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ОКИСЛЕНИЕ ФОСФИНА КИСЛОРОДОМ В ПРИСУТСТВИИ 
ЖЕЛЕЗОИДОСУЛЬФАТНОГО И ЖЕЛЕЗОИДОФОСФАТНОГО 

КАТАЛИЗАТОРОВ

Нами установлено (‘), что фосфин легко окисляется кислородом в рас
творах FeCl3 — FeCl2 — Н3РО4 — НС1О4 — NaJ — Н2О и FeCl3-FeCl2 — 
Na2SO4 — НС1О4 — NaJ — Н2О. Подробное исследование этой реакции 
показало, что реакция протекает следующим путем:

РН3 (г) РНз (aq),
X •

(1)

FeX^"; + J- [FeXjJ3-0^1] + Н2О, (2)

[FcXiJ3'ai_1J ?±FeXfai + J, (3)
J + J П+PH3t 2Ш + PH, (4)
PH + 3Ja -J- 4H2O llsl’Oj 4- 6HJ, (5)

FeX?~ai + O2 [FeXjO^J, (6)

[FeX^-™] S FeX^oi + O~, (7)
0; + 4H+ + FeX?~ai 2 FeXr‘-f,i 4- 2H2O, (8)

где Х“~ это SO42' , Н2РО4_. Фосфин непосредственно с кислородом не реаги
рует. Он реагирует с элементарным иодом, который выделяется при внут- 
рисферном окислительно-восстановительном распаде смешанных иодофос- 
фатных и иодосульфатных комплексов железа (III), а кислород переводит 
фосфатные и сульфатные комплексы железа (II) в соответствующие ком
плексы железа (III).

Реакции (2), (3) и (6) — (8) катализируются Cl--, SO?--, РО43_-иона- 
ми. Активность указанных лигандов в реакциях (2), (3) уменьшается в 
ряду

РО3_ < SO^-< С11,

а в реакциях (6) — (8), напротив, возрастает в этом ряду. Поэтому зави
симость скорости процесса от концентраций указанных лигандов сложная, 
и опытным путем довольно трудно подобрать оптимальные условия. На 
основании предложенной схемы было получено уравнение, по которому тео
ретическим путем можно рассчитать кинетические параметры процесса. 
Необходимо отметить, что процесс окисления фосфина изучался потенцио
метрическим и кинетическим методами. Потенциал растворов измерялся 
платиновым электродом по отношению к каломельному полуэлементу. 
Опыты проводились на проточной установке с безградиентным реактором 
и использовалась газовая смесь 18 об. % О2, 0,012 об.% РН3 (*).

В процессе окисления РН3 кислородом функции w(Q) и ср (Q) симбат- 
ны (ср — потенциал раствора; Q — количество поглощенного фосфина, 
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мол-л-1; w — скорость процесса, мол-л-1-мин-1) и состоят из двух участ
ков — стационарного и нестационарного. В нестационарной области dw / 
/ dQ =/= 0 и dtp / dQ — 0, а в стационарной области dw / dQ — 0 и dtp / dQ = 
= 0. Если Wi > w2 (wi — скорость реакций (1), (2), w2— скорость реак
ций (6) — (8)), то в нестационарном режиме dw / dQ < 0, dtp / dQ < 0, 
когда w± <Z w2, to dw I dQ > 0, dtp I dQ > 0. На основании этой схемы 
были получены уравнения, описывающие процесс в стационарном режиме

«•’ст  Док [РНз] СреДрег [Ог] /Док[РН3] -рДрег[О2], (9)

где R0K и Дрег — константы скорости окисления и регенерации, CFe =
= Сре(П) Н- Cre(III) .

При dw / dQ < 0 и dtp / dQ < 0

^нест ----  Нек[РНз] ^Fe, W?CT ----  Дрег[О2] ^Fe, (^-9)

когда dw I dQ > 0, dtp I dQ > 0, to

Н^нест ----  Дрег [O2] {^Fe? WCT --- Док[РНз]Сре; (^0

предложенная схема процесса окисления фосфина кислородом была ис
пользована для получения выражений для Док и Дрсг в присутствии SO?- 
и РО43_ соответственно.

