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THE ABSORPTION OF PHOSPHOROUS HYDROGEN BY SOLUTIONS 
OF COPPER (I, II) SALTS. Message 1. 
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Key words: phosphine, oxidation, copper, water, alcohol 
Abstract. The oven gas after the electrothermal production of yellow phosphorus contains up to 95% of 

CO and 0,3-4% of impurity of phosphine, yellow phosphorus, hydrogen sulfide. They are characterized as 
flammable and potential of explosion, corrosion activity and high toxicity. The use of carbon monoxide as 
chemical raw materials or technological fuel is possible only after deep cleaning from phosphorus - and 
sulfur-containing impurities as they are catalytic poisons. Unlike the sour impurities which are removed by 
liquid or acid and main sorbents, the phosphine (PH3) is neutralized only as a result of oxidation processes.  

The objective of this research is selection of effective oxidation-reduction systems for low-temperature 
process of oxidation of phosphine in aqueous-alcoholic solutions, definition of optimum conditions. We have 
been revealed that at 25-70 oC in aqueous-alcoholic solutions of halogenides of CuX2 copper (X = Cl, Br) 
absorption of phosphine goes quickly enough with formation of phosphorus acids. Methods of kinetics, redox-
potentiometry, gas chromatography, complex of physical and chemical methods have determined the kinetics 
and optimum conditions of reaction. Due to the high rate and selectivity the water solutions of copper can be 
used for utilization of the highly toxic PH3, which is contained in flue gases of phosphoric plants, to valuable 
phosphorus-containing products. 

 
УДК 541.128.12:547.241  
 

ПОГЛОЩЕНИЕ ФОСФОРИСТОГО ВОДОРОДА РАСТВОРАМИ 
СОЛЕЙ МЕДИ (I, II). Сообщение 1. 

 
А.К. Борангазиева, Р.Р. Абдреимова, Ж.У. Ибраимова, 
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*Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан 

 
Ключевые слова: фосфин,  окисление, медь, вода, спирт. 
Аннотация. Печной газ электротермического производства желтого фосфора содержит до 95% CO и 

0,3-4% примесей фосфина, желтого фосфора, сероводорода, которые характеризуются пожаро- и 
взрывоопасностью, коррозионной активностью и высокой токсичностью. Использование окиси углерода в 
качестве химического сырья или технологического топлива возможно только после глубокой очистки от 
фосфор- и серосодержащих примесей, так как они  являются каталитическими ядами. В отличие от кислых 
примесей, которые удаляются жидкими или кислотно-основными сорбентами, фосфин (РН3) 
обезвреживается  только в результате процессов окисления.  

 
Целью данного исследования является подбор эффективных окислительно-восстановительных 

систем для низкотемпературного процесса окисления фосфина  в водно-спиртовых растворах, 
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определение оптимальных условий. Установлено, что при 25-70°С в водно-спиртовых растворах 
галогенидов меди CuX2 (X = CI, Br) поглощение фосфина идет достаточно быстро с образованием 
кислот фосфора. Методами кинетики, редокс-потенциометрии, газовой хроматографии, 
комплексом физико-химических методов установлены кинетические закономерности и 
оптимальные условия реакции. Благодаря высокой скорости и селективности водные растворы 
меди могут быть использованы для утилизации высокотоксичного РН3, содержащегося в 
отходящих газах фосфорных заводов до ценных фосфорсодержащих продуктов.  

 
Введение. Планом мероприятий по реализации «Концепции перехода Республики Казахстан к 

