
«Young Scientist» • № 1 (41) • January, 2017 13

Х
ІМ

ІЧ
Н

І 
Н

А
У

К
И

© Худоярова О.С., Крикливый Р.Д., Василинич Т.Н., 2017

УДК 661.639.6:541.11

ПОЛУЧЕНИЕ СУЛЬФИДОВ ФОСФОРА  
ВОССТАНОВЛЕНИЕМ ФОСФАТОВ И СУЛЬФАТОВ

Худоярова О.С., Крикливый Р.Д., Василинич Т.Н.
Винницкий государственный педагогический университет 

имени Михаила Коцюбинского

Проведены исследования восстановления фосфатов металлов газовыми восстановителями в присутствии 
летучих соединений серы и сульфатов щелочных металлов летучими соединениями фосфора. Установ-
лено, что восстановление фосфатов железа, алюминия, магния природным газом в присутствии летучих 
соединений серы (S, H2S, SO2) может проходить до конца в отсутствии оксидосвязывающих добавок в 
интервале температур 850–1000oС. Восстановление фосфата кальция происходит с образованием эле-
ментного фосфора, сульфидов фосфора, оксида кальция и других компонентов. Восстановление сульфа-
тов щелочных металлов элементным фосфором и его летучими соединениями эффективно происходит 
в интервале температур 450–600oС с большим экзоэффектом и образованием в газовой фазе сульфидов 
фосфора и в твердой фазе – фосфатных солей. Предложенный способ получения сульфидов фосфора 
позволяет упростить технологию их получения, уменьшить себестоимость производства и в одном техно-
логическом приеме получать дополнительно фосфорсодержащие соли. 
Ключевые слова: восстановление, кальций фосфат, элементный фосфор, сульфиды фосфора, кальций 
оксид, летучие соединения, щелочной металл.

Постановка проблемы. Сульфиды фосфора 
являются важными продуктами химии и 

химической технологии, используются во многих 
отраслях народного хозяйства [1–4]. Сульфиды 
фосфора применяются в производстве товаров 
бытового назначения, ядохимикатов. Благодаря 
высоким температурам плавления их используют 
как вещества для нагревательных бань. Повышение 
спроса на товары бытовой химии привело к рос-
ту объемов производства сульфидов фосфора, 
обеспечение которыми предприятий, как важным 
сырьем, становится особенно актуальным.

Анализ последних исследований и публика-
ций. В Украине производство сульфидов фос-
фора отсутствует. Поэтому актуальной являет-
ся проблема разработки технологий получения 
сульфидов фосфора [5].

Сульфиды фосфора в промышленности полу-
чают в атмосфере диоксида углерода при сплав-
лении фосфора с серой. Состав продуктов может 
изменяться в зависимости от условий выдержи-
вания компонентов [1, 2].

Выделение нерешенных ранее частей об-
щей проблемы. Известные способы получения 
сульфидов фосфора характеризуются рядом не-
достатков: высокая себестоимость получаемых 
сульфидов из-за использования дорогих исходя-
щих реагентов – элементных фосфора и серы, 
сложность технологий их получения и очистки, 
перевода в газообразное состояние, нагрев до вы-
соких температур, перегонка реагентов инерт-
ными газами.

Формулирование целей статьи. Основной це-
лью этой работы есть разработка способа полу-
чения сульфидов фосфора, который позволяет 
упростить технологию их получения, уменьшить 
себестоимость производства и в одном техноло-
гическом приеме получать дополнительно фос-
форсодержащие соли.

Изложение основного материала. На кафедре 
химии и методики обучения химии Винницкого 
государственного педагогического университета 
ведутся работы по разработке безфлюсной тех-
нологии переработки фосфорных руд. Для этих 

целей могут быть использованы летучие соеди-
нения серы [7].

В процессе восстановления фосфатов природ-
ным газом в присутствии летучих соединений 
серы – элементной серы, сероводорода и серни-
стого газа – в газовой фазе возможно образо-
вание элементного фосфора и его соединений с 
серой согласно схем реакций:

Ca3(PO4)2+1,5S2+8CH4→3CaS+P2+8CO+16Н2  (1)
Ca3(PO4)2+4S2+8CH4→3CaS+0,5P4S10+8CO+16Н2 (2)
Ca3(PO4)2+3Н2S+8CH4→3CaS+P2+8CO+19Н2  (3)

Ca3(PO4)2+8Н2S+8CH4→3CaS+0,5P4S10+
+8CO+24Н2                                   (4)

Ca3(PO4)2+14CH4+3SO2→3CaS+P2+14CO+28H2 (5)
Используя исходные термодинамические па-

раметры [9] нами найдена зависимость измене-
ний lg Кр от температуры рассматриваемых ре-
акций, которая представлена на рис. 1. 

