный продукт менее 
растворим в цитрате аммония, что видно из кривой растворимости 
(рис. 2 ).

Не растворимый в цитрате аммония фосфат ж елеза  еще не яв­
ляется кристаллическим F e ( P 0 3) 3, а вероятно, более высокомоле­
кулярный, чем тетрамерный полифосфат. ИК-спектры продукта, 
прокаленного при 350 °С, и его нерастворимого остатка остаются 
аналогичными. В ИК-спектрах активны все колебания для всех 
полифосфатов, поэтому по спектрам трудно судить о степени по­
лимеризации.

Н а основании полученных данных нельзя сказать, что мы имеем 
только два  аморфных продукта. Из сопоставления данных о рас­
творимости, потери веса и ИК-спектров можно судить, что перво­
начально образованный пирофосфат 2F e (H 2P 0 4) 3 - > F e 2(H 2P 207)3-f- 
Н-ЗН20  далее может конденсироваться не только одноступенчатым 
путем: Ре2(Н 2Р 207) 3- ^ Р е 4(Н 2Р 40 1 з)з, но и одновременно может про­
текать процесс дальнейшей конденсации до тех пор, пока при 500— 
550 °G не будет идти интенсивный процесс обезвоживания с после­
дующей кристаллизацией F e ( P 0 3) 3, который по рентгенограмме 
оказался F e ( P 0 3)3 (С) цепочного строения. Следует отметить, 
что кристаллический полифосфат появляется и в продукте, нагре­
том при 450 °С, что видно из его ИК-спектра (рис. 5, а).

При 880 °С наблюдается необратимый эндоэффект. Однако ве­
щество, полученное непосредственно после эффекта по ИК-спект- 
ру, не отличается от F e ( P 0 3) 3.

При 1200 °С полифосфат ж елеза  плавится, превращаясь в очень 
вязкую массу. Плавленый F e ( P 0 3) 3 снова кристаллизуется при 
80 0 °С (рис. 5, б). Рентгенографически и по И К - с п е к т р у ^ о ж -  
но отметить, что он представляет собой полифосфат F e ( P 0 3)3 
(С).

Растворимость в воде значительно меньше, чем в 1 н. НС1 и 
растворе цитрата аммония. Это объясняется тем, что при действЩ 
воды на F e ( H 2P 0 4) 3-H 20  образуется нерастворимый F e P 0 4-4H2u, 
состав которого был установлен химическим анализом.
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Выводы

1 Изучена растворимость продуктов термической дегидрата- 
р е (Н2Р 04) з , а Ч в воде, 1 н. НС1 и растворе цитрата аммония. 

ЦШ2 Показано, что промежуточными продуктами дегидратации 
аяются две аморфные фазы, представляющие собой цепочечные

полифосфаты.
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о  ВЛИЯНИИ ИОНОВ АММОНИЯ НА РА С ТВО РИ М О СТЬ
ПРОДУКТОВ Д Е Г И Д Р А Т А Ц И И  О Д Н О ЗА М Е Щ Е Н Н О Г О  

ОРТОФОСФАТА К А Л ЬЦ И Я  1

Проведенные ранее исследования по получению сложных азот­
но-фосфорных удобрений путем введения солей аммония в продук­
ты кислотного разложения природных фосфатов показали, что 
содержание аммиака в удобрении сравнительно низкое [1—4]. О д­
нако, несмотря на это, при определенных условиях он повышает 
количество водно-растворимого фосфора. Например, при введении 
в реакционную смесь из фосфорита К аратау  с серной и фосфорной 
кислотами небольшого количества сульфата аммония продукт со­
держит больше половины фосфора в водно-растворимой форме 
[5]. Образование водно-растворимых фосфатов — результат глу­
боких превращений, которые претерпевает однозамещенный орто­
фосфат кальция (основной промежуточный продукт) при нагрева­
нии. Вследствие этого получаются сложные полифосфаты каль­
ц и я — аммония, причем, по предположению автора [5], сравни­
тельно короткая полифосфатная цепь имеет концевые группы в ви­
де ОЫН4. Однако в рассмотренном случае не исключено влияние 
сульфат-ионов, а такж е остаточной кислотности на растворимость 
продукта.^ Кроме того, не исследована сама природа возможного 
взаимодействия соли аммония с однозамещенным ортофосфатом 
кальция при нагревании.

Настоящее сообщение посвящено изучению взаимодействия 
лористого, а также сернокислого аммония с продуктами дегидра- 

ции монокальцийфосфата в зависимости от температуры.
сследуемую смесь в платиновой лодочке помещали в трубча-

Алма-Ат™  lQ ficw ^  о11 техн<>л огия минеральных удобрений и природных солей. 
• 8 13. Соавторы М. К. Ким, Д. 3. Серазетдинов.
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тую печь с кварцевой жаровой трубой. С одного конца трубу За 
крывали пористым стеклянным фильтром №  2 . Другой же коней 
соединяли с кварцевым холодильником, из которого через аллонж 
ж идкая  ф аза  попадала в приемную колбу, связанную с водоструй 
ным насосом. Она образовывалась при растворении выделяющихся 
из реакционной смеси газов в водяном паре или конденсате. Водя­
ной пар для  этого подавали в месте соединения жаровой трубы с 
холодильником. Режим работы водоструйного насоса подбирали 
таким, чтобы пары воды не попадали в жаровую трубу и, следова­
тельно, не контактировали с реакционной массой. Температуру 
печи поддерживали постоянной с помощью терморегулятора, опи­
санного ранее [6].

В качестве исходных веществ применяли реактивы хлористого 
и сернокислого аммония, а так ж е  однозамещенный ортофосфат 
кальция марки «ч. д. а.». Соотношение реагентов С а (Н 2Р 0 4) 2)< 
Х Н 20  : 1*Ш4С 1 (в молях) изменялось в пределах 3 : 6; 3 : 3; 3 : Г 5- 
3 : 1 ,  а С а ( Н 2Р 0 4) 2-Н20  : (1МН4) 25 0 4 — 3 : Р Взаимодействие изу­
чали при температурах 150-—500 °С в течение 40— 60 мин кинетиче­
ским методом по определению соответствующих соединений в га­
зовой фазе или твердом остатке. На рис. 1 приведены кривые на­
гревания (дифференциальная запись) компонентов и их смеси 
(3 : 1 ), из которых следует, что общий ход дегидратации монокаль- 
цийфосфата в присутствии хлористого аммония несколько изменя­
ется, хотя температурные границы остаются практически такими 
же. При температурах 260— 270 °С, по-видимому, происходит не­
которая возгонка 1ЧГН4С1 в смеси. Ход потери веса в системе пока­
зан  на рис. 2 , из которого видно, что независимо от температуры 
летучих продуктов в смеси больше. Это говорит о том, что взаимо­
действие начинается уж е в области 100—2 0 0 °С. В случае хлори* 
стого аммония при этом, вероятнее всего, протекает следующий 
.процесс:

продукт
Са(Н2Р0 4)2-Н20;+]МН4С1 — >-с 1ЧН3+НС1+Н20 .

При применении сульфата аммония в газовой фазе может быть 
в основном только пар, хотя не исключено и появление продуктоя 
разложения серной кислоты (в зависимости от температуры) или
гипса: __

продукт
Са(Н2Р04)2-Н20 +(ЫН4)2504 — с̂ Ш 3+Са504+Н20 .

Описанная выше установка позволяла получать необходимые 
данные непосредственно по мере течения процесса. Например, при 
взаимодействии монокальцийфосфата с хлористым аммонием пу­
тем определения содержания в газовой фазе хлористого водород3
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можно вычислить степень связывания аммиака с фосфатной 
частью. Максимальный выход водно-растворимых продуктов (рав- 
носилЫ1о степени связывания аммиака) лежит в пределах соотно­
шения С а(Н гР 04) 2‘ гО • л Н 4С 1 от 3 : 1,5 до 3 : 1 .  Последнему со­
ставу можно отдать предпочтение вследствие экономии аммиачного 
реагента и снижения потерь аммиака из-за возгонки 1ЧН4С1. М ак­
симальная скорость поликонденсации (взаимодействия) наблю да­
ется в течение первых 10 мин. Чем выше температура процесса.

Потеря &ка, I  . Л Внедренияюо¡>— • •
/О 
бо\

х б т г с  ¿а? ш £ с

Рис 1. Кривые нагревания ряда образцов: 1 — хлористый аммоний; 2 — монокаль- 
цийфосфат; 3 — смеси 1 и 2 в соотношении 1:3 (моли)

Рис 2. Кривые потери веса: 1 — монокальцийфосфат; 2 — смесь 1 с хлористым
аммонием (3:1)

Рис. 3. Зависимость степени внедрения аммиака в полифосфаты от температуры 
(продолжительность 63 мин)

тем больше скорость реакции. Однако уже при 300—320 °С реак­
ция замедляется, что видно из рис. 3, где кривая проходит через 
максимум. Это обусловлено тем, что при указанных условиях проч­
ность соединения, образующегося вследствие внедрения аммиака 
в продукты дегидратации монофосфата кальция, понижается. 
Хлористый аммоний, будучи уже в газовой ф азе (начало возгона 
при 240—250 °С, рис. 1), начинает все в большей степени выводить­
ся из сферы реакции. Сложный продукт, скорость образования ко­
торого в начале процесса была сравнительно высокой, с течением 
времени теряет аммиак (рис. 4 ).

Интересно отметить, что количество водно-растворимой формы 
фосфора изменяется пропорционально содержанию в продукте ам ­
миака. Если для продуктов дегидратации чистого монофосфата 
кальция в области температур 300—4 3 0 °С количество водно-рас­
творимой формы очень незначительно, то в тех же условиях про­
дукт, содержащий аммиак, еще растворим (рис. 5).

Исследование состава продуктов взаимодействия монокальций- 
фосфата с хлористым аммонием, полученных в разных условиях, 
методом ИК-спектроскопии 2 показало, что все они имеют много 
общего,!давая на спектрах полосы поглощения при 1290, 1125, 785, 

см . Эти частоты хорошо коррелируют со спектрами бинарных

ИК-спектры записаны и интерпретированы Э. В. Полетаевым.
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соединений в системах типа М е 'Р О з —М еп ( Р 0 3) 2, которые соде 
ж ат  триметафосфатный анион Р 30 ^ “ . Р*

Таким образом, можно полагать, что повышение количеств 
водно-растворимого фосфора в продуктах поликонденсации моно3 
кальцийфосфата с солями аммония происходит вследствие обра! 
зования сложного триметафосфата с двумя катионами—1 
СаМН4Р з 0 9. Д ля  его максимального выхода наиболее благоприят­
но соотношение реагентов 3 : 1,5—3 : 1. Учитывая возможность об-

Рис. 4. Изменение содержания аммиака во времени при 320, 340, 400 °С: /  — пер­
воначально входящий в полифосфаты; I I  — выделяющийся вследствие разложения 

полифосфатов; I I I  — оставшийся в продукте
Рис. 5. Зависимость содержания водно-растворимой формы Р 2О5 от температуры 
(продолжительность 63 мин): 1 — монокальцийфосфат; 2 —■ смесь 1 с хлористым

аммонием (3:1)

разования С аМ Н 4 Р 3 0д, мы изучили процесс поликонденсации моно- 
кальцийфосфата с сульфатом аммония для шихты с молярным от­
ношением компонентов 3 : 1 :

З С а (Н 2Р 0 4 )2 -Н 20 ; + ( Н Н 4) 25 0 4 = 2 С а Ы Н 4Р 30 9+Са5С>4+Н20.

Оказалось, что и в этом случае независимо от аниона аммоний­
ной соли состав продукта не изменился. Это свидетельствует о ти­
пичности перестройки полимерных фосфатов при нагревании в 
триметафосфатные циклы под влиянием двух катионов, из которых 
один двух-, а второй однозарядный. Аналогичные соединения опи­
саны в литературе для кальция и всех щелочных металлов, вклю­
чая ион аммония [8], хотя путь получения совсем иной.

Выводы

1. Изучено взаимодействие продуктов дегидратации монокаль- 
цийфосфата с хлоридом и сульфатом аммония при р азличны х со­
отношениях реагентов в интервале 150—450 °С.
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Показано, что повышение содерж ания водно-растворимого
Лора по сравнению с продуктами дегидратации чистого моно- 

фосф°Р ф0Сф аха независимо от состава шихты обусловлено обра- 
КЗЛЬнием одного и того ж е  соединения, которое по ИК-спектрам 
зова отнесено к триметафосфату C aN H 4P 30 9, устойчивому
д о * 0 0 — 320 °С.
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О К И Н ЕТИ К Е Т Е РМ И Ч Е С К О Й  Д И С С О Ц И А Ц И И  
НЕКОТОРЫ Х К О Н Д Е Н С И Р О В А Н Н Ы Х  Ф О С Ф А Т О В 1

Получение различных материалов на основе поли- или метафос­
фатов, а такж е концентрированных удобрений связано с процес­
сом дегидратации однозамещенных ортофосфатов с последующей 
высокотемпературной обработкой, вплоть до плавления. В этих 
условиях, как отмечали некоторые авторы [ 1 — 5], наблюдается 
потеря фосфора вследствие термической диссоциации по схеме 
(МРОз)* -*• Р 2О5+ М 4Р 2О 7, М4Р 20 7- ^  P zO s+M sPO i, М3Р 0 4->

РгОб+МгО, где М — одновалентный металл.
Кинетика двух первых стадий в литературе практически не ос­

вещена. Третья была предметом многих исследований, направлен­
ных на получение фосфорного ангидрида или фосфорной кислоты 
[6, 7]. Д ля  решения некоторых технологических вопросов, связан­
ных с получением тех или иных продуктов в форме конденсирован­
ных фосфатов, необходимо иметь данные, характеризующие ско­
рость первой стадии диссоциации в зависимости от природы к а ­
тиона, температуры и других факторов. Эти данные представляют 
интерес такж е и для изучения свойств и строения фосфатных рас­
плавов. Если для кристаллических фосфатов уж е найдена корре­
ляция между структурой аниона и природой катиона, то для рас-

С 207^—'9ггг7Я СССР. Неорганические материалы. 1970. Т. 6 , № 11.
¿077. Соавторы В. А. Урих, В. В. Тихонов, Д . 3 . Серазетдинов.
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плавов установление этой взаимосвязи представляет больщу 
сложность. ’ У10

В настоящем сообщении коротко освещаются вопросы кинетики 
термической диссоциации фосфатов кальция, магния, алюминия 
калия состава М ( Р 0 3) *. Сведения о фосфатах других металлов б у ­
дут предметом специального сообщения. '

Исследования проводили при 900— 1400°С. Скорость реакции 
диссоциации определяли по изменению веса образца во времени в 
изотермических условиях. Д л я  удаления из реакционной зоны

Р 4Ою через систему непрерывно про­
дували воздух. Так как изучаемая ре­
а к ц и я — гетерогенная, необходимо вы­
явить роль диффузии. Д ля  этого опре­
деляли скорость диффузии фосфора в 
расплавленном метафосфате кальция 
по формуле / 1= £ ) ( С , — С2)/б, где /  — 
диффузионный поток, м о л ь -с м ^ -с -1; 
О — коэффициент диффузии; С1 — кон­
центрация на границе раздела фаз; 
С2 — концентрация в объеме; ё — эф­
фективная толщина диффузионного 
слоя.

Величины С1 и б определены экспе­
риментально методом растворения 
твердого тела (пирофосфата кальция) 
в жидкой среде (расплав метафосфата 
кальция).  И з закаленного образца го­

товили шлиф, который анализировали на рентгеновском микро- 
анализа.торе МАР-1 с записью кривой изменения концентрации 
фосфора в диффузионном слое.

При / = 1 0 0 0  °С и С2 = 100% С а ( Р О з ) 2 найдено, что С 1 =  65% 
С а ( Р 0 3) 2, а 6 =  0,028 см. По этим данным и значению /> = 2 ,6 5 Х  
Х Ю “ 6 по [8], диффузионный поток равен 1— 4,64-10-7 моль-см~2Х  
X е“ 1. Потеря веса образца в таких же условиях составляет 7,5Х 
Х Ю ~9 моль-см~2-с-1, что на два порядка ниже. Следовательно, 
диффузия не лимитирует скорость реакции. Последнее подтверж­
дается такж е и тем, что все экспериментальные данные хорошо 
описываются уравнением первого порядка, которое применяемся 
для гетерогенных реакций: йС /й Т = К С 8 /У ,  где К — удельная кон­
станта скорости диссоциации. Во всех опытах величина Б/У по­
стоянная, что позволило вместо истинной константы в расчетах 
пользоваться понятием «каж ущ аяся  константа скорости».

Температурная зависимость кажущ ейся константы скорости 
диссоциации хорошо описывается уравнением Аррениуса (см. 
рис.), по которому вычислены энергии активации изучаемых соеди­
нений:
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Зависимость К  от Г-1 в реак­
ции метафосфатов: 1 — К Р 0 3; 
2 — С а (Р 0 3)2; «? — А1(Р03)з; 

4 — (РО з)2» 5 — СэгРгО;



M g(POs)* А1(РО*)з KPOj, С а2Р*0*

65 67 84 35

2 ,5 -1 0  2 2 ,2-10 2 2,5*10~ 6 1 , 6-10 3
4 .Ы 0 "  2 2,7 -10  1 1 ,2 . IO-3 5 ,0 - 10~ 3

1160 1250 810 1350

П ока за тел ь  С а (Р 0 8)«

£  к кал /м оль  47
к ’ в точке плав- ^ о_ 4

ЛСГ П+ 200°С 6.8. 10 -3
к " ' С  9 7 0

Из приведенных данных видно, что в точках плавления наибо- 
устойчив метафосфат калия и менее стоек — алюминия. Инте- 

л но, что термическая стойкость при этом для изученных ф осф а­
тов возрастает в направлении, которое противоположно ряду их 
температур плавления:

температура плавления

К Р О з -С а  ( Р 0 3) 2- М ё ( Р 0 3) 2—А1 ( Р 0 3) з

термическая стойкость при tn л

С другой стороны, судя по константам скорости реакции, вид­
но, что поведение фосфатов в расплаве отраж ает  их строение в 
твердом состоянии. Так, для катионов M g и А1 характерно образо­
вание тетраметафосфатов, которые в расплаве диссоциируют н а ­
столько сходно, что соответствующие прямые на рисунке леж ат  
рядом. Что касается фосфатов кальция и калия, то в расплаве 
сказывается разница строения их цепочек в кристаллах (период 
идентичности), хотя оба и являются полифосфатами: более изогну­
тый анион кальциевого фосфата становится менее стойким. Такое 
своеобразное сохранение ближнего порядка в жидком состоянии 
свидетельствует о постоянстве влияния катиона как  в твердой ф а ­
зе, так и в расплаве. Это отражено и на рисунке, где все линии 
выражены четкими прямыми без изломов в точках перехода фаз 
(плавление).
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И С С Л Е Д О В А Н И Е  Т Е Р М И Ч Е С К О Й  Д Е С Т Р У К Ц И И  
ФОСФАТОВ

I. М ЕХАНИЗМ  Т Е Р М И Ч Е С К О Й  Д Е П О Л И М Е Р И З А Ц И И  
ПОЛИФ ОСФАТОВ Щ Е Л О Ч Н Ы Х  М ЕТАЛЛОВ

В системах М 4Р 20 7— ( М Р 0 3)„, где М — одновалентный металл 
образуется непрерывный ряд  полифосфатов со степенью полимери­
зации п от двух до десятков тысяч и более [1]. В условиях высо­
ких температур эти соединения испаряются [2 ], переходя в газов\'ю 
фазу в виде мономеров М Р 0 3 [3— 5 ] .

Д ан н ая  работа посвящена изучению механизма термической 
деструкции полифосфатов щелочных металлов. Исследования про­
водили кинетическим методом в интервале температур 950— 1200 °С 
на описанной ранее установке [3]. В качестве объектов использо­
вали фосфаты цезия и лития как  полярные представители ряда 
щелочных металлов. Образцы с различной величиной п синтезиро­
вали из соответствующих метафосфатов и карбонатов.

П ростая структура молекул в паре по сравнению с исходным 
полифосфатом свидетельствует о том, что парообразованию пред­
шествует деполимеризация в конденсированной фазе. Этот про­
цесс, представленный общей схемой

(М Р 0 3) л^ ( М Р 0 3) я-д -+ х М Р 0 3, ( 1 )

может протекать за счет выделения мономерных молекул из сере­
дины полифосфатной цепи с разрывом двух связей Р — О либо пу^ 
тем отщепления концевой группы М Р 0 3 с диссоциацией только 
одной связи. Энергия активации в первом случае, очевидно, зна­
чительно выше.

Кроме того, крайние мостиковые связи Р —О всегда длиннее, а 
следовательно, слабее срединных. Д л я  триполифосфата натрия, 
например, длина срединной мостиковой связи составляет 1,61—

О  О

1,62 А, а крайней — 1,67 А [6]. Ослабление крайних мостиковых 
связей Р — О по сравнению со срединными благоприятствует депо­
лимеризации по концам полимерных цепей. Интересно, что гидро­
литическая деструкция полифосфатов осуществляется также по 
концам полимерных молекул [7].

Плотность отрицательного электрического заряда на концевой 
группе полифосфатной цепи выше, чем. на любой срединной. По­
этому при введении в расплав индивидуального полифосфата, на­
пример СэРОэ, ионов с большей, чем у катионов матрицы, поляри­
зующей способностью, например 1Л+, произойдет обменная реакция

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1980. № 3. С. 10— 14. С о а в т о р ы  

В. А. Синяев, В. А. Урих.
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о  О 
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-О— Р— о — Р — о — C s +  . .  
I I
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0  О
II II

—О— Р —О— Р — О —Li ■
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OLi OLi

О

. — О — Р —О— Р — О— Li,
I I 

OCs OCs

( 2 )

0,01

о
° /

причем ионы Li образуют связи с концевыми группами макромо­
лекул. „

В пользу обменной реакции (2) говорят результаты проведен­
ных нами масс-спектрометрических исследований2 системы 
СвРОз— L iP 0 3 при 850 °С, представленные на рис. 1. К ак  следует 
из рисунка, в расплаве вплоть до 
8,5 мол.% L 1P O 3 отсутствуют какие- Р  CLmM 
либо значительные взаимодействия 
между компонентами. Согласно диа­
грамме состояния системы C s P 0 3—
L iP 0 3 [8] ,  в названной области обра­
зуются твердые растворы, т. е. кри­
сталлизация образцов не ведет к вы­
делению индивидуальных полифосфа­
тов цезия и лития.

Поскольку степень ковалентности 
связи металл — кислород у лития боль­
ше, чем у цезия (соответственно 8 и 
16%), длина связи Р — О (Li) в моди­
фицированных образцах  увеличивает­
ся, а на фосфоре возрастает положительный заряд. Это, в свою 
очередь, ведет к смещению электронной плотности крайней мости- 
ковой связи Р —О ближе к фосфору, а следовательно, к укорачи­
ванию и упрочнению связи. В соответствии с этим термическая 
стойкость полифосфата цезия, модифицированного L iP 0 3, долж на 
возрастать по мере увеличения концентрации модификатора.

Действительно, в системе C s P 0 3— L i P 0 3 (рис. 2 , а) скорость 
испарения, а значит, и скорость деполимеризации, падает с увели­
чением содержания L i P 0 3 вплоть до 8,5 мол.%. Дальнейшее увели-

метре А\ГЛ?чпВаНИе выполнено в Ленинградском университете на масс-спектро- 
^01 В. А. Синяевым при участии Г. А. Семенова.

3 .L P 0 3 , /*0/1./ с

Рис. 1. Зависимость давления 
пара C sP 0 3 от состава в систе­

ме C sP 0 3—U P O 3 при 850 °С
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чение концентрации модификатора сопровождается ростом скоро­
сти, что связано, по всей вероятности, с перестройкой в расплаве, 
ведущей к появлению при кристаллизации бинарных соединений 
[8]. Это отраж ается на давлении пара  С э Р 0 3 в отрицательных от­
клонениях от закона Р ауля  (см. рис. 1).

Таким образом, литий, введенный в расплав полифосфата цезия 
в виде ЫРОз, образует связи с кислородами крайних тетраэдров 
РО 4 полифосфатных цепей, повышая при этом термическую стой­
кость модифицированных образцов.

2  с  Р О ^ м о л  °/0 ^  о 7 ,  М о д . /

Рис. 2. Изотермы скорости термической деструкции в системе: а — СэРОз—1лР03;
б — Р2О5—СвгО

Н а основании приведенных выше аргументов можно утверж­
дать, что термическая деструкция полифосфатов щелочных метал­
лов происходит преимущественно по концам полимерных цепей. 
Отсюда следует, что ее скорость определяется количеством конце-

3 —вых групп Р О 4 -цепей, которое, в свою очередь, зависит от моле­
кулярного состава.

Действительно, как видно из рис. 2, б, скорость разложения 
образцов системы С э Р 0 3— Сз4Р 207 зависит от величины /?, а зна­
чит, и от степени полимеризации полифосфатов. Максимальная 
скорость деструкции соответствует Я ^ 1 , 2  и л »  10. Ход изотермы 
правее максимума можно объяснить тем, что энергия крайних 
мостиковых связей Р —О коротких молекул выше, чем у длинных.
Например, для пирофосфата натрия длина связи составляет 1,63 А

О

[ 1 ] ,  а для триполифосфата н а т р и я — 1,67 А [6]. В соответствии с 
этим понижение степени полимеризации полифосфатов должно со­
провождаться уменьшением скорости термической деструкций со­
единений.
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О т к л он ен и е от аддитивности левых ветвей изотерм (при / ? <  
[ 1 2 ) "очевидно, такж е  связано со степенью полимеризации, но 
^ еб у е ’т специального обсуждения.

Прямых измерений п полифосфатов выше точки плавления про­
вести не удается, поэтому о ней судят по составу соответствующих 

екол получаемых резкой закалкой расплава. При Я — \ и п -+-оо 
степень полимеризации стекол колеблется от нескольких десятков 
до сотен, причем чем жестче условия закалки расплава, тем мень- 

■е величина п. Это означает, что в расплаве она всегда меньше, 
чеМ в стекле, а в стекле меньше, чем в кристалле.

Следовательно, в процессе нагревания полифосфатов происхо­
дит укорачивание длинных полимерных цепей до значительно бо- 
чее коротких фрагментов путем разрыва мостиковых Р —О-связей. 
Понижение п полифосфата создает дефицит окисла металла, ко­
торый обычно компенсируется атмосферной влагой, чем и объяс­
няется содерж ание воды в расплавах [9]. Диссоциация в сухой ат­
мосфере может быть изображена схемой

о  о  О О
II II II II

... —О—Р—О—Р—О— ... -> ... — О—Р—О (—) + (.+) Р—О— ...
I I  I I

ОСэ ОСб ОСэ * ОСб
(3)

Подобный механизм был предложен авторами [9] при объясне­
нии перестройки триметафосфатных колец в линейные полимеры.

На концах образовавшихся фрагментов находятся фосфатные 
структурные группы концевого типа, но одна из них имеет дефи­
цит кислорода, а фосфор ее несет единичный положительный з а ­
ряд.

О О О О
II II II II

( +  ) Р — о — Р —О— . . . — Р — О— Р — 0 ( — ) (4)
I I  I I

ОСв ОСэ ОСэ ОСэ

Обычная концевая группа Р 04~ характеризуется ослабленной 
связью с цепью. Группа же Р+Оз”  связана гораздо прочнее, что 
является следствием поляризации крайней мостиковой связи Р —О 
положительно заряженным фосфором.
С зР О ГЛаСН° так°й модели, окись цезия, добавленная в расплав 
пптч. 3’ Должна взаимодействовать с продуктами распада длинных

имерных цепей по схеме

175



По мере увеличения количества добавляемого в расплав окисла 
число непрореагировавших фрагментов (4) уменьшается, достигая 
нулевого значения в момент, когда все концевые группы с положи­
тельно заряженным фосфором исчезают. Такой расплав содержит 
молекулы, на обоих концах которых имеются равноценные группы 
концевого типа.

Итак, увеличение Я расплава полифосфата цезия сопровожда­
ется уменьшением числа групп с положительно заряженным фос­
фором Р + 0 |~ ,  а такж е ростом количества групп концевого типа 
Р О 4 * С другой стороны, при этом наблюдается увеличение скоро­
сти разложения модифицированных окислом образцов. Это соот­
ветствует механизму деструкции, протекающей по концевым фос­
фатным группам РО 4 . Группы Р+Оз-  в процессе отщепления мо­
номеров от макромолекул участия не принимают либо они менее 
активны, чем группы РС>4- -

Окисел, добавляемый в малых количествах к расплаву СэРОз, 
хотя и изменяет формально величину Я, однако не влияет на про­
цесс распада исходных макромолекул. Они укорачиваются за счет 
термической диссоциации мостиковых связей Р — О. Окисел же 
способствует лишь проявлению таких актов разрывов, увеличивая 
число концевых групп, участвующих в деполимеризации. Скорость 
деструкции при этом растет, достигая максимального значения при 
полной замене групп Р+01~ на Р О ! - . Когда количество СэгО пре­
восходит число распавшихся связей, на передний план выступает 
укорачивание цепей, обусловленное ростом Я■ При этом образуют­
ся молекулы со степенью полимеризации меньшей, чем у фрагмен­
тов (4). Термическая стойкость их по мере уменьшения п возра­
стает. Зная  количество добавленного окисла, можно оценить я 
фрагментов (4), равную 9,6.

В связи с этим интересны расчетные данные, приведенные Ван 
Везером [1], для молекулярного состава расплавов п о л и ф о с ф а т а



L  ия на основе измерения поверхностного натяжения и плотно- 
• я расплава. По уравнению Этвеша определена величина л »  12, 

с ™ данным вязкости, единица потока вязкого течения представ- 
а от собой звено полимерной цепи из 8 атомов фосфора. Б ли зкая  
Л и ч и н а  единицы вязкого течения ( ~ 1 0 )  для расплава К Р 0 3 по­
ручена в работе [ 10 ].