Таблица 1

Окисление фосфина кислородом в нестационарном и стационарном режимах 
в присутствии сульфатов Fe(II) и Fe(III). [NaJ] = 7,6-Ю-2; CFe(in) = 0,9-10-2, 

мол-л-1; t = 25° С; рОг = 18 об.%; рРН> = 0,012 об.%
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W*105,
МОЛ»Л“*’МИЫ_1

Ya ■31
10-Ч?у , 

Л«МИН-Ь 
•атм~1»мол_*

МОЛ» Л”1 в опыт 1 расчет

7?* = 0,6 
по (12)

Дц = Р®
7?! = 0,6

Стационарный режим. Расчет по (9), (13)

0,9 — 5-Ю-2 4,0 1,0 9,0 9,2 8,3 по
0,9 — 5-Ю-2 12,0 1,0 6,5 6,3 (12)
0,9 — 5-10-2 24,0 1,0 3,5 3,4
0,9 — 5-Ю-2 12,0 1,0 2,2 2,4 8,3-10
0,9 — 6-10-2 12,0 1,0 4,3 4,4 по (12)
0,9 — ю-1 12,0 1,0 5,5 5,6
0,9 — 1,0 12,0 0,95 6,7 6,8
0,9 — 2,16 12,0 0,92 10,5 10,2
0,9 — 4,32 12,0 0,8 17,0 16,8

Дп = 2,8
Дг=1,1

__ 0,4 5-Ю-2 12,0 1,0 5,6 5,7_ 0,11 6-10-2 12,0 1,0 4,1 4,0 8,3-10
_ 0,12 1,08- 12,0 1,0 2,76 2,8 по (13) Р1 = 2,2-103

■ 10-1
~~ 0,55

0,65
1,0
2,16

12,0
12,0

0,95
0,92

0,71
0,69

0,8
0,7 Зз = 6,7

— 0,9 4,32 12,0 0,8 0,61 0,7 ПО (1о)

_ 1,2 5-10-2 4,0 1,0 0,97 1,0 8,3-10 Зз = 3,0
— 1,0 5-Ю-2 12,0 1,0 2,5 2,5 по (13) по (13)
— 0,9 5-1О-2 24,0 1,0 6,5 6,5

Дц = 2,8

Где IQ — /ciKp%162; Rn — kiK^cs^, Rn — 7fpr2«2; — КрГ^л,;
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1 2

(12)

2 2

/?рег =KvPo2 2 w^s02-aH30+«H2y 4 ''nj J 2 mj^go2-aH!odH3oY2 b
3=1 4 3=0 k 4

(13)

где pf, 02; Pi*, Pa* — последовательные константы устойчивости сульфатов 
Fe(II) и Fe(III) соответственно, у2 = [HS04_]aii2o[S042_]_1[H30+]_1; 
п0* = а/о/; Пз* = /«W; = р(*; т2* = PiP2; т/ = р,; т2 = р,р2;
Пз = г/я/; пг == г/л/.

т?ок = 2 <-н Р1, тГШ.р; 12 %хизн,РОлТШ, (14)
з=о ‘ 4 з=о 4

7?рег

2

= КрРо, 2 nffl ^HjQ-^Hab+aHjOP;
Л=1 ' 4

2
VI ' 2—7*/Л?' 2—7 2-72 ^н>Ро"аНзО+ан2С”3=0 2 4

(15)

где cii, а2; а/, а2* — последовательные константы устойчивости фосфатов 
Fe(Il) и Fe(III), );i = [НзР04]яп2о[Нз0+]_1[Н2Р04_] \ %F = щ*; х2* = 
= ai*a2*; pF = /ио;; р2* — к2сг2; х/ = а±; к2 = аза2; р/ = пл; р/ = г2л2.