Полученные результаты показали, что процесс 
с участием диоксида серы является более веро-
ятным. Образование фосфора возможно уже при 
950 К, восстановление в присутствии элементной 
серы при 1100 К, а сероводорода при 1150 К.

 
Рис. 1. Изменение lg Кр от температуры 

реакций восстановления Ca3(PO4)2 в присутствии 
серосодержщих летучих соединений (номерация 

кривых соответствует номерации реакций в тексте) 
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В процессе восстановления трикальцийфос-
фата метаном в присутствии летучих соединений 
серы возможно связывание элементного фосфо-
ра серой. На это указывают положительные зна-
чения lg Кр реакций (2) и (4) при температурах 
выше 1100 и 1200 К соответственно.

Состав газовой фазы, степень возгонки фос-
фора, концентрация его в газовой фазе явля-
ются основными показателями практическо-
го использования летучих соединений серы в 
фосфорном производстве. Эти показатели нами 
определены при восстановлении трикальций-
фосфата метаном в присутствии элементной 
серы и сероводорода.

Используя значения констант равновесия ре-
акций 1–4 и разделив Кр1 на Кр2 и Кр3 на Кр4 
получим: 
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Соотношения связаны с диссоциацией серово-
дорода на элементы согласно схемы: 

Н2S ↔ Н2 + 0,5S2                            (8)
Значения lg Kp этой реакции при 800, 1000, 

1200, 1400 и 1600 К, рассчитанные по уравнению 
второго приближения, равны соответственно: 
-3,295, -2,105, -1,293, -0,700, -0,245.

Используя константу равновесия реакции (8):
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получим:
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При давлении в реакционной среде 1 атмос-
фера нами рассчитаны значения соотношений 
P2 : P4S10

0,5 (табл. 1).
Из полученных данных видно, что на соотноше-

ние P2 : P4S10
0,5 влияют температура и парциальное 

давление серы. При уменьшении температуры от 
1600 до 800 К выход P4S10  должен увеличивать-
ся в присутствии серы в 1015 раз и в присутствии 
сероводорода в 1020 раз. Оксид кальция, как было 
установлено рентгенофазовыми исследованиями, 
при восстановлении Ca3(PO4)2 в присутствии серо-
водорода связывается в сульфид.

При связывании освобождающегося оксида 
кальция элементной серой и сероводородом, вос-
становление трикальцийфосфата метаном воз-
можно при температурах выше 1100 К. В этом 

режиме выход элементного фосфора, даже при 
Р(S2) = 0,3 атм, должен превосходить выход се-
рофосфора. В условиях практической реали-
зации рассматриваемых процессов нельзя до-
пускать перерасхода летучих серосодержащих 
соединений. Расход их  должен быть близким к 
стехиометрии. Увеличение же расхода серосо-
держащих летучих соединений можно использо-
вать для получения сульфидов фосфора.

Опыты по восстановлению фосфатов метал-
лов смесями природного газа и сероводорода 
проводились на установке, предусматривающей 
ведение процесса в фильтрующем слое. В квар-
цевый реактор диаметром 20–22 мм с фарфоро-
вой диафрагмой загружалась навеска фосфата в 
количестве 5–10  г. Проводилась упаковка слоя 
асбестом и реактор помещался в горизонтально 
установленную электропечь. При достижении 
заданной температуры через слой фосфата про-
пускалась смесь природного газа и сероводорода, 
расход которых измерялся с помощью реоме-
тров. В восстановленных образцах определялось 
содержание сульфидов металлов (иодометриче-
ским методом) и невосстановленного P2O5. Для 
опытов использовали сероводород, полученный 
в аппарате Киппа действием серной кислоты на 
сульфид железа. В качестве восстанавливаемых 
объектов использовали фосфаты металлов, фос-
фид железа квалификации х.ч. и ч.д.а., а также 
образец фосфорита, содержащий 15,3% Р2О5, 
7,2% Fе2О3, 43,7% СаО, 29,3% SіО2, 1,5% Аl2О3.