Д ля системы C s P 0 3— L i P 0 3 в соответствии с предлагаемой мо- 
елью ионы лития, вводимые в расплав полифосфата, образуют 

связи с концевыми группами Р 0 4 ' -фрагментов (4). Термостой­
кость образцов системы при этом растет, достигая предела, когда 
все группы Р О Г  оказываются связанными с ионами Li+ (защ и­
щены ими) (рис. 2, а). Зн ая  состав, отличающийся повышенной 
стойкостью, мы смогли оценить количество концевых отрицательно 
заряженных групп, а значит, и степень полимеризации, равную 
100/8,5 = 1 1 ,8, что близко значению, полученному для системы 
C s P 0 3—CS4P 2O7.

Выводы

1. Изучена термическая деструкция полифосфатов в системах 
C s P 0 3— L iP 0 3 и C s P 0 3—CS4P 2O 7.

2. Предложен механизм деструкции полифосфатов щелочных 
металлов, предполагающий деполимеризацию соединений путем от­
щепления мономеров М Р 0 3 от концов полимерных цепей.

3. Установлено, что полифосфатные молекулы в расплаве рас­
падаются до относительно коротких фрагментов с п х \ 0 .
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О В ЗА И М О Д ЕЙ С ТВ И И  ФТОРАПАТИТА 
С МЕТАФОСФАТАМИ К А Л Ь Ц И Я , МАГНИЯ, Ж Е Л Е ЗА  

И А ЛЮ М И Н И Я  ПРИ Н А Г Р Е В А Н И И '

Обесфторивание фторапатита в присутствии метафосфато» 
Са, Mg,  Ре и А1 изучено в зависимости от температур и продолжи* 
тельности опытов в среде инертного газа и паро-воздушной смеси' 
Исследовано поведение чистых метафосфатов Са, М§, Ре и А1 при 
нагревании в интервале 400—800 °С в присутствии водяного пара 
а такж е  состав л  свойства полученных соединений.

Определено влияние вышеуказанных метафосфатов на меха­
низм обесфторивания фторапатита в твердофазном состоянии. По­
лученные результаты дают возможность определить оптимальные 
условия кислотно-термического обесфторивания фосфоритов Кара- 
тау, содержащих в качестве примесей соединения магния и полу­
торных окислов.

О П О В Ы Ш Е Н И И  С О Д Е Р Ж А Н И Я  ВОДОРА СТВОРИ М Ы Х  
ФОРМ  ФОСФОРА В П Л А В Л Е Н Ы Х  ПОЛИФОСФАТАХ 
К А Л Ь Ц И Я  ПРИ Г Р А Н У Л Я Ц И И  ИХ В ПРИСУТСТВИИ 

М И Н Е Р А Л Ь Н Ы Х  К И С Л О Т 2

В работах [1, 2] сообщалось о получении концентрированного 
фосфорного удобрения в виде конденсированных фосфатов. Сущ­
ность метода заключается в обработке фосфорита экстракционной 
фосфорной кислотой с последующей сушкой и плавлением смеси.

Стекловидные плавы после тонкого помола хорошо переходят 
в раствор цитрата аммония, что определяет усвояемость их рас­
тениями. Растворимость продуктов в воде зависит от соотношения 
исходных компонентов — фосфорита и фосфорной кислоты. В слу­
чае стехиометрического количества последних для образования 
метафосфатов ( С а 0 /Р 20 5= 1 )  содержание водорастворимой пяти- 
окиси фосфора составляет около 14 %. Такие продукты обладают 
высокой гигроскопичностью и слеживаются. При введении фосфо­
рита в избыточном количестве против стехиометрической нормы 
физические свойства удобрений улучшаются, однако растворимость 
их в воде снижается. Оптимальным технологическим вариантам 
считается введение 150 % избытка фосфорита. Полученный при

1 Известия АН СССР. Неорганические материалы. 1971. Т. VII, № 9 С. !• 
Соавторы Р. Ж- Арстанова, В. В. Тихонов, В. К. Эсик.

2 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1971. № 6. С. 1—5. Соавтор» 
В. В. Тихонов, В. К. Эсик. Ж . К. Ш андарбекова.
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продукт содержит всего около 1 % водорастворимой Р 2О5 , то- 
эТ° М -ак для улучшения эффективности его действия как удобре- 
г^ 3 К е л а т е л ь н а  более высокая растворимость в воде.
ИЙЯВ настоящей работе излагаются результаты исследований, име- 

х целью увеличение растворимости плавленых полифосфатов 
Ю1ЦИчет гидролитического распада в процессе грануляции с мине- 
3 3  Сцыми кислотами. Гидролиз конденсированных фосфатов, по­
д е н н ы х  из фосфоритов, изучался ранее в жидкофазных условиях

Зависимость степени перехода в во­
дорастворимое состояние (Кр) поли- 
фосфатных удобрений от концентра­
ции кислот при грануляции: 1 — 
с Н3Р 0 4; 2 — с Н Ы 03; 3 — с в
продукте со стехиометрической нор­
мой фосфорита; 4— 6 — то же, с из­

бытком фосфорита

Имценгрсгция писает, %

[ 3_б] и в рассыпчатом состоянии продуктов при обработке серной
кислотой смеси фосфорита с метафосфатом кальция [7]. Соедине­
ния, входящие в состав последнего, имели высокую степень поли­
меризации [8 ] и по своему составу близки к удобрению из фосфо­
ритов Каратау при стехиометрическом соотношении компонен­
тов 2.

Первые опыты были проведены для определения растворимости 
удобрений после грануляции в присутствии воды. Из данных 
табл. 1  3 следует, что при стехиометрическом соотношении компо­
нентов фосфаты обладают значительной растворимостью в исход­
ном состоянии. Грануляция увеличивает переход фосфора в водо­
растворимое состояние примерно до 30 %. Соединения, входящие 
в состав удобрения с избытком фосфорита, более устойчивы к гид­
ролитическому воздействию и после грануляции с водой растворя­
ются незначительно. В дальнейших опытах гранулирование прово­
дили с обработкой порошковидного материала растворами кислот.

Содержание водорастворимой Р 2О5 находится в прямой зависи­
мости от крепости кислот. Существенное их влияние наблюдается 
начиная с 20 % концентрации. Зависимость степени перехода фос­
фора в водорастворимую форму от концентрации кислот показана

4 Методику работы см. в первоисточнике (прим. редколлегии).
1 абл- * см. в первоисточнике (прим. редколлегии).
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К ак  видно, действие кислот неодинаково. Лучшие результа 
получены с применением серной и фосфорной кислот. Максима 14  
ное увеличение растворимости (концентрация кислот 3 0 % )  в Сп"еЬ' 
нем составляет для удобрения со стехиометрическим количеств 
фосфорита 24—30, в случае избытка фосфорита — 45—48 % К иМ 
лотность водных растворов удобрений4 после грануляции (среди 
значение pH 3) близка к таковой у простого суперфосфата, имек^ 
щего в тех ж е условиях pH 3,7.

Т а б л и ц а  2. Расход кислот (г) на грануляцию 100 г порошковидного 
полифосфата кальция

Концентрация, вес.%

П р о д у к т Н 3Р 0 4 НЫО,

10 | 20 1 30 10 20 I 30 10 1 20 | ЯП

Со стех и о м ет­
ри ческим  кол и ­
чеством  фосфори­
та

С избы тком  
фосфорита

И з табл. 1 такж е следует, что водорастворимая часть фосфатов 
содержит примерно 30—50 % ортофосфорных соединений и другие 
продукты гидролиза полимеров. Д л я  определения стадий их рас­
пада необходимым оказался хроматографический анализ водных 
растворов. Хроматограмма продукта со стехиометрическим соот­
ношением показала, что как в исходном порошковидном состоянии, 
так  и при грануляции с водой и кислотами всех составов и концент­
раций присутствуют орто-, пиро- и высокомолекулярные фосфаты.

Несколько иной вид имеет хроматограмма удобрения с избыт­
ком фосфорита. Раствор исходного материала после грануляции с 
водой и слабыми кислотами содержит только орто- и пирофосфаты. 
Обработка порошка более крепкими кислотами приводит к появ­
лению в растворах более высокомолекулярных фосфатов. Следова­
тельно, в составе многокомпонентного удобрения с содержанием 
пирофосфата кальция имеются конденсированные фосфаты с высо­
кой степенью полимеризации. Свойства их в этом случае сущест­
венно изменяются, что , выраж ается в пониженной склонности к 
гидролитическому распаду, а следовательно, и слабой  растворимо­
сти продуктов до грануляции. После обработки кислотами степень 
перехода в водорастворимое состояние выше для удобрения с; из­
бытком фосфорита, поэтому можно полагать, что здесь имеет зна-

5 1 г продукта на 100 мл воды.

38 43 47 38 40 42 53 57

4-1 48 50 44 45 45 68 70
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v»"' * HQ.видимому, имеет М а ш  и iiiiuiuinue разложение фосф&клз 
те*,;1,тношением С а О /Р г С ^ Ж  Роль кислот и механизм гидроли- 
с С°°  ой деградации конденсированных фосфатов, входящих в 
ТИЧппения, представляют несомненный интерес и являются пред­
метом дальнейших исследований.

Выводы

1 Изучены условия перевода в водорастворимое состояние 
обрений в форме конденсированных фосфатов, полученных из

фосфоритов Каратау.
2 Показано, что грануляция порошковидного материала в при­

сутствии фосфорной, азотной и серной кислот концентрацией 20— 
30 % протекает с гидролитическим расщеплением фосфатов, в ре­
зультате чего 50 % фосфора приобретает способность растворять­
ся" в воде в виде орто-, пиро- и более высокомолекулярных соеди­
нений.
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СТЕКЛО О БРА ЗН Ы Е К Р Е М Н И Й С О Д Е Р Ж А Щ И Е  ФОСФАТЫ 
КАЛИЯ И М А Г Н И Я 1

Ранее [ 1 ] при изучении стекол на основе метафосфатов калия 
и кальция, содерж ащ их кремний, показано, что их полимерный 
состав и свойства определяю тся соотношением компонентов соот­
ветствующей системы.

Н"СТ0Я1цем сообщ ении приведены результаты исследования  
_Р мниисодержащих фосфатов бинарной Л % (Р О з)2— 5Ю 2 и двух

277. Сггт^естия АН СССР. Неорганические материалы. 1983. Т. 19, № 2. С. 274— 
оры Л. И. Абрамова, Г. К. Евтушенко, Д. 3. Серазетдинов.
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разрезов тройной системы К Р 0 3—M g ( P 0 3) 2— SiOz при мопи 
соотношениях К Р 0 3 : M g ( P 0 3) 2=  1 : 1 и 2 : 1 . Метафосфаты ка 
и магния получали термической дегидратацией однозамещет>Ия 
ортофосфатов при 1000 и 1300 °С соответственно с последую» 
закалкой расплавов. В качестве кремнийсодержащего компонен И 
применяли аморфную S i 0 2, полученную высушиванием безвод] /“ 
кремневой кислоты. Из этих веществ составляли смеси, отличаюГ 
щиеся по составу на 2—5 %  S i 0 2, сплавляли их (по 10 г) в пла 
тиновых тиглях при 1100— 1360 °С и отливали на холодную метал* 
лическую плиту. Концентрационные границы образования гомоген' 
ных сплавов определяли визуально, а такж е с помощью микро­
скопа М И Н -8. Найдено, что в системе M g ( P 0 3) 2— S i 0 2 гомогенные 
стекла образуются при содержании S i 0 2 в сплавах не более 
20 мол.%, в системе К Р 0 3—M g ( P 0 3) 2 область прозрачных стекол 
ограничивается 16 мол.%) S i 0 2, а на разрезе 2 К Р 0 3—M g ( P 0 3) 2̂ - 
— S i0 2 — 10 мол.%. По данным кристаллооптического анализа, ге­
терогенные сплавы представлены стеклообразной фазой с вкрап­
лениями кремнезема.

П оказатель преломления N  стеклообразной фазы сплавов си­
стемы M g ( P 0 3) 2— S i0 2 изменяется аддитивно с изменением кон­
центрации кремния.

Стеклофаза образцов обеих тройных систем независимо от со­
става имеет показатель преломления, равный показателю прелом­
ления стеклообразного метафосфата магния. Присутствие других 
компонентов на этом свойстве стекол не отражается. Смеси с атом­
ным отношением P /S i < 3  при нагревании их до 1600 °С не образу­
ют жидкой фазы. Отсюда следует, что растворимость S i0 2 в мета- 
фосфатных расплавах определяется составом последних, она по­
вышается в присутствии двухзарядного катиона, в данном случае — 
магния.

Кремнийсодержащие сплавы отличаются от бескремниевых сте­
кол соответствующего состава более высокой скоростью растворе­
ния в воде. Содержание водорастворимых фосфатов возрастает с 
увеличением в образцах концентрации К Р 0 3 и к р е м н е зе м а  
(рис. 1 , а ) .

Ф осфатная часть водных растворов кремнийсодержащих спла­
вов представлена преимущественно цепочечными фосфатами, сред­
няя степень полимеризации которых понижается с увеличением 
соотношения Si/P  в сплавах (рис. 1, б). Обратная зависимость 
средней длины цепи от содержания кремнезема свидетельствует о 
деполимеризующем влиянии последнего на полифосфатные компо­
ненты.

Н аряду  с фосфатной частью стекол в водный раствор перехо­
дит и кремний. С увеличением концентрации S i 0 2 в сплавах от­
ношение P /S i в растворе снижается до 4, оставаясь на этом уровн
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от- 
сплавов 
зависит

в растворах гетерогенных образцов (рис 2 „) г  
метить, что pH водных растворов кормннй! ледУет также 
значительно ниже, чем соответствующих б е с к Я * 3" 41“  СГ'"*
0Т концентрации в стеклах БЮ2 (рис 2 б ) ескремниевых. и э 

Понижение средней степени нолим^шпя.п,,, , 
фат0в с увеличением содержания в них к р е м м ^ ? « “  П0ЛИФ0С- 
раствор как фосфатной составляющей сплянп« ’ пеРех°Д в
соответствующем соотношении, а такн-о ’ так и кРемния вЖе появление кислой реакции

20 АО 2 0  АО 
SiOg, /нал %

P/S,cJ
¿5  в

\  «  Ри  5
3 6 -\

Г2 5 - 1 S

\ \  * ; V *

$ - 1 1 1 1 i i i .л.
2 0  W 2 0  4 0

SiOS)/yiojf. X

Рис i Зависимость содержания водорастворимого Р20 5 (а) и средней степени 
полимеризации фосфатов в водных растворах стекол (б) систем: 1 ~  К Р 0 3—S i0 2;
2 —  2К Р03—M g ( P 0 8)s—S i0 2; 3 —  К Р 0 3—M g (P 0 3)2—S i0 2; 4 — M g (P 0 3)2— S i0 2
Рис. 2. Зависимость атомного отношения P /S i (а) и pH (б) в водных растворах 
стекол систем: /  — К Р 0 3—S i0 2; 2 — 2 К Р 0 3—M g (P 0 3)2 S i0 2; 3 К Р 0 3 

- M g ( P 0 3) 2— S i0 2; 4 —  M g (P 0 3) 2- S i 0 2
igjj a*
растворов косвенно свидетельствуют о взаимодействии между ком­
понентами систем в расплаве. Вследствие структурной аналогии 
между конденсированными фосфатами и конденсированными сили­
катами возможно образование сополимеров, в которых тетраэдры 
РОл чередуются с тетраэдрами S ¡04. Вместе с тем существование 
связей Si—О—Р в твердых образцах рентгеноструктурными иссле­
дованиями не подтверждено, хотя в ряде работ на основе косвен­
ных данных предполагается возможность их возникновения [2—4]. 
В частности, в [3] приведены вероятные типы структур силикато- 
полифосфатов, образующихся в системах NaPO e— SiC>2, N a P 0 3— 

NTa2Si03 , и уравнения для расчета их средней степени полимери­
зации с учетом взаимодействия в системе.

Попытка установить методом Охаши строение кремнийфосфат- 
ных сополимеров систем М § (Р О з )2— S i0 2 и КРОз—M g ( P 0 3 ) 2 

S i0 2 оказалась безуспешной. Так, рассчитанное нами с учетом 
взаимодействия значение средней степени полимеризации о к а за ­
лось значительно ниже определенного экспериментально методом
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потенциометрического титрования растворов. Вероятно, расхллЗ 
дение обусловлено усложнением структуры кремнийсодержащи 
стекол в присутствии магния, который подобно алюминию може* 
участвовать в образовании структурной сетки стекла, сшивая по^
лифосфатные цепочки на основе координационно-ковалентногл 
взаимодействия [5]. Сделанное предполож ение подтверждается  
тем, что сходимость расчетных и экспериментальных данных улуч­
шается с увеличением содерж ания К Р 0 3 в стеклах. Д ля стекол си­

стемы 2 К Р 0 3—Л ^ ( Р 0 3) 2— 5Ю 2 возможен такой тип сополимеров, 
в котором кремний встраивается в полифосфатную структуру, свя­
зы вая четыре атома фосфора. Аналогичные данные получены ра­
нее для системы К Р 0 3— З Ю 2 [3].

О превращениях в процессе получения стекол можно судить по 
изменению их состава при повторном нагревании. Из сопоставле­
ния ИК-спектров отожженных при 650 °С в течение 36 ч продуктов 
со спектрами исходных компонентов и образцов метафосфатных 
систем следует, что в системе М ^ ( Р 0 3) 2— 5102 кристаллизуется 
циклотетрафосфат магния (рис. 3, а ) ,  а в системах К Р 0 3— 
— Л ^ ( Р 0 3) 2— Э Ю 2 и 2 К Р 0 3—М ё ( Р 0 3) 2— Б Ю 2 — бинарное соеди­
нение К А ^РзО э (рис. 3, б, в),  образование которого свойственно 
системам типа М * Р 0 3—М п ( Р 0 3) 2 [6—8].

Стекла системы К Р 0 3— 5 Ю 2 при нагревании превращаются со­
ответственно в соль Курроля и кремнезем [1]. Наличие связей 
51—О— Р в продуктах отжига не выявлено. Следует отметить, что 
присутствие кремния д аж е при значительном содержании его в 
образцах на ИК-спектрах не отражается. При отжиге сплавов «и*

Рис. 3. ИК-спектры образцов систем: 
а — Л % (Р 0 3) 2—ЭЮо (1 — стекло, 2 ~  
продукты отжига стекол при 650 °С)- 
б — КРОз—М ё (Р 0 3) 2— БЮз (111Ш  900 600 1300 500 600 1 

р \>,ст стекло, 2 — продукты отжига стекол 
при 650 °С, 3 —  КМд Р 30 9, 4 — 
ЗЮзяморф); в — 2 К Р 0 3—М §(РОз)г—о  ■'-'За м о р ф ;  , а —  ¿ 1 \ г и 3— —
—БЮг ( /  — стекло, 2 —  продукты от­
жига стекол при 650 ° С, 3 — продукт 
отжига стекла системы 2К Р 03— 

—М е ( Р 0 3) 2 при 650 °С)
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2КРОз—M g ( P 0 3) 2— S i0 2, согласно фазовой диаграмме си- 
стемЫ к р О з —M g ( P 0 3) 2r наряду с двойным циклотрифосфатом 
с * *  о„  должен выделиться длинноцепочечный полифосфат ка- 
К* (КрОз)л> однако в пР°ДУктах кристаллизации он не обнару- 
•11,я 0 ТСутствие в ИК-спектрах полос поглощения, характерных 
гКеН КРОз 11 S i0 2, может быть следствием двух причин: либо S i0 2 
Д-’Л р о  при повторном нагревании стекол образуют соединение со 
С уктурой KMgPeOg (что маловероятно), либо S i 0 2 препятствует 
СТ и с т а ллизации метафосфата калия, и оба они находятся в аморф- 
КРМ состоянии. Подтверждением последнего обстоятельства яв л я ­
й ся  наличие в ИК-спектре плеча в области 890 см-1, где находит­
ся полоса поглощения v a i P —О— Р, характерная для цепочечных
полифосфатов.

Д алее была сделана попытка установить возможность сущест­
вования связей Si—О— Р в растворе. Д ля  этого проведено ф р ак ­
ционное разделение фосфатов этиловым спиртом. Полученные 
данные показали, что кремний с фосфатами из водных растворов 
стекол не высаливается. После полного выделения фосфатов в оса­
док он сохраняется в водном растворе в виде кремневой кислоты. 
Эти результаты позволяют предположить, что анионы со связями 
Si—О—Р в растворах кремнийсодержащих стекол не существуют.

Таким образом, как  фазовый переход, так  и действие воды при 
охлаждении расплавов разруш аю т сополимеры с образованием ц е­
почечных фосфатов калия — магния с активными по отношению к 
воде фрагментами, средняя степень полимеризации которых зави­
сит от отношения P/Si.

Выводы
Установлено, что растворимость S i 0 2 в расплавах системы 

К Р0 3—M g ( P 0 3)2 растет с увеличением концентрации метафосфа­
та магния. Средняя степень полимеризации фосфатной составляю­
щей стекла понижается пропорционально изменению отношения 
P/Si. Содержание водорастворимого Р 20 5 в кремнийсодержащих 
сплавах возрастает с увеличением концентрации К Р 0 3 и кремне­
зема.
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И С С Л ЕД О В А Н И Я  В О БЛ А СТИ  СУЛЬФАТОФОСФАТОВ 
III. Т Е Р М И Ч Е С К И Е  П Р Е В РА Щ Е Н И Я  СМЕСЕЙ 

МОНОФОСФАТА И БИСУЛЬФАТА К А Л И Я 1

Показано [1, 2], что при нагревании гидросульфата — дигидпл Í 
фосфата калия K2(H S 0 4-H 2P 0 4) и калия — магния K2Mg(HSO у  
Х Н 2Р 04) 2 происходят процессы дегидратации и конденсации, в р^ 
зультате которых в зависимости от температуры образуются’ суль- 
фатофосфаты.

Представляет интерес исследование термических превращений 
моно- и бисульфата калия с целью выяснения образования про­
дуктов сульфато-фосфатного состава, а также влияния на этот 
процесс количества SO3 в смеси.

В настоящей статье приводятся результаты исследований тер­
мических превращений смесей моно- и бисульфата калия, взятых 
в мольных соотношениях 1 : 0,5 (I) ,  1 : 1 ( II) ,  1 : 2 ( I II) .

Смеси выдерживали в интервале температур 250— 1000 °С до 
постоянного веса. Пробы быстро охлаждали льдом и хранили в 
эксикаторе над Р 2О5, анализировали на содержание Р 20 5, S 0 3, 
К 2О по методикам [ 1 ]. Д л я  полученных продуктов записаны ИК- 
спектры. Качественную идентификацию различных форм фосфатов 
в продуктах проводили методом восходящей бумажной хромато­
графии с применением аммиачного растворителя по Bibercher [3] 
п бумаги FN-18.

Средняя степень полимеризации (Р п) и среднечисловой молеку­
лярны й вес (М п) фосфатов в продуктах определялись методом по­
тенциометрического титрования концевых групп фосфатов на при­
боре рН-340 со стеклянным электродом [4, 5].

Разделение сульфатофосфатов и сульфатов в продуктах осу­
ществляли на смоле Амберлит ИРА-400 в колонке длиной 23 и 
диаметром 1,2 см. В качестве элю ата взяты растворы, содержащие 
0,25 М K Cl+0,01 М N H 4 CI и 3 М НС1. Навеску пробы ~ 0 ,1  г рас­
творяли в минимальном количестве 0,25 М КС1. Скорость пропус­
кания раствора через колонку 2,5 мл/мин [6],

Исследование продуктов нагревания смесей под микроскопом 
показало, что они в основном состоят из кристаллической фазы, а 
с  повышением температуры в них появляется аморфная фаза. 
Плавы, прогретые при температурах ниже 5 0 0 °С, прозрачны, с 
повышением температуры они становятся мутными. Продукты, 
выдержанные при 1000 °С, в основном состоят из аморфной фазы.

Все продукты, кроме полученных при 1000 °С, растворимы в

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1978. № 5. С. 4— 10. С о а в т о р ы  

Н. А. Дж умагулова, Р. С. Ержанова, В. И. Литвиненко.
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воде, но скорость их растворения уменьшается с увеличением тем ­
п ер атур ы  нагревания.

Как показывают результаты анализа, при нагревании смесей в 
и н т ер в ал е  температур от 250 до 1000 °С происходит постепенное 
ум ен ь ш ен и е веса, что соответствует потерям воды и S 0 3 (рис 1 ) 
Т а к  при нагревании смеси I теряется в весе от 2,3 до 24,49, сме­
си II — о т  2,69 до 28,73 и смеси I I I  — от 4,33 до 32,35 %. С увели­
чением количества бисульфата калия в смеси потери возрастают.

200 ЧОО 600 JOG /ООО tj с

¡ащт

Рис. 1. Потери Н20  и S 0 3 в зависимости от температуры нагревания смесей моно­
фосфата и бисульфата калия: 1 — смесь I; 2 — смесь II; 3 — смесь III

Рис. 2. Хроматограммы продуктов нагревания смесей монофосфата и бисульфата
калия. Стандарт: 1 — тримета; 2 — S 0 4

5 — SPS; 6 —  SPP S ; 7-
; 3 —  моно-; 4 — ди- и триполифосфат 

-S P P P S ;  8 — S P P P P S  и т. д.

В смеси I уже при температуре 250 °С теряется около 0,34 моля 
воды (из 1,25 моля), в I I — 0,48 (из 1,5 моля) и в смеси I I I  —
1 моль воды из двух, имевшихся в исходной смеси, что соответ­
ствует 27 ( I ),  48 ( I I )  и 5 0 %  ( Н 1) от первоначального содержания 
воды и, по-видимому, зависит от увеличения содержания БОз в 
смеси. При дальнейшем нагревании эта зависимость не проявля­
ется, а при 400 °С теряется почти вся вода независимо от ее пер­
воначального содержания.

Выделение серного ангидрида в газовую ф азу  начинается при 
500 0С. С повышением температуры до 700 °С для всех смесей со­
держание серы в газовой ф азе изменяется незначительно и состав­
ляет около 20 %, а при 1000 °С теряется уже 71,54; 61,89 и 60,89% 
°т исходного содержания соответственно в смесях I, II, III,  и чем 
больше фосфора (Р?СМ в смеси, тем выше потери (60,88— 
7 , -54% ). Т ‘ '

Как известно, сульфатофосфаты могут образоваться в плавах, 
содержащих Р 20 5, ЭОз и МеО в молярном отношении МеО : ( Р г 0 54- 
~г^О з ) < ; 1  Смеси, прогретые при температурах 400, 500 и 700 С,
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имели Р =  КгО : (P 20 5- f  S 0 3) < 1 ,  т. е. в них возможно образованы 
сульфатофосфатов. Поэтому для этих проб ионный состав опрел 6 
лен методом бумажной хроматографии и разделением на смоле 

Хроматограммы продуктов нагревания смесей моно- и бисуль 
фата калия, полученные путем растворения их при pH 7—8 (с при' 
менением аммиачного растворителя по Biberacher (рис. 2), пока 
зывают, что сульфатофосфаты образуются в плавах, выдержанных 
при температурах 400, 500, 700 °С и мольном отношении фосфора к 
сере в исходной смеси 1 :1  и 1 : 2. Хотя в продуктах смеси I / ? < 1  
сульфатофосфатные пятна на хроматограммах не проявляются ’

Рис. 3. Потенциометрическое титрование продуктов нагревания смесей монофос­
фата и бисульфата калия

Из результатов анализа фракций (1—3) после разделения па 
смоле для смеси I количество серы, связанной с фосфором, при 
температурах 400—700 °С практически не изменяется (1,6—2,1 %), 
а отношение их составляет в среднем 1 : 14. Очевидно, поэтому 
сульфатофосфатные пятна на хроматограммах не проявляются. 
В смеси III отношение Р : S составляет 6  : 1 за счет образования 
кроме сульфатофосфатов еще и полифосфатов. В продуктах нагре­
вания эквимолярной смеси содержатся короткоцепочечные суль­
фатофосфаты, в которых Р : S = 2 , 5 —3,0 : 1.

С помощью потенциометрического титрования концевых групп 
фосфатов определяли среднюю степень полимеризации и молеку­
лярную массу фосфатов в продуктах нагревания исследуемых, сме­
сей (рис. 3).

В отличие от кривых титрования полифосфатов, характеризую ­
щихся с перегибом при pH 8 — 10, на кривых титрования исследу­
емых продуктов имеется два перегиба при pH 3—4 и 6— 8 .

Д л я  образцов, полученных при 400— 700 °С, где образуются 
сульфатофосфаты, значение средней степени полимеризации фос- 
фатов составляет 2—4, а средний молекулярный вес 400—700. Б о­
лее короткие цепи образуются в смеси III.

Наличие скачка на кривых титрования при pH 3—4 в исследуе*
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продуктах объясняется гидролизом образовавшихся сульфа- 
мЬ. сфатов, который протекает достаточно быстро с образованием 
Тррной И, возможно, фосфорных кислот.

F Как видно из рис. 3, с увеличением содержания серы в исход- 
смесях кислотность растворов продуктов, полученных при 

Гоо—500 °С, возрастает. Так, количество 0,1 н. щелочи, необходи­
мое для титрования одинаковых навесок продуктов, возрастает и 
с о с т а в л я е т  для смеси I ~ 2 0 ,  II — 30, III  ~ 4 5  мл. Кислотность 
п р о д у к т о в ,  полученных при 700 °С, меньше, чем у соответствующих 

п р о д у к т о в  при 400 и 500 °С. Этот факт можно объяснить образо-
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Рис. 4. ИК-спектры продуктов нагревания смесей I, II, III при температурах: 
/  — 250; 2 — 300; 5 — 400; 4 —  500; 5 — 700; 6 —  1000 °С и солей: a —  K2S 0 4;
б — K2S2O7; в — KH2S 0 4; г — КН2Р 0 4; д —  К Р 0 3; е — K2(H S0 4 -H2P 0 4); ж —

К4Р 20 7

ванием длинноцепочечных сульфатофосфатов за счет термического 
разложения и их конденсации с выделением S 0 3 в газовую фазу. 
Известно, что чем длиннее фосфатная цепочка в сульфатополифос- 
фате, тем гидролиз идет медленнее [7].