«зеленой экономике» на 2013-2020 годы» предусмотрена разработка программы управления 
промышленными отходами, которая включает проблемы снижения вредного воздействия отходов 
на человека и окружающую среду, повторного использования отходов в качестве альтернативного 
источника сырья или энергии. Особенно остро стоят эти проблемы на предприятиях 
электротермического производства фосфора. Фосфорная промышленность имеет законченный 
технологический цикл от добычи фосфоритной руды до получения желтого фосфора. 
Многотоннажным отходом производства фосфора является высококалорийный (2800 ккал/м3) 
печной газ, содержащий 90-95% монооксида  углерода, 3-4% водорода, 3-4% кислорода, до 1-2% 
фосфористого водорода и сероводорода, 0,25% фосфора и других примесей [1-3], которые 
характеризуются пожаро- и взрывоопасностью, коррозионной активностью и высокой 
токсичностью. Предельно допустимые концентрации РН3, Р4 и H2S в воздухе рабочей зоны равны 
0,1, 0,03 и 10,0 мг/м3, соответственно. Печной газ может использоваться в качестве 
технологического топлива или химического сырья. Однако из-за наличия фосфор-, 
серосодержащих примесей он не используется, а повсеместно сжигается на «свече». Такая система 
«обезвреживания» приводит к интенсивному загрязнению окружающей среды. Низкое содержание 
примесей и большой объём выбрасываемых газов усложняют процесс утилизации печного газа. На 
предприятиях фосфорного производства Казахстана и за рубежом комплексную утилизацию 
твердых, жидких и газообразных отходов проводят при температуре 1300-1600єС [4], используют 
абсорбционные растворы избирательного характера [5-9], коррозионноактивные реагенты, 
окисление токсичных примесей при температуре 170-300єС и десятикратном избытке кислорода 
[10-13]. В отличие от кислых примесей, которые удаляются жидкими или кислотно-основными 
сорбентами, гидрид фосфора, являющийся довольно сильным восстановительным агентом, 
характеризуется инертностью в кислотно-основных процессах и  обезвреживается  только в 
результате процессов окисления  [14-18].  

Целью данного исследования является подбор эффективных окислительно-восстановительных 
систем для низкотемпературного процесса окисления фосфина  в водно-спиртовых растворах, 
определение оптимальных условий.  

Нами обнаружено, что при 25-70°С поглощение фосфина идет достаточно быстро в водно-
спиртовых растворах галогенидов меди CuX2 (X = CI, Br) с образованием фосфорной кислоты (1):  

 PH3  +   8CuX2   +  4H2O           (HO)3PO + 8CuX + 8HX                    (1) 
Фосфорная кислота широко используется при производстве минеральных удобрений, 

при пайке  в качестве флюса, в пищевой, деревообрабатывающей промышленности, при 
производстве бытовой химии и стройматериалов. Соли фосфорной кислоты входят в состав 
моющих, чистящих средств и применяются для смягчения воды.  

Методы исследования. Поглощение фосфина в водно-спиртовых растворах солей меди 
изучали на проточной установке с изотермическим интенсивно встряхиваемым реактором с 
устройством для измерения редокс-потенциала, подачи и отбора газообразных, твердых и жидких 
реагентов, газометром со смесью Ar-PH3 (0,012-1,2 об.%), реометром для измерения скорости газа. 
Объем реактора составлял 150 мл, жидкой фазы – 10 мл. Относительная ошибка измерения 
скорости поглощения и объема вступившего в реакцию PH3 не превышала 8-10%. В реактор 
заливали опытный раствор, продували аргоном, включали встряхивание, измеряли редокс-
потенциал и вводили газовую смесь Ar-PH3. Скорость подачи газовой смеси регулировали таким 
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образом, чтобы после реактора концентрация PH3 составляла ∼10-4-10-3 об. %. В ходе эксперимента 
непрерывно измеряли редокс-потенциал (ϕ, В), скорость поглощения PH3 (W, моль/л мин), 
количество поглощенного PH3 (Q, моль/л) на момент  времени  опыта (τ, мин), периодически 
анализировали состав жидкой и газовой фаз. Опыты проводили до прекращения поглощения РН3. 
Газовую смесь Ar – РН3 получали кислотным разложением Zn3P2, осушали гранулированным 
NaOH. Анализ газов на содержание РН3 проводили методами хроматографии, иодометрии и 
колориметрии, неорганические кислоты и соли фосфора методом фотоколориметрии  по 
количеству окрашенных комплексов ванадомолибдофосфата [19, 20]. Стационарный редокс-
потенциал каталитического раствора в течение всего процесса непрерывно измеряли с помощью 
милливольтметра рН-121 и устройства, состоящего из каломельного и платинового электродов со 
шлифом, смоченным раствором KCI  в качестве электролитического ключа.  

Результаты исследования и их обсуждение. С целью установления кинетики поглощения 
фосфина водно-спиртовыми растворами галогенидов меди изучено влияние температуры, 
концентрации реагентов на скорость и селективность процесса (1). Типичные конверсионные и 
потенциометрические кривые поглощения фосфина представлены на рисунках (1-3).  

                
Рисунок 1 - Поглощение РН3 водным раствором CuCI2. 