Таблица 2
Восстановление фосфатов металлов  

в присутствии сероводорода

Фосфорсодержа-
щее вещество

Условия опытов
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п
ен
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во
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н
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 ф
ос

ф
ор

а,
 

%

t,
°С

τ,
 м

и
н

Н
ав

ес
-

ка
, 
г

P
C
H

4,
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н

P
H

2,
 

м
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и
н

FеРО4 650 60 5 40 40 39,8
FеРО4 850 90 3 33 33 97,3
FеР2 1100 60 4 6 47 88,4
АlРO4 1000 30 2 31 31 67,7
АlРО4 1000 60 2 31 31 98,2

Образец фосфо-
рита с содержа-
нием Р2O5 15,3%

1100 50 5 40 40 37,4
1100 30 5 33 33 19,8
1100 90 5 33 33 51,5

Таблица 1 
Изменение соотношения P2 : P4S10

0,5 от величины парциального давления серы

Добавка Т, К
Соотношение P2 : P4S10

0,5 при парциальном давлении серы, атм.
0,001 0,01 0,1 0,9

Элементная 
сера

800 0,191•10–3,5 0,191•10–6 0,191•10–8,5 0,248•10–11

1000 2,89•103,5 28,9 2,89•10–1,5 3,758•10–4

1200 0,714•109,5 0,714•107 0,714•104,5 0,929•102

1400 4,582•1012,5 4,582•1010 4,582•107,5 5,958•105

1600 0,305•1016,5 0,305•1014 0,305•1011,5 0,397•109

Сероводород

800 2,033•10–4,5 2,033•10–7 2,033•10–9,5 2,644•10–12

1000 3,021•103,5 30,21 3,021•10–1,5 3,928•10–4

1200 0,736•109,5 0,736•107 0,736•104,5 0,957•102

1400 4,666•1011,5 4,666•109 4,666•106,5 6,067•104

1600 3,055•1015,5 3,055•1013 3,055•1010,5 3,973•106
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Приведенные результаты исследований в 
табл. 2 показывают, что восстановление фосфа-
тов метаном в присутствии сероводорода в срав-
нении с восстановлением в присутствии твердых 
оксидосвязывающих добавок значительно облег-
чается. Восстановление фосфорита при 1100oС в 
присутствии сероводорода соизмеримо с восста-
новлением трикальцийфосфата в присутствии 
SiO2 при 1250oС. Наличие сероводорода в реакци-
онной среде позволяет осуществить восстановле-
ние фосфата алюминия при 1000oС. Ускоряющая 
роль сероводорода при восстановлении фосфата 
алюминия и образца фосфорита дает основание 
предположить, что наличие в газовой фазе лету-
чих соединений серы способствует связыванию 
оксидов щелочного характера в сульфиды и изо-
ляции фосфора от восстанавливаемого объекта.

В процессе восстановления природных фос-
фатов в присутствии SiО2 углеродом и природ-
ным газом, железо, содержащееся в их составе, 
связывается в фосфид железа, что снижает уро-
вень возгонки фосфора. Согласно нашим иссле-
дованиям, фосфат железа является прекрасным 
сырьем для получения фосфора и сульфидов 
фосфора. В интервале температур 700–900oС 
из фосфата железа может быть произведена 
практически полная возгонка фосфора. Потери 
фосфора в виде фосфидов должны быть мини-
мальны, поскольку в атмосфере сероводорода 
(газообразных соединений серы) фосфид железа 
неустойчив. Фосфид железа, соединяясь с серой, 
образует сульфид железа. При 1100oС за 60 ми-
нут достигается почти 90%-й уровень возгонки 
фосфора даже из фосфида железа.

При восстановлении фосфатов железа и алю-
миния наблюдалась конденсация паров воды на 
стенке холодного конца реактора. Образование 
паров воды свидетельствует об участии в вос-
становлении водорода метана, а возможно и се-
роводорода.

Совместное содержание оксида кальция и 
диоксида кремния в образце указывает на то, 
что реакция образования силиката кальция при 
1100oС происходит еще весьма медленно. Со-
вместное же содержание оксида кальция и суль-
фида кальция указывает на возможное суще-
ствование при наличии серосодержащей газовой 
среды равновесных состояний системы.