ИК-спектры продуктов нагревания смесей, монофосфата и би­
сульфата калия представлены на рис. 4. В спектрах всех смесей, 
прогретых при 250—3 0 0 °С, происходят изменения в основном в 
среднечастотной области, и в отличие от спектров исходных солей 
по ним трудно идентифицировать какие-либо соединения. Можно 
предположить лишь присутствие кислого сульфата калия (585— 
/о-пК см-1), а такж е кислых орто- и пирофосфатов калия

Н область 1100 см-1) (рис. 4).
а ИК-спектрах продуктов нагревания смеси I в интервале 

мперзтур 4 оо— Ю00 °С имеются полосы, характерные для мета- 
пов калия (493, 1270— 1290 см-1), интенсивность которых с

ием температуры понижается. Появляются полосы, ха-
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рактерные для полифосфатов ( — 1400 см-1) и сульфа гофосфато 
(555, 1150 см-1), интенсивность которых, наоборот, повышается 

При 1000 °С но спектрам можно идентифицировать и пирошиоАа* 
калия (900, 1095, 1110 с м - ') .  4 фат

По спектрам продуктов, прогретых при 400— 1000 °С, можно 
проследить за  изменением бисульфата калия, который с повыше, 
нием температуры превращается в пиросульфат (415, Юбо' 
1 1 0 0  см-1), а затем в сульфатофосфат и сульфат калия (69п’ 
1 1 1 0  с м -1). v ’

ИК-спектры продуктов нагревания смеси II аналогичны спект­
рам продуктов смеси I, только интенсивность полос, характерных 
для сульфатофосфатов, выше. Полосы метафосфага появляются 
при 500 °С, и интенсивность их ниже, чем для пирофосфата.

Д л я  смеси III в продуктах, выдержанных при 400— 1000 °С, по 
спектрам можно предположить наличие сульфата и полифосфата 
калия, причем интенсивность полос, характерных для сульфата ка­
лия, выше. При 1000 °С в продуктах идентифицируется пирофосфат 
калия. Полосы, соответствующие сульфатофосфатам, имеются на 
опектрах продуктов 400—700 °С.

Таким образом, на основании проведенных исследований воз­
можен следующий химизм термических превращений смесей моно- 
и бисульфата калия.

В зависимости от соотношения исходных компонентов смеси 
плавятся в интервале 250—300 °С. Выдерживание их при этих 
температурах в течение 3 ч сопровождается дегидратацией и даль­
нейшей конденсацией кислых фосфатов, в результате чего образу­
ется кислый пиро- и метафосфат калия. При дальнейшем нагрева­
нии смесей (400— 700 °С) возникают сульфатофосфаты за счет 
конденсации полифосфатов с кислым сульфатам или пиросульфа­
том калия. Так, на хроматограммах продуктов смеси I пятна, со­
ответствующие сульфатофосфатам, проявляются при 500 °С, II и 
III — при всех температурах, только для смеси III интенсивность 
пятен слабая и уменьшается с повышением температуры. Образо­
вание сульфатофосфатов при 400— 700 °С подтверждается также 
данными разделения на ионообменной смоле. В эквимолярной сме­
си по отношению к двум другим количество сульфатофосфатов 
больше, на что указывает содержание связанной серы (до 7 % $Оз) 
в элюате, интенсивность и размер сульфатофосфатных пятен на 
хроматограммах.

В продуктах при 1000 °С имеются мета- и пирофосфаты. При­
чем с увеличением содержания серы в исходной смеси и н т е н с и в ­
ность полос первого понижается, а второго повышается.

Наиболее подходящими условиями для получения п р о д у к т о в  

сульфатофосфатного состава является эквимолярная смесь моно­
фосфата, бисульфата калия и температура 400—700 °С.



Выводы

t i Исследованы термические превращения смесей монофосфата 
‘сульфата калия, взятых в мольных отношениях 1 : 0,5, 1 : 1 ,

I 2 при нагревании в интервале температур 250— 1000°С.
2 Показано, что при 400— 700 °С в эквимолярной смеси обра- 

ются сульфатофосфаты с соотношением Р :S =  2,5—3,0 : 1 и сред­
ней степенью полимеризации — 2—4.
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И С С Л Е Д О В А Н И Я  В О Б Л А С Т И  С У Л Ь Ф А Т О Ф О С Ф А Т О В  
VI. Т Е Р М И Ч Е С К И Е  П Р Е В Р А Щ Е Н И Я  Э К В И М О Л Я Р Н О Й  

СМЕСИ С У Л Ь Ф А Т О В  К А Л И Я  И М А Г Н И Я  В П Р И С У Т С Т В И И  
Р А З Л И Ч Н Ы Х  К О Л И Ч Е С Т В  Ф О С Ф О Р Н О Й  К И С Л О Т Ы  1

Показано [1 , 2 ], что при обработке прокаленного полигалита 
CK2S0 4 -M gS0 4 -2 C aS 0 4 -2 H2 0 ) фосфорной кислотой сульфаты к а ­
лия и магния переходят в раствор, а нерастворимый сульфат каль­
ция отделяется. Аналогичные растворы получаются такж е при 
разложении фосфорита и полигалита серной кислотой [3].

С целью выяснения условий переработки полученных растворов 
на концентрированные фосфорно-калиево-магниевые продукты, при­
годные в качестве удобрений, исследованы возможные взаимодей- 
ствия смесей сульфатов калия и магния при температурах 400— 
900 “С с различным количеством фосфорной кислоты.

При взаимодействии сульфата калия с фосфорной кислотой в 
зависимости от исходного соотношения, температуры, продолжи­
тельности процесса и способа охлаждения могут быть получены, 
продукты с различными составами и свойствами [4— 7].
- Согласно [8 — 1 0 ], при мольном отношении M e20 /S 0 a + P 2 0 s < ; l

В и  п3вестия КазССР. Серия химическая. 1982. № 5. C. S—12. Соавторы 
итвиненко, А. А. Ордабаева.
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(М е20  — К 2О, К а 20 )  в плавах, полученных из любых веществ J  
держащ их фосфор, серу и щелочной металл, при 400— 700 °с  оГС°' 
зуются легкорастворимые соединения — сульфатополифосфать 
структурами 1 1 с°

0 0 0 0
II II II II

— Р — О— Б—О— или — Р — О— Б— 0 1
I II I II

о (_) о  0 <-' о

Сульфат магния с фосфорной кислотой реагирует более актив­
но, чем сульфат калия, так как  в продуктах уже при 700 °С обра­
зуется тетраметафосфат магния, не растворимый даж е в кислотах 
Быстро охлажденные плавы, полученные при 1200 °С, почти пол­
ностью растворяются в цитратном растворе и представляют собой 
в основном высокомолекулярные фосфаты [1 1 ].

Образующийся при взаимодействии сульфатов калия и магния 
в растворах фосфорной кислоты гидросульфат-дигидрофосфат 
калия — магния К гМ §(Н 8 0 4 - Н 2Р 0 4 ) 2 -2 Н20  при нагревании пре­
терпевает ряд изменений: до 300 °С идут процессы дегидратации 
соли с образованием полифосфатов с п = 2, при 300—700 °С отме­
чено образование сульфатополифосфатов. Процесс термических 
превращений гидросульфата-дигидрофосфата калия — магния за­
канчивается при 1000 °С. При этом удаляется практически вся се­
ра и образуется пирофосфат калия — магния [1 2 ].

Авторы [13] на основании результатов совместного обезвожи­
вания однозамещенных ортофосфатов кальция и магния объясня­
ют растворимость продуктов, получающихся из полигалита и фос­
форной кислоты, образованием триметафосфатов со смешанными 
катионами и их взаимным влиянием. В работе приведены резуль­
таты термических превращений смесей сульфатов калия, магния и 
фосфорной кислоты, состав и свойства полученных продуктов в за­
висимости от их мольного отношения и температуры. Взяты следу­
ющие смеси: I — 1\25 0 4 : М § Э 0 4 : Н 3Р 0 4=  1 : 1 : 2 ;  II — 1 : 1 : 
I I I — 1 : 1 :4.

Д л я  изучения процессов, протекающих при нагревании, навески 
исходных смесей помещали в платиновые чашки и в ы д е р ж и в а л и  в 
течение 1 ч при заданной температуре. Полученные плавы резко  
охлаж дали  н а  пластинке и анализировали н а  все с о с т а в л я ю щ и е  
компоненты, а такж е определяли их растворимость в воде и * /о 
растворе лимонной кислоты. Методики проведения опытов и а н а л и ­
зов описаны в работе [ 12].

Показано, ч т о  в пределах исходного соотношения с у л ь ф а т о  
калия, магния и фосфорной кислоты с повышением т е м п е р а т у р ь
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L 4 0 0  до 700 °C  увеличиваются потери веса, общего содержания 
° Т rbopa ( Р 2О 5) .  калия (К 2О) и магния (M gO ), а содержание серы 
ф°сф падает. С повышением температуры от 700 до 900 °С и осо- 

о с увеличением содержания Р 2О5 в исходных смесях (I— III) 
^ 'з а в и с и м о с т ь  менее заметна.
эта прИ 400 °С смесь I теряет в весе 34 %, что соответствует в 

««ном потерям воды (32,72 вес. % — 100 отн.%) и небольшому 
° СН1ИЧеству S 0 3 (1,28 вес.% — 5,03 отн.%) (рис. 1). При 600 °С ко-

р ис 1 Зависимость общих по- 
терь и потерь S 0 3 от темпера­
туры нагревания смесей I— III: 

общие потери; 2 — потери 
S 0 3, абс. %; 3 — S 0 3, отн.%

личество серы уменьшается в продуктах уже на одну треть 
(35,19 отн.,0/о), полученные продукты плохо растворяются в воде 
(Кв —4— 12 %) и 2 %  лимонной кислоте (К„ =  7,4— 16% ) 
(рис.2 , а ) ;  в остатки, не растворимые в воде и 2  % лимонной кис­
лоте, при 600 °С уходит почти весь фосфор (93—96 % от исходно­
го). Молярный состав не растворимого в соляной и 2 ;% лимонной 
кислотах остатка по химическому анализу соответствует мета- или 
тетраметафосфату магния (М ^О : Р 20 5 в пределах ошибок анализа 
1 : 1), а в нерастворимом остатке после водного выщелачивания 
определяется и метафосфат калия.

Следует отметить, что продукты, полученные при 400—500 °С, 
не полностью растворяются в соляной кислоте. Нерастворимые 
остатки составляют 20,0 и 12,7 %, содержат N\.gO и Р 2О5, мольное 
соотношение которых соответствует тетраметафосфатному со­
ставу ( 1 : 1 ) .  В водный и 2  % лимоннокислый растворы переходят 
из продуктов, полученных при 400—500 °С, в основном КгО и БОз, 
^ольное соотношение которых равно 1 : 2. При 600 °С оно несколь­
ко уменьшается за счет образования в продуктах сульфата калия 

Ри разложении пиросульфата по уравнению

^ О т - ^ К г З О Н - Б О з .  
t ,  С

При нагревании смеси I в интервале температур 800—900 °С

I &оо7 0 0
7 ° С



происходит дальнейшая потеря БОз. При этом в газовую фазу Вы.1 
деляется уж е от 58,69 до 81,90% серы от первоначального кол^' 
чества. Уменьшается количество не растворимого в воде остатк 
И продукты ПОЛНОСТЬЮ растворяются в СОЛЯНОЙ и 2 %  ЛИМОННО3" 
кислотах (/Сл= 1 0 0  % ). По-видимому, с уходом БОз из продуктов 
освободившийся калий разры вает циклы мета- (тетра-)фосфата 
магния с образованием более растворимого пирофосфата калия — 
магния ( Л ^ К 2Р 2 0 7 ).

л ?
6 0  

40
г о

т°,£

Рис. 2. Зависимость растворимости по Р 2О5 продуктов от температуры нагрева­
ния: а — смесь I; б — II; в — III (1 — в НС1, 2 —  в воде, 3 — в 2 %  лимонной

кислоте, 4 — Кв, 5 — К л)

При увеличении количества фосфорной кислоты в смесях до 
3—4 молей потери S 0 3 растут. Так, в смеси I I  при 700 °С они до­
стигают 85 %, в смеси I I I  — 93 % (см. рис. 1).

Н а растворимость продуктов в воде и 2 % растворе лимоннои 
кислоты (рис. 3 ) влияет увеличение в смеси фосфорной к и с л о т ы .  
Если при соотношении 1 : 1 : 3  (смесь I I )  растворимость в 2 % ли­
монной кислоте растет, достигая при 700 °С 9 6 % , и при дальней­
шем нагревании остается высокой (98— 100 % ),  то при COOTo°!?eJ  
нии 1 : 1 : 4  (смесь I I I )  при 700 °С она равна 82 ,2% , а при 
900 °С падает до 51,9 и 40 ,5%  соответственно. Характер Рас1|в д 
рения продуктов, полученных при нагревании смесей I I  и I 1 > 
воде одинаков. Максимум растворимости на кривых приходи
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700 °С. Следует отметить, что продукты, образующиеся в ин-
йа ц е  т е м п е р а т у р  8 0 0 — 9 0 0  °С (смесь I I I ) ,  и м е ю т  низкую раство-
те^В гть во всех растворителях: воде, соляной и 2  % лимонной римо -̂1 о

КИСМ°аТксимум растворимости кривых на рис. 3, б приходится на 
„пг)°С Данные, полученные при пересчете результатов химиче- 

го анализа прогретых образцов (смеси I— III) на исходную на- 
CKfKV показывают, что содержание окиси калия (солянокислый 
Б6ство р )  в продуктах с изменением температуры от 400 до 900 °С 
^ ст ает с я  постоянным и в пределах ошибок анализа соответствует 
в х о д н о м у  количеству. Содержание окиси магния и пятиокиси 
ф о с ф о р а  до 7 0 0 °С ввиду образования труднорастворимых мета- 
Л о с ф а т о в  магния распределяется между растворами (водным или
2 о/ лимоннокислым) и нерастворимым остатком (смеси I— III) .  
В ы ш е 700 °С в смесях I, II в связи с уходом части S 0 3 и образо­
ванием  полифосфатов калия — магния и сульфата калия, а такж е 
п л а в л е н и е м  продукта магний и фосфор практически полностью пе­
р ех о д я т  в 2  % раствор лимонной кислоты.

С увеличением содержания фосфорной кислоты до 4 молей 
(смесь III) и повышением температуры выше 700 °С сера из про­
дуктов уходит почти полностью (93—98 % ), а фосфор, калий и маг­
ний в основном остаются в нерастворимых остатках после водного 
и на 50—60 % после нитратного выщелачивания. Молярное соот­
ношение КгО, M gO и Р 2О5 независимо от растворимости продук­
тов в воде или 2  % растворе лимонной кислоты в нерастворимых 
остатках в пределах ошибок анализа равно 1 : 1 : 2 , что указывает 
на метафосфатный состав.

Вода и сульфатная сера, содержащиеся в исходных смесях, при 
нагревании улетучиваются в газовую фазу (см. рис. 1). Причем 
вода независимо от состава исходной смеси полностью уходит при 
400 °С. Потери веса при этой температуре для всех смесей отвеча­
ют 100 % удалению воды и началу разложения сульфатов. Содер­
жание S 0 3 в продуктах нагревания и газовой ф азе зависит как от 
температуры нагревания, так  и от количества фосфорной кислоты 
^исходной смеси. Следует отметить, что в интервале температур 

700 °С большое влияние оказывает количество фосфорной 
огСЛ0™- Так, при 600 °С в газовую ф азу  выделяется 

>9/ о  S 0 3 из смеси I, 64,62 из I I  и 85,26 из I I I .  При соотношении 
исходной смеси 1 : 1 : 4  изменение температуры от 500 до 9 0 0 °С 
ло влияет на выход S 0 3 в газовую фазу.

(рис ^ ПРП0ДУКТ0В нагРевания смесей I — I I I  записаны ИК-спектры 
тур дА'- При их рассмотрении отмечено, что в пределах темпера- 
отдич ~ t j  и ® — ^ 0  °(~‘ спектры имеют некоторые сходства и 
спектпЯ’ пР0 ДУктах, полученных при 400—600 °С, согласно ИК- 

‘Рам, определяются K M g P 30 9 (полосы 495, 507, 780, 1290 см-1)
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и сульфат (пиросульфат) калия (620, 1125 см-1), а такж е поетл.«! 
лагается наличие метафосфата калия (1260— 1290 см-1). '

ИК-спектры поглощения продуктов, полученных при 700— 
900 °С, имеют широкие размытые полосы почти в тех же иитепв 
лах частот, что и для продуктов при 400—600 °С. Исключение со' 
ставляют спектры продуктов при 700 °С (смеси II и III) с я р ' 
выраженными максимумами, по которым можно идентифицировать 
такж е K M gP 30 9 (507, 780, 1050, 1290 см-1), метафосфат калия 
(1270, 1290 см“ 1) и сульфат калия (620, 1125 см-1).

По ИК-спектрам продуктов при 800—900 °С предположить что- 
либо определенное трудно. Следует отметить, что в спектрах интен­
сивность полосы 620 см-1, характеризую щ ая сульфат, уменьшается 
а появляется широкая полоса 900 см -1 в области асимметричных 
валентных колебаний Р —О — P -связей, определяющая пиро- и по­
лифосфаты, интенсивность ее с повышением температуры возра­
стает.

Д л я  продуктов, полученных при нагревании смесей I—III 
(500— 700 °С), записаны рентгенограммы. При 800—900 °С про­
дукты рентгеноаморфны.

В продуктах нагревания смесей I— III при температурах 500— 
600 сС по рентгенограммам определяются K M gP 3O g (5,75; 4,93;
3,74; 3,15; 2,86; 2,74; 2,17; 2,12; 1,91; 1,86; 1,62; 1,57 А), а также

О

сульфат калия (3,23; 3,07; 3,0; 2,9; 2 ,88А). С увеличением фос­
форной кислоты в исходной смеси до 3 молей в продуктах по рент­
генограмме можно предположить наличие метафосфата калия
(3,75; 3,42; 2,25 А).

Установлены химизм процессов, протекающих при нагревании 
изученных смесей при 400— 900 °С, состав и свойства полученных 
продуктов и намечены условия получения нового калиево-магние­
во-фосфорного удобрения из фосфорита и полигалита.

Выводы

1. Изучены термические превращения эквимолярной смеси 
сульфатов калия и магния и фосфорной кислоты (2 —4 моля) в ин­
тервале температур 400—900 °С.

2. Показано, что независимо от соотношения исходных реаген­
тов до 700 °С взаимодействие протекает в твердой ф азе с образо­
ванием при резкой закалке  рентгепоаморфных продуктов.

Согласно ИК-спектрам и рентгенограммам, в продуктах, полу­
ченных при 400—600 °С, независимо от исходного с о о т н о ш е н и я  

идентифицированы триметафосфат калия — магния и п и р о с у л ь ф а  

(сульфат) калия, при 700 °С и выше — стекла полифосфатного с - 
става.
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о установлено, что повышение содержания фосфорной кисло- 
от 2 до 4  молей на эквимолярную смесь сульфатов калия и маг- 

тЫ и нагревание в интервале 700—900 °С резко снижают содержа- 
,iH SO3 в продуктах и уменьшают их растворимость в в о д е (К в1 =  
^ 7 6 ,3 - 7 0 ,6 ,  Квп - = 7 7 ,9 - 5 3 ,3 ,  К В1П = 3 6 , 7 - 1 9 ,1  % ).

4 Полученные результаты по термическим превращениям сме- 
« позволили наметить условия получения нового P K M g -удобре-

с я из фосфорита, полигалита, серной кислоты (K2SO4 : M g S 0 4 : 
Нр| р о 4 =  1 : 1 : 2 при 700—800 °С) и выяснить основное направле­
ние3 реакций, протекающих при этом процессе.
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О СВОЙСТВАХ УЛЬТРАФ ОСФ АТОВ Щ ЕЛ О Ч Н Ы Х  
И Щ Е Л О Ч Н О З Е М Е Л Ь Н Ы Х  М ЕТАЛЛОВ 

СООБЩ ЕНИЕ III. К А Л И Й Н Ы Е  И К А Л И Й -К А Л Ь Ц И Е В Ы Е  
К О Н Д Е Н С И Р О В А Н Н Ы Е  ФОСФАТЫ 

НА ОСНОВЕ Ф ОСФ ОРН О ГО А Н Г И Д Р И Д А 1

и ^ анее [1] нами показано, что на основе фосфорного ангидрида 
л с>льфат°в щелочных и щелочноземельных металлов можно по- 
l i  ить продукты мета- и ультрафосфатного состава, содержащие

С. И КяпвСтия КазССР. Серия химическая. 1972. Ws 5. С. 1—5. Соавторы 
' Калмыков, К. В. Хон
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от 60 до 80 %  Р г 0 5 (до ^ ~ 0 , 3 ) .  Невозможность синтеза к____
обогащенных фосфором стекол (Я < 0 ,3 )  свидетельствует 0к 56 
термической нестабильности. '

Высокое содержание цитратно-растворимой пятиокиси фосфоп 
(до 80 %) делает полученные фосфаты весьма перспективными л*^ 

технологии удобрений. Однако одним из главных требовани* 
предъявляемых к удобрениям, является наличие водорастворим И" 
Р 20 5. Содержание ее в синтезированных нами стекловидных ф 0°сИ 
фатах колеблется в довольно широких пределах.

К ак видно из рис. 1 (кривая 1), все фосфаты калия с ^ > ^ 1  
имеющие свыше 3 % БОз, практически нацело растворяются в воде’ 
Влияние сульфат-иона на их растворимость в воде, вероятно, ана­
логично действию этой добавки на метафосфат [2 ].

В отличие от фосфатов, для  синтеза которых применялся суль­
фат калия, ультрафосфаты, полученные на основе карбоната ка­
лия, имеют несколько иную зависимость количества водно-раство­
римой пятиокиси фосфора от содержания окислов калия и фосфо­
ра. Кривая 2 (рис. 1) свидетельствует о наличии минимума в об­
ласти составов с /? =  0,5—0,6. Слева и справа (до Я =  1) от этого 
минимума величина водно-растворимой пятиокиси фосфора близ­
ка к общему ее содержанию. В метафосфатной области количество 
ее вторично резко падает вследствие быстрой кристаллизации со­
ли Курроля.

го

60

к, г

0,25 0,5 0,75 М

*=р>о5

Рис. 1. Зависимость содерж а­
ния воднорастворимой Р 20 5 в 
ультрафосфатах калия от их 
состава. Исходная шихта: 1 — 
КгЗСХ+пРгОв (ультрафосфат
содержит 3 — 5% БОз); 2 — 

К2СО3+ПР2О5

В кальциевых и магниевых ультрафосфатах, которые нам УД3' 
лось получить (МеО : Р 20 5= 0 , 5 — 0 , 9 ) ,  водно-растворимая форма 
фосфорного ангидрида не превышает 2 —3 % ,  а в сложных калии- 
кальций-магниевых она зависит от количества введенной в шихту 
пятиокиси фосфора и уменьшается с увеличением окислов метал^ 
лов так, что, начиная с /? =  0,5 ,  образцы перестают р астворяться  
воде. В противоположность калиевым фосфатам увеличению ра



творнм°сти сложных калий-кальдий-магниевых фосфатов совер­
шенно не способствует сульфат-ион.

С целью выяснения возмож ности синтеза на основе Р 20*  вы ­
сококонцентрированных водно-растворимых удобрений изучено 
взаимное влияние катионов калия, кальция и магния на свойства 
ф о с ф а т о в ,  образую щ ихся в системах: Р 20 5—СаО — К 20  2- Р 90 , —
™Mg0 - K 20  и P z O s -M g O -C a O -K a O . ’ 2 5

О п ы т ы  проводили при температуре 900 °С. Продолжительность
н а г р е в а н и я  шихт 15 мин. Соотношение меж ду окислами -------- --
к а л ь ц и я , калия и магния выдерж ивалось в пределах от 1

калия и 
до 4, а

0^5 0,5 0,75 1-0 
„ СоО*№

Рис, 2. Изменение содержания водно-растворимой P 2Os в двойных кальцийкалие- 
вых фосфатах в зависимости от количества окиси калия. Значения R =

К .О  f  С аО  \
----- j : У — 1,0; 2 — 0,8; 5 — 0,6; 4 —  0,5; 5 — 0,3

Рис. 3. Изменение содержания водно-растворимой Р 2О5 в двойных Са—К-фосфа- 
тах в зависимости от R: 1 —  без СаО; 2 — 1; 3 — 2; 4 — 3; 5 — 4

значение /? =  К 2 0 : + 2 М е0 /Р 20 5 изменялось от 0,3 до 1. В настоя­
щем сообщении рассматриваются результаты опытов только по 
синтезу водно-растворимых калий-кальциевых фосфатов с

Данные, характеризующие зависимость растворимости двойных 
калий-кальциевых стекловидных фосфатов в воде от содержания в 
них окиси калия, представлены на рис. 2. К ак  видно, во всех слу­
чаях с увеличением количества К20  в шихте растет содержание 
водно-растворимой формы Р 20 5 в образующихся продуктах. Эта 
зависимость наиболее выраж ена у фосфатов с R =  1 (кривая 1).

зависимость растворимости калий-кальциевых фосфатов в воде 
_ ^ н а ч е н и я  R = / п С а О + я К г О Д т + я )  Р 20 5 показана на рис. 3. При

Вместо окиси калия для составления смесей использовали карбонат калия.

Mosrö KZD на  /ноль Со О
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всех изученных соотношениях СаО : КгО ( 1 : 1 ,  1 : 2 ,  1 : 3  1 .¿Я  
кривые, свидетельствующие об изменении содержания водно-n ^  
творимой Р 2О5 от R, характеризуются наличием минимума в у '  
рафосфатной области (R =  0,5—0,6). Причем наиболее резкЬТ' 
уменьшение Р 2О5 с приближением состава фосфата к ^  =  0 ,5^ 0°^ 
с любой стороны наблюдается у образцов с соотношением К п .
: СаО, равным 3 и 4 (кривые 4 и 5). В меньшей степени этот ми’ 
нимум растворимости в воде проявляется у стекол, содержащих 
окислы калия и кальция в соотношении 1 : 1 и 2  : 1 (кривые 2 и 3)

а НС ^ Ъ ^К-спектры поглощения Са—К продуктов: 1 — водно-растворимый фос­
фат с д  =  1, при 900 °С; 2 — соль Курроля, модифицированная 5 % СаО (К в _р=*  

6 5 % ); 3 фосфат с /? = 1  при 500 °С (К в .р = 6 5 % ) ;  4 — нерастворимый в
воде остаток образца 3 

Рис. 5. Диаграмма зависимости содержания Р 2О в _р в фосфатах от изменения
их состава

Следовательно, зависимость растворимости двойных калий- 
кальциевых фосфатов в воде от изменения содержания фосфорно­
го ангидрида в них такая  же, как  у конденсированных фосфатов 
калия. Однако двойные фосфаты с высоким содержанием окиси 
калия (КгО : С а О ^ З Д  кривые 4, 5) имеют почти 100 % р а с т в о р и ­
мость в воде и в области #  =  1 , тогда как  в калиевом фосфате с 
тем же значением R водно-растворимая Рг0 5 практически отсут­
ствует вследствие кристаллизации соли Курроля из расплава при 
его охлаждении. У двойных калий-кальциевых фосфатов в этой 
области составов не происходит кристаллизации соли Курро^Д» 
хотя ИК-спектр образца (рис. 4, спектр 1) с ?̂ =  1 (/Св.р—98 %). 
имеет все характерные для  этой соли группы частот, но полосы



мыты и разрешение плохое. Д ебаеграм ма такого образца ука- 
Ра^ ает на аморфность вещества. Необходимо отметить, что ИК- 
зЫектр соли Курроля, содержащий 5 %  «модификатора» — СаО 
^  ,с 4 , спектр 2), значительно отличается от описанного в ы ш е3, 

отя разница в содержании Р 20 5 в них не превышает 5—6 %.
Х При снижении температуры процесса получения двойного фос- 
. та от 900 до 500 °С растворимость его в воде несколько умень­
шается (Ка р ^ 6 5 % )  и, как  следует из рис. 4 (спектр 3),  продукт 
пое^ставлен смесью фосфатов, состоящей из метафосфата калия и 
двойного калий-кальциевого триметафосфата, описанного в рабо­
тах [3—6 ]- Присутствие последнего очень хорошо подтверждается 

нтгенофазовым анализом и ИК-спектром не растворимого в воде 
остатка, из которого удален вымыванием растворимый метафосфат
калия- „ , ,

ИК-спектры двойных калии-кальциевых фосфатов ультрафос- 
фатной области практически ничем не отличаются от описанных 
ранее тройных калий-кальций-магниевых ультрафосфатов. Все из­
менения в их спектрах такж е наблюдаются при R — 0,5 [7].

Таким образом, содержание водно-растворимой пятиокиси фос­
фора в двойных калий-кальциевых фосфатах зависит как  от соот­
ношения между окислами калия и кальция, так  и от соотношения 
суммы окислов металлов и фосфорного ангидрида в этих фосфатах.

