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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

ВВЕДЕНИЕ

Одной из главных задач технологического про-
цесса в хлопководстве в настоящее время является 
механизированная и качественная уборка хлопка-
сырца в доморозный период, в осуществлении ко-
торой исключительно важную роль играет предубо-
рочное химическое полноценное раскрытие коро-
бочек и обезлиствление хлопчатника с помощью 
комплекснодействующих составов для стимулиро-
вания раскрытия коробочек и удаления листьев 
хлопчатника.

Среди многочисленных химических препаратов 
наиболее перспективными являются хлораты, со-
держащие неорганические соединения, которые 
являются малотоксичными и относительно быстро 
разлагаются в почве [1–3]. Для получения высоких 
урожаев хлопчатника с хорошими качествами при-
меняется хлорат магния, содержащий физиологи-
чески активные вещества [4–7]. Известны некото-
рые работы, посвященные этой проблеме [8–13]. 

Наиболее перспективным, агрохимически и эко-
номически целесообразным способом повышения 
эффективности и увеличения урожайности сель-
скохозяйственных культур, улучшения качества 

сельскохозяйственной продукции является со-
вместное применение дефолиантов с этиленпроду-
центами и минеральными удобрениями [14–17].

Настоящая работа является продолжением наших 
систематических исследований по взаимодействию 
хлората магния с препаратом “Нажот”. Наличие в 
составе препарата “Нажот” молекул этиленовой 
группы служит эндогенным стимулятором опадения, 
который ускоряет формирование отделительного 
слоя у эксплантов и интактных растений. В гормо-
нальной регуляции опадения листьев ведущую роль 
играет ауксин-этиленовое взаимодействие [18]. Эти-
лен действует на опадение, главным образом уси-
ливая синтез и активность гидролитических фер-
ментов, таких как целлюлоза и пектиноза, способ-
ствует растворению межклеточного вещества и 
клеточных стенок, что и служит непосредственной 
причиной отделения органа [19, 20].

Для физико-химического обоснования процессов 
получения стимулятора раскрытия коробочек хлоп-
чатника и одновременно мягкодействующих дефо-
лиантов необходимо знание растворимости солей в 
системах, включающих изучаемые компоненты и 
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взаимодействие исходных компонентов в широком 
интервале температур и концентраций [21].

Учитывая вышеизложенное, изучены особен-
ности взаимодействия компонентов в системе с 
участием хлората магния и препарата “Нажот” в 
широком интервале температур и концентраций 
визуально-политермическим методом [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали дигидрофосфат аммония, 
аммиак, фосфорную кислоту (х. ч.) и 2-хлорэтил-
фосфоновую кислоту, полученную вакуумной вы-
паркой с последующей кристаллизацией и сушкой 
из ее 50%-ного водного раствора, хлорат магния 
получали на основе обменной реакции хлората 
натрия с сульфатами и хлоридами магния в водной 
и ацетоновой среде [23].

Для проведения количественного химического 
анализа применяли общепринятые методы анали-
тической химии, в частности, количество хлорат-
ионов определяли объемным перманганатометри-
ческим методом [24], магния – объемным комплек-
сонометрическим методом [25].

Для исследования растворимости компонентов 
в системе применяли визуально-политермический 
метод, погрешность которого составляла ±0.5°С [26]. 
2-Хлорэтилфосфоновую кислоту определяли по ме-
тодике [27], амидный азот – спектрофотометриче-
ским методом на приборе ФЭК-56М (погрешность 
±1.0, ГОСТ 20851.1-75). Элементный анализ на угле-
род, азот, водород проводили согласно [28]. Физико-
химические свойства смесей определяли при 25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для физико-химического обоснования процесса 
синтеза производных 2-хлорэтилфосфоновой кис-
лоты, используемых в качестве этиленпродуцирую-
щих добавок [29–34] к хлоратсодержащим дефоли-
антам, интерес представляет изучение поведения 
хлората магния и препарата “Нажот” в системе 
Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2

 · NH3 + 11% 
ClCH2CH2PO(OH)2

 · 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% 
Н2О]–H2O в широком интервале температур и кон-
центраций.