Условия реакции:  РН3 0,012 об.%; 20°C; CuCI2  0,94;  HCI: 1 
- 2,3;  2 - 4,5;   3 - 5.4;  4 - 6,0;  5 - 8,0, моль/л. 

Рисунок 2 - Поглощение РН3 водным раствором 
CuCI2. Условия реакции:  РН3 0,012 об.%; 20°C; CuCI2  
0,8; HCI 8,0;  КI·104 : 1 - 0,1;  2 - 2,0;  3 - 4,0;   4 - 8,0; 

5 - 12,0, моль/л. 
 
При введении PH3-Ar газовой смеси в опытный раствор меди наблюдается поглощение PH3 и 

постепенное смещение редокс-потенциала Cu(II)/Cu(I) в катодную сторону с образованием белого 
осадка меди (I). Отличительной чертой  реакции РН3 с комплексами Cu(II) является ее 
автокаталитической характер. В течение опытов по мере увеличения концентрации Cu(I), скорость 

реакции  повышается и достигает максимума при концентрации Cu(I) ≅ Cu(II), а затем падает до 
нуля,  количество поглощенного фосфина соответствует стехиометрии реакций (1). Водные 
растворы хлоридов и бромидов Cu(II)  окисляют РН3 с заметной скоростью (1·10-3 моль/л мин) 

лишь при высокой концентрации HCI или HBr (рисунок 1). При введении иодид-ионов 10-5 - 10-3 
моль/л резко повышается скорость реакции (рисунок 2). При  СI- < 10-3 конверсионные кривые 
проходят через максимум, а при СI- > 10-3 максимум исчезает. Начальные скорости реакции близки 
к нулю, когда концентрация иодид-ионов порядка 10-4 и ниже. Повышение концентраций 
галогенид-ионов, меди, кислоты, спирта, температуры реакционного раствора, парциального 
давления фосфина способствует возрастанию скорости процесса. Количество поглощенного РН3 
соответствует стехиометрии реакции (1) и увеличивается с ростом концентрации Cu(II) в растворе 
(рисунок 3 а). Характер потенциометрических кривых указывает  на то, что происходит полное 
восстановление Cu(II) до Cu(I) в изученных условиях (рисунок 3 б). Повышение концентрации 
кислоты до 8,0 моль/л при постоянной концентрации остальных компонентов раствора уменьшает 
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активность воды и способствует образованию координационно-насыщенных галогенидных 
комплексов Cu(II), характеризующихся высокой активностью в реакции (1). 

   
Условия реакции: РН3 0,012 об.%; 20°C; КI 6,8·10-5; HBr 2,4; KBr 0,8; 

CuBr2·102 : 1 – 0,6;   2 – 1,2;   3 – 2,4, моль/л 
 

Рисунок 3 – Конверсионные (а) и потенциометрические (б) кривые поглощения РН3 водным раствором CuBr2 
 
УФ-спектры CuCI2, снятые в соляно-кислых спиртовых растворах, по сравнению со спектрами 

поглощения этих ионов в водных растворах, смещены в длинноволновую область. Повышение 
концентрации ROH до 40% сопровождается только увеличением оптической плотности, а 
последующее повышение спирта приводит как к росту оптической плотности, так и к плавному 
смещению полосы в длинноволновую область, что свидетельствует о смене водной сольватной 
оболочки на  спиртовую (рисунок 4).  

 
Условия реакции: С3Н7ОН (% вес.): 1 – 0;  2 – 18,3;   3 – 36,0;   4 – 72,0. 

 
Рисунок 4 – УФ-спектры водно-спиртовых растворов CuCI2 

 
Действие спирта на кинетику процесса аналогично действию ионов водорода и галогенид-

ионов. Повышение СROH способствует уменьшению активности воды, извлечению ее из 
координационной сферы и образованию координационно-насыщенных галогенидных комплексов 
меди. В сухих спиртовых растворах  окисление РН3 кислородом происходит в отсутствие  HCI с 
образованием эфиров кислот фосфора [16-18].  