На основании данных по изучению содержания водно-раство­
римой Р г 0 5 фосфатов в системе CaO— К 2О— Р 2О 5 нами построена 
часть тройной диаграммы, охватывающая область с составами от 
50 до 100% молярных Р 20 5 и от 0 до 50 % молярных СаО и КгО 
(рис. 5). На этой диаграмме прямые, проведенные из точки со 
100 % содержанием Р 20 5 на ось C aO — К 2О, соответствуют изомо- 
лекулярному составу смеси окислов кальция и калия. Если прове­
сти прямые, параллельные оси состава С аО —КгО, до пересечения 
с осью Р 2О5—КгО, то по отсеченным отрезкам на оси Р 20 5— КгО, 
можно определить соотношение между данной изомолярной смесью 
суммы окислов металлов и фосфорным ангидридом.

Диаграмма выражает зависимость содержания водно-раство­
римой пятиокиси фосфора в фосфатах (относительно общей Р 20 5, 
а  =  Р2О5В.р/Р 2О506щ - 1 0 0 ) от изменения соотношения между окис­
лами фосфора, кальция и калия. Заштрихованные части ее указы ­
вают на наличие двух областей существования стекловидных фос­
фатов с высоким ( ^ 9 0 % )  значением К: А ВСД — от 53 до 
ЬЗ мол.% Р 20 5 и Е Ж З  — более 6 6  мол.% Р 20 5.

Продукты, состав которых попадает в часть диаграммы с со­
держанием больше 60 мол.% фосфорного ангидрида (независимо 

т Растворимости в воде), обладают значительной гигроскопично-

Спектр представлен Г. К. Евтушенко.



стью. Последняя резко уменьшается по мере приближения сост 
фосфата к соотношению ( М е 0 + М е 20 )  : Р 20 5=  1, и поэтому Та а 
фосфаты могут быть использованы в качестве высококонцент^ 6 
рованных водно-растворимых удобрений. Ри'

Выводы

1 . Исследована зависимость содержания водно-растворимо" 
пятиокиси фосфора в фосфатах от условий их получения и соста* 
ва. Установлено, что все изученные фосфаты калия ультрафосфат^ 
ной области, за  исключением образцов с соотношением КгО : Р2о  
1= 0 ,5 — 0 ,6 , имеют высокую растворимость в воде. "

2. Содержание водно-растворимой Р 2О 5 в двойных калий-каль- 
циевых фосфатах зависит от соотношения между окислами калия 
и кальция, а такж е от суммы окислов металлов и фосфорного ан­
гидрида в этих фосфатах.

3. Построена диаграмма зависимости содержания водно-рас­
творимой пятиокиси фосфора (относительно общего ее количест­
ва) в сложных фосфатах от изменения их состава, позволяющая 
выбирать состав шихты для получения продуктов, содержащих 
60— 65 % водно-растворимой Р 2О5 с хорошими физическими свой­
ствами.
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РЕАКЦ ИО Н Н А Я с п о с о б н о с т ь  к о н д е н с и р о в а н н ы х  
Ф О С Ф А Т О В , С О Д Е РЖ А Щ И Х  Т Р Е Т И Ч Н Ы Е  Р 0 4-ГРУ П П Ы  1

Т рети чны е Р 0 4-группы могут содержаться н е  только в ультра-
ф о с ф а т а х , но и в других конденсированных фосфатах, состав ко­
торых определяется соотношением МеО (Ме20 ) : Р 20 5' =  1. Одной 
«  причин присутствия их в таких фосфатах, синтезированных, на- 

им ер на основе элементарного фосфора, по-видимому, является 
н ед о ст и ж ен и е  равновесия структурной перестройки.

Предыдущими нашими работами установлено, что свойства 
конденсированных фосфатов, содержащих третичные Р 0 4-группы, 
в значительной степени отличаются от свойств аналогичных по в а ­
ловому составу соединений, но не имеющих этих групп. В связи с 
этим получение дополнительных данных, характеризующих фос­
фаты, в которых часть фосфора связана в точки разветвления, 
представляет как теоретический, так и практический интерес.

В данной работе изучено взаимодействие стекловидных ультра­
фосфатов щелочных и щелочноземельных металлов с водой и ее 
парами, газообразным аммиаком, сульфатами, карбонатами и хло­
ридами натрия, калия, кальция и магния.

Аналогичные исследования проведены такж е со сложными фос­
фатами одно- и двухвалентных металлов, имеющих R== 1 и пред­
положительно содержащих точки разветвления, косвенным д ока­
зательством наличия которых являются данные ИК-спектроскопии 
и концентрация водородных ионов в водных растворах рассматри­
ваемых фосфатов.

Установлено, что механизм взаимодействия обеих групп у к а ­
занных выше фосфатов с водой и ее парами многостадийный. Он 
состоит из гидролитического расщепления фосфата по точкам р аз ­
ветвления и последующего гидролиза образующихся продуктов. 
Первая стадия его — реакция гидролитической деградации Р 0 4- 
групп, как и в случае с ультрафосфатами натрия [1 , 2 ], относится 
к реакциям первого порядка, не зависит от pH среды и ускоряет­
ся с повышением температуры. Рассчитаны их константы скоро­
стей при 50, 100, 140 и 190 °С и показано, что существенное влия­
ние температуры наблюдается выше 140— 150 °С, когда скорость 
реакции, например для кальциевого ультрафосфата, возрастает в 
об (при 140 °С) и 322 раза  (при 190 °С) по сравнению с 50 °С.

Рассчитаны такж е энергии активации реакций гидролитиче­
ского расщепления ультрафосфатов кальция и магния. Получен­

VI МВ кн': Неорганическая химия и технология неорганических веществ: 
conf', еиде/ 1еевский съезд по общей и прикладной химии /  Рефераты докладов и 
Н г Г ? ” - *975. № 1. С. 156— 157. Соавторы С. И. Калмыков, К. В. Хон,

■ **• Шевченко.



ные результаты показали, что она не зависит от температуп 
для кальциевого ультрафосфата, содержащего 2 2  % фосфора в ’ И 
де точек разветвления, оказалась  равной 12,7 ккал/моль и близ ВИ' 
к значению, определенному ранее [3] для гидролиза ультрафос* ** 
та натрия (15,4 ккал/моль) .  Обе эти величины примерно рав " 
половине энергии активации (25 ккал/моль), необходимой дНЫ 
разры ва — Р —О —P -связей при гидролизе полифосфатов [4 ] п ?  
следнее свидетельствует о том, что скорость гидролитического рас' 
щепления по точкам разветвления значительно выше скорости 
деградации концевых и срединных групп.

Показано, что взаимодействия аммиака с третичными Р о  . 
группами конденсированных фосфатов при нормальном давлении 
не происходит, тогда как  реакционная способность этих фосфатов 
во взаимодействии с солями, содержащими летучий кислотный 
остаток, обусловливается именно наличием точек разветвления.
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ПЛАВКОСТЬ В СИСТЕМ Е ГМН4РО 3— Са ( Р 0 3) 2 1

К ак  известно, в системах типа М !Р 0 3—М п ( Р 0 3) 2 имеет место 
взаимодействие с образованием бинарных соединений с Р 3 О 9 -  или 
Р 4012-анионами. Можно ожидать, что в изучаемой системе сущест­
вует двойной триметафосфат состава МН4С а Р 30 9 аналогично 
К С а Р 3О э, Р Ь С аР 3Од или С зС аР 3Од. Его образование наблюдалось 
нами при термической дегидратации однозамещенного ортофосфа­
та кальция в присутствии солей аммония, а такж е при дегидрата­
ции однозамещенного ортофосфата аммония в присутствии 
С а ( Р 0 3) 2.

Изучение ликвидуса системы 1\ТН 4Р 0 3—С а ( Р 0 3) 2 проводили на 
воздухе, в сосуде Степанова в присутствии аргона и в автоклавах 
при постоянном давлении ам миака 1—4 атм в интервале составов 
0— 70 мол.% С а ( Р 0 3)2 термографическим методом с использова­
нием НТР-64 и Р1— Р^РИ-термопары.

Полученные данные приведены на рисунке. Фазовый состав 
изучали рентгенографически и ИК-спектроскопически, а также

1 В кн.: Физико-химическое исследование фосфатов. Тезисы докладов
IV Всесоюзной конференции по ф осф атам . Минск. 1976. С. 194— 195. Соавторы
А. Менлибаев, Д. 3. Серазетдинов, М. X. Ким, Е. Л. Кривовязов.



L ским методом. Д л я  определения анионного состава приме- 
*иМ* бумажную  хроматографию.
йЯ П о к а з а н о ,  что в системе идет взаимодействие с образованием 
В пуэнтно-плавящегося при давлении 3—4 атм (аммиак) соеди­

н и л  состава 1 : 1 с  Р 30 9-анионом. Его температура плавления

Л и к в и д у с  в системе ЫН4Р 0 3-  
^1Са(РОз)2: ' - на воздухе;

атм (аммиак); 3 — 
/>=2 атм (аммиак); 4 — в з а ­
кры том  сосуде Степанова при 
исходн ом  давлении 1 атм (ар­
гон); 5 — 3—4 атм (аммиак)

t \ c
5 5 0

1 
г ’■О— д П V Q

1 I

5 0 0
450  
р зо  
400
350

P 03 Z 0  3 0

56Z
5 3 0

570 °С. Н изкоплавкая эвтектика содержит 90 мол.% Н Н 4Р 0 3 
^ пл= 4 3 0 ° С ) ,  а вторая эвтектика — 40 мол.% МН4РОз (¿Пл =  
= 5 6 2  °С). По мере увеличения содержания в системе С а ( Р 0 3) 2 
равновесное давление аммиака понижается.

В Я З К О С Т Ь  Р А С П Л А В Л Е Н Н Ы Х  М Е Т А Ф О С Ф А Т О В  
Щ Е Л О Ч Н Ы Х  И Н Е К О Т О Р Ы Х  Д В У Х В А Л Е Н Т Н Ы Х  

М Е Т А Л Л О В  1

При синтезе индивидуальных конденсированных фосфатов и 
различных продуктов на их основе путем термической обработки, 
включающей плавление соответствующих исходных веществ, боль­
шое влияние на свойства синтезируемых соединений оказывают 
режим охлаждения и вязкость расплава [1].

В настоящем сообщении приводятся результаты изучения в яз ­
кости расплавов метафосфатов щелочных и некоторых двухвалент­
ных металлов. Исследуемые метафосфаты 1л, Ыа, К, ИЬ, Сэ, Mg, 
^ а> 5г, Ва,  Си получены нами термической дегидратацией соответ­
ствующих однозамещенных ортофосфатов с последующим плавле- 

нем. Литературные данные по вязкости метафосфатных распла­
вов весьма ограничены [2] и касаются в основном ЫаРОз [3— 5], 
^меньшей степени — Ы Р 0 3, К Р 0 3 [5].

В. К п 3вестия АН КазССР. Серия химическая. 1976. №  4. С. 1—4. Соавторы 
ожнов, Д. 3. Серазетдинов.
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Н аиболее полно освещена вязкость расплавов К а Р 0 3, но у п 
ных авторов ее значения заметно различаются. Так, но данным [чт* 
вязкость Ы а Р 0 3 при 900 °С равна 1,8 Из, в работе [4] для той »  
температуры приведено значение 4 Пз, а в [5] — 1,2 Пз. Величин 
вязкости, полученная нами для температуры 900 °С, составила 
2 ,2  ГТз.

Результаты исследования вязкости метафосфатов 1л, Ка, К,
Сэ, Мд, Са, Бг, Ва, Си приведены на рисунке в виде зависимостей 
от обратной температуры. Эти зависимости для всех перечне*

А__ 1__1_ ,—1—I—I—1—I—I—1—1_1---
гоо £/оа коо /зоо,Ъ,С

Зависим ость логариф м а вязко­
сти от тем пературы  для  мета­
ф осф атов: 1 —  М ё ( Р 0 3) 2; 2 ~  

С и(РО з)г; 3 — С а(Р О з)2; 4 — 
З г (Р О з )2; 5 — В а ( Р 0 3) 2; 6 -  

и Р 0 3; 7 — N a P 0 3; 5 - К Р 0 3;
9 — ИЬРОз; 10 —  СвРОз |

ленных метафосфатов представляют собой прямые линии, т. е. в 
исследованном интервале температур описываются уравнения 
Френкеля [7] для вязкого течения

ц — В ■ е Л7\

Значения энергии активации вязкого течения, вычисленные со­
гласно этому уравнению, приведены в таблице.

Энтропия активации вязкого течения, рассчитываемая по урав- 
¿Еч

[8 ], оказалась  равной нулю для всех исследован­
ных расплавов, что указывает на отсутствие заметных с т р у к т у р н ы х  
изменений расплавов в изученном температурном интервале.

Энергия активации в ряду метафосфатов щелочных м е т а л л о в  
изменяется незначительно, что свидетельствует о небольших раз­
личиях в строении их анионов. Колебания Е для этих м е т а ф о с ф а т о в  
не коррелируют с изменением каких-либо молекулярных констант 
и характеристик катионов (радиус, обобщенный момент, п о т е н ц и ­
ал ионизации), хотя абсолютная величина вязкости у м е н ь ш а е т с я  
в ряду 1 л Р 0 3->- СвРОз независимо от того, рассматриваем изотер-

нению 5 ^ =  т

мическую вязкость или вязкость при температуре плавления Го­
раздо большие различия в величинах вязкости и энергии а к т и в а -



н а б л ю д а ю т с я  между метафосфатами одно- и двухвалентных 
и1" 1 лов что подтверждает существенные различия и в структуре
£ х  метафосфатов.

Основной структурной единицеи фосфатных соединении явля- 
тетраэдр Р О Г 3, У которого максимально могут быть обобще- 

еТ°тены три вершины [9]. У соединений метафосфатного состава 
стиковыми могут быть лишь два атома кислорода, так  как  к 

М°-тьему присоединен катион, который у метафосфатов однова-

Вязкость и энергия активации вязкого течения метафосфатов щелочных 
и некоторых двухвалентных металлов

Катион
Вязкость 1] (Пз) при Е ,

ккал/моль 1е в
700 800 900 1000 1100 1200 1300

и 26,0 9,0 4,0 2,1 _ __ 20 - 3 , 2
№ 9 ,0 4,2 2,2 1.3 — — — 16 - 2 ,7
К _ 4 ,0 2,0 1,1 — — — 17,5 - 2 ,9
ИЬ — 3,6 1.7 0 ,9 — — — 18 - 3 ,2
Се 3,6 1,5 0,85 0,5 - — — 15 - 2 ,9
Си — — 95 23 9 4,8 — 31 - 4 , 0

— — — — 90 23 8 ,6 50 - 6 , 2
Са — — 83 22 7 ,4 3 ,2 — 36,5 - 5 , 0
Бг — — 14 4,8 2 ,3 — 32 - 4 , 4
Ва — 21 7.5 3 ,6 28 - 3 , 9

лентных металлов связан с одним, а у метафосфатов двухвалент­
ных металлов — с двумя тетраэдрами. Вследствие этого в послед­
них возможно образование пространственно непрерывных струк­
тур, с чем, очевидно, и связано повышение вязкости метафосфатов 
двухвалентных металлов. В ряду метафосфатов щелочноземельных 
металлов M.g-+■Ba уменьшается не только абсолютная величина 
изотермической вязкости, но и энергия активации, тогда как в ря- 
ДУ Ы Р О з-^С эР О з ее значения колеблются в пределах 15— 
20 ккал/моль.

Выводы

л* ИзУчена температурная зависимость вязкости расплавов ме- 
аФосфатов щелочных и некоторых двухвалентных металлов.

Показано, что абсолютная величина изотермической вязко- 
т и о н Г  П0СТ0ЯНН0Й валентности уменьшается с ростом радиуса ка-

и эн МетаФ°сФаты щелочноземельных металлов имеют вязкость 
ергию активации вязкого течения значительно большие, чем
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метафосфаты щелочных металлов, что подтверждает предполо» 
ние об усложнении структуры расплава при возрастании вапрКе 
ности металла. ' Нт'
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П Л О Т Н О С Т Ь  И В Я З К О С Т Ь  Р А С П Л А В О В  С И С Т Е М  
К Р 0 3— С а ( Р 0 3) 2, К Р О з- К 4 Р 2 0 7 '

В ряде случаев получение и применение конденсированных фос
фатов связаны с процессом их плавления [1, 2]. В то ж е время 
физико-химические свойства таких расплавов сравнительно мало 
изучены. Имеется несколько работ, посвященных исследованию 
расплавов различных областей системы Ма20 — Р 20 5 [3— 6 ], а так­
ж е результатам изучения плотности и поверхностного натяжения 
расплавов систем ¿ п ( Р О з ) 2— К Р 0 3, 2 п ( Р 0 3) 2—Н а Р 0 3 [7].

Следует отметить, что данные разных авторов по физико-хими­
ческим свойствам расплавов при высоких температурах часто за­
метно различаются, особенно вязкость. Так, ее значения для ЫаРОз, 
приводимые в работах [2, 3, 6 ], имеют расхождения до 100— 150,%. 
Эти различия, вероятно, объясняются трудностями методического 
характера и, в частности, сложностью градуировки вискозиметра 
при высоких температурах.

Нами исследованы температурные зависимости плотности и 
вязкости расплавов в системах К Р 0 3—С а ( Р 0 3) 2, КРО з— ^РгО?- 
Плотность определяли методом взвешивания платинового тела. 
Установка для автоматического измерения и регистрации плотно­
сти была изготовлена на базе полумикровесов БМ-20-М аналогич­
но описываемой в работе [8 ]. Точность измерения плотности 0,5 /о- 
Вязкость измеряли вибрационным вискозиметром, изготовленным

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1979. № 2. С. 1—5. Соавторы
В. Б. Рожнов, Д. 3. Серазетдинов.



в  л а б о р а т о р и и .  Вискозиметр использовался в амплитудно-ампли­
тудном варианте [9]. Исследования вели в платиновых.тиглях объ­
емом 5 мл с родиевым датчиком. Градуировку вискозиметра осу­
щ е с т в л я л и  по расплавам с хорошо изученными температурными 
зависимостями вязкости, а такж е  по растворам сахара  в глицери- 
не, вязкость которых одновременно измеряли методом падающего 
шарика. Воспроизводимость показаний вискозиметра 2—3 % тем­
пературу измеряли П — Р ^ Ь -т е р м о п а р о й ,  погружаемой непосред­
ственно в расплав. ^ м

г см3!.

про-,
м а е .  %

Рис 1 Концентрационные зависимости изотермического (1000 °С) удельного 
объема ( / ) ,  изотермической (1000 °С) вязкости (2), энергии активации вязкого 
течения (3) и коэффициента объемного термического расширения (4) в системе 
К Р О з — С а(РО зЬ  («); б — то же, для 1100 °С (1) и 1050 °С (2) в системе КРОз—

— К4Р 2О7; 5 — ликвидус

Значения вязкости метафосфатов калия и кальция, полученные 
с помощью вибрационного вискозиметра, несколько меньше най­
денных нами ранее [10] ротационным вискозиметром. Это связа­
но, вероятно, с тем, что исследования вели в корундизовых тиглях 
и материал тигля растворялся в расплавах метафосфатов.

Результаты изучения температурных зависимостей плотности 
и вязкости расплавов системы КРОз— С а ( Р 0 3)г приведены на 
Рис- 1, а. Отклонения удельного объема от аддитивности отрица­
тельны для всех промежуточных составов и достигают максимума 
( — 1,5 %) в области 40— 50 мас.% С а ( Р 0 3) 2. Полученные зависи­
мости l / а  от температуры в изученном температурном интервале 
представляют собой прямые линии. Зависимость коэффициента 
объемного термического расширения (KOTP) от состава в интерва­



ле 900— 1000 °С имеет минимум при 20—30 мас.% С а (Р О -) ,  ,, , Д  
симум при 45 мас.% С а ( Р 0 3) 2.

Сопоставление зависимости К О ТР с ликвидусом системы позк 
ляет предположить, что вышеупомянутый минимум связан 
структурными изменениями эвтектического характера, а максИ 
мум — с отражением в расплаве взаимодействия между ком понеа 
тами, приводящего при кристаллизации к образованию соединенм' 
К С а ( Р 0 3) 3. • Я

Температурные зависимости вязкости как индивидуальных ком­
понентов, так  и их смесей удовлетворительно описываются широ­
ко известным уравнением Френкеля для вязкого течения [Ц] 
Лишь для чистого метафосфата кальция и близких к нему соста­
вов эта зависимость в аррениусовых координатах имеет существен­
ную кривизну, и, таким образом, энергия активации вязкого тече­
ния (Еп) является функцией температуры. Так, для С а ( Р 0 3) 2 при 
температурах 1100— 1200 °С Е г!— 28—30, а при 800—900 °С — 
40—44 ккал/моль. Зависимость энергии активации вязкого течения 
от состава имеет небольшое положительное отклонение от аддитив­
ности при 40 мол.% С а ( Р 0 3) 2 и отрицательные отклонения в эвтек­
тических областях. К ак и следовало ожидать, при столь незначи­
тельных отклонениях Еп от аддитивности изотерма вязкости прак­
тически имеет вид, характерный для идеальных смесей. Положи­
тельное отклонение, вероятно, так же, как  и максимум на зависи­
мости КОТР, вызвано частичным взаимодействием компонентов в 
расплаве. Рост энергии активации вязкого течения и плотности в 
направлении К Р 0 3 ^ ~ С а ( Р 0 3) 2 связан с усилением межмолекуляр- 
ного взаимодействия при увеличении концентрации двухзарядно­
го катиона, приводящего к усложнению формы молекул и образо­
ванию пространственно-непрерывных структур за счет Р —О—М— 
— О— Р-связей между соседними цепочечными молекулами.

В системе К Р 0 3— К4Р 2О7 отклонения удельного объема от ад­
дитивности не превышают 0,5— 0 ,6 % , что свидетельствует об от­
сутствии существенных изменений в характере межмолекулярного 
взаимодействия. Н а зависимости КОТР от состава имеется не­
большой размытый максимум при 20—30 мас.% К Р О э и аналогич­
ный минимум при 75— 85. Наличие экстремальных точек, возмож­
но, связано со структурными изменениями в сфере дальнего по­
рядка. Отклонения изотерм вязкости от идеальности (Еп от адди­
тивности) в этой системе отрицательны во всей области составов и 
весьма значительны. Однако эти отклонения, по нашему м нению , 
связаны не со структурными изменениями в расплаве, об о т с у т с т ­
вии которых свидетельствует зависимость удельного объема от со­
става, а с затруднениями, возникающими при расчете м о л ь н ы х  
процентов. Так как для полифосфатов со степенью полимеризаций’
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и б л и ж а ю щ е й с я  к бесконечности, и для ультрафосфатов понятие 
е"к у л я р н о г о  веса теряет смысл, то расчет мольных процентов 

^  "уТ 'и с х о д я  из молекулярного веса одного структурного звена. 
ц д а н н о м  случае молекулярный вес одного компонента ( К 4 Р 2О 7 ) 

ч е е т  в п о л н е  определенное значение. У второго ( К Р 0 3) истинный 
окулярны й  вес неизвестен, и расчет мольных процентов вели 

как о б ы ч н о ,  на группу К Р 0 3. Но учитывая, что в вязком течении 
^ е т а ф о с ф а т о в ,  имеющих в расплаве молекулярное цепочечное

строение ,  принимают участие, вероятно, не целые молекулы, а 
обрывки цепей, сегменты и просто короткие молекулы, существую­
щие в расплаве ввиду дисперсии молекулярного состава [1 2 ], и то, 
что единицей вязкого течения в расплаве К 4Р 2О7, вероятнее всего, 
является отдельная молекула (анион) со степенью полимериза­
ции, равной двум, по-видимому, правомерно предположить, что 
мольный состав в этой системе необходимо рассчитывать, пред­
ставив ее в виде К4Р 2О 7— и ( К Р 0 3). В данном случае п должно со­
ответствовать числу групп К Р 0 3, входящих в единицу вязкого те­
чения расплава метафосфата калия.

Критерием правильности подбора п должно служить минималь­
ное отклонение зависимости Ет, от аддитивной при выражении со­
става в мольных процентах, рассчитанных с учетом п, находящих­
ся в пределах 10— 14.

Число структурных звеньев в единице вязкого течения расплава 
К Р 0 3 можно оценить несколько иначе. Н а рис. 2 приведена зави­
симость Еп в этой системе от средней расчетной степени полиме­
ризации (п). Как видно из рисунка, эта зависимость немонотонна: 
при росте п от 2 до 4 Е ч увеличивается на 1,2 ккал/моль на к а ж ­
дую единицу п. Далее, при возрастании средней расчетной степени 
полимеризации от 4 до 10 отношение Еп/п резко уменьшается и 
^осле п =  Ю становится сравнительно постоянным и равным ~  0,07.
2 ^1е'^ствие этого есть основание предположить, что при росте п от 
ней единиЦа вязкого течения тождественна молекуле, а в даль- 

ем Наблюдается все увеличивающееся отставание в росте р аз­

Рис. 2. Зависимость энергии актива­
ции вязкого течения от средней рас­
четной степени полимеризации в си- Ю

Ен, ккал/моль 
15 Г

]_1_\_1_!_
Ю ¿¿7 40 50 а



меров единицы вязкого течения по сравнению с п , что, ве р о ят  I 
связано с разрывами цепочечных молекул, а такж е Дисперси'0"’ 
молекулярного состава. В этом случае вклад одного структупщ Д  
звена, входящего в единицу вязкого течения, в £ \ ,  по-видимому* 
можно считать равным 1,2 ккал/моль. Тогда экстраполяцией л ' 
вой ветви зависимости Еп от п можно оценить величину энерги 
активации вязкого течения ортофосфата калия (5,4 ккал/моль) и 
значение неаддитивного вклада первого структурного звена (п=  
’= 0 , Еп=  4,2 ккал/моль).

Исходя из этих представлений, количество структурных звень­
ев, входящих в единицу вязкого течения К Р 0 3, может быть выра­
жено как частное от деления разности энергии активации вязкого 
течения метафосфата калия (16 ккал/моль) и неаддитивного 
вклада первого структурного звена на вклад в Е п одной структур.

о 16 4 ,2 , .-л
ной группы, т. е. — ~  10 , что согласуется с предыдущей оцен­
кой.

В работе [13] дан теоретический вывод уравнения для вычисле­
ния Е,, В полученное выражение входит коэффициент (обозначен­
ный автором Ьо), учитывающий количество структурных групп, 
принимающих участие в вязком течении. Анализируя эксперимен­
тальные значения Е п, автор [13] приходит к выводу, что этот ко­
эффициент имеет следующие значения: для типичных стеклообра­
зующих расплавов 3,5—4,5; для нетипичных — 1—2; для систем, 
не способных к стеклообразованию (металлы), 0,25. При этом он 
придерживается общепринятых представлений о том, что в простых 
жидкостях (металлы) мигрирующей единицей вязкого течения яв­
ляется отдельный атом.

Таким образом, можно предположить, что для придания Ьо 
смысла количества звеньев, содержащихся в кинетически активной 
единице, необходимо умножить его на коэффициент, близкий к 4, 
исходя из того, что для простых жидкостей (60=  0,25) единица те­
чения включает 1 атом. Д л я  К4 Р 2О 7, располагающегося между не­
типичными стеклообразующими расплавами и расплавами, не спо­
собными к стеклообразованию, логично принять &0=  0,5—0,75, что 
соответствует 2 —3 структурным звеньям в единице течения и со­
гласуется с числом групп К Р 0 3, входящих в молекулу пирофосфа­
та  калия. Д л я  К Р 0 3, занимающего промежуточное положение меЖ- 
ду типичными и нетипичными стеклообразующими расплавами, 
Ьо =  2,5—3, а единица течения 10— 12 структурных звеньев, что со­
впадает с нашими оценками.



Выводы

Изучены температурные зависимости плотности и вязкости рас­
плавов систем КРОз— К 4Р 2О 7, КРО з— Са ( Р 0 3) 2. Показано, что хи- 

„ческое взаимодействие в системе К Р 0 3—Са ( Р 0 3) 2, фиксируемое 
м аГраммой плавкости, при мольном соотношении компонентов 

. j отраж ается на зависимостях КОТР и от состава. Смеще­
ние экстремальных точек на вышеупомянутых зависимостях от 
стехиометрии обусловлено, вероятно, тем, что взаимодействие в 
расплаве протекает лишь частично. На основании зависимости Е п 
оТ состава в системе К Р 0 3— К 4Р 2О 7 сделана попытка оценить р аз­
меры единицы вязкого течения в расплаве КРОз. Полученная ве­
личина составляет 10— 12 структурных звеньев К Р 0 3.
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К О Н Д Е Н С И Р О В А Н Н Ы Е  Ф О С Ф А Т Ы  ИЗ Ф О С Ф О Р И Т А  
КАРАТАУ. И А М М О Н И Й Н Ы Х  С О Л Е И ‘

Как известно, большинство фосфорных удобрений, применяв 
мых в сельском хозяйстве, являются солями ортофосфорной кис' 
лоты. Пиро- и метафосфаты содерж ат значительно больше пяти' 
окиси фосфора, чем ортофосфаты, однако в агрохимической прак" 
тике они применяются еще ограниченно. Так, если в монофосфате 
кальция находится 5 6  % Р 2О5, то в метафосфате — 71 %. Повышен­
ное содержание фосфорного ангидрида в дегидратированных фос­
фатах обусловлено потерей воды при переходе от орто- к пиро- и 
метафосфатам.