Таким образом, результаты проведенных 
экспериментальных исследований дают осно-
вание полагать, что фосфаты сравнительно ма-
лоактивных металлов – железа, алюминия, маг-
ния и других могут подвергаться практически 
полному восстановлению смесями природного 
газа с газообразными соединениями серы в ин-
тервале температур 800–1000°С. Для полной воз-
гонки фосфора из фосфатных кальциевых руд 
необходимо повышение температурного режима 
процесса. При наличии в сырье примесей окси-
досвязывающих добавок полная возгонка фосфо-
ра может быть достигнута при повышении тем-
пературного режима процесса до 1200–1300°С 
во второй стадии, после 60%-го восстановления 
фосфора в 1-й стадии. 

В процессе отсутствует потребность в окси-
досвязывающих добавках, что упрощает шихто-
подготовку и увеличивает производительность 
основного оборудования. 

Рассмотренный способ получения сульфидов 
фосфора является сложным в его реализации. 
При применении же сульфата кальция в каче-
стве сырья в системе образуется сложная гамма 
твердофазных продуктов, которые препятствуют 
полной возгонке фосфора. Учитывая последнее, 
мы изменили подход к реализации процесса не-
посредственного получения сульфидов фосфора. 
Элементный фосфор и его летучие соединения 
имеют высокие восстановительные свойства. На 
существующих фосфорных заводах значитель-
ное количество летучих соединений фосфора 
сжигается на факелах.

Мы провели исследования по использованию 
элементного фосфора и его летучих соединений 
для восстановления сульфатов металлов с полу-
чением фосфатных солей и сульфидов фосфора. 

Газофазные продукты восстановления фосфа-
тов смесями природного газа и летучими соеди-
нениями серы представляют собой сложную га-
зовую систему, содержащую продукты окисления 
метана, элементный фосфор, соединения фосфо-
ра с серой, летучие соединения серы. Конденса-
ция фосфора и сульфидов фосфора из такой си-
стемы и их очистка от примесей может иметь ряд 
затруднений. Мы рассмотрели вопрос использо-
вания фосфоросодержащих газов для непосред-
ственного получения сульфидов фосфора, фосфо-
росодержащих солей и минеральных удобрений.

Огромные запасы сульфатного сырья, высокая 
восстановительная активность фосфорсодержа-
щих газовых восстановителей, существенные пре-
имущества газовосстановительных процессов над 
жидкофазными могут лечь в основу разработки 
новой технологии получения сульфидов фосфора.

Была поставлена цель создания способа, в 
котором за счет непосредственного взаимодей-
ствия паров фосфора и летучих фосфорсодер-
жащих соединений с любой степенью окисления 
фосфора (фосфина, дифосфина или других) с 
сульфатами щелочных или щелочноземельных 
металлов при температурах выше 450°С дости-
гается упрощение технологии и снижается себе-
стоимость сульфидов фосфора.

Как было показано ранее [9], восстановитель-
ная активность фосфора до 1100 К превосходит 
активности метана, углерода, водорода, оксида 
углерода. Восстановительные свойства фосфо-
ра можно использовать для получения фосфор-
ных солей и минеральных удобрений. В качестве 
окислителей для этого могут быть использова-
ны различного рода солевые системы, например, 
сульфаты щелочных металлов.

Нами был проведен термодинамический ана-
лиз реакций взаимодействия элементного фос-
фора и фосфина с сульфатами натрия и калия. 

Восстановление сульфата натрия элемент-
ным фосфором и его связывание в сульфиды 
интенсивно проходит в интервале температур 
450–600oС. 

Указанная температура 450–600oС обеспечи-
вает практически полное окисление фосфора и 
его летучих соединений и связывание окислен-
ных продуктов в твердофазные соединения.

Установлено, что взаимодействие фосфора с 
сульфатами начинается при образовании паров 
фосфора. При их наличии процесс идет самопро-
извольно. Результаты проведенных исследова-
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ний, как и опытов по восстановлению фосфатов 
метаном в присутствии летучих серосодержа-
щих добавок и сульфатных солей летучими со-
единениями фосфора показали на возможность 
изменения технологии производства сульфидов 
фосфора при использовании исходного фосфат-
ного и сульфатного сырья [10].