Скорость реакции в области относительно низких концентраций LiХ, HХ (<3,0 моль/л) 
увеличивается с ростом температуры, концентрации Cu(II), Cu(I). РН3, LiХ, HХ  и описывается 
уравнением (2)  

                                     W = k[Cu(II)]Ʃ0,5 [Cu(I)]Ʃ0,5[РН3]Ʃ[X-]Ʃ2[Н+]Ʃ ,                                      (2) 
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где k – константа скорости, л4/(моль4·мин); [Cu(II)]Ʃ,  [Cu(I)]Ʃ,  [X-]Ʃ, [Н+]Ʃ – концентрации  
Cu(II), Cu(I). X-, Н+,  моль/л;  [РН3]Ʃ – концентрация РН3 в жидкой фазе, моль/л. При 40�С, Х = 

CI-, k = (0,1 ± 0,01) л4/(моль4·мин); Е≠ = (73,2 ± 3,7) кДж/моль; ∆S ≠ = (-2,0 ± 0,1) Дж/(моль·K); при 
25�С, X = Br-, k = (1,4 ± 0,1)·102 л4/(моль4·мин); Е≠ = (30 ± 1,5) кДж/моль; ∆S ≠ = (-112 ± 5,4) 
Дж/(моль·K). 

Выводы. Таким образом, кинетические закономерности окисления фосфина в растворах солей 
меди (II, I), константы скорости и активационные параметры позволили установить оптимальные 
условия процесса поглошения фосфина: 25-50оC, РН3 0,15-2,5 об.%,   CuХ2  0,5-1,0, HХ 4,0-8,0 
моль/л. Благодаря высокой скорости и селективности, водные растворы меди могут быть 
использованы для утилизации высокотоксичного РН3, содержащегося в отходящих газах 
фосфорных заводов до ценных фосфорсодержащих продуктов.  

Источник финансирования исследований. Работа выполнена в рамках проекта 0222/ГФ4 
«Комплексная переработка печного газа фосфорного производства в товарную углерод-, кислород- 
и фосфорсодержащую продукцию» Комитета науки Министерства образования и науки 
Республики Казахстан. 
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МЫС (I, II) ТҰЗДАРЫНЫҢ ЕРІТІНДІЛЕРІМЕН ФОСФОРЛЫ СУТЕГІНІҢ ЖҰТЫЛУЫ. Хабарлама 1. 

 
А.К. Борангазиева, Р.Р. Абдреимова, Ж.У. Ибраимова, 

* Д.Н. Акбаева, Г.О. Бугубаева, Г.С. Полимбетова 
 

«Д.В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 
* əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан 

 
Түйін сөздер: фосфин, тотығу, мыс, су, спирт. 
Аннотация.  Сары фосфордың электротермиялық өндірісінің пеш газы құрамында 95%-ға дейін СО жəне 0,3-4% 

фосфиннің, қүкіртті сутегінің, сары фосфордың қоспалары бар. Олар жану жəне жарылу қауіптілігімен, коррозиялық 
белсенділігімен жəне жоғары зияндылығымен сипатталады. Көміртегі оксидін химиялық шикізат немесе технологиялық 
отын ретінде қолдану, оны фосфор- жəне күкіртқұрамды қоспалардан тереңдетіп тазалаудан кейін ғана мүмкін болады, 
себебі олар каталитикалық улар болып табылады. Сұйық немесе қышқыл - негізді сорбенттермен жойылатын қышқылды 
қоспалардан айырмашылығы, фосфин (РН3) тотығу процесінің нəтижесінде ғана залалсыздандырылады. 

 Берілген зерттеудің мақсаты сулы-спиртті ерітінділерде фосфиннің төменгі температуралық тотығу процесі 
үшін тиімді тотығу-тотықсыздану жүйелерін таңдау, қолайлы жағдайларын аныктау болып табылады. Мыс 
галогенидтерінің СuX2 (X= Cl, Br) сулы-спиртті ерітінділерінде 25-700 С температурада фосфиннің фосфор 
қышқылдарын түзіп жұтылуы тез жүретіні анықталды. Кинетика, редокс-потенциометрия, газды хроматография 
əдістерімен жəне физика-химиялық əдістер кешенімен реакцияның кинетикалық заңдылықтары жəне қолайлы 
жағдайлары анықталды. Жоғары жылдамдық пен селективтіліктің арқасында мыстың сулы ерітінділерін фосфор өндіру 
зауыттарынан шығатын газдарда болатын өте зиянды фосфинді бағалы фосфорқұрамды өнімдерге дейін қайта өңдеу 
үшін қолдануға болады. 

Поступила 02.07.2016 г. 
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