Однозамещенный фосфат кальция при термическом обезвожи­
вании превращается в метафосфат по уравнению

С а (Н 2Р 0 4) 2 -Н20  — >- Са ( Р 0 3) 2+ З Н 20 .  ( 1)

Другой способ получения метафосфата кальция, который уже 
применяется в промышленности [1 , 2 ] ,  заключается во взаимодей­
ствии фосфорного ангидрида с трех- или двухзамещенными орто­
фосфатами при 800— 1200 °С:

С а з ( Р 0 4) 2+ 2 Р 20 5 — ЗСа ( Р 0 3) 2. (2)

М етафосфат кальция, полученный тем или иным путем, пред­
ставляет собой продукт конденсации, в котором пятиокись фосфо­
ра находится в цитратно-растворимой форме. Однако при обра­
ботке его растворами аммонийных солей могут быть выделены вод- 
но-растворимые фосфаты. Так, метафосфат кальция обрабатыва­
ют раствором углекислого аммония и после отделения от карбона­
та  кальция получают продукт, содержащий водно-растворимую 
Р 20 5 [3]. В другом случае [4] водно-растворимый трикальцийди- 
аммоний пирофосфат С а3 (ЫН4) 2 - ( Р 20 7) 2 -6Н20  образуется при 
взаимодействии С а ( Р 0 3) 2 с ЫН4ОН. В английском патенте [5] 
описывается метод получения полифосфатов аммония, и м е ю щ и х  
линейное строение и содержащих структурную единицу типа 
( Р 0 3) _, ассоциированную аммониевым катионом. Они о б р а з у ю т с я  
при нагревании до температуры 400 °С по реакции

С а3 ( Р 0 4) 2+  (ЫН4) 25 0 4+ 2 Н 25 0 4 — >• 2(1) - ) -ЗС а504-{-2Н20, (3)

где ( 1) — полифосфат аммония.
Аналогичные результаты по содержанию Р 20 5 в в о д н о -р а с т в о -

1 Известия АН КазССР. Серия химическая. 1966. № 2. С. 81—86. С о а в т о р ы  

М. А. Дыканбаев, В. В. Тихонов.



■ м о й  форме были получены и нами при спекании фосфоритов 
P -^ r r a v  как с сульфатом аммония [6 ], так и в смеси его с серной 

С io гой при температурах 400— 500 °С.
K'|Lg статье приводятся результаты опытов по разложению фос- 

м»ппитсв Каратау  смесью серной и фосфорной кислот в присутст­
вии аммонийных солей. Опыты проводили с образцом фосфорита 
бедую щ его химического состава, %: Р 20 5 26,0; СаО 41,7; MgO 
t 7 '  R2O3 2,2; F 2,7; нерастворимый остаток 16,4; потери при про- 
ятпвании 7,5. Д ля разложения фосфатного вещества применяли 

серную (9 4 ,3 % ),  ортофосфорную (21,8% ) кислоты, а такж е до­
бавляли чистые аммонийные соли: N H 4C1, (NH 4) 2S 0 4, N H 4NO3, 
/NH4) 2C 0 3, N H 4H2P O 4 и (N H 4) 2H P 0 4. Стехиометрическая норма 
серной кислоты соответствовала образованию дифосфата, а фос­
форной— монофосфата кальция. Количество аммонийных солей 
рассчитывали на частичное или полное образование моноаммоний- 
фосфата.

Шихту, состоящую из фосфорита, минеральных кислот и аммо­
нийной соли, предварительно обезвоживали, а затем прокаливали 
при температурах 200—500 °С. Температуру измеряли хромель- 
копельевой термопарой 2.

Исходя из принятых стехиометрических норм серной, фосфорной 
кислот и аммонийных солей (в частности (NH 4) 2S 0 4), была рас­
считана шихта, которая имела соотношение: 100  г фосфорита +  
+53,5 г Н3Р 0 44-38,8 г H 2S 0 4+ 5 0  г (N H 4) 2S 0 4.

Изучив влияние продолжительности спекания реагентов при 
температуре 350 °С, выяснили, что термическое обезвоживание мо­
нофосфатов с образованием дегидратированных фосфатов проте­
кает в течение первых 30 мин. Это время и было принято за опти­
мальное при изучении влияния температуры и состава шихты на 
образование усвояемых форм фосфорного ангидрида. Температу­
ру процесса изменяли от 200 до 500 °С, а норму сульфата аммония 
варьировали от 3 до 50 г на 100 г фосфорной руды.

Как следует из данных табл. 1, в температурном интервале 
200—500 °С коэффициент превращения Р 20 5 в усвояемую форму 
практически не изменяется и составляет в среднем 95 %, в то вре- 
мя^как при 500 °С для водно-растворимой Р 20 5 он снижается до 
'4 /о. С повышением температуры процесса такж е происходит 
частичное разложение фосфатов аммония, вследствие чего коли­
чество аммиака в конечных продуктах уменьшается с 6,1 при 2 0 0  
д°4,1 % при 500 °С.

Несмотря на то, что коэффициент разложения по усвояемой 
2vJ5 при 200°С несколько выше, чем при более высоких темпера- 

У Р ах, мы приходим к выводу о целесообразности процесса взаи-

Методика опрсдсения Р 20 5 и NH3 опигана в статье [6].



модействия фосфорита со смесью Н 3Р 0 4 и Н 25 0 4 в присутстввД 
аммонийных солей при температуре не ниже 3 5 0 °С, так как пИИ 
этом происходит более полное термическое обезвоживание пп^  
дуктов с образованием негигроскопичных дегидратированных фГ°* 
фатов, что не было отмечено для продуктов, полученных ппС' 
2 0 0 °С, так  как при этих условиях они находятся или в виде без 
водной соли 3, или в виде кислых пирофосфатов. Последние весьма 
гигроскопичны, вследствие чего продукт обладает плохими физиче­
скими свойствами.

Т а б л и ц а  1. Влияние температуры 
на степень разложения фосфоритов 

Каратау (время 30 мин, состав 
шихты: 100 г. ф осф ата+53,5 г 

Н3Р 0 4+ 3 8 ,8  г Н28 0 ,+ 5 0  г 
(ЫН4) 25 0 4), вес. %

t, с 1^На
* » , р * у с в

203 6,1 95,0 97,3
250 5 ,9 93,8 96,9
300 5 ,7 92,5 96,2
350 5 ,4 91,6 9514
400 4 ,9 82,6 94,9
450 4 ,5 77,4 94,2
500 4,1 74,0 94,0

Т а б л и ц а  2. Влияние количества 
сульфата аммония на содержание 

водно-растворимой Р20 5 в удобрении
(время 30 мин, температура 350 °П  

вес. % ' ’’

Кол-во 
(М Н4)25 0 4 
(в е с .ч .)  на 

100 г  ФосФо- 
р и т а + 5 3 ,5  г  

Н3Р 0 4+ 3 8 ,8  г

N1-13
* . . - р « У е в

Б ез добавок ___ 8 ,9 94,8
1,6 0 ,7 54,7 95,1
3,1 1 . 0 65,6 95,0
6,25 1,4 80,6 94,9

12,5 1.6 82,6 95,0
25 2 ,7 84,6 94,9
50 5 ,4 91,6 95,4

В табл. 2 приводятся результаты по изучению влияния коли­
чества сульфата аммония на содержание водно-растворимой пя- 
тиокиси фосфора. К ак видно, при разложении фосфоритов Кара­
тау  фосфорной и серной кислотами без добавки сульфата аммо­
ния образуются в основном фосфорные соединения, растворимые в 
нейтральном растворе П етермана (Кусв = 9 4 ,8  % ),  коэффициент 
водно-растворимой Р 20 5 не превышает 8,9 %.

Однако продукт с высоким содержанием Р 20 5, растворимой в 
воде, образуется при добавлении сульфата аммония к смеси фосфо­
рита с минеральными кислотами. Д анны е опытов показывают, что 
д аж е  незначительное количество (ЫН4) 25 0 4 в шихте (3,1 г на 1 00г 
фосфата, 53,5 г Н 3Р 0 4 и 38,8 г Н 28 0 4) способствует п о в ы ш е н и ю  
водно-растворимой Р 20 5 (/Св-р. =  65,6 %).

В табл. 3 приводятся результаты опытов по разложению ФоС‘

3 Монофосфат кальция теряет кристаллизационную воду при 180 °С [7|.
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итов К аратау  минеральными кислотами в присутствии аммо- 
Ф°Р ых солей. К ак  следует из таблицы, аналогичные результаты 
н1|Исодержанию Р 2О5 в водно-растворимой форме могут быть полу- 
п° ы и при замене сульфата аммония (3,1 г) эквивалентным коли­
чеством нитрата, хлорида, карбоната, одно- и двузамещенного фос- 
лята аммония. В данном случае анион не влияет на процесс обра­
з о в а н и я  растворимых фосфатов.

Т а б л и ц а  3. Степень разложения фосфоритов Каратау минеральными 
кислотами в присутствии аммонийных солей (время, 30 мин, 

температура 350 °С), нес. %

Аммонийная соль

К ол-во амм оний­
н ы х солей  на 

100 г ф осф ори та+  
+ 5 3 ,5  г Н „ Р 0 4 

и 38,8  г НдБОд

ы н я * . - Р ^ у св

( Ш ^ Б О , 3,1 1,2 65,6 95,0
ЫН,ЫОз 3 ,7 1,3 63,2 94,7
ЫН4С1 2 ,6 1,2 70,1 93,3
(ЫН4)2С 0 3 2 ,2 1,2 66,8 95,2
м н 4н 2р о 4 5 ,3 1,2 69,1 95,2
(ЫН4)2Н Р 0 4 3,1 1,2 69 ,7 95,2

Для продуктов, полученных термическим разложением фосфо­
ритов Каратау  смесью Н 3Р 0 4 и Н 23 0 4 в присутствии небольших 
количеств аммонийных солей, были сняты инфракрасные спектры 
на двухлучевом спектрофотометре иИ-Ю  в области от 400 до 
3800 см-1. Образцы готовили в виде таблеток с КВг. ИК-спектры 
продуктов приведены на рисунке.

И К
спектры продукта, полученного нагреванием смеси фосфорита, фосфорной, 

серной кислот и сульфата аммония при 350 °С в течение 30 мик
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При сравнении спектров безводного сульфата кальция и амм 
нш'шых солей [8 , 9] со спектрами полученных продуктов отмече'° 
что в последних имеются полосы, которые относятся к колебан°’ 
ям связей в C a S 0 4: 6 asSOl~ — 595, 615, 675 см - ' и v as SO? ^J 
1150 см-1; к колебаниям иона N H Í : валентному — 3150 и деформя Í 
ционному— 1400 см-1. Остальные полосы спектра, согласно В Rv 
ecv и Н. Герке [10], можно отнести к колебаниям в анионах поти 
фосфатов:

510 СМ-1 £азР02 960 СМ“ 1 fasPOP 

795 см~‘ VsPOP 1110 см-1 vsP 0 2 

805 см“ 1 VsPOP 1280 см~ ‘ vasP 0 2

Следовательно, в Продуктах, растворимых в воде и цитрате 
аммония, пятиокись фосфора находится в виде цепных конденси­
рованных фосфатов — полифосфатов [10]. Ангидрид в тех же про­
дуктах содержится в виде примеси, тогда как ион аммония входит 
в состав полифосфатов и, по-видимому, укорачивает длину цепи, 
что увеличивает растворимость Р 20 5 в воде.

Мы предполагаем, что структура полученных полифосфатов мо­
жет быть схематически изображена в следующем виде:

где п определяется соотношением катионов (Са++, А ^ ++, , 
Н 1 и др.) к фосфатному аниону. Эта величина будет тем меньше, 
чем большее число катионов участвует в реакции.

Выводы

1. Изучено влияние температуры и нормы сульфата аммония 
на разложение фосфоритов К аратау  смесью серной и ф о с ф о р н о й  
кислот.

2. При температуре спекания 350 °С и добавке 3—6  вес. ч. 
(ЫН4) 25 0 4  к смеси фосфорита, фосфорной и серной кислот полу; 
чается концентрированное удобрение, содержащее 38,9 % обшей 
Р 2О5, в том числе усвояемой 37 ,0% , водно-растворимой 25,5% 11 
аммиака 1 %•

3. Д анны е ИК-спектров показывают, что полученный продукт 
является полифосфатом.
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О Р А С Т В О Р И М О С Т И  К О Н Д Е Н С И Р О В А Н Н Ы Х  Ф О С Ф А Т О В  
ИЗ Ф О С Ф О Р И Т О В  К А Р А Т А У 1

Наряду с общеизвестными фосфорными удобрениями (супер­
фосфат, аммофос и др.), содержащими соли ортофосфорной кис­
лоты, представляют интерес удобрения в форме конденсированных 
фосфатов. Количество Р 2О5 в последних обычно составляет 50—■ 
70 %• К таким соединениям относится, в частности, метафосфат 
кальция — концентрированное фосфорное удобрение, которое со­
держит усвояемую пятиокись фосфора в цитратно-растворимой 
форме.

В литературе имеются некоторые сведения о растворимости 
чистых мета- и пирофосфата кальция, а такж е метафосфата каль­
ция, полученного в качестве удобрения из природных фосфатных 
руд и пятиокиси фосфора [1—3].

В предыдущих работах [4— 6 ] мы сообщали о получении и 
свойствах удобрений в форме конденсированных фосфатов из фос­
форитов Каратау и экстракционной фосфорной кислоты. Такие 
продукты наряду с фосфатами содержат все примеси, входящие в 
состав фосфорита и кислоты. В зависимости от качества сырья и 
соотношения исходных компонентов удобрения могут иметь р а з ­
личный фазовый состав [7], что в известной степени влияет на их 
физические свойства. Установлено, что для получения продукта, 
сохраняющего в условиях высокой относительной влажности воз- 
дУха небольшую гигроскопичность и сыпучесть, необходимо вве­
дение избыточного фосфорита по отношению к стехиометрическо- 
__У_^*личеству, рассчитанному на образование фосфатов состава

р ->к- Известия АН КазССР. Серия химическая. 1969. № 6. С. 1—5. Соавторы 
’ л Р'танова, В. В. Тихонов, В. К- Эсик.
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М ел (Р О з 'п, где Р =  М е20 / Р 20 5>= 1. В этом случае получает* 
сложная смесь фосфатов различного состава и строения, соотно1 
ние которых может оказывать существенное влияние на раствоп6' 
мость. Ри~

В данной статье излагаются результаты исследования характ 
ра растворимости соединений, входящих в состав удобрения в фоп" 
ме конденсированных фосфатов. Растворителями служили вода 
растворы, принятые для определения усвояемости фосфора, а имен 
но, 2 % лимонная кислота, раствор цитрата аммония (реактий 
Петермана) и 0,4 % соляная кислота.

Т а б л и ц а  1. Растворимость удобрения в форме конденсированных
фосфатов

Компонент
О бщ ее 

со д ер ж а­
ние, %

Степень перехода в раствор, %

вода 2°h лим он­
ная кислота 0,4%  НС1 Ц итрат

аммония

PaOs 57,5 11,0 74,3 96,3 98,6
CaO 25,3 5,9 62,5 94,1 —
MgO 1,8 16,6 77,5 100 —
Fes0 3 3 ,7 18,9 94,5 100 —
A ljO j 1,2 16,7 33,4 100 —
S109 12,1 9 ,9 50,4 100 —

В качестве испытуемого образца было взято удобрение, полу­
ченное на опытной установке Д жамбулского суперфосфатного за­
вода. Исходным сырьем являлись фосфорит Кдратау и экстракци­
онная фосфорная кислота из апатитового концентрата. Продукт 
имел следующий состав, %: Р 2 0 5о6ш 57,5; СаО 25,3; S i0 2 12,1} 
римости в воде сводились к следующему: 5 г продукта (тонина по- 
Fe20 3 3,7; А120 3 1,2; M gO 1,8; F 0,4. Опыты по определению раство­
римости в воде сводились к следующему; 5 г продукта (тонина по­
мола около 0,15 мм) смешивали с 250 мл воды, после чего смесь 
взбалтывали при комнатной температуре в течение часа на меха­
нической мешалке.

Выщелачивание в других растворах проводили в тех же усло­
виях при соотношении компонентов в соответствии со с т а н д а р т н ы ­
ми методами определения усвояемой Р 20 5, т. е. на 1 г фосфата взя­
то 100 мл раствора цитрата аммония и 200 мл 0,4 % р а с т в о р а  со­
ляной кислоты. Анализ жидкой и твердой фаз проведен общепри­
нятыми весовыми методами. Растворимость удобрения показана » 
табл. 1. 0, :

Как видно, удобрение слабо растворимо в воде, л уч ш е—-в 2 ,да 
лимонной кислоте. Практически полный переход соединений Ф° *
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Л)ора происходит в 0,4 % Н С 1 и раствор цитрата аммония. Следу­
ет о т м е т и т ь , что во всех случаях наибольшей растворимостью обла­
дают соединения полуторных окислов. Полный анализ цитратной 
в ы т я ж к и  не производился вследствие затруднений в выполнении 
€Го весовым методом.

Увеличение продолжительности выщелачивания образца во 
всеу. растворителях до 3 и 5 ч существенно результата не изменяло.

Предыдущими нашими исследованиями [7] фазового состава 
■удобрения показано, что магний, алюминий и железо содержатся

Т а б л и ц а  2. Растворимость соединений, содержащихся в составе
удобрения

Компонент С од ерж а­
ние, %

Степень перехода в раствор, %

вода
2% лим он­

ная 
кислота

0 ,4%  НС1

С а(Р О э '2 15,3 7 ,9 62,0 92,9
C aaP jP 7 46,0 5 ,7 58,9 92,8
M g (P 0 3'a 8,1 17,3 78,0 100
F e (P 0 3)s 13,6 19,1 94,2 100
A I(P 0 3)a 6 ,2 16,1 92,0 100
S iO , 12,1

в нем обычно в виде метафосфатов в аморфном состоянии. Для 
метафосфата магния /?М0Л= М е 0 /Р 2 0 5 =  1, а для железа и алюми­
ния это соотношение составляет 0,33. Соединения кальция обычно 
представлены смесями мета- и пирофосфатов, где Я может коле­
баться от 1 до 2 . Исходя из вышеуказанного понятия о соедине­
ниях, входящих в состав продукта, и его химического анализа фа­
зовый состав удобрения был рассчитан следующим образом. Со­
держание метафосфатов магния и полуторных окислов определя­
ли путем пересчета А^О, Ре20 3 и А Ь 0 3 на Д ^ ( Р 0 3)2, Р е (Р 0 3) 3 и 
А1(Р03) 3. Пятиокись фосфора, относящуюся к фосфатам кальция, 
вычисляли по разности между общим содержанием Р2О5 в продук­
те и связанной с магнием, алюминием и железом. Количественное 
соотношение фосфатов кальция определяли и по фазовой диаграм­
ме [8] в области, соответствующей данному содержанию Р2О5. 
Растворимость удобрения, согласно приведенному выше фазовому 
составу, показана в та б л .2.

Приведенные данные представляют интерес в основном для 
определения растворимости смеси фосфатов кальция, которые яв­
ляются превалирующими компонентами удобрения. Как видно, 
мета- и пирофосфаты кальция переходят в раствор примерно в
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одинаковых соотношениях независимо от вида
. .  растворитетрй

В данном случае характерна высокая растворимость пирофос* 
кальция, в то время как в чистом виде пеоехол его и та Же ра^тавТа

фофосфа
кальция, в то время как в чистом виде переход его в те же па 
рители весьма ограничен [2]. Это указывает на то, что пнрофосгЬ80' 
кальция в составе многокомпонентного удобрения изменяет с Т
Г Н О Й Г Т И Я  И  Н Р Г М П Т П Я  И Я  б п . п к т п п р  Г П 7 Т Р П Ж Я Н М Р  та г г п г * г т л г т ^ ~свойства и, несмотря на большое содержание в продукте, не с 
жает его ценности. М етафосфаты магния и полуторных окислНИ' 
присутствующие в качестве примесей, являются благоприятны08’ 
добавками и, по-видимому, способствуют образованию продуКтМИ 
с растворимой формой пирофосфата кальция.

Хроматографическим анализом 
(рис. 1) установлена идентичность 
состава соединений, содержащихся 
в жидкой фазе. Отмечается наличие 
главным образом орто- и пирофос­
фатов. При этом пятна, .относящие­
ся к аниону пирофосфата, могут 
свидетельствовать как  о частич-

О сО О о > О
о £ 3 с э СО

с э СО а О
о? Со сэ сэ сэ

сс 6 3 г д

Рис. 1. Хроматограмма растворов удобрения в форме конденсированных фосфа- 
;гов: а — в воде; б — в 2 % лимонной кислоте; в — в растворе цитрата аммония; 
г — в 0,4%  НС1; д — эталон (/ — ортофосфат, I I — пирофосфат, I I I — триполи- 

фосфат, IV  — триметафосфат, V — высокомолекулярные полифосфаты)
Рис. 2. ИК-спектры закристаллизованных образцов: а — чистый пирофосфат каль­
ция (Са2Р 207) ; б - остаток, не растворимый в 2 

растворимый в воде
лимонной кислоте; в -  не

ном растворении средних пирофосфатов кальция, так  и о при­
сутствии промежуточных продуктов гидролиза метафосфатов.

Остатки, не растворимые в воде и 2 % лимонной кислоте, был  ̂
исследованы при помощи рентгенофазового анализа и ИК-спектро- 
скопии (рис. 2 ) .  В обоих случаях обнаружено наличие г л а в н ы
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Шпазом Са2Рг0 7 . Высокое содержание пирофосфата кальция в не- 
створимых остатках подтверждается и химическим анализом, 

Ра , каК отношение С аО /Р г0 5 составляет 1,8 (для чистого СагРгО/

Г»0 Ра »"о 2 >'

Выводы

1. Показано, что удобрение в форме конденсированных фосфа* 
ов полученное на основе фосфоритов Каратау, отличается слабой

растворимостью в воде (11 % РгОэ). В 2 %  лимонной кислоте рас­
творение протекает интенсивнее (74,3%  Р 2О5), практически пол­
н о с т ь ю  продукт переходит в растворы 0,4 % НС1 и цитрата ам ­
м о н и я .

2. Лучшей растворимостью во всех случаях отличаются ф осф а­
ты железа и алюминия. Соединения кальция, представляющие со- 
бой смесь мета- и пирофосфата, растворяются приблизительно в 
одинаковых соотношениях. Пирофосфат кальция в составе много­
компонентного удобрения приобретает хорошую растворимость и, 
несмотря на высокое содержание в продукте, не снижает его цен­
ности.

3. Хроматографический анализ жидких фаз показывает присут­
ствие ряда форм фосфатов с различной степенью конденсации.
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КИСЛОТНО-ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
ПЕРЕРАБОТКИ ПРИРОДНЫХ ФОСФАТОВ 

И ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА

О С В О Е Н И Е  ОПЫ ТН ОЙ  Ц И К Л О Н Н О Й  ПЕЧИ 
Д Л Я  Г И Д Р О Т Е Р М И Ч Е С К О Й  П ЕР ЕР А БО ТК И  ФОСФОРИТОВ 

КАРАТАУ НА Д Ж А М Б У Л С К О М  СУПЕРФОСФАТНОМ
З А В О Д Е  1

Д л я  получения обесф торенны х плавлен ы х  ф осфатов  перспек­
тивны плави льн ы е  циклонны е апп араты . И сследован и я  в этом на­
правлени и  проводили в Н И У И Ф , М Э И  и И Х Н  АН К азС С Р .

Д л я ,и з у ч е н и я  циклонной п л авки  ф осф атов  и проверки ранее 
полученных результатов  в укруп ненн ы х м а с ш т а б а х  в 1960 г. на 
Д ж а м б у л с к о м  суперф осфатном  заво д е  было начато  строительст­
во опытной циклонной печи с д и ам етром  ц и клона  600 мм. Установ­
к а  зап р о ек ти р о в ан а  К азги п рон и и хи м м аш ем  по зад ан и ю  ИХН АН 
К а з С С Р .  В 1962 г. м о н таж  устан овки  был закончен. Исследования 
по получению  плавлен ы х  обесф торенны х ф осф атов  из месторожде­
ния К а р а т а у  на см онтированной устан овке  проводили совместно с 
Д ж а м б у л с к и м  суперф осф атны м  заводом , И Х Н  А Н  КазССР, 
Н И У И Ф , М Э И  и К азгип ронии хим м аш ем .

В в о д о о х лаж д аем у ю  цилиндрическую  кам ер у  тангенциально 
подается  топливо и нагреты й до 350—400 °С воздух со скоростью 
90— 120 м/с, б л а го д а р я  чему в ней создается  вращ аю щ и й ся  вихрь 
с тем п ературой  1500— 1600 °С. .

В  верхню ю часть  к ам ер ы  ч ерез  кры ш ку  вводят  ф о с ф о р и т н у ю  му­
ку, частицы  которой, попав во в р ащ аю щ и й ся  поток, под действием 
ц ен тр о б еж н ы х  сил отбр асы ваю тся  на  стенки.

Н а р я д у  с плавлением  в циклоне  одновременно протекает про­
цесс обесф торивани я  р а с п л а в а  за  счет интенсивного в з а и м о д е й с т ­
вия его с водяны м и п арам и , о б разую щ и м и ся  от сж и ган и я  м а з у т а  
(или г а з а ) .

Р а с п л а в  вместе с г а зам и  через переж и м  (ди аф рагм у) попадан 
ет в сборн ик  или пром еж уточную  кам еру , откуда  через летку

1 В кн.: Ц иклонны е  энергетические процессы. М., 1966. С. 99— 103. Соавто^ 
ры Н. С. Слонимский, Л . Я. Копач, Е. П. Золотько, В. В. Тихонов, С. о  ще- 
ков, С. И. Вольфкович, А. А. И онасс, Л . II. Сидельковский, В. Л . Руссо, В- • 
велев.
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рерывио стекает на грануляцию в жел об  с холодной водой. Б л а -
11 аря резком у охл аж д ен и ю  р а с п л а в а  происходят  сохранение 
Г й о а з о в а в ш е й с я  усвояемой а -м о ди ф и кац и и  С а 3Р 20 8 и гран у л яц и я  
°°и со средним р азм ером  частиц  3— 5 мм. Г ранулы  вы суш иваю т, 
И з м а л ы в а ю т  на ш аровы х м ельницах в тонкий порош ок и у п а к о ­
вывают в мешки.

Горячие газы  из циклонной к ам еры  по газоходу  поступаю т в 
х д а ж д а ю щ и й  стояк  и д а л е е  в воздухоподогреватель . П осле  этого  

г а з ы  очищ аю тся  от пыли в ци клонах, а затем  поступаю т в а б с о р ­
б е р ы  для  получения ф тористого натрия. О чищ енны е от фтористы х 
соединении газы  дымососом вы брасы ваю тся  через трубу  в а т м о ­
сферу. Воздух д ля  сж и ган и я  м азу та  через воздухоподогреватель  
нагнетается турбогазодувкой .

П л ави льн ая  ци клон н ая  к а м е р а  имеет диам етр  600 и высоту 
900 мм. И знутри  к ам ер а  ош и п ован а  с ш агом 50 мм д л я  нанесения  
о г н е у п о р н о й  обмазки . Н и ж н я я  часть кам ер ы  с н а б ж е н а  в о д о о х л а ж ­
д а е м о й  д и аф р агм о й  д ля  вы хода  газов.

После ряда  опробований у стан о вка  б ы ла  рекон струи рован а :  
значительно уменьш ен объем  сборн ика  р а с п л а в а  под циклоном, 
стены его выполнены с гар н и ссаж н ой  о х л а ж д а ем о й  ф утеровкой , 
ввод воздуха и топлива  в циклон двухсторонний; изм ен ен а  кон­
струкция п ереж и м а, д и ам етр  увеличен до 350 мм, осущ ествлен  
центральный ввод  сырья в циклон и т. д. П р о веден н ая  рекон струк­
ция обеспечивала возм ож н ость  достаточно дли тельн ой  и н ад еж н о й  
работы установки.

Согласно принятом у координационном у плану, на опытной ц и к ­
лонной установке Д С З  бы ли о тработан ы  конструкции м азутны х  
форсунок, место их установки  и реж и м  горения м а зу т а  в циклоне; 
отработаны разли чн ы е  вар и ан ты  ввода  ф осфоритной муки в ц и к ­
лон; определена производительность циклона; и сследован а  ко р р о ­
зия металлов в среде отходящ их газов, со дер ж ащ и х  ф тористы е со­
единения; проведены опытные п лавки  на ф осфоритной муке К а р а -  
тау с добавкам и  астр ах ан и та ,  м а р га н ц а  и др. Б ы ли  приготовлены  
опытные партии кормовых ф осф атов  д л я  испытания  в растен и евод­
стве и ж ивотноводстве.

При исследовании отопления циклона мазутом  в 1963 — н ач але  
»964 гг. были опробованы : одна  пн евм атическая  о д н о к ан ал ь н ая  
форсунка с располож ен ием  ее по оси циклона  и танген ц и альн о  при 
одностороннем тангенци альн ом  подводе воздуха  в циклон; две  
пневматические форсунки, устан овлен ны е танген ц и альн о  при д в у ­
стороннем подводе воздуха  в циклон; механические форсунки, р а с ­
положенные по оси ци клона  и тангенциально.

• Не остан авли ваясь  на ан ал и зе  этих опытов, отметим, что с уче- 
м местных условий д л я  отопления циклона  были реком ендованы  

вматические форсунки низкого д ав л ен и я  при двустороннем  под-



воде воздуха (вари ан т  2 ) .  В зависимости  от условий опыта уд«* 
ный расход  м азу та  составлял  0 , 4 — 1 т/т. - Д&пь.

Б ы л и  проведены т а к ж е  опы тны е п лавки  с различной нагоузкп» 
по ф осфоритной муке — 200, 300, 500 кг/ч при одном и том ж е п 
ходе м азута .  Т ем п ература  р а с п л а в а  на выходе составляла  
1550°С. ° 0'"*

Плавленый обесфторенный фосфат из фосфоритов Каратау

РаОб
общ ая

Р * 0 6 1

О с та т о к
р а с т в о р и ­ л и мон н е ­ Ф то р  [ на с и те

м ая в р а с т в о р и ­ 1 0 0  м еш .
0 ,4 %  НС1 м ая 1 . 

