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Установлена стадийность процесса окисления красного фосфора (α-Рк) от низшей сте-
пени окисления Р

+1
 до Р

+3
 и далее до Р

+5
, показано влияние относительной влажности на ско-

рость процесса и соотношение конденсированных продуктов окисления, равное 
0,33:0,55:0,12. Произведена оценка энергии активации образования фосфорных кислот. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Окисление аморфного красного фосфо-

ра (α-Рк) (ГОСТ 8655-75) кислородом и пара-
ми воды относится к классу малоисследован-
ных и сложных топохимических реакций, в 
которых с твердым телом взаимодействуют 
сразу два газообразных реагента О2 и Н2О и 
образуется 5 продуктов реакции: 3 конденси-
рованных (ортофосфорная - Н3РО4, фосфо-
ристая - Н3РО3, фосфорноватистая - Н3РО2 
кислоты) и 2 газообразных (РН3, Н2) [1,2]. 
Способность фосфора к окислению приводит 
к нарушению гарантированных сроков хране-
ния и деградации физико-химических свойств 
композитов на его основе. Поэтому задача 
изучения кинетики окисления красного фос-
фора кислородом и парами воды вызывает 
не только практический, но и научный инте-
рес. 

Задачи работы – изучить кинетику нако-
пления, концентрацию и соотношение  кон-
денсированных продуктов окисления (Н3РО4, 
Н3РО3, Н3РО2) α-Рк в зависимости от относи-
тельной влажности (φ) при температуре 25, 
35, 40 °С. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Окисление фиолетовой  фракции α-Рк 
(30-80 мкм, m – 4г.) вели в статических усло-
виях в эксикаторах емкостью 1,8 литра. 
Фракционирование  производили методом 
седиментации [3]. Фиксированную влажность 
создавали серной кислотой с концентрацией, 
соответствующей относительной влажности 
20%, 40%, 70%, 80% и 90% [4]. Влажность 0% 
и 100% создавали соответственно над Р2О5 
и водой. Эксикаторы выдерживали в термо-
статируемом шкафу при заданной темпера-
туре. Через определенные промежутки вре-
мени бюксы диаметром 20мм извлекали из 
эксикатора, их содержимое промывали 100 

мл дистиллированной водой на фильтре 
Шотта №5 и фильтрат анализировали на со-
держание фосфорных кислот [4]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ  
 

Накопление кислот - продуктов окисле-
ния α-Рк в виде общего фосфора (в пересче-
те на Н3РО4) при влажности атмосферы 20, 
40, 70, 80, 90 и 100% представлено соответ-
ственно кривыми 1,2,3,4,5 и 6   на рисунках  
1-4. 

 

 
 
Кривые накопления общего фосфора 

(рис. 1) имеет σ-образный вид при всех зна-
чениях влажности. Мы полагаем по классиче-
ской кинетике, что до 4 суток процесс проте-
кает в кинетической области, в интервале 4-5 
суток – в переходной области и далее в 
диффузионной области. В то же время обра-
зование Н3РО4 (рис .2) протекает практически 
линейно.
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Кинетика накопления Н3РО2 (рис 4.) в 
зависимости от влажности имеет вид кривой 
с максимумом. При этом характерно, что чем 
выше относительная влажность, тем раньше 
наблюдается максимум. Эта закономерность 
обусловлена двумя причинами. 

1. Кислоты фосфора, образующиеся на 
поверхности красного фосфора, очень гигро-
скопичны [2]. Поэтому с увеличением парци-
ального давления паров воды толщина плен-
ки смеси кислот будет расти быстрее за счет 
ускорения скорости сорбции Н2О, что в свою 
очередь увеличивает скорость процессов 
окисления в начальный период времени, про-
текающих с участием кислорода и паров во-
ды.  С достижением определенной толщины 
пленки конденсированных продуктов окисле-
ния на поверхности красного фосфора доступ 
кислорода к поверхности твердого реагента 
затрудняется и наблюдается резкое замед-
ление процесса, т.е. окисление переходит из 
кинетической области в диффузионную. 

2. Вторая причина обусловлена окисле-
нием Н3РО2 до Н3РО3  по реакциям 1,2. Сни-
жение скоростей окисления Н3РО2 в Н3РО3 
обусловлено разбавлением растворов Н3РО2 
сорбируемой влагой. В литературе [2] указа-
но, что Н3РО2 на воздухе способна к медлен-
ному окислению, при этом разбавленные 
растворы окисляются медленнее концентри-
рованных [5]. Реакции 1,2 подтверждаются 
симбатным выделением РН3 [6]. 

Максимум на кривой накопления Н3РО2 
наблюдается на 4 сутки при всех влажностях, 
а максимальная концентрация кислоты - при 
φ = 100±5%. Резкое снижение концентрации 
Н3РО2 после 4 суток вызвано преобладанием 
скорости реакций диспропорционирования (1) 
и реакции гидратации (2) над скоростью ре-
акции ее образования.  

3Н3РО2 → Н3РО3 + РН3            (1) 
3Н3РО2 + Н2О → 3Н3РО3 + 2РН3    (2) 
Максимальное количество Н3РО3 (рис. 3) 

наблюдается на 5 сутки окисления, затем 
уменьшается, что мы связываем с превраще-
нием Н3РО3 в Н3РО4 по реакциям (3,4). Мак-
симальная концентрация Н3РО3, в отличие от 
Н3РО2, наблюдается при φ = 70±5%. Кривые 
накопления Н3РО2 и Н3РО3 хорошо коррели-
руют. 