Таблица 2

Окисление фосфина кислородом в присутствии фосфатов 
Fe (II) и Fe (III) в нестационарном и стационарном ре пимах 
CFe =0,9.10-2; CNaJ = 4,8-10~2, мол-л"1; pPHj = 0,012 об. %, 

р01 = 0,18 об. %; t = 25° С
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w*105
МОЛ’Л1«МИН-1

V1

мо: •Л-1 опыт | расчет

10 4 rj ,
Л’МИН"1*

• атм_1«мол-1
аз

Нестационарный режим. Расчет по (9), (14)
0,9 — 5-Ю-2 9,0 2,5 2,7 1,3-102 а* = 1,78-103
0,9 — 6-10-2 9,0 3,0 3,0 по (14)
0,9 — 5,4-10-1 9,0 7,5 7,4 4 = 1,6-ю2
0,9 — 1,0 9,0 10,5 10,7 по (14)
0,9 — 2,16 9,0 17,5 17,7
0,9 _ 5-10-2 9,0 2,5 3,0 1,3-102 а* = 1,7-102
0,9 _ 5-Ю-2 6,0 6,5 6,3 по (14)
0,9 — 5-Ю-3 3,0 9,0 9,0 по (14)

Стационарный р е ж и м. Расчет по (9), (15)
0,24 5-Ю-2 3,0 1,0 1,0 1,3-102 а2 = 0,3-10
0,08 5-Ю-2 6,0 0,6 0,7 по (15) по (15)
0,04 5-10-2 9,0 0,45 0,5
0,04 5-Ю-2 9,0 0,45 0,5 1,3-101 а2 = 0,5-10
0,115 6-Ю-2 9,0 0,6 0,6 по (15) «1 = 0,6-103
0,23 5-10-1 9,0 1,0 1,0 по (15)
0,62 1,08 9,0 1,1 1,1
0,9 2,06 9,0 1,0 1,0

4 = 1,91 

г’п = 0,6 
по (14)

г‘п = 0,6
по (14)

= 8
по (15)

Гц = 8 
ri =0,3

по (15)

Где г*= йГр/сД151; г*х = 7fp/ciZ,252; Cj = A'pCiHi; сп = /ТрГ3л3.
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При выводе уравнений (12), (13) было принято, что
2 6 2

2 [Fe(SO4)r27] > 2 2 [Fe(SO4)j (ОН)™2’-771] + 
j=0 m=o j=0

6 2

+ 2 2 [Fe(SO4)P®-2/-p] + [Fe(SO4)33-];
5=0

2 6 2

2 [Fe(SO4)i~2i] > 2 2 [Fe(SO4)i (OH)^2’"”1] +
г=0 m=0 5=0

6 2

+ 22 [Fe(SO4){ Jr_2i_r] +[Fe(SO4)ri;
r=i i=o

при получении уравнений (14), (15) сделано предположение, что
2 6 2

2 [Fe (Н2РО7)?-у] > 2 2 [Fe (H2PO4)j (0H)m^m]'+
3=0 т=0 3=0

+ 2 2 [Fe (НПРО4)ГЛЗ’П)1 +
5=0 П=0

6 6 2

+ 2 [Fe (Н2РО4)®-7] + 22 [Fe(H2PO4)j J^];
j=$ p=l 3—Q

2 6 2

2 [Fe (H2POXi >2 2 [Fe (H2PO4){ (OH)“] + 
j=0 m=i i=o

+ 22 [Fe (HnPO4)i_i(3_n)] +
i=0 n—0

6 6 2

+ 2 [Fe(H2PO;)ri+ 2 2 [Fe (H2PO4)j J2_i~r].
i=3 r=l i=0

В табл. 1, 2 приведены расчетные по (9), (12) — (15) и опытные ре
зультаты, полученные при исследовании кинетики окисления фосфина 
кислородом. Из представленных результатов видно, что предложенная 
схема процесса и полученные уравнения вполне адекватны эксперимен
тальным данным.

Институт органического катализа и электрохимии Поступило
Академии наук КазССР 22 VII 1971
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