Бинарная составляющая трехкомпонентной сис-
темы хлорат магния–вода изучена авторами [35], 
полученные нами данные согласуются с литератур-
ными.

Растворимость компонентов в системе 
Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2

 · NH3 + 11% 
ClCH2CH2PO(OH)2

 · 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% 

Н2О]–H2O изучена нами визуально-политермиче-
ским методом в интервале температур от –66.8 до 
12.4°С (рис. 1).

На построенной политермической фазовой диа-
грамме установлены четыре тройные узловые точки 
системы, для которых определены температуры 
кристаллизации и составы равновесных растворов 
(табл. 1).

Из фазовой диаграммы системы Mg(ClO3)2–[21% 
ClCH2CH2PO(OH)2

 · NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 · 
· 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O видно, 
что в интервале температур 2.0–12.4°С происходит 
совместная кристаллизация соединения NH4ClO3

 · 
· ClCH2CH2HPO3NH4 с препаратом “Нажот”, льдом, 
шести-, четырех и двухводным хлоратом магния.

В интервале температур от –66.8 до –21.0°С из 
равновесного раствора кристаллизуется препарат 
“Нажот” совместно со льдом, в интервале темпера-
тур от –59.2 до –52.0°С – шестиводный хлорат маг-
ния со льдом, в интервале температур от –27.0  
до –21.7°С – шестиводный хлорат магния с четы-
рехводным хлоратом магния. Четырех- и двухводный 
хлорат магния кристаллизуются в интервале темпе-
ратур от –11.0 до –7.5°С.

Согласно полученным данным, в изученной сис-
теме происходит образование соединения NH4ClO3

 · 
· ClCH2CH2HPO3NH4, поле кристаллизации кото-
рого занимает значительную часть диаграммы. По 
занимаемой площади можно судить об относительно 
малой растворимости этого соединения по сравне-
нию с другими компонентами системы. Образование 
его в системе происходит в интервале температур  
от –66.8 до 12.4°С.

Минимальная концентрация составляющих ком-
понентов препарата “Нажот”, вызывающая образо-
вание NH4ClO3

 · ClCH2CH2HPO3NH4 в системе, – 
29.0%, а хлората магния – 6.4%.

Из смеси, состав которой расположен в области 
кристаллизации соединения, был выделен хлор
этилфосфонатмонохлорат аммония в кристалличе-
ском виде и идентифицирован методом физико-
химического анализа при температуре 25°С.

Химический анализ твердой фазы, выделенной 
из области кристаллизации соединения NH4ClO3

 · 
ClCH2CH2HPO3NH4, дал следующие результаты:

Найдено, мас. %: NH4 13.79; ClO3 31.87; C 9.17; 
P2O5 26.88.

Для NH4ClO3
 · ClCH2CH2HPO3NH4 вычислено, 

мас. %: NH4 13.7; ClO3 31.75; C 9.12; P2O5 27.0. 
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Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре ДРОН-3 в отфильтрованном излучении 
медного анода при напряжении 40 кВ, силе тока  
20 мА, скорости движения диска счетчика 2 град/
мин. Значения межплоскостных расстояний нахо-
дили по справочнику согласно углу отражения, а 
интенсивность дифракционных линий оценивали 
по стобалльной шкале [36, 37]. Сравнивая данные 
рентгенофазового анализа соединений NH4ClO3 и 
NH4ClO3 · · ClCH2CH2HPO3NH4, можно отметить, 
что все рефлексы на дифрактограммах, как правило, 
характеризуются собственными углами отражения, 

набором межплоскостных расстояний и интенсив-
ностей дифракционных линий (рис. 2). Это свиде-
тельствует об индивидуальности кристаллической 
решетки соединения NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4.