Выводы из данного исследования и перспек-
тивы. Проведенные теоретические и экспери-
ментальные исследования по восстановлению 
фосфатов металлов и фосфатных руд газовыми 
восстановителями дают основание сделать ряд 
обобщений по теории процесса фосфорообразо-
вания и образования сульфидов фосфора.

Восстановление фосфатных руд природным 
газом в присутствии летучих соединений серы 
находится в пределах 800–1000°С и с повыше-
нием температуры в твердофазном режиме ско-
рость процесса возрастает.

Фосфаты сравнительно малоактивных ме-
таллов – железа, алюминия, магния могут быть 
восстановлены полностью в интервале темпера-

тур 850–1000°С. Присутствие летучих соедине-
ний серы в реакционной зоне увеличивает выход 
фосфора при переработке высокожелезистых 
фосфатных руд вследствие связывания железа 
в сульфид. Переработка фосфатных руд в при-
сутствии летучих соединений серы может быть 
эффективной, если фосфорсодержащие газы 
использовать для непосредственного получения 
фосфорных солей, минеральных удобрений и 
сульфидов фосфора из сульфатного сырья.

Восстановление щелочных металлов элемент-
ным фосфором и его связывание в сульфиды 
проходит в интервале температур 450–600oС. 

На основании проведенных исследований 
предложен способ получения сульфидов фосфо-
ра, который позволяет упростить технологию их 
получения, уменьшить себестоимость производ-
ства и в одном технологическом приеме получать 
дополнительно фосфорсодержащие соли, кото-
рые могут быть использованы для получения 
моющих средств, минеральных удобрений, или 
как полупродукт для получения термофосфатов.
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ОДЕРЖАННЯ СУЛЬФІДІВ ФОСФОРУ  
ВІДНОВЛЕННЯМ ФОСФАТІВ І СУЛЬФАТІВ

Анотація
Проведено дослідження відновлення фосфатів металів газовими відновниками в присутності летких 
сполук сірки і сульфатів лужних металів леткими сполуками фосфору. Встановлено, що відновлення 
фосфатів заліза, алюмінію, магнію природним газом в присутності летких сполук сірки (S, H2S, 
SO2) може проходити до кінця у відсутності оксидозв’язуючих добавок в інтервалі температур  
850–1000оС. Відновлення фосфату кальцію відбувається з утворенням елементного фосфору, сульфідів 
фосфору, оксиду кальцію та інших компонентів. Відновлення сульфатів лужних металів елементним 
фосфором і його леткими сполуками ефективно відбувається в інтервалі температур 450–600оС з 
великим екзоефектом і утворенням в газовій фазі сульфідів фосфору і в твердій фазі – фосфат-
них солей. Запропонований спосіб одержання сульфідів фосфору дозволяє спростити технологію їх 
одержання, зменшити собівартість виробництва і в одному технологічному прийомі одержувати до-
датково фосфоровмісні солі. 
Ключові слова: відновлення, кальцій фосфат, елементний фосфор, сульфіди фосфору, кальцій оксид, 
леткі сполуки, лужний метал.
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THE OBTAINING OF PHOSPHORUS SULFIDES  
BY PHOSPHATE AND SULFATE REDUCING

Summary
The process of reducing of phosphates metals with evaporable compounds of sulphur and alkali metal 
sulfates by evaporable compounds has been investigated. It has been established that the reducing of 
iron phosphates, aluminium and magnesium by natural gas with evaporable compounds of sulphur  
(S, H2S, SO2) can pass through with no binding oxide additives with temperature interval 850–1000oC. 
The reducing of calcium phosphate takes place with the formation of a complex system which consists 
of elemental phosphorus, phosphorus sulphides, calcium oxide and other components. The reducing of 
sulfate by elemental phosphorus and its evaporable compounds effectively takes place with temperature 
interval 450–600oC with large exoeffect and forming phosphates alkali metal in solid phase and sulfides of 
phosphorus in gaseous phase. The proposal method of phosphorus sulphides obtaining allows to simplify 
the technology of their production, reduce production costs and get extra phosphorus-containing salt in 
one technological method.
Keywords: reducing, calcium phosphate, elemental phosphorus, sulfides of phosphorus, calcium oxide, 
evaporable compounds, alkali metal.