1

Коэффициент 
разложен! я 

по кислоте

со лян о й ли

28 ,87 28,58 0 ,0 5 9 15 ,0 98 ,5
28,91 28,61 2 0 ,9 0 ,0 3 7 10 ,9 9 9 ,0
28,41 27 ,75 19,9 — _ 9 7 ,5
28 ,38 27 ,43 19,6 0,062 9 ,7 9 7 ,0
28 ,95 27 ,34 19,4 0 ,0 5 0 1 0 9 5 ,0
29 ,45 28 ,42 20 ,4 0 ,042 3 ,5 96 ,5
28 ,65 28 ,13 2 0 ,3 0,056 5 ,2 99 ,5

моннод

72,5
70.0 
89,4
67 .2
69.2
71.0

П ри загр у зк е  2 0 0  кг/ч со д ер ж ан и е  ф тора  в продукте  составля­
ло  0 ,0 4 % ,  при 300— 500 — 0,07 %. П ри этом у д ельн ая  производи­
тельность циклонной к ам еры  соответственно с о став л ял а  800, 1 2 0 0  
и 2000 к г /м 3 -ч. С о д ер ж ан и е  ф то р а  в обесфторенном фосфате не 
превы ш ало  0 , 1  %.

О пробование  пристенного (одно- и двусторонний) и централь­
ного вар и ан то в  ввода  сы рья в циклон вы явило  преимущ ества цен­
тральн ой  подачи, при которой создаю тся  более благоприятные 
условия  д л я  работы  без насты лей . У становка конуса-распылителя 
п ри води ла  к уменьш ению  пылеуноса.

С ерия  опытных п л аво к  б ы ла  п роведена  н а  фосфоритной муке 
К а р а т а у  д л я  получения корм овы х фосфатов. П л а в к и  проводили 
на  фосфоритной муке с содерж ан и ем , %: Р г 0 5 25— 26; С 0 2 6 —6,7; 
М д О  1,1— 1,7; Р  2,19— 2,7; н ерастворим ы й о статок  15,5— 17,2, вла­
га — до 0,5 %.

Т ем п ер ату р а  р а с п л а в а  н а  вы ходе из ц и клона  б ы ла  1450—— 
1550°С. П ри  такой  тем п ературе  вязкость  р а с п л а в а  бы ла невысокой 
и он легко  в ы текал  из циклона. Р езу л ь таты  некоторых п л ав о к  
представлены  в таблице. И з  д ан н ы х  видно, что процесс ©бесфто- 
ривания в циклонной кам ере  п р о текал  стабильно. С одерж ание  ф т0" 
ра в обесф торенном ф осф ате  было постоянно и не п р е в ы ш а л  

0,1 %.
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Уд ельная н агр у зк а  циклонной к ам еры  со став л ял а  800— 
1500 к г /м 3 ч.

Были проведены т а к ж е  опытные плавки  на шихте, со дер ж ащ ей  
. сфорптнук) муку К а р а т а у  и астрахан ит . В качестве  исходного 
ыоья при м ен яли  стан дартную  ф осфоритную  муку К ар атау .

° Щ елочной м агнезиальной  добавкой  служ и л  природны й а р а л ь ­
ский астр ах ан и т  состава , %: Ыа25 0 4 62,73; М д Б 0 4 15,75; ИаС1 5,11; 
н е р а с т в о р и м ы й  остаток  10,43, вл а га  5,87. Соотнош ение Ыа2Б 0 4/ 
/ \ \g S 0 4  равно 4,06.

О пы тны е п лавки  проводили при следую щем тем п ературн ом  ре­
жиме: тем п ература  отходящ их газов перед возд ухоподогревате­
лем 700, р а с п л а в а  1450— 1550 °С. В процессе п лавки  продукты  п о л ­
ностью обесф торивались, содер ж ан и е  ф тора  не п р евы ш ало  0 , 1  %.

Применение астр ах ан и та  при термической переработк е  ф осф о­
ритов К а р а т а у  методом циклонной п лавки  дает  возм ож н ость  по­
л учать  удобрение с высоким содерж ан и ем  лимонно- и цитратно- 
р а с т в о р и м о й  Р 20 5, однако  в этом случае  технологический процесс 
осложняется рядом  дополнительны х операций (суш ка, р а зм о л  
астраханита, приготовление ш ихты ).

Проводили т а к ж е  опытные п лавки  на шихте, с о д ер ж ащ ей  ф ос­
форитную муку К а р а т а у  с д обавкой  отходов, со д ер ж ащ и х  м и к р о ­
элементы— бор и м арганец . Д л я  получения удобрений с м и к р о ­
элементами приготовлены шихты, со дер ж ащ и е  М п 0 2 и В 20 з . ; 1

Технологический реж им  п л а в о к  был таки м  же, к а к  и при п л а в ­
ке фосфоритной муки К а р а т а у  без добавок , хотя н аличие  м а р г а н ­
цевого ш л а м а  п озволяет  снизить тем п ературн ы й р еж и м  на 1 0 0 — 
150°.

Содерж ание м арган и зи рован н ого  п лавленого  ф о сф ата ,  %: об ­
щая Р 20 5 23— 24, л и м он н о-раствори м ая  18— 19, М п 3— 3,5.

Б орсодерж ащ ип плавлены й ф о сф ат  имел следую щ ий состав, %: 
общая Р 20 5 28,9, л и м он н о-раствори м ая  19,8, В20 3 0,5. С о д ер ж ан и е  
фтора в обоих п родуктах  не превы ш ало  0 , 1  %.

Д ля  испытания возм ож н ости  п ереработки  циклонны м методом 
некондиционных ф осф атны х руд  К а р а т а у  проведены  т а к ж е  опы т­
ные плавки на муке с Р 20 5 17,3 и 5 Ю 2 42% . П олученны й продукт 
был полностью обесфторен и со д ер ж ал  19,7 % общей Р 20 5 и 16,6 % 
лимонно-растворимой.

Н аряду  с этим проведены  т а к ж е  опытные п лавки  на  флотокон- 
Центрате К а р а т ау ,  им евш ем  следую щ ий состав, %: о б щ а я  Р 2Об 

'.9; СаО 41; С 0 2 4,8; М ё О  3,4; И- 1,9, нерастворим ы й о статок  14,7. 
оо 9  лУченный обесфторенны й ф о сф ат  с о дер ж ал ,  %: о б щ а я  Р 20 5 

лим онн о-растворим ая  17,1; Ё 0,07. 
хо- "ПЫТНЫе п а Ртии ф осф атов  были н ап равлен ы  опытным сельско-

^яиственным станциям  д л я  проведения  испытаний.
а Циклонной устан овке  Д С З  проводили т а к ж е  опыты по иссле-



д оваи ию  коррозии м еталлов  и опробованию  ап п ар ато в  д ля  абсо 
дни ф то р а  из отходящ их газов.

В заклю чен и е  следует  отметить, что проведенные работы 
циклонной устан овке  Д С З  подтвердили  возм ож ность эффективц"» 
п ереработк и  ф осфоритной муки К а р а т а у  на  удобрения  и кормоп^' 
средства . !;1;'

Н а р я д у  с продолж ением  исследований на  у казан н о й  опы тно” 
циклонной устан овке  необходимо ускорение реал и зац и и  на Д е з  
опытного цеха  корм овы х ф осф атов  с циклонными энерготехноло 
гическими агрегатам и .

' ПЕР С П Е К Т И В Ы  П Р И М Е Н Е Н И Я  Ц И К Л О Н Н Ы Х  
ЭН Е Р Г О Т Е Х Н О Л О Г И Ч Е С К И Х  УСТАНОВОК БОЛЬШОЙ  

МОЩНОСТИ Д Л Я  ПЕ Р Е Р А Б О Т К И  ФОСФОРИТОВ
К А Р А Т А У 1

К а за х с т ан  р а сп о л агает  п ракти чески  неисчерпаемы ми сырьевы­
ми источниками д ля  прои зводства  фосфорны х удобрений. Прежде 
всего —  это богатейш ие фосфориты  К а р а т ау ,  располож енны е на 
юге К а за х с т ан а ,  д л я  которых х ар актер н о  повыш енное содержание 
кар б о н ато в  м агния  и кальция .

В связи  с этим при прои зводстве  суперф осф ата  из фосфоритов 
К а р а т а у  значительно  п о вы ш ается  расход  серной кислоты, а полу­
чаем ы й суперф осф ат  имеет плохие физические свойства (гигро­
скопичность, слеж и ваем ость  и д р .) ,  что затр у дн яет  его хранение и 
внесение в почву. Д о п о л н и тел ь н ая  о б р аб о тк а  суп ерф осф ата  — ней­
тр а л и за ц и я  свободной кислотности, гран уляц и я  и ам м о н и зац и я — 
существенно повы ш ает  его стоимость. Особенности химического 
состава  ф осфоритов  К а р а т а у  за тр у д н яю т  условия  их обогащения.

И сходя  из излож енного  наи более  р аци ональны м  представляет­
ся применение д л я  фосфоритов  бескислотны х термических спосо­
бов переработки : метода электротерм ического  получения элемен­
тарного  ф о с ф о р а  с последую щ ей п ереработкой  его на  ф о с ф о р н у ю  
кислоту, из которой могут быть получены к о н ц е н т р и р о в а н н ы е  и 
слож н ы е  м ин еральн ы е  удобрения, или метода п лавки  ф о с ф о р и т о в  
в циклонны х печах с получением т а к  н азы ваем ы х  п лавлены х обес- 
ф торенны х фосфатов.

П е р е р а б о т к а  ф осфоритов  циклонны м  методом имеет с л е д у ю щ и е  

преи м ущ ества :
1 ) не требуется  серной кислоты;

2 ) не п р ед ъ я в ля ется  вы соких требовани й  к ф осф атном у  сы р ь ю ,

1 В кн.: Ц иклонны е  энерготехнологические процессы. М., 1966. С. 104 
С оавторы  В. В. Тихонов, С. И. К алм ы ков, В. Г. М орозов, О. Б. Л обанов.
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3 ) в отличие от производства  электротерм ического  ф осф ора  
0т способ не яв л яется  эн ергоем ким ; он п озволяет  при еж егодном 

9понзводстве 1 млн т п л авлен ы х  ф осф атов  получать за  счет попут- 
пго пара  575 млн кВт-ч дополнительной электроэнергии;

Н 4 ) получаемы й продукт  в 1 , 6  р а з а  более концентрированны й по 
содержании) усвояемой растен иям и  пятиокиси ф осф ора , чем- п ро­
сто й  суперфосфат;

5 ) плавлены й обесф торенны й ф осф ат  не явл яется  гигроскопи- 
нЫм и не слеж и вается  при хранении;

6 ) соединения магния, с о дер ж ащ и еся  в ф осф оритах  К а р а т а у  и 
здтрудняющие их сернокислотную переработку , не только  не у худ ­
шают свойств обесф торенны х фосфатов , но, наоборот, являю тся  
ч р е з в ы ч а й н о  благопри ятн ой  примесью, особенно в условиях пес­
ч а н ы х  и супесчаных почв;

7 ) способ п озволяет  вводить при плавке  в состав  ф о сф ата  м а р ­
ганец и другие  ценные микроэлементы ;

8 ) обесфторенные ф осф аты  я в л яю тся  не только ценным у д о б ­
р е н и е м , но и эф ф ективной м инеральной  подкормкой д л я  сельско­
хозяйственных ж ивотных;

9 ) б л аго д ар я  сравнительной  простоте технологического п р о ­
ц е с с а  возм ож н а бы страя  орган и зац и я  ш ирокого производства  п л а в ­
л е н ы х  фосфатов.

В полевых опытах, проведенных в К а за х с т ан е  и У збекистане 
на сероземах, каш тан овы х  и чернозем ны х почвах, при основном 
внесении обесфторенного ф о с ф а та  на  сахарную  свеклу, х л о п ч ат ­
ник, картоф ель  и зерновы е культуры , у р о ж а й  п о вы ш ал ся  не м ень­
ше, чем от внесения суперф осф ата .

Выполненные Г ипрониихим м аш  технико-экономические р а с ч е ­
ты показали , что при еж егодном  получении из фосфоритов  К а р а ­
тау циклонным методом 1 млн т плавлен ы х  ф осф атов  н а р я д у  с ос­
новной продукцией будет попутно производиться  575 млн кВт-ч 
электроэнергии, которую м ож н о будет п ер ед авать  в единую эн ер ­
гетическую систему С редней  А зии и Ю ж ного  К а за х с тан а .

Расходные коэфф ициенты  н а  производство  1 т  п лавленого  ф о с ­
фата составляю т: ф осф ори тн ая  мука (2 6 %  Р г 0 5) 1,07 т; эл ек тр о ­
энергия 205 кВт-ч; вода  технологическая  14,2 м 3; топливо (мазут)
0,327 т.

В приведенном в ар и ан те  расчета , где в качестве  топлива  вы ­
бран мазут, себестоимость 1 т  готового п родукта  составляет

Руб. 63 коп. О на  м о ж ет  быть резко  сниж ена, если топливом 
Удет служ ить природный газ. В этом случае  себестоимость 1 т 
лавленого ф о сф ата  ум еньш ится  на  31 % и составит всего 10 руб.

коп., что свидетельствует  о целесообразности  использования  в 
ачестве топлива горючего газа .

Д а ж е  при наи более  неблагоп риятн ом  в ар и ан те  применения в
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качестве  топлива  м а зу т а  срок окупаемости  капиталовлож ений 
счет прибы ли составляет  всего один год. За

П ри н ц и п и ал ьн ая  схема прои зводства  п лавлены х ф осфатов сп 
стоит из следую щ ей технологической цепочки. И з  бункеров ф( 
ф ори тн ая  мука пи тателям и  подается  в циклонные камеры . В ка 
честве  топлива  условно принят  малосернисты й мазут. П ереход н 
газ  несущ ественно изменит технологическую  схему. Д л я  сжигания 
топлива в циклон н агнетателем  подается  воздух, подогретый в 
воздухоподогревателе. Тепло отходящ и х  газов  циклонной плавки 
у тилизи руется  ради ацион ны м и и конвективны ми поверхностями па­
рового котла  и возд ухоподогревателя. Энергетический пар направ­
л я ется  на турбины.

Р а с п л а в  обесфторенного ф о с ф а т а  из циклонной печи поступает 
на гр ан уляц и ю  водой. Г р ан у л ят  после сушки подвергаю т измельче­
нию до крупности 0,15 мм; изм ельченны й ф осф ат  напорным пнев­
мотранспортом  подаю т в силосный с к л а д  готового продукта, где 
его  за т а р и в а ю т  в б у м аж н ы е  мешки.

Ф то р со дер ж ащ и е  газы  после утилизаци и  тепла  обеспыливают 
в батар ей н ы х  циклонах  и электроф и льтрах .  О чищ енны е газы по­
ступаю т в адсорбционную  установку, где соединения ф тора улав­
ли ваю т  раствором  кальц ини рован ной  соды. П ульпу  фтористого 
натри я  затем  сгущаю т, центрифугирую т, суш ат  и в виде техниче­
ского фтористого натри я  н а п р ав л я ю т  д ля  дальн ейш ей  переработки. 
О чищ енны е газы  ды мососам и в ы б р асы в аю т  в атмосферу.

К а к  п ок азы ваю т  предвари тельн ы е  расчеты, на  комбинате  произ­
водительностью  1 млн т в год обесф торенны х ф осф атов  могут быть 
устан овлен ы  3 энерготехнологических агр егата  (один резервный) 
производительностью  по 500 тыс. т в год. Больш ую  перспективу в 
этом нап равлен и и  имеют циклоны с верхним выводом газов, ис­
следуем ы е М Э И .

В ы работк а  энергетического п ар а  в двух энерготехнологических 
агр егатах  составит  примерно 500 т/ч.

Необходимые научно-исследовательские работы

Д л я  реш ения поставленной зад ач и  и п роекти рования  к о м б и н а ­
та  н ар я д у  с освоением опы тно-промы ш ленного  производства  п л а в ­
леного  ф о с ф а т а  на  Д ж а м б у л с к о м  суперф осфатном  заводе  н е о б х о ­
дим о проведение следую щ их работ:

1. И зы скан и е  путей усоверш ен ствовани я  процесса ц и к л о н н о й  
п лавки  ф осф атов  по основным н ап р авл ен и ям  —  повыш ению с т е п е ­
ни у л а в л и в а н и я  твердой ф азы  в п лавильн ом  циклоне и у м е н ь ш е н и ю  
расхода  топлива . ‘

2. И сследован и я  в области  м атер и ало в  достаточн о  стойких 
против коррозии в среде горячих ф тористы х газов; работы  циклО'



^ д в  с верхним выводом газов , ав том ати зац и и  основных технологи­
ческих процессов, различны х технологических схем грануляции 
расплава.
г 3 . р а з р а б о т к а  конструкции и испытание ап п ар ато в  д ля  у л а в л и ­
вания отходящ их фторидных газов.

4 . Э кономические и сследован ия  раци он альн ы х  способов ис­
п ользо в ан и я  ф тористы х газов.

Н Е К О Т О Р Ы Е  ПР ОБ ЛЕМ Ы ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИФОСФАТНЫХ  
У Д О Б Р Е Н И Й  К И С Л ОТ НО -Т ЕР М ИЧЕ СКИ М  С П О С О Б О М 1

В настоящ ее  врем я п олиф осф атн ы е удобрения зав о ев ы в аю т  все 
б о л ь ш е е  при знани е  б л а го д а р я  повыш енному со дер ж ан и ю  Р2О5 и 
в ы с о к о й  агрохимической эф ф ективности  по сравнению  с тр а д и ц и ­
о н н ы м и  ф осфорны м и удобрениями . В С С С Р  и за  рубеж ом  р а з р а ­
б о т а н а  технология получения таки х  перспективных продуктов, к а к  
п о л и ф о с ф а т ы  аммония, к а л и я  и кальц ия .

Нами на п ротяж ени и  р я д а  л е т  ведутся  работы  по химии и тех ­
нологии полиф осф атны х удобрений, причем целью  их я в л яется  не 
только создан ие  новых продуктов, но и р еа л и за ц и я  больш их во з ­
можностей самого кислотно-термического процесса, л е ж а щ его  в 
основе синтеза  полиф осф атов: этим способом м о ж ет  быть п е р е р а ­
ботано на п олиф осф аты  сырье практически  лю бого  состава , что 
значительно расш и р яет  сырьевую  б аз у  и п озволяет  получать  п р о ­
дукты, о б л ад аю щ и е  более гибкими свойствами. В отличие от тех ­
нологии указан н ы х  выше п олиф осф атн ы х удобрений, где использу* 
ются' относительно чистые и дорогостоящ и е реагенты, нами изу­
чаются пути синтеза  п олиф осф атов  из ф осфоритов  К а р а т ау ,  поли ­
галита, отходов фосфорного  производства  и других с применением 
неупаренной экстракцион ной фосфорной кислоты, которая  н еп ри­
годна д ля  производства  удобрений типа двойного суперф осф ата .  
Сочетание кислотного р а зл о ж е н и я  с нагреванием  резко  увели чи ­
вает реакционную способность фосфорной кислоты и п озволяет  в 
широких п ределах  изм енять  ее норму.

В связи с этим исследован а  зависимость свойств (тем ператур  
плавления, вязкости, электропроводности) от состава  в продуктах , 
образующихся в различны х о б ластях  многокомпонентной системы 
типа М 'Р О з — М 11( Р 0 3) 2— М ш  (Р О з ) 3— БЮг, вклю чаю щ ей, в част- 
н°сти, ф осф аты  натрия , кали я ,  аммония, кальц ия , магния, а л ю м и ­
ния и ж елеза .

Как известно, больш инство  кр и сталлических  поли- или мета-

с .  ' ^  кн-: П роблем ы  химии и химической технологии. М., 1977. С. 148— 156. 
вто р ц  Д , 3 . С еразетдинов, В. А. Урих.



ф о сф ато в  трудн орастворим ы , и практический интерес могут пп 
с тав л я ть  лиш ь ам орфны е продукты  термической дегидратации к '  
л ы х  ортоф осф атов  или стек лообразн ы е  вещ ества . В л и т е р а т у р  
сведения по растворим ости  таки х  неравновесных полифосфатов 6 
зависимости  от состава  п р акти чески  отсутствуют. Д л я  полученцВ 
необходимы х данны х по свойствам  этих форм ф осф атов  в различ* 
ных областях  указан н ой  выше многокомпонентной системы после!' 
н яя  разб и та  на соответствую щ ие бинарны е системы (рис. ] ) .  
больш ее значение уделялось  раствори м ости  стекол в воде и цитря' 
те аммония, а т а к ж е  плавкости  в системах, д и агр ам м ы  состояния 
которы х неизвестны.

Рис. 1. Зависим ость ^  г] 
от 1/Г для  метаф осф атов 
щ елочных и некоторых 
двухвалентны х м еталлов

Б о л ее  детальн о  изучены системы типа М Ф 03— М п ( Р О з ) г  

[ 1 - 4 ] .  Установлено, что раствори м ость  стекол яв л яется  функцией 
состава: область  м акси м альн ого  со дер ж ан и я  водорастворимых 
форм ф осф ора  во всех случаях  л е ж и т  вблизи у гл а  метафосфатов 
щ елочны х м еталлов  и простирается  до составов, отвечаю щ их низ­
коп лавкой  эвтектике. И нтересно отметить, что в этих ж е  системах 
раствори м ость  кри сталлических  сплавов  то ж е  зависи т  от состава, 
причем м аксим ум  (обычно по цитратной  растворим ости) совпа­
д а е т  с составом  бинарны х соединений. Аналогичные з а в и с и м о с т и  
н аб л ю д аю тся  и в больш инстве  други х  систем.

С опоставление  зависимости  свойств стекол в изученных бинар­
ных системах от состава  п озволяет  отметить, что наиболее  раство­
римы в воде продукты, с о д ер ж ащ и е  полиф осф аты  щ елочных ме­
таллов . В одн ая  раствори м ость  н аб л ю д ается  т а к ж е  в с т е к л о о б р а з ­

ных сплавах , со дер ж ащ и х  крем незем . Раствори м ость  стекол & 
ц и тр ате  ам м ония  практически  во всех случаях  независим о от со­
ст ав а  п р и б л и ж ается  к 1 0 0 % ,  за  исклю чением систем, с о д е р ж а щ и х  

ф осф аты  трехвалентны х  металлов .
П р едставлен н ы е  р езультаты  свидетельствую т о том, что межДУ 

свойствам и стеклообразн ы х  п олиф осф атов , т. е. н е р а в н о в е с н ы ^  
продуктов, и д и агр ам м о й  состояния существует  о п р е д е л е н н а я  кор*
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еляйия. О на закл ю чается  в том, что стекло, с одной стороны, х а ­
рактеризуется  свойствами р асп л ав а ,  а с другой —  содерж ит  э л е ­
менты равновесного состава . Сходство с р асп л ав ам и  п роявляется  
в том, что ф осф атны е стек ла  в общ ем случае  п редставлены  б о лее  
деполимеризованны ми соединениями и потому лучш е раствори м ы  в 
воде или кислотах, чем кристаллические. Н али чи е  ж е  у стекол 
с в о й с т в ,  о т р а ж а ю щ и х  равновесное  состояние, обусловлено, в е р о я т ­
но, образован и ем  в них ф рагм ен тов  кри сталлической  структуры, 
т е. определенной степенью упорядоченности. П о сл едн яя  зависи т  
как от свойств расп л ава ,  т а к  и от термодинамических  свойств 
системы.

В системах с взаим одействием , к а к  правило , цеп еобразн ы е  а н и ­
оны п р евр ащ аю тся  в циклы, с о д ер ж ащ и е  3 или 4 ато м а  ф осф ора  в 
кольце (соединения М 1М ПР 30 9 , М 1М п Р 40 12 и д р .) .  Это, в свою оче­
редь, способствует получению водорастворим ы х стекол. Р а с т в о р и ­
мость эвтектических стекол тем выше, чем более устойчивое соеди­
нение образуется  в системе. В системах без взаим одействия  стек ­
ла тем лучш е раствори м ы  в воде, чем больш е р азн и ц а  в структуре 
кристаллических компонентов; благопри ятн ы  случаи, когда  один 
фосфат цепочечный, а второй —  циклический (напри м ер , в систе­
мах из м етаф осф атов  кал и я  —  ж е л е з а  или кал и я  —  алю м и н и я) .

И нтересно отметить, что ко р р ел яц и я  м еж ду  свойствами н е р а в ­
новесных полиф осф атов  с ф азовой  ди агр ам м о й  имеет  место не  
только при получении стекол, но и при поликонденсации кислы х 
ортофосфатов. Н ап ри м ер ,  продукты  взаим одействия  в системе 
КН 2Р 0 4— С а ( Н 2Р 0 4 ) 2 при тем п ературах ,  исклю чаю щ и х о б р а з о в а ­
ние р асп лава ,  находятся  в хорош ем соответствии с составом р а в ­
новесных продуктов в системе К Р О з— С а ( Р 0 3) 2 [5]. Н ам и  изуче­
на поликонденсация больш ой группы кислых ф осф атов  в с!«есях 
К Н 2Р 0 4— М и (Н 2Р 0 4) 2, а т а к ж е  в смесях М ! (С1, Б 0 4, С 0 3) — 
М "  (Н 2Р 0 4) 2, где М  и — магний, кальций, стронций, барий, медь,, 
цинк, кадмий, кобальт , никель; М 1 — калий  и другие щ елочны е м е ­
таллы [6 , 7]. В больш инстве  случаев  о бразую тся  продукты, х а р а к ­
терные д л я  соответствующ их систем, если терм и ческая  д е г и д р а т а ­
ция ф осфатов М гН 2Р 0 4 и М п ( Н 2Р 0 4) 2 п ротекает  прим ерно в о д ­
ной температурной области. К о р р ел яц и я  м еж д у  составом п р о д у к ­
тов поликонденсации и д и агр ам м о й  состояния м о ж ет  быть о б ъ я с ­
нена аналогией процессов, происходящ их в р а с п л а в е  и ж и дк ой  
Фазе, образую щ ей ся  при н агревании  кислы х ортоф осф атов  за  счет 
выделяю щ ейся воды.

Таким образом , содер ж ан и е  усвояемы х форм ф осф ора  в н е р а в ­
новесных продуктах  не я в л яется  следствием каких-либо  х аоти че­
ски протекаю щ их процессов. И х  свойства достаточно четко о т р а ­
жаю т хар ак тер  перестройки ф осф атны х  анионов, а следовательно,, 
и молекулярны й состав, типичный д л я  равновесного  состояния,
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Д л я  того чтобы понять х а р а к т е р  превращ ений  ф о сф ато в  пп 
получении неравновесных продуктов, в частности при стеклообра 
зовании, необходимы сведения о зависимости  структурно-чувстви ' 
тельных свойств ф осф атов  в ж и дкой  ф азе  от состава  и темпера ' 
туры. В этой связи  нам и исследованы  вязкость  и электропровод 
ность расп лавлен н ы х  поли- или м етаф осф атов  щ елочных, щелочыо 
зем ельны х м еталлов  и некоторы х систем типа М Ф 0 3—М п ( Р О , \  
М Ф 0 5— М »  ( Р О з ) з  [ 8 ] .  , 2 '

Л и тер ату р н ы е  дан н ы е  по вязкости  расп лавов  метафосфатов 
ограничены  [9— 1 1 ] из-за  эк сп ерим ентальны х трудностей. Нами в 
работе  п ри м ен ялся  ротационны й вискозиметр  [ 1 2 ], изготовленный 
на базе  асинхронного д ви гател я -ген ер ато р а ,  при постоянной ско­
рости д еф орм ац и и  в р еж и м е  непреры вного  охлаж ден и я .

Т а б л и ц а  1. Вязкость, энергия активации и предэкспоненциальные 
множители в уравнении Френкеля для ряда метафосфатов

М етаф о сф ат
В язкость П з) при тем пературе, °С

1 ё В Е ,
к к ал /м о л ь700 800 900 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0

Ы Р О з 26 9 ,0 4 ,0 2 , 1
_ - 3 , 2 2 0 , 0

Ы аР о, 9 ,0 4 ,2 2 , 2 1 ,3 — — - 2 , 7 16,0
К Р О , -- 4 ,0 2 , 0 1 , 1 — — - 2 , 9 17,5
ИЬРОз — 3 ,7 1 ,7 0 ,9 2 — — - 3 , 2 18,0
С в Р О з 3 ,6 1 ,5 0 ,8 5 0 ,5 6 — — - 2 , 9 15,0
С и( РО з )%
М Й Р О , ',

— — 95 23 9 ,0 4 ,8 - 4 , 0 3 1 ,0
— — — — 90 23 - 6 , 2 50

С а( Р Оз)г — — 83 2 2 7 ,4 3 ,2 - 5 , 0 3 6 ,5
в г (  Р 0 8 ) 2 — — 14 4 ,8 2 ,3 - 4 , 4 32
З а (  Р О <*) 2 2 1 7 ,5 3 ,6 -- - 3 , 9 28,

П олученны е р езультаты  приведены  в табл. 1 , о ткуда  видно, 
что вязкость  возр астает  с  ум еньш ением  ради уса  катиона в ряду 
м е та ф о с ф ато в  м еталлов  одной валентности . О на  у в е л и ч и в а е т с я  
т а к ж е  при переходе от м етаф о сф ато в  одновалентны х к м етаф осф а­
там  д вухвален тны х  м еталлов. Зави си м ость  вязкости от т е м п е р а ­
т у р ы  хорош о описывается  известным уравнением  Ф ренкеля, по 
котором у вычислены энергии ак ти вац и и  вязкого  течения и предэкс­
поненциальны е м нож ители  ( с м .  табл . 1 , рис. 1 ).