Термический анализ проводили на дериватографе 
системы Паулик–Паулик–Эрдей при атмосферном 
давлении и скорости нагрева 10 град/мин [38, 39]. 
На кривой дифференциально-термического анализа 
хлората аммония имеется один экзотермический 
эффект, начинающийся с 98°С и заканчивающейся 
при 145°С (рис. 3). Согласно ТГ-дериватограмме, 

Таблица 1. Двойные и тройные узловые точки системы Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 · NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 · 
· 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O

Состав жидкой фазы Температура 
крист., °С Твердая фаза

Mg(ClO3)2 Формула нажот H2O
– 80.5 19.5 –21.0 Лед + нажот

2.4 80.1 17.5 –34.0 »
4.0 79.6 16.4 –44.1 »
6.1 79.0 14.9 –51.8 »
7.2 78.6 14.2 –66.8 Лед + NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4 + нажот
8.6 78.4 13.0 –56.0 NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4 + нажот

11.0 78.2 10.8 –50.4 »
23.4 76.6 – 2.0 »
36.9 – 63.1 –52.0 Лед + Mg(ClO3)2 · 6H2O
28.2 14.0 57.8 –53.6 »
20.6 32.0 47.4 –56.8 »

19.4 35.1 45.5 –59.2 Лед + Mg(ClO3)2 · 6H2O +  
+ NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

10.4 53.3 36.3 –60.5 Лед + NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

8.0 60.0 32.0 –62.0 »
6.4 75.0 18.6 –66.0 »
6.6 77.0 16.4 –66.7 »

42.0 – 58.0 –21.7 Mg(ClO3)2 · 6H2O + Mg(ClO3)2 · 4H2O
35.0 13.0 52.0 –23.1 »
27.2 29.2 43.6 –26.4 »

26.2 31.6 42.2 –27.0 Mg(ClO3)2 · 6H2O + Mg(ClO3)2 · 4H2O +  
+ NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

45.4 – 54.6 –7.5 Mg(ClO3)2 · 4H2O + Mg(ClO3)2 · 2H2O
40.0 12.0 48.0 –8.2 »
32.5 27.0 40.5 –10.8 »

31.3 30.4 38.3 –11.0 Mg(ClO3)2 · 4H2O + Mg(ClO3)2 · 2H2O +  
+ NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

27.8 30.6 41.6 –25.0 Mg(ClO3)2 · 4H2O + NH4ClO3 · 
ClCH2CH2HPO3NH4

37.6 29.0 33.4 12.4 Mg(ClO3)2 · 2H2O + NH4ClO3 ·  
· ClCH2CH2HPO3NH4
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этот эффект соответствует полному разложению 
хлората магния (ТГ 100%).

Термогравиметрический анализ соединения 
NH4ClO3

 · ClCH2CH2HPO3NH4 показал, что для него 
характерен экзотермический эффект разложения.

При 115°С происходит плавление NH4ClO3
 ·  

· ClCH2CH2HPO3NH4. Экзотермический эффект с 
максимумом при 115°С соответствует разложению 
соединения с удалением входящего в его состав хло-
рата аммония. По кривой ТГ дериватограммы по-
теря массы составляет 38.3%.

Последующее нагревание образца соли приводит 
к дальнейшему разложению соединения с удалением 
25.6 и 6.7% вещества при 245 и 350оС соответ-
ственно. Далее на кривой ДТА дериватограммы со-
единения не наблюдается ярко выраженных термо-
эффектов, общая потеря массы при нагревании 
соединения до 600°С составляет 86.1%.

Для выяснения характера взаимодействия между 
составляющими компонентами синтезированного 

Рис. 1. Фазовая диаграмма растворимости системы Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 · NH3 + 11% 
ClCH2CH2PO(OH)2 · 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O.

Рис. 2. Рентгенограмма NH4ClO3 (1) и NH4ClO3
 ·  

· ClCH2CH2HPO3NH4 (2).
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Рис. 3. Дериватограмма соединения NH4ClO3 (1), 
NH4ClO3

 · ClCH2CH2HPO3NH4 (2).