Н3РО3 + Н2О → Н3РО4 + Н2         (3) 
4Н3РО3 → 3Н3РО4 + РН3           (4) 
Реакции (3) и особенно (4) резко ускоря-

ются выше соответственно 60 и 130 °С, что 
отмечено в работе [6] по выделению Н2 и РН3 
масс-спектрометрически. 

Образование Н3РО4 (рис .2) в интервале 
(1-7 суток) протекает в кинетической области 
без признаков диффузионного торможения. 
Как и в случае с общим фосфором и Н3РО3, 
количество кислоты в зависимости от влаж-
ности проходит через максимум при φ 
=70±5% (рис. 5).  

 

 
 

Рисунок 5 - Зависимость накопления фос-
форных кислот от относительной влажности 
при Т = 40 °С; Ƭ = 7 суток: - сумма кислот (в 

пересчете на Н3РО4); 2 - Н3РО4; 3 - Н3РО3; 4 - 
Н3РО2. 

 

Наблюдаемые закономерности образо-
вания фосфорных кислот свидетельствуют 
наряду с работой [7], что окисление α-Рк на-
чинается с участием Н2О и О2 при этом одно-
временно образуются три фосфорные кисло-
ты за счет последовательно-параллельных 
процессов превращения Н3РО2 → Н3РО3 → 
Н3РО4 с выделением Н2 и РН3. 

Молярное соотношение продуктов окис-
ления (Н3РО4:Н3РО3:Н3РО2) зависит от пара-
метров протекания процесса (Т, °С; φ) и из-
меняется с течением времени до установле-
ния равновесия (7-8 суток). При влажности 
70% и Т = 40 °С на 4 сутки окисления соот-
ношение кислот  0,35:0,55:0,10, на 7 сутки 
0,33:0,55:0,12. 

Низкотемпературное окисление аморф-
ного красного фосфора кислородом и парами 
воды процесс гетерогенный. Обработку полу-
ченных данных вели по уравнению Ерофее-
ва-Колмагорова ln[-ln(1-α)]=n∙lnτ+lnK [8] и за-
тем, получив из кинетических кривых лога-
рифмы констант скорости реакций, по урав-
нению Аррениуса были найдены энергии ак-
тивации процессов.  

Энергия активации образования фос-
форных кислот составляет: для Н3РО2 – 
Еа=34,461 кДж/моль; для Н3РО3 – Еа=79,63 
кДж/моль; для Н3РО4 –  Еа=62,23 кДж/моль; 
общая энергия активации процесса окисле-
ния фосфора составляет 141,37 кДж/моль. 
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Следует отметить, что при расчетах 
энергии активации использовали восходящую 
часть кривых накопления продуктов окисле-
ния, что соответствует кинетической области 
процессов. 

Показано, что α-Рк практически не окис-
ляется в сухой атмосфере. Прохождение 
кривых накопления общего фосфора через 
максимум (рис. 6) при φ = 70±5% мы связы-
ваем с  достижением точки росы для системы 
α-Рк-кислоты. Для α-Рк, точка росы согласно 
расчетам, также находится в области 70% [9]. 

На изотерме сорбции воды красным 
фосфором (рис. 6) можно выделить 2 участ-
ка: 1 – поглощение влаги идет за счет капил-
лярной конденсации водяного пара (до 70 – 
80%); 2 – дальнейшее поглощение паров во-
ды обусловлено ее абсорбцией раствором 
конденсированных продуктов окисления. Чем 
выше концентрация продуктов окисления в 
системе, тем ниже значение гигроскопической 
точки.  

Снижение скорости окисления α-Рк (сум-
ма кислот – 1) выше (60 – 75%) влажности 
обусловлено переходом реакции окисления в 
диффузионную область, где процесс лимити-
руется либо диффузией окислителя О2 через 
пленку кислот [7], либо диффузией продуктов 
окисления Н2 и РН3 через ту же пленку. 

 
 
Рисунок 6 - Изотерма сорбции воды: 1 – 

40 °С; 2 – 25 °С. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлено, что реакция окисления 
значительно ускоряется за счет участия Н2О 
в процессе, но лишь до определенной влаж-
ности φ = 60 – 75%, далее с увеличением 
влажности скорость процесса снижается 

вследствие того, что образуется сплошная 
пленка продуктов реакции и толщина ее бу-
дет расти быстрее за счет сорбируемой во-
ды. В итоге доступ кислорода к поверхности 
красного фосфора затрудняется и скорость 
окисления в целом снижается.  

Молярное соотношение продуктов окис-
ления (Н3РО4:Н3РО3:Н3РО2) на 7 сутки при 
влажности 70% и Т = 40 °С составляет 
0,33:0,55:0,12, при дальнейшем увеличении 
влажности соотношение изменяется в сторо-
ну увеличения Н3РО4, уменьшения Н3РО2, а 
доля Н3РО3 держится на одном уровне. 

Энергии активации образования кислот 
Н3РО2, Н3РО3, Н3РО4 соответственно равны: 
34,461 кДж/моль, 79,63 кДж/моль, 62,23 
кДж/моль. 
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