А нализ приведенных дан ны х п о казы вает , что р а с п л а в л е н н ы е  
м етаф о сф аты  одновалентны х м етал л о в  в с т р у к т у р н о м  о т н о ш е н и и  
очень сходны; колебания  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  у  М п (Р О з ) 2 г о р а з д о  
больш ие, и это вы звано, видимо, о б разован и ем  п р о с т р а н с т в е н н о ­
непреры вны х с т р у к т у р  на основе с в я з е й  Р — О — Р  и О — М ^,— О .

Р езу л ь т а ты  измерений вязкости  в бинарны х системах К Р О з ' -  
- С а ( Р 0 3) 2. К Р О з— Л ^ ( Р 0 3) 2, К Р 0 2- А 1 ( Р 0 3)з, К Р 0 3- Р е ( Р 0 з>з
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«оказы ваю т, что тем п ературн ы е  изменения вязкости  как  в свсте- 
мах, т а к  и у ин дивидуальны х м етаф осф атов  идентичны. И зотерм ы  
вязкости в указан н ы х  систем ах  сходны по х а р а к т е р у  и отли чаю тся  
1Ишь крутизной  подъем а в области  М и ( Р 0 3) 2 или М 111 ( Р О з ) з -  
На рис. 2 приведены дан н ы е  д л я  системы с С а ( Р 0 3) 2.

Рис. 2. И зотерм ы  вязкости  в системе К Р 0 3 —С а (Р 0 3 ) 2 : 1 — 800; 2 — 900;
3 — 1000 °С

Рис. 3. И зотерм ы  электропроводности (1, 2) и энергии акти ­
вации электропроводности (4) в системе К РО з—М д ( Р 0 3)г 

(3 — диаграм м а состояния)

Электропроводность р асп лавлен н ы х  м етаф о сф ато в  изучали  на  
установке с низкоомной ячейкой и платиновы м и э л ек тр о д ам и  по 
мостовой схеме. Н а  одну из д и агон алей  м оста п о д ав ал и  п ерем ен ­
ный ток высокой частоты. П ри  проведении эксперим ентов  и и н тер­
претации их результатов  бы ли использованы  сведения из р я д а  
опубликованных работ  [ 1 0 , 13— 16].

П олученные нами дан н ы е  показы ваю т, что уд ел ьн ая  э л е к т р о ­
проводность расп лавлен н ы х  м етаф осф атов  одно- и д вухвален тны х  
металлов хорошо описы вается  уравнением  А ррениуса

дя
я * ( 1)

или
\ё х = А 0- В 0/Т,  (2 )

что позволяет  вычислить энергию  активац ии  проводимости Е , пред- 
эксионенциальный м н о ж и тел ь  А  и постоянные А  о и В 0.
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К а к  видно из табл . 2, энергия активац ии  проводимости мета 
ф осф атов  двухвален тны х м еталлов  значительно выше, чем одн 
валентны х, что у к а зы в а е т  на услож н ен и е  процесса  электроперено ' 
са в присутствии многовалентны х катионов.

И зучение электропроводности  в системах К Р 0 3— Л1п ( Р О )  
п о к азало ,  что х лю бы х смесей м етаф осф атов  т а к ж е  описывается 
уравнением  Аррениуса. Д а н н ы е  по электропроводности  в системе 
К Р О з— А ^ ( Р 0 3 ) 2 (рис. 3) свидетельствую т, что она монотонно

Т а б л и ц а  2.  Коэффициент уравнений (1 ) и ( 2 ) ряда  
индивидуальных метафосфатов

М етаф о сф ат А ^0 в а Д Е ,  
к к а л /и о л ь

П Р О , 17,39 1,239 1306 6 , 0

,М аР0 3 10,59 1,025 1173 5 ,4
К РО з 7,112 0 ,8 5 2 1073 4 ,9 4
ИЬРОэ 13,65 1,135 1620 7 ,45
м я р о «), 92 ,66 3 ,6 3 7830 3 6 ,0
С а (Р 0 3 ) 2 3119 3 ,4 9 4 6200 2 8 ,6
В а ( Р 0 3 'а 861 2 ,9 5 5 5310 2 4 ,4

убы вает , а энергия активац ии  проводимости в о зр астает  по мере 
увеличения со дер ж ан и я  М ^ ( Р 0 3) 2. А налогичная  зависимость на­
б лю дается  и в других бинарны х системах типа М 1 Р 0 3—М 11 ( Р 0 3) 2.

С опоставление  излож енны х вы ш е результатов  исследования з а ­
висимости свойств стеклообразн ы х  и расп лавлен н ы х  полифосфатов 
от состава  в соответствую щ их систем ах  позволяет  отметить сле­
дующ ее: все р аствори м ы е в воде стекла  по своей структурной х а ­
рактери сти к е  стоят  бли ж е  к равновесном у  состоянию, чем нерас­
творимые. Р а с п л а в ы ,  из которы х получаю тся  растворим ы е стекла, 
к а к  правило , более подвиж ны , о чем свидетельствую т данны е по 
вязкости  и электропроводности . В больш инстве  своем это систе­
мы, с о д ер ж ащ и е  поли- или м етаф о сф аты  щ елочны х металлов . Вяз­
кость их р асп л аво в  в области, богатой щ елочным компонентом, 
с о ставл яет  всего несколька  пуаз  д а ж е  при тем п ер ату р ах  вблизи 
ликвидуса . П оэтом у  при о х л аж д ен и и  таки е  р асп л авы  в м е н ь ш е й  
степени сохран яю т  структуру  ж и дкости  и в большей мере успева­
ют при близи ться  к  равновесны м  ф а за м .  Если ж е  стекло п о л у ч а е т ­
ся  из р асп л ав а ,  состав которого л е ж и т  в области  высоких з н а ч е ­
ний вязкости, то в нем более вероятно  сохранение структуры жид­
кости.

С ледовательно , знан ие  д и а гр а м м ы  состояния соответствующей 
с и с т е м ы  и свойства ее р асп л аво в  д а е т  возм ож ность  зар ан ее  оце­
нить вероятность  получения раствори м ы х стекол, что з н а ч и т е л ь н о
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облегчает  выбор состава  и тем п ературы  при синтезе полиф осф атов  
«з любого сырья. По х а р а к т е р у  изменения раствори м ости  стекол в 
зависимости от состава  могут быть вы бран ы  п ар ам етр ы  процессов 
получения полиф осф атн ы х удобрений, отли чаю щ и хся  не только в ы ­
соким содерж ан и ем  водо- или ц и тратно-растворим ы х форм ф осф о­
ра , но и их оптим альны м  (задан ны м ) сочетанием.

Т аки м  образом , п роб лем а  получения п олиф осф атн ы х у д о бр е ­
ний кислотно-термическим способом из сырья слож ного  м и н ер ал о ­
гического состава  д о л ж н а  реш аться  на основе зн ан и я  физико-хи- 
Мии многокомпонентных м етаф о сф атн ы х  систем в равновесном и 
неравновесном состоянии, что обеспечивает  возм ож н ость  создан и я  
новых удобрений с зад ан н ы м и  свойствами.
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Ф И З И К О -Х И М И Ч Е С К И Е  ОСНО ВЫ  ПОЛУЧЕНИЯ  
ПОЛ ИФ ОС ФА ТН ЫХ У Д О Б Р Е Н И И '

Предисловие

П олим ерны е  ф осф аты  за н и м аю т  особое полож ение среди раз. 
личных соединений ф осфора, п р ед ставл яю щ и х  интерес как  удобре. 
ния. Одним из преимущ еств  п олиф осф атов  явл яется  высокое со­
д ер ж а н и е  пятиокиси фосфора. О д н ако  ещ е более важ н ы м  следу­
ет считать их специфическое поведение в системе почва — удобре­
ние —  растение, б л аго д ар я  которому о ткры ваю тся  возможности 
существенного повы ш ения коэф ф иц иента  использования  фосфора 
(К И Ф ) .  В частности, фосфор полиф осф атн ы х  туков, будучи даже 
в цитратно-растворим ом  состоянии, о к а зы в а е т  на у р о ж аи  и качест­
во продуктов в первый год внесения такое  ж е  влияние, как  водо­
раствори м ы й суперф осфат, причем действие его п р о д о л ж ается  еще 
2— 3 года. Е сли  ж е  определен ная  часть  ф осф ора  полифосфатного 
удобрения  будет находиться  в водорастворим ом  состоянии, то эф­
фективность его м о ж ет  стать значительно  выше. К а к  правило, у 
ортоф осф атн ы х удобрений типа суп ерф осф ата  К И Ф  составляет 
прим ерно 13— 18, а у п олиф осф атн ы х — 25— 30 %.

Удобрения в форме полим ерны х ф осф атов  п ред ставляю т  инте­
рес и с технологической точки зрения, т а к  к а к  процессы их полу­
чения строятся  на  ком бинированном  кислотно-термическом разло­
ж ен ии  соответствую щ его исходного сы рья фосфорной кислотой, 
вследствие чего возм ож н о применение к а к  концентрированной, так 
и неупаренной кислоты  любого качества . К  другим исходным ве­
щ ествам  требовани я  то ж е  менее ж есткие, чем в обычных кислот­
ных процессах.

П о-видимому, у к а за н н ы е  особенности полимерны х фосфатов 
послуж и ли  причиной довольно часты х вы сказы ван и й  ученых раз­
ных стран  о том, что полиф осф атн ы м  удобрени ям  п р и н адл еж и т  бу­
дущ ее. О д н ако  ш ирокое пром ы ш лен ное  производство их пока не 
н а л аж ен о , т а к  к а к  в технологии получения ещ е много н е р е ш е н н ы х  
вопросов. В частности, важ н о е  значение  при р а зр а б о тк е  конкрет­
ных технологических процессов имею т сведения о физико-хими­
ческих свойствах полим ерны х ф осф атов  в соответствующ их много­
компонентных системах. Они необходимы  д л я  вы бора  оптималь­
ных условий получения п олиф осф атн ы х удобрений из доступного 
и недефицитного сырья — различ ны х  ф осф атны х руд, а т а к ж е  при­
родных солей, со дер ж ащ и х  калий , магний, кальц ий  и другие эле­
менты, играю щ ие важ н у ю  роль в питании растений. П редставлен­

1 Ф изико-хим ические  основы получения полиф осфатны х удобрений. Алма-Ата. 
1979. С. 246, С оавторы  м онографии Д . 3 . С еразетдинов, В. А. Урих.
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ных в ли тер ату р е  дан ны х по простейш им системам М хОу-— Р 2О 5. 
явно недостаточно. З а д а ч а  у слож н яется  еше и тем, что усвояемы е 
формы ф осф ора  у полимерны х ф осф атов  со д ер ж атся  главны м  
образом в стеклообразн ы х и ам орф н ы х  продуктах. К р и стал ли че ­
с к и е ; 'же полиф осф аты  подчас не растворяю тся  д а ж е  в кислотах.

Дб+орами настоящ ей  м онограф ии сдел ан а  поп ы тка  обобщ ить 
и с с л е д о в а н и я  по изучению зависимости  свойств кристаллических , 
стекЛЬобразных и р асп л авл ен н ы х  полимерны х ф осф атов  от состава  
в слож ной системе типа М ' Р 0 3— М п ( Р 0 3 ) 2—М ш  ( Р 0 3) 3— 5102, 
содерж ащ ей ф осф аты  натрия , кал и я ,  аммония, м агния , кальц и я ,  
ж елеза  и алю миния, вкл ю чая  некоторы е их аналоги. Б о л ьш о е  вни­
мание уделено растворим ости  слож н ы х  сплавов  в воде, гидроли ти ­
ческой д егр ад ац и и  в растворе, вязкости, плотности и э л ек тр о п р о ­
водности расплавов , а т а к ж е  термической деструкции, которые 
рассмотрены с позиций состав —  свойство.

Н а  основе проведенных исследований н ай дена  взаи м о связь  
между растворим остью  (скоростью р аство р ен и я ) ,  средней степеньк) 
полимеризации и полож ен ием  состава  на  д и а г р а м м е  состояния, на  
основании которой могут быть установлены  оптим альны е  п а р а м е т ­
ры процессов получения п олиф осф атн ы х удобрений с зад ан н ы м и  
свойствами. О сновная  часть  эксперим ентальны х  исследований вы ­
полнена сотрудникам и л а б о р а то р и и  химии фосфорны х удобрений 
Института химических н а у к  А кадем и и  н аук  К азах ск о й  С С Р . Г л а ­
ва 1 н ап и сан а  всеми авто р ам и  монографии, главы  2 —4, 6  —  
Д. 3. С еразетдин овы м  по р езу л ь татам  работ, вы полненны х под его 
руководством А. Д . Кручининой, Г. К. Евтуш енко, М. X. К имом, 
Т. С. П олянской , Л. И. А брам овой  (Т ретьяковой),  К- Б. К апы ш е- 
вой, В. Б. Р о ж н о вы м , А. М енлибаевы м , Г. Г. С тародубовой, 
О. Ю. Ф ишбейном и В. А. Урихом. Г л а в а  5 н ап и сан а  В. А. Урихом 
по итогам работы, проведенной им совместно с В. А. С иняевы м  (си­
стемы М Х0 У— Р 20 5), а т а к ж е  с Д .  3 . С еразетдин овы м  и Н. Я. К о -  
ротеевой (бинарны е м етаф о сф атн ы е  систем ы ). Л и т е р а т у р н ы е  д а н ­
ные п ри влекались  только д л я  обоснования  выводов, вы текаю щ их 
из собственных исследований.

Считаем необходимым отметить, что понятие «ф изико-хим иче­
ские основы» мы относим только  к  системам м етаф осф атн ого  со­
става — наи более  х ар актер н ы м  об ъ ектам  н аш их  исследований. 
Общие основы получения полиф осф атн ы х удобрений ещ е не с о зд а ­
ны, в этом н ап равлени и  р аб о таю т  многочисленные коллективы  ис­
следователей.

'
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Г л а в а  6. Пути получения полифосфатных удобрений  
с заданными свойствами

К а к  у ж е  отм ечалось выше, полим ерны е ф осф аты  в качестве 
удобрений о б л а д а ю т  целы м рядом  преимущ еств. Н аи более  сущест­
венным из них яв л яется  повыш енный коэфф ициент использования 
ф осф ора  растениям и. П ри  этом весьм а  показательно , что полифос- 
ф атн ы е  удобрения имею т высокую агрохимическую  эффективность 
д а ж е  тогда, когда  вся Р 20 5 в них находится  в цитратно-раствори- 
мом состоянии; их действие на  рост и р азвитие  растений в этом 
случае равноценно раствори м ом у  в воде двойному суперфосфату. 
Если ж е  определен ная  часть полимерны х ф осф атов  в удобрении 
будет п р ед ставл ен а  водорастворим ы м и ф орм ам и , сочетающимися 
в соответствую щ их пропорциях с ци тратно-растворим ой  Р 2О 5, то 
эф ф ективность  продуктов м о ж ет  быть значительно выше.

П о к а  не в ы работан ы  конкретны е требовани я  по оптимальному 
сочетанию  в удобрении быстро- и м едленн ораствори мы х состав­
ляю щ их, т а к  к а к  процессы, протекаю щ и е  в системе почва — удоб­
р е н и е —  растение, ещ е глубоко не изучены. Ц елы й  ряд  исследо­
в ателей  п р ед л агаю т  установить содер ж ан и е  водорастворимой фор­
мы Р г 0 5 д л я  зерновы х на уровне 40— 50 отн .% , однако  в зависи­
мости от культуры  и почвенно-климатических условий этот пока­
затель  м о ж ет  претерпевать  зн ачительны е изменения. В аж н о  под­
черкнуть, что именно б л а го д а р я  полимерной ф орм е фосфора в 
ф осф орны х удобрени ях  соотношение м еж ду  быстро- и медленно 
раствори м ы м и составляю щ им и м ож н о вар ьи р о вать  в ш ироких пре­
д ел а х  путем соответствую щ его изменения молекулярного  со­
става .

В основе технологии получения полиф осф атны х удобрений л е ­
ж а т  процессы термической деги др атац и и  кислых ортофосфатов 
при тем п ературе  350— 5 0 0 °С, а т а к ж е  полим еризации фосфатов 
определенного  состава  в расплаве . О б а  ва р и а н та  т а к  или иначе 
связан ы  с терм ообработкой  смеси фосфорной кислоты с соответ­
ствую щ им  исходным сырьем — фосфоритом, калийсодерж ащ ей 
солью, ам м и аком  и т. д.

В зависимости  от природы  и качества  исходных реагентов про­
цесс м ож ет  о сущ ествляться  в одну или две  стадии, однако  в ко­
нечном счете свойства готового п родукта  будут определяться  его 
составом.

Ц и тратн о-раствори м ы е  п оли ф осф аты  легко  получаю тся при 
резком  о х л аж д ен и и  соответствую щ их расплавов , и синтез их не 
отли чается  особыми трудностями, т а к  как  больш инство индивиду*
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зл ь н ы х  полиф осф атов  сравнительно  легко  переходит в стек л о ­
о б р а зн о е  состояние. В присутствии примесей (а это  неи збеж н о  при 
п е р е р а б о т к е  на п олиф осф атн ы е удобрения реального  природного 
сы р ь я )  стекло образуется  в п одавляю щ ем  больш инстве  случаев, 
если Я  не более 1,6— 1,7.

Получение полиф осф атов , со дер ж ащ и х  водорастворим ы е со­
ставляю щие, гораздо  сложнее. Н еобходимо знать, к а к  влияю т на 
молекулярны й состав природа исходных веществ, условия  н а гр е ­
в а н и я  реагентов, способ о х л аж д ен и я  р а сп л ав а ,  ибо только  на  этой 
основе м ож но вы брать  соответствую щ ие п ар ам етр ы  процесса, к о ­
торые обеспечили бы о б р азо в ан и е  нуж ного количества  н и зко м о л е ­
кулярных полианионов. Эту з а д ач у  м ож но решить, у вели чи вая  Я,  
однако следует  учитывать, что в условиях  кислотно-термического 
ироцесса, который л е ж и т  в основе всех технологических схем по­
лучения полиф осф атн ы х удобрений, наи более  приемлем ой исход­
ной формой д ля  синтеза  я в л яю тся  од нозам ещ ен ны е ортофосф аты . 
В исходных водных ф осф атноки слы х  растворах  или пульпах  п р е ж ­
де всего образую тся  именно т аки е  кислые соли, поскольку  ф ос­
форная кислота  в этих условиях ведет себя к а к  одноосновная. П о ­
вышение Я приведет  к ослаблени ю  процесса  стек л о о бр азо ван и я  и 
снижению степени полим ери зации  всего о б р азц а ,  что с у ж а е т  в о з ­
можности варьи рован и я  свойствами продукта  за  счет создания  
желаемого молекулярного  распределения . К ром е того, чем выш е 
/¡?, тем ни ж е содерж ан и е  Р 2О 5.

Р а с с м а тр и в а я  общую н ап равлен н ость  технологических решений 
при получении полиф осф атн ы х удобрений, мы считаем  м етаф осф ат-  
ный состав ( # = 1 ) н аи более  гибким и удобным д л я  создан ия  р а з ­
личных композиций удобрений, в которых могут сочетаться  вы со­
комолекулярные ф осфаты , олигом еры  и ни зко м о л еку л яр н ы е  ф о р ­
мы. П оэтом у п р едставленн ы е в н астоящ ей  м онограф ии сведения 
могут быть использованы  в качестве  основы д л я  р а зр а б о тк и  кон­
кретных технологических процессов, ибо соответствую щ ие области  
типовой системы М Ф 0 3— М п ( Р 0 3) 2— М ш  ( Р 0 3) 3, вклю чаю щ ей  
серо- и кр ем н и й со д ер ж ащ и е  соединения, о х ваты ваю т  больш инство 
реальных случаев, которые могут возникнуть при переработке  ш и ­
роко прим еняем ы х в технологии удобрений источников сырья.

Особенность точки зрения  авторов данной м онограф ии относи­
тельно принципиальной возм ож н ости  изменения (регули рования)  
молекулярного распределен ия  п олиф осф атов  зак л ю ч ается  в том, 
Что в состав исходных вещ еств при синтезе д о лж н ы  входить как  
Минимум д в а  катиона. П оэтом у главны м  ф актором  у п равлен и я  
Процессами п о л и м ерооб разован и я  являю тся  не условия  терм и че­
ском деги дратац и и  индивидуальны х кислых ортоф осф атов  или по­
лучения стекол из р а сп л ав а ,  а взаим одействие  в /соответствую щ ей 
системе, которое предопределяет  н ап равлен и е  перестройки ф осфат-



ных анионов. В случае  ин дивидуальны х ф осф атов  стремление Ка_ 
тионов к реал и зац и и  своего координационного  числа по кислороду 
приводит к ф орм и рован и ю  анионной структуры  одного и того же 
типа, которая  ж естко  с в я за н а  с природой этого катиона. В присут­
ствии двух катионов, особенно при изменении их количественного 
соотношения, стрем ление  к р еал и зац и и  кислородного полиэдра 
к аж до го  из них создает  ш ирокие возм ож н ости  варьи рован и я  м еж ­
ду индивидуальны ми и см еш анны м и структурами . П ри  этом стекло­
о б р аз н а я  ф орм а  более  ги б кая  и у п р а в л я е м а я ,  чем кри сталличе­
ская , где свойства существенно о граничиваю тся  стехиометрией 
соединений.

Т аким  образом , одним из вероятн ы х нап равлен и й  при р а зр а ­
ботке технологии полиф осф атн ы х удобрений с зад ан н ы м и  свойст­
вами яв л яется  синтез на  основе контролируем ого  состава  системы, 
о пределяю щ и й полимерное строение продукта. П редставленны е в 
монографии сведения по зависимости  р я д а  свойств ф осфатов в 
системах от состава  (плавкости , со дер ж ан и ю  водо- и цитратно- 
раствори м ы х форм Р 2О 5 , скорости растворен ия , средней степени 
п олим еризации в растворе, вязкости , плотности и электропровод­
ности расплавов , термической деструкции, поведению при повтор­
ном нагреван и и  стекол и т. д.) пок азы ваю т , что в основе изменения 
их л е ж а т  процессы, о т р а ж а ю щ и е  взаим одействие. Структурное 
сходство н езак р и стал л и зо ван н ы х  ф осф атов  с равновесны ми кри­
сталлическими ф а з а м и  яв л яется  основой д л я  упр авл яем о го  синте­
за  соответствую щ их продуктов.

ПУТИ К О М П Л Е К С Н О Й  П Е Р Е Р А Б О Т К И  О Т Х О Д О В  
Ф О С Ф О Р Н О Г О  П Р О И З В О Д С Т В А  

НА К О Н Ц Е Н Т Р И Р О В А Н Н Ы Е  У Д О Б Р Е Н И Я 1

К а к  известно, б о льш ая  часть ф осфоритов  К а р а т а у  перерабаты ­
вается  электротерм ическим  способом с получением ж елтого  фос­
ф ора  и продуктов  на его основе [1]. П ри  этом степень использо­
вания  сырья достигает  лиш ь 80— 90 %, а иногда ее величина и ни­
же, так  к а к  в процессе его переработки  образуется  значительное 
количество отходов в виде ф осфоритной мелочи, ш лак а ,  феррофос­
фора, котрельной пыли (пыли эл ек тр о ф и л ь тр о в ) ,  фосфорного ш ла­
м а и отходящ их (печных) газов.

Ф осф оритная  мелочь, не о т л и чаю щ аяся  по составу  от т о в а р н о й  
руды, получается  при транспортировке  сы рья и подготовке шихты

1 В кн.: Х и м и я  и технология удобрений, алю м осиликатов и неорганических 
сорбентов. А лма-А та, 1975. С. 56—61. С оавторы  Д . .3. С еразетдинов, В. А. Ури ’ 
Г. В. Воронин, М. X. Ким. Г. К. Евтуш енко, Л .  А. Ш аройко.
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в количестве до 20— 30 % от исходной руды. Н а  ряде  ф осфорны х 
з а в о д о в  ее частично в о зв р а щ аю т  в процесс, п одвергая  окускованию  
(аглом ерац ии) в специальны х у стан о вках  путем сп екан ия  [2 ] .  
В качестве  связую щ их использую т глину, котрельное молоко (сус­
пензию котрельной  пыли) и три п о л и ф о сф ат  натрия . О д н ако  до сих 
пор таки м  способом не уд ается  добиться  полной у ти ли зац и и  м е ­
лочи.

Что касается  других отходов, то лиш ь ф ерроф осф ор  и ш л а к  н а ­
шли п ракти ческое  применение: первы й использую т в черной м е т а л ­
лургии, второй — в качестве  сы рья д ля  получения строительных 
м атери алов  (пемза, щ ебень, ш л а к о с и т а л л ы  и д р .) .

К о тр ель н ая  пыль, у л а в л и в а е м а я  электроф и льтрам и , п р е д с та в ­
ляет  собой смесь механически выносимых из печи тонкодисп ерс­
ных ч астиц  шихты и конденсатов га зо о бр азн ы х  продуктов  р е а к ­
ции, со д ер ж ащ и х  в основном фосфор, щ елочны е м етал л ы  и фтор. 
На 1 т ж елтого  ф осф ора  об р азу ется  100— 150 кг котрельной пыли, 
сумма Р 2О 5Ч -К 2О в которой к олеблется  в п ред елах  35— 50 %, 
вследствие чего пыль м ож но рассм атр и вать  к а к  сырье д л я  получе­
ния слож ны х  удобрений. В н асто ящ ее  врем я  на ф осф орны х за в о д ах  
котрельную  пыль в основном в ы б р асы в аю т  в отвал  и только часть  
ее в виде котрельного м олока  (водной суспензии котрельной пыли) 
применяют, к а к  у ж е  упоминалось, в качестве  связую щ его при оку- 
сковании ф осфоритной  мелочи [2]. Т акое  применение пыли, на 
наш взгляд , нец елесообразно , потому что щ елочны е м етал л ы  в ней 
находятся  в виде летучих ф осф атов  [3— 5] и, в о зв р а щ ая с ь  в печь, 
они вновь и сп арятся  и поп адут  в котрельную  пыль. То ж е  мож но 
сказать  и о д о б ав ке  тр и п о л и ф о сф ата  натрия . С ледовательно , п р и ­
менение в качестве  связую щ их м атер и ало в  котрельной пыли и т р и ­
полиф осф ата  н атрия  приводит к ухудш ению  работы  эл е к т р о ф и л ь т ­
ров вследствие их перегрузки , а это, в свою очередь, в ы зы в а е т  п ро­
скок пыли в конденсаторы  и загр язн ен и е  товарного  ф осфора.

Высокое содер ж ан и е  ф осф ора  и к а л и я  в котрельной пыли в ы зы ­
вало постоянный интерес в связи  с возм ож н остью  прои зводства  
удобрений. В частности, проведены  исследования  по и с п о льзо в а ­
нию ее д л я  получения экстракцион ной  фосфорной кислоты  [6 ] . П ри 
этом, однако , образуется  с л а б а я  ки слота  с плохой ф ильтрац ией ; 
с осадком теряется  половина содер ж ащ его ся  в пыли к а л и я  (п оло­
вина переходит в кислоту).  Б о л ее  раци онально , по-видимому, ис­
пользование котрельной пыли в качестве  д о бавки  к  ф осф атном у 
сырью в производстве  двойного суп ерф осф ата  [6 ] ,  но количество 
пыли при этом не д о лж н о  п ревы ш ать  60 %. И зуч ен а  агрохим иче­
ская эф ф ективность  котрельной пыли к а к  удобрения , причем по­
лучены удовлетворительны е результаты . Т акое  удобрение, очевид­
но, м ож ет  иметь только  местное значение, поскольку  состав его 
нестабилен, оно не гран ули рован о  и м о ж ет  со дер ж ать  токсичные



примеси, наприм ер фосфор, ф осфиды  и продукты  их разлож ени я
Ф осфорный ш лам  образуется  в р езу л ьтате  о тстаиван ия  ж елто ­

го ф осф ора-сы рца  (богатый ш лам ) и двукратного  отстоя сточн&х 
вод (бедные ш л а м ы ) .  Н а  Д ж а м б у л с к о м  фосфорном заво д е  с бо­
гатым ш лам ом  теряется  4,3 % вы пускаем ого  ф осфора, со шламом 
первого отстоя сточных вод  — 0,93, второго отстоя — 0 ,1 3 % . В н а­
стоящ ее время на зав о д ах  осваи вается  переработка  богатого фос­
форного ш л а м а  на  ф осфорную ки слоту  путем сж и ган и я  в специ­
альны х устан овках , однако  т а к а я  ки слота  не у довлетворяет  требо­
вани ям  ГОСТа.

О тходящ ие (печные) газы , количество которых составляет  око­
л о  3000 н м 3/т  ф осф ора , со д е р ж а т  фосфин, водород, сероводород и 
до 90 % окиси углерода , поэтому могут служ и ть  не только  источ­
ником ф осф ора , но и достаточно калорий ны м  газо о бр азн ы м  топли­
вом. В связи  с этим бы ли попытки исп ользовать  печной газ  для  
о б ж и га  окаты ш ей  из ф осфоритной мелочи [2 ] ,  но из-за  нестаби ль­
ности подачи г а з а  и высокой коррозии  технологического оборудо­
ван и я  переш ли на природный газ. В н асто ящ ее  врем я  печной газ> 
с которым теряется  до 0,7 % ф осф ора , практически  не утили зи ру­
ется.

И з  приведенного а н а л и за  видно, что проблем а  утилизаци и  ряда 
отходов фосфорного  производства  до сих пор ещ е полностью не 
решена.