соединения нами выполнен ИК-спектроскопиче-
ский анализ. ИК-спектры поглощения исходных 
компонентов и исследуемого соединения регистри-
ровали на спектрофотометре Specord IR-75 в области 
частот 4000–400 см–1 [40–42]. 

ИК-спектр хлората аммония характеризуется 
полосами поглошения 960 и 910 см–1, обусловлен-
ными антисимметричными и симметричными ва-
лентными хлорат-ионами. Кроме того, для спектра 
NH4ClO3 характерны полосы в области частот 617, 
493, 1405, 1685, 3035, 3140 см–1, соответствующие 
колебаниям δ(ClO3), δ(NH4), γs(NH4) и γas(NH4).

В ИК-спектре соединения NH4ClO3
 ·  

· ClCH2CH2HPO3NH4 полосы поглошения γ(ClO3) 
и γ(PO2OH) смешаются в низкочастотную область 
соответственно на 5–8 и 10–15 см–1 по сравнению 
со свободной молекулой хлората аммония и 2-хлорэ-
тилфосфоната аммония, в области валентных сим-
метричных колебаний γs(NH4) наблюдаются две 
полосы при 3070 и 3030 см–1, указывающие на не-
равноценность двух аммонийных групп (рис. 4). 

Такие изменения колебательных частот молекул 
указанного соединения, по-видимому, обусловлены 
взаимодействием между ClO3-группой хлората ам-
мония и PO2OH и NH4-группой 2-хлорэтилфосфо-
ната аммония с образованием водородных связей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые изучена растворимость компонентов в 
системе Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ·  
· NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 · 2NH3 + 12% 
NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O визуально-политер-
мическим методом. На фазовой диаграмме разгра-
ничены поля кристаллизации исходных веществ и 
соединения NH4ClO3 ∙ ClCH2CH2HPO3NH4. Обра-
зование соединения подтверждено химическими и 
физико-химическими методами анализа. Результаты 
исследования представляют интерес и являются 
физико-химической основой для дальнейшей раз-

работки технологии получения эффективного ком-
плекснодействующего состава для его одновремен-
ного применения в качестве стимулирования пол-
ноценного раскрытия коробочек хлопчатника и 
мягкодействующего дефолианта на основе хлората 
магния и препарата “Нажот”.
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POLYTHERM OF SOLUBILITY OF THE Mg(ClO3)2– 
[21% ClCH2CH2PO(OH)2 

. NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 
. 2NH3 +  

+ 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O SYSTEM
Sh. Sh. Yakubova, D. O. Obidjonova, *, M. Sh. Adilovab, B. Kh. Kucharova, B. S. Zakirova

aInstitute of General and Inorganic Chemistry of the Academy of Sciences of the Republic of Uzbekistan, st. Mirzo Ulugbek, 77-a, 
Tashkent, 100170 Uzbekistan 

bTashkent Institute of Chemical Technology, st. Navai, 32, Tashkent, 100170 Uzbekistan

Solubility in the section of a complex aqueous system consisting of chloroethylphosphonates, ammonium phosphate 
and magnesium chlorate was studied in the temperature range –66.8 to 12.4°C. A polythermal phase diagram was 
constructed, on which the crystallization fields of ice, six-, four-, two-anhydrous magnesium chlorate, and the drug 
“Nazhot” were delimited, the composition of which was [21% ClCH2CH2PO(OH)2 ∙ NH3  + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ∙  
∙ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% H2O] and compounds – chloroethylphosphonate ammonium monochlorate 
NH4CIO3 ∙ CICH2CH2HPO3NH4. The composition of the compound was confirmed by chemical and physico-
chemical analysis methods.

Keywords: polytherm, system, magnesium chlorate, the drug “Nazhot”, temperature, concentration, 
crystallization
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