Одним из перспективны х путей утилизаци и  ф осфоритной м ело­
чи, котрельной пыли и фосфорного  ш л а м а  м ож ет  быть их ком­
п лексн ая  п ер ер аб о тк а  путем кислотно-термического р азл о ж ен и я  с 
получением плавлен ы х  полиф осф атов . Этот  способ [8 ] имеет це­
лый р я д  преимущ еств  перед  обычным кислотным разлож ением : 
при проведении процесса в условиях вы сокотем пературной  о б р а ­
ботки достигается  практически  полное р азл о ж ен и е ,  продукт  полу­
ч ается  более концентрированны м , причем м ож ет  быть и сп ользова­
на  ф осф орн ая  кислота  лю бого качества . П ри  п ереработке  ф осфор­
ного ш л ам а  и печного газа ,  кром е того, п р ед ставл яется  возмож ным 
ути ли зи ровать  не только  содер ж ащ и й ся  в них фосфор, но и тепло­
ту горения в процессе сж и ган и я  ш лам а .

Р ан ее  [3] приведены  предвари тельн ы е  результаты  исследова­
ний кислотно-термического р азл о ж е н и я  котрельной пыли. У ста­
новлено, что вы сокая  степень р а зл о ж е н и я  достигается  при соотно­
шении м еж ду  сырьем и фосфорной кислотой, отвечаю щ ем  о бразо ­
ванию  однозам ещ ен ны х ортоф осф атов  всех присутствую щ их в си­
стеме м еталлов  или д а ж е  некотором избы тке  кислоты.

В данной работе  при водятся  р езультаты  исследования по кис­
лотно-термической обработке  котрельной пыли фосфорной кисло­
той с целью  получения концентрированного  удобрения  (имеется 
и виду применение ш лам овой  ки слоты ). П оскольку  примеси в по-
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следней имею т тот ж е  состав, что и сам а  пыль (ш лам  о б р аз у етс я  
из-за  п роскока  пыли через эл е к тр о ф и л ь тр ) ,  то н ам и  в опы тах  ис­
п ользован а  р еак ти в н ая  ф осф орн ая  кислота. Состав пыли приведен 
в табл. 1. С у м м а  компонентов составляет  106 ,6% , что связан о  с 
наличием в ней н ар я д у  с Р 20 5 т а к ж е  элем ентарного  ф осф ора  и ф о с ­
фидов, которые при ан ал и зе  о ки сляю тся  и определяю тся  к а к  Р 20 5.

Т а б л и ц а  1. Состав котрельной пыли и фосфоритной мелочи, вес. %

П р одук т Р 2 0 6 к2о С аО 5 Ю 2 Ма20 Н20 3 м г о э о 3 Р П .п .п .

К отрель- 
ная пыль 

Ф осфорит­
ная мелочь

3 4 ,9

2 2 , 2

7 ,7

0 , 6

1 1 ,«

3 6 ,5

30 ,1

2 0 ,7

2 , 1

0 ,5

4 ,6

3 ,5

5 ,7

3 ,5

1 ,4

0,6

2 .4

2 .4

6,2

9,7

Соотнош ение котрельной пыли и кислоты взято  с таким  р асче ­
том, чтобы в готовом продукте  величина Я с учетом всех катионов 
была р авн а  1 . К отрельную  пыль р а з л а г а л и  фосфорной кислотой с 
концентрацией 4 7 %  Р 20 5, затем  сушили при 300— 350 °С и п л а в и ­
ли в ин тервале  1000— 1200 °С. Д а н н ы е  по содерж ан и ю  различны х 
форм Р 20 5 и х а р а к т е р у  продуктов  в зависимости от те м п е р а ту р ­
ного р еж и м а  и времени п л ав л ен и я  приведены в табл . 2  ( за  ко э ф ­
фициент р а зл о ж е н и я  принято  отнош ение ци тратно-растворим ой  
формы Р 20 5 к  общ ем у его со дер ж ан и ю ).

К а к  видно из табл. 2, все продукты хар актер и зу ю тся  до стато ч ­
но высокой растворим остью  в ц и тр ате  аммония, одн ако  с п о вы ш е­
нием тем п ературы  н аб л ю д ается  потеря Р 20 5, что видно по сн и ж е­
нию его общ его содерж ания , хотя  соотношение исходных ком п о­
нентов во всех о б р азц ах  было одинаковы м. С н и ж ается  т а к ж е  со­
держ ание  водно-растворимой ф орм ы  Р 20 5. Т аким  образом , н аи бо­
лее ц елесообразн ы м  следует  при знать  обработку  исходной смеси 
при 1100°С в течение 5 мин с о бразован и ем  спека либо  плавлен и е  
при 1 2 0 0 °С с об разован ием  стеклообразн ого  продукта.

С ледует  отметить, что на обр аб о тку  всей пыли с учетом коли че­
ства образую щ и хся  на ф осфорны х зав о д ах  ш л а м а  и котрельной 
пыли потребуется  около 10— 20 % ш лам овой  кислоты. Д л я  исп оль­
зования всей кислоты на заво д е  имеется возм ож н ость  получения 
Удобрений путем вовлечения в процесс другого отхода — ф осф ори т­
ной мелочи, причем интерес п р ед ставл яет  совм естная  п ерераб отк а  
всех трех видов сырья — мелочи, котрельной пыли и кислоты. С о ­
став котрельной пыли и ф осфоритной мелочи, взяты х  д л я  и сследо­
вания, тот же, что и в табл . 1 , а вместо ш лам овой  кислоты, к а к  и 
вьгше, в зята  р еакти в н ая  ф осф орн ая  кислота. Ф ракцион ны й состав
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фосфоритной мелочи следую щ ий, %: к л асса  0,25 мм 13,7; 0,25—. 
0,5 мм-— 14,9; 0,5— 1,0 мм — 9,5; 1,0— 3,0 мм — 61,8. Н орму фосфор, 
ной кислоты рассчи ты вали  на  величину 7 ? = 1  при весовом соотно­
шении пыли и мелочи 1 : 1 , при /? =  1 состав исходной смеси 1 0 0  г 
котрельной пылиН-100 г фосфоритной м е л о ч и + 1 3 7  г фосфорной 
кислоты в пересчете на Р 2О 5.

Т а б л и ц а  2. Характеристика продуктов по растворимости в зависимости
от режима плавления

т, сс В р е м я ,
м ин

Р * 0 6

о б щ ая
Р , 0 6

ц и т р а т .
р . о 5

в о д н .
К̂

р а з л
ц и т р а т .

П родукт

1 1 0 0 5 5 7 ,8 5 6 ,5 14 ,7 9 7 ,8 Спек
15 5 7 ,8 5 5 ,4 8 ,9 9 6 ,0 »
30 5 7 ,5 5 5 ,5 10 ,7 9 6 ,5 Частично проплавлен­

45 5 7 ,4 5 4 ,2 9 ,1 9 4 ,6
ный спек 

Стекло
60 57,1 5 3 ,8 8 ,3 9 4 ,3 »

1150 5 5 7 ,7 5 4 ,6 11,5 9 4 ,7 Спек
15 5 7 ,8 5 3 ,7 7,1 9 3 ,0 Частично расплавлен­

30 57 ,1 5 4 ,3 6 , 6 9 5 ,2
ный спек 

Стекло
45 5 ^ ,6 54,1 7 ,7 9 5 ,7 »
60 5 6 ,4 5 3 ,6 5 ,2 9 5 ,0 »

1 2 0 0 5 55,1 5 4 ,5 7 ,8 9 9 ,0 Спек
15 5 5 ,8 5 3 ,7 7 ,4 9 6 ,4 Стекло
30 5 4 ,4 5 3 ,7 3 ,8 98 ,8 »
45 5 5 ,5 5 4 ,7 4 ,5 9 8 ,7 »
60 54,1 5 3 ,8 3 ,8 9 9 ,4 »

О пыты проводили с фосфорной кислотой, со держ ащ ей  47— 48 % 
Р 2О 5 , при соотношениях котрельной пыли и ф осфоритной мелочи 
1 : 1 ,  1 : 5 ,  1 : 10. П осле  перем еш ивания  исходных компонентов с 
кислотой в течение 1 ч при 25 °С об р азу ется  густая  пастообразн ая  
м асса ,  степень р азл о ж ен и я  которой со став л ял а  83— 92 %. С увели­
чением доли ф осфоритной мелочи в исходной шихте степень разло­
ж ен и я  повы ш ается , что объясн яется , по-видимому, более  полным 
по сравнению  с котрельной пы лью  разл о ж ен и ем  ф осфорита. П о­
лученную  п астообразн ую  массу затем  подсуш ивали  при 300— 3 5 0 °С 
и плави ли  в и н тервале  950— 1200 °С.

И з табл. 3 видно, что с увеличением  доли ф осфоритной мелочи 
несколько сн и ж ается  раствори м ость  Р 205 в воде, а общ ее содер­
ж а н и е  увеличивается . Но при этом р астет  и расход  ф о с ф о р н о й  

кислоты, т а к  к а к  мелочь содерж и т  меньш е Р 2 О 5 ,  чем пыль. Опти­
м альной тем п ературой  н агр еван и я  шихты, очевидно, следует  счи­
тать  11 СО °С, поскольку ей вследствие термического р азл о ж ен и я  со­
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ответствует  более вы сокая  усвояемость при незначительны х поте­
рях Р 2 О 5 .

В результате  проведенных опытов п ок азан а  п ри нци пиальная  
возм ож н ость  совместной п ереработки  котрельной пыли и ф о сф о ­
ритной мелочи в соотношениях, позволяю щ их полностью у ти л и зи ­
ровать  котрельную  пыль и ш лам овую  кислоту, а т а к ж е  зн а ч и те л ь ­
ную часть  фосфоритной мелочи.

Т а б л и ц а  3. Характеристика плавленых продуктов в зависимости от состава 
шихты и температуры нагревания

К . п . / Ф . м . О п

С одерж ание Р 2 О 5
к 2о N 3 , 0

1'/•
^  раз л
ц и тр ат .о б щ ее ц и т р а т . в о дн .

1:1 950 62 ,1 5 8 , 0 1 8 ,0 _ 9 3 , 4
1100 6 2 ,3 5 9 , 9 1.3,7 2 , 2 0 , 8 9 6 ,4
1200 6 1 ,7 5 8 ,1 1 3 ,6 1 ,8 0 , 7 9 4 ,1

1 :5 950 6 4 , 0 6 1 , 3 _ .— _ 9 7 ,0
1100 6 3 ,1 6 1 , 5 1 3 ,3 0 , 8 0 , 5 9 7 , 5
1200 6 4 ,6 6 2 , 2 1 4 ,3 0 , 7 0 , 4 9 6 ,4

1 :1 0 950 6 3 ,8 6 0 , 2 1 2 ,2 — _ 9 4 , 4
1100 6 4 ,2 6 0 ,1 11 ,8 0 , 5 0 , 4 9 3 , 6
1200 6 4 , 4 5 9 ,9 12 ,5 0 , 5 1 0 , 4 9 3 ,1

П р и м е ч а н и е К. п. — котрельиая пыль, ф. м. — ф осф оритная мелочь.

О стал ь н ая  часть ф осфоритной мелочи ф осфорны х заводов , а 
т а к ж е  мелочь, о б р аз у ю щ а яс я  на горнохимическом ком бинате  при 
подготовке руды, м о ж ет  быть переработана* с получением п л а в л е ­
ного п олиф осф ата . П ри этом ж ел ательн о  использовать  более д е ­
ш евую экстракцион ную  кислоту. И сследовано  получение у д о бр е ­
ний типа плавлен ы х  п олиф осф атов  из фосфоритной мелочи и э к с ­
тракц и он н ой  фосфорной кислоты, полученной из той ж е  мелочи 
по ангидритному методу, описанному в работе  [7] (табл . 4 ) .

Т а б л и ц а  4. Состав исходных компонентов, вес. %

П р о д у к т р 8о 6 СаО М ш о Р2О3 3 1 0 2 Р БОз П ро­
чее

Ф осф орит 2 2 ,2 3 9 , 2 3 , 6 2 , 8 1 8 ,5 2 , 0 _ 1 1 ,7
К и сл ота 2 0 , 5 — 1 ,5 1 ,3 — 1 ,3 2 , 9 12 ,5

Д л я  изучения зависимости  состава  и свойств удобрения  от со­
отнош ения  исходных компонентов бы ла приготовлена серия о б р а з ­
цов с содерж анием  Р о 0 5 в интервале  47,4— 63,5 % . И спользованы



приемы, описанные выше. В табл . 5 приведена харак тер и сти ка  по 
лученных продуктов.

К ак  видно, вы сокая  усвояемость продуктов н аблю дается  толь 
ко при содерж ан и и  Р 20 5 выше 57 %. Н и зк а я  растворимость о б р аз ­
цов №  1 , 2  в ци трате  ам м ония  о б ъ ясн яется  тем, что они плохо 
п лавятся ,  поэтому часть п родукта  остается  в кристаллическом  со­
стоянии, а раствори м ы  только  стекла.

Т а б л и ц а  5. Характеристика плавлены х продуктов в зависимости
от состава

№
обр азц а

Т ,  °С
Сод

о б щ ее

ерж ание Р 2 О 5 

ц и тр ат .

0/, / 0

водно-
раств .

^  раз л 
ц и тр ат .

1 1300 4 7 ,4 3 2 ,4 0 ,3 6 8 ,4
2 1300 55 ,1 4 3 ,4 0 ,5 7 8 ,9
.3 1250 5 7 ,5 5 5 ,6 0 , 6 9 6 ,7
4 1 2 0 0 6 0 ,4 5 9 ,9 0 , 6 9 9 ,2
о 1 2 0 0 6 4 ,3 6 4 ,0 1 , 6 9 9 ,5

Д л я  вы бора  темп ературн ого  р е ж и м а  п л ав л ен и я  изучена п л ав ­
кость об разц ов  в зависимости  от соотнош ения исходных компонен­
тов. О казалось ,  что все об р азц ы  независим о от со дер ж ан и я  Р 20 5 
н ачинаю т п лавиться  примерно при одной и той ж е  тем п ературе  — 
около 700 °С, тогда  к а к  полное плавлен и е  достигается  только в ин­
тер в ал е  1150— 1450 °С. П ри  перегреве р асп л аво в  полифосфатов, 
к а к  п ок азали  исследования  термической устойчивости, н аб л ю д а­
ется  термическое р азл о ж ен и е  ф осф атов  с потерей Р 20 5, которая 
повы ш ается  с увеличением  тем п ературы  и концентраций фосфора 
в об разце . Путем  сопоставления  р езультатов  исследования  п л ав ко ­
сти и термической устойчивости определено оптим альное содер­
ж а н и е  Р 20 5 в продукте (57— 60 % ) .  Э тому составу  отвечаю т т а к ­
ж е  вы сокая  усвояемость удобрения  (96,7— 99,2 % ).

Выводы

П о к а за н а  при н ц и п и альн ая  возм ож н ость  комплексной п ер ер а ­
ботки отходов ф осфорны х заводов  на  кон центрирован ны е удобре­
ния. Технология рассм отренны х процессов сводится к следующим 
основным переделам : приготовление смеси исходных компонентов, 
суш ка при тем п ературе  250— 350 °С, п л авл ен и е  в и н тервале  1150—• 
1 2 5 0 °С, гран у л яц и я  (з а к а л к а )  р а с п л а в а ,  суш ка и за т а р и в а н и е  го­
тового продукта.

У становка д л я  утилизаци и  котрельной пыли, созд ан н ая  по ти­
пу цехов ш ирпотреба , м ож ет  вы пускать  сл о ж н ы е  кон центрирован­
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ные удобрения. Переработка ж е  фосфоритной мелочи с использо­
в а н и е м  шламовой кислоты достигнет годового выпуска 200—  
400 тыс. т условных туков на каждом фосфорном заводе.
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ИЗ УЧ ЕН ИЕ  СОСТАВА Ф О С Ф О Р С О Д Е Р Ж А Щ И Х  
К О М ПОНЕ НТОВ  КО ТР ЕЛ ЬНО И П Ы Л И 1

В производстве  ж елтого  ф о сф о р а  электротерм ическим  спосо­
бом н ар я д у  с основным процессом восстановления  п ротекает  р я д  
побочных реакций, ведущ их к  о б разован и ю  различны х летучих 
соединений. Ч асть  из них вместе с тверды м и части ц ам и  уноса осе­
дает на  эл ектр о ф и л ьтр ах  в виде т а к  н азы ваем ой  котрельной пыли, 
содерж ащ ей соединения ф осф ора  и кал и я  (до 40— 45 % Р г 0 5 и 
10— 15%  К гО ), б л аго д ар я  чему п р ед ставл яет  интерес к а к  сы рье 
для получения слож ны х  ф осф атн о-кали й н ы х  удобрений.

С ведения о ф азовом  составе  котрельной  пыли отрывочны и н о ­
сят качественный х арактер .  Это связан о  с тем, что состав пыли по 
содерж анию  основных компонентов сильно колеблется  и зависи т  
от различны х ф акторов  (качество сырья, тем п ературн ы й р еж и м  
печи и д р . ) .

С читается, что фосфор представлен  в пыли к а к  ортоф орм ам и , 
т а к и  конденсированны м и ф о сф атам и  [ 1 —4 ]. П оследн ие  я в л я ю т ­
ся, вероятно, п родуктам и  взаим одействия  элем ентарного  ф осф ора  
с кислородом воздуха  и п ар ам и  воды [1, 3 ] .  Н али чи е  крем н ия  в 
пыли связы ваю т  с реакцией  восстановления  к рем н езем а  углеродом

1 В кн.: У добрение  и неорганические м атериалы  из минерального сы рья К а ­
захстана. А лм а-А та, 1977. С. 30—33. С оавторы  Д . 3 . С еразетдииова, М. X.. Ким, 
" •  П. К ож евникова.
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до моноокиси кремния и элем ентарного  кремния [ 1 , 3 ] ,  а щ елоч 
ных м еталлов  — испарением окислов  [ 1 ].

Р а н е е  нами [5] описаны х ар актер и сти ки  состава  фосфорсодеп 
ж а щ и х  компонентов котрельной пыли. В данной статье  приводят­
ся р езультаты  И К С , рентгеноскопического и количественного бу­
м аж н о-хром атограф и ческого  ан ал и зо в  к а к  пыли, т а к  и твердых 
остатков , полученных путем и збирательного  растворен ия  пыли в 
р азличны х  раствори телях . Э ксперим енты  проводили на трех об­
р а зц а х  пыли.

У, С”  г  
800 1200

Рис. I. И К -спектры : а — осадка, вы ­
соленного ацетоном  из водной в ы тяж ­
ки котрельной пыли; б — К 4 Р 2 О 7 ; в — 
осадка, высоленного ацетоном из вы ­
тяж к и  (в 0,1 и. НС1); г — двойного 

трим етаф осф ата кальция — натрия

В одораствори м ая  часть ф осф ора  ( Т : Ж = 1 : 3 )  в количестве 
15— 2 0 ,% п редставлен а ,  по д ан ны м  количественной бум аж н ой  хро­
м атограф и и , ор то ф о сф атам и  (2— 3 %  Р 2О 5) ,  пирофосф атом  (3— 
5 % Р 2О 5) , Триполи- и т р и м етаф о сф атам и  (в сумме до 6 — 8 ;% Р 2О5) 
и ф осф атам и , остаю щ им ися  на  старте  (2— 3[% Р 2 О 5 ) .

Д л я  И К С  и рентгеноскопического изучения состава  водорас­
творимой части  ф осф аты  из р аство р а  вы сал и вал и  ацетоном. В за ­
висимости от количества  последнего получено несколько видов 
ам орфны х осадков. С остав  их о к а з а л с я  сходным и м ож ет  быть 
представлен  следую щ им образом , вес. %: Р 2О 5 50— 60; С аО  17— 
20; К .О  6 — 8 ; Л ^ О  2— 4; .Ма20  1 — 1,5; БЮ з 2— 3.

По И К -сп ек тру  осадки  подобны п и роф осф атам  (рис. 1, а, б). 
Отсутствие других форм, найденны х хром атограф ически , объяс­
няется, вероятно, тем, что при вы сали ван и и  ацетоном в осадок 
вы п адаю т  н аи более  трудн ораствори м ы е  ф осф аты  кал ьц и я  й маг­
ния либо ф осф аты  со см еш ан ны м и катион ам и , а в растворе  оста­
ются в основном более раствори м ы е ф осф аты  кали я ,  натрия, а 
т а к ж е  ф осф орн ая  кислота, с о д е р ж а щ а я  полиформы. Д ействитель­
но, химический ан али з  водной и водно-ацетоновой в ы тяж к и  после 
вы сали ван и я  п ок азал ,  что и особенно Са, практически  п о л н о ­

стью переходят  в осадок, а К , И а  находятся  как  в растворе, так 
и твердой фазе .
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Ф о сф о р н ая  ж е  кислота , количество которой доходит до 10— 
30 % от всего водорастворим ого  ф осфора, остается  в растворе. 
О статок  после водного вы щ ел ач и ван и я  пыли р астворяли  в 0,1 н. 
НС!. К оличественн ая  б у м а ж н а я  х р о м ато гр аф и я  такой  вы тяж ки  
у к а зы в а е т  н а  присутствие пиро- (до 5— 6 % Р г 0 5), Триполи- (до 
2 —3 % Р 2О 5) , тр и м етаф о сф ато в  (2— 3 % Р 20 5) и ф осф атов , о с т а ­
ю щ ихся  на  старте  (до 5— 6  % Р 2О 5). Д р обн ое  о саж д ен и е  ф осфатов  
из ф и л ь т р ат а  п о к азало ,  что при небольш ом количестве ацетона

2  3  V 5  б  7  d / n
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ё
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4 о о  ж о  /го о л1  с а г -'

Рис.. 2. Ш трихрентгенограммы : а — осадка , высоленного ацетоном из вы тяж ки, 
полученной растворением  пыли в 0,1 н. НС1; б  — S 1P 2 O 7  по [4]; в —-остатка  пы­
ли после растворения в воде; г  — в 0Л и. НС1; д —  в царской водке; ж — S iP 2 0 7  

по [5 ]; з  — СаК РзО э по [6 J ; к  — S i0 2  — крнстобаллит

Рис. 3. И К -спектры : а — остатка пыли после растворения в воде; б — в 0,1 н.
НС1; в  — в царской водке; г  — S i0 2

(40 г  остатк а  пыли после вы щ ел ач и ван и я  в о д о й + 3 5 0  мл 0,1 н. 
H Cl-j-150 мл ацетона) вы д еляется  осадок, по И К -сп ек тр ам  подоб­
ный п и роф осф атам  (так  ж е ,  к а к  и в случае  в ы щ ел ач и в ан и я  водой, 
см. рис. 1, а).  П ри  д альн ей ш ем  д обавлен и и  ацетона  п оявляется  
новый вид  о садк а ,  И К -спектр  которого приведен на рис. 1, в. С р а в ­
нение его с И К -сп ек тр ам и  п и роф осф ата  и т р и м етаф о сф ата  
(рис. 1 , а, б) п озволяет  отметить, что продукт  состоит из смеси пи- 
р о '  (области  930— 940 и 1170, а т а к ж е  плечо при 560— 570 см-1) и 
тр и м етаф о сф ато в  (области  1280— 1300, 1120, 1005— 1010, 780 и 
515 см“ 1) .  О дн ако  рентгеноскопический ан ал и з  не в ы я в л яет  ни о д ­
ного из известных трим етаф осф атов . С удя  по ш трихрентгенограм - 
ме, кр и стал л и ч еск ая  часть  о сад к а  (рис. 2 , а) идентична S iP 20 7  
(рис. 2, б, цит. по [6 ] ) :  линии — 3,80; 3,69; 3,38; 4,0; 3,2. В связи 
с этим следует  предполож ить , что тр и м етаф о сф ат  в осадк е  н а х о ­
дится  в ам орф н ом  состоянии. О бщ ее  содерж ан и е  S iP iO ?, судя по 
кремнию  (2 — 3 % ) ,  составляет  3 — 6  %.



Н а  рис. 3 приведены И К -сп ектры  остатков, не растворим ы х в 
воде, 0,1 н. НС1 и царской водке. П осле  вы щ елач и ван и я  пыли ц ар ­
ской водкой (рис. 3, в) проп исы ваю тся  в основном полосы погло­
щения, хар ак тер н ы е  S i 0 2 (ср. с рис. 3, г ) .  О днако , судя по расплы в­
чатым полосам поглощ ения в области  1080— 1140 см-1, основная 
доля  S i 0 2, по-видимому, ам орф н ая .  Н а  И К -сп ек тр ах  остатков, не 
растворим ы х в воде (рис. 3, а) и 0,1 н. НС1 (рис. 3, б ) ,  имеется 
сильная  у зк ая  полоса в области  1 1 1 0  см ~ !, которую нельзя  отнести 
к S i 0 2, поскольку аморфны й крем н езем  (рис. 3, в ) ,  к а к  у ж е  у к а ­
зы валось, д ае т  ш ирокую  полосу в п р ед ел ах  1080— 1140 с м ^ 1. Узкую 
полосу в области  1 1 1 0  см - 1  н а р я д у  с полосами поглощ ения при 
1300, 1000— 1050 , 780 см - 1  скорее всего м ож но отнести к колеба­
ниям трим етаф осф ат-ан и он а ,  а ам орф ны й крем незем  не прописы­
вается . О б этом свидетельствует  и то, что полоса при 810 см "1, 
х а р а к т е р н а я  кремнезему, отсутствует на  И К -сп ек тр ах  (рис. 3 ,а, б).

Ш три хрен тген ограм м ы  остатков  пы ли после растворен ия  в во­
де, ОД н. НС1 и царск ой  водке дан ы  н а  рис. 2, в — 5, а н а  рис. 2,
ж,  з, /с — S i P 20 7 по [7], СаКРзОд, S i 0 2 —  кр и стоб алли т  соответст­
венно. К а к  видно, м еж плоскостн ы е р асстоян и я  интенсивных линий 
остатков  совпадаю т с S iP 20 7 (ср. d a =  3,70; 3,35; 3,25; 6.05; 4,75; 4,00*
з,85; 3,90; 3,05; 2,80; 2,20; 2,13) и К С а Р 3О д по [8 ] ( ¿ . = 3 , 8 8 ;  3,23; 
2,84; 5,86; 5,17; 2,94; 2,22; 1,96; 1,94). П ричем  линии, относящиеся 
к К С а Р 30 9, по интенсивности слабею т или д а ж е  исчезают при з а ­
мене воды в качестве  раствори теля  на 0,1 н. НС! и царскую  водку, 
а линии S iP 20 7 усиливаю тся , что связано , видимо, с различной 
растворим остью  их в вы ш еуказан н ы х  раствори телях . К роме того, 
в остатке  пыли, не раствори м ом  в царской  водке (рис. 2 , д ) , появ­
л яю тся  сравнительно малоинтенсивны е линии, х а р актер н ы е  S i 0 2 — 
кри стобалли ту  (4,14; 2 ,52), тогда  к а к  в остатке  после воды и 0,1 н. 
раствора  НС! их нет.

Н а р я д у  с лини ям и  K C a P 30 9, S iP 20 7 и S i 0 2 в остатке  имеется 
ещ е ряд  других соединений, которы е могут быть отнесены к 
3 S i 0 2 -2 P 20 5 (3,52; 6,54; 2,80) и одной из м оди ф и каци й  S iP 20 7 
(3,69; 3,20; 3,80) [6 ]. К ром е того, р я д  линий (7,96; 7,36 и др.) иден­

тиф ици ровать  не удалось.
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И С С Л Е Д О В А Н И Е  АГ РО Х И М И Ч Е С КИ Х  СВОЙСТВ  
ПОЛИФ ОСФАТН ЫХ У Д О Б Р Е Н И Й 1

И зучены  агрохимические свойства целого р я д а  продуктов  с по­
л и м ер н ы м и  ф орм ам и  ф осфора: полиф осф атов  кальц ия , м е т а ф о с ф а ­
тов. к а л и я  в сочетании с микроэлем ен там и , а т а к ж е  м етаф осф атов , 
разл и ч аю щ и х ся  по содерж ан и ю  водо- и ц и тратно-растворим ы х 
форм Рс0 5.

Одни из основных преимущ еств  п олиф осф атн ы х п р о д у к т о в —• 
вы сокая  кон центраци я  их по ф осфору и повыш енный коэфф ициент 
исп ользован ия  Р 20 5 в сравнении с ортоф осф атн ы м и удобрениями .

Ц енность  полиф осф атов  изуч али  в условиях  лабораторного , ве­
гетац ионн ого  и полевого опытов на  светло- и тем н окаш тан овой  
почвах А лм а-А тинской области.

П ри  изучении состава  ф осф атов  в системе почва —  удобрение 
установлено, что полиф осф аты  вследствие постепенного гидролиза  
обеспечиваю т более постоянный уровень подвиж ного  (усвояемого) 
ф осф ора  в сравнении с ортоф осф атам и .

В системе почва — удобрение — растение эф ф ективность  п о л и ­
ф о сф ато в  обусловлена  типом почвы, срокам и внесения удобрений, 
биологическими особенностями возделы ваем ой  культуры.

В год внесения агрохимический э ф ф ек т  полиф осф атов , к ак  п р а ­
вило, ни ж е  чем на ортоф осф атах . О дн ако  во второй и третий  годы 
их действие повы ш ается , в р езу л ьтате  чего общий эф ф ек т  от п ри ­
менения п олиф осф атн ы х удобрений значительно  выше, чем у  о р ­
тоф осф атов . В случае с кукурузой у р о ж а й  зерна  у ж е  в первый год 
по п оли ф осф атам  был выше.

И зучение  эф ф ективности  удобрений на основе м етаф осф атов  
кал и я ,  р азл и ч аю щ и х ся  по количеству  водорастворим ого  ф осфора, 
п о к азало ,  что повыш ение с о д ер ж ан и я  водорастворим ости  в п р о д у к­
тах  выше 40 % необязательно.

1 В кн.: Тезисы  докладов  IV Республиканской конференции по химии природ­
ных солей и удобрений. А лма-А та, Д ж ам б у л , 1977. С. 48— 49. С оавторы  
Г. М. М о ж аева , Л . А. Осьминкина, С. С арж анов , Д . 3 . С еразетдинов; В. К. Э :ик, 
В. А. Урих.
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