
52   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2021. Т. 64. Вып. 3 

 

 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  

Т  64  (3)  Серия «ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ»   2021 

V  64  (3)           ChemChemTech     2021 
 

 
DOI: 10.6060/ivkkt.20216403.6289 

УДК: 661.152.32 

ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 

 НА СВОЙСТВА НИТРАТСОДЕРЖАЩИХ АЗОТНО-ФОСФОРНО-КАЛИЙНЫХ УДОБРЕНИЙ 

В.М. Колпаков, А.М. Норов, Д.А. Пагалешкин, П.С. Федотов, И.М. Кочетова, И.А. Петропавловский 

Вячеслав Михайлович Колпаков*, Андрей Михайлович Норов, Денис Александрович Пагалешкин, 

Павел Сергеевич Федотов, Инна Маратовна Кочетова 

АО «Научно-исследовательский институт по удобрениям и инсектофунгицидам им. проф. Я.В. Самойлова», 

Северное шоссе, 75, Череповец, Российская Федерация, 162622 

E-mail: VKolpakov@phosagro.ru * 

Игорь Александрович Петропавловский 

Кафедра технологии неорганических веществ и электрохимических процессов, Российский химико-тех-

нологический университет им. Д.И. Менделеева, Миусская пл., 9, Москва, Российская Федерация, 125047 

E-mail: ipetropavlovsky@gmail.com 

Основной задачей данной работы является обоснование оптимального технологиче-

ского режима производства нитроаммофоски с уравновешенным содержанием питательных 

веществ.  В статье на примере азотно-фосфорно-калийного удобрения марки 17:17:17 пред-

ставлены результаты исследования зависимости химического и фазового состава, а также 

структуры и физико-механических характеристик гранулированных образцов от степени 

нейтрализации промышленной экстракционной фосфорной кислоты аммиаком, выраженной 

значением мольного отношения [NH3]:[H3PO4]. Приведены методики синтеза, гранулирования 

и изучения свойств образцов удобрений. Отмечены особенности процесса гранулирования удоб-

рений, полученных с различной степенью нейтрализации: образцы с мольным отношением от 

1,0 до 1,2 налипают на стенки гранулятора, образуя крупные агломераты из отдельных гранул; 

при увеличении мольного отношения более 1,2 и выше наблюдается стабилизация процесса гра-

нулирования, образуются гранулы близкой к сферичной формы; при значениях мольного отно-

шения более 1,6 полученные гранулы начинают интенсивно истираться между собой в тарелке 

гранулятора. Определены значения статической прочности и среднего диаметра гранул, сле-

живаемости и коэффициента гигроскопичности образцов удобрений. Предложено объяснение 

полиэкстремального характера зависимостей свойств удобрений от степени нейтрализации. 

Выполнен количественный рентгенофазовый анализ кристаллической фазы при различной сте-

пени нейтрализации. Описана зависимость изменения фазового состава кристаллической ча-

сти удобрений при увеличении степени нейтрализации. Показано влияние примесей, вносимых 

с экстракционной фосфорной кислотой, на коэффициент гигроскопичности удобрений, измель-

ченных до состояния порошка. Представлены микрофотографии сколов гранул. Предложены 

оптимальные значения мольного отношения [NH3]:[H3PO4] при получении наиболее востребо-

ванных удобрений марки 17:17:17. 
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The main task of this work is to substantiate the optimal technological regime for the pro-

duction of nitroammophoska with a balanced content of nutrients. In the article, using the example 

of nitrogen-phosphorus-potassium fertilizer grade 17:17:17, the results of a study of the depend-

ence of the chemical and phase composition, as well as the structure and physical and mechanical 
characteristics of granular samples on the degree of neutralization of industrial extraction phos-

phoric acid with ammonia, expressed by the value of the molar ratio [NH3 ]: [H3PO4].  Methods for 

synthesis, granulating and studying the properties of fertilizers samples are described. The features 

of the granulation of fertilizers obtained with varying degrees of neutralization are noted: samples 

with a molar ratio of 1.0 to 1.2 stick to the walls of the granulator, forming large agglomerates of 
individual granules. When the molar ratio increases more than 1.2 and higher, the granulation 

process stabilizes, granules of a close to spherical shape are formed. At values of the molar ratio of 

more than 1.6, the obtained granules begin to intensively abrade together in the granulator drum. 

The values of static strength and average diameter of the granules, caking and hygroscopic coeffi-
cient of fertilizer samples are determined. The explanation of polyextremum nature of the fertilizers 

properties dependence on the neutralization degree is proposed. A quantitative X-ray phase analysis 

of the crystalline phase was performed. The dependence of the change in the phase composition of 

fertilizers with an increase in neutralization degree is described. The effect of impurities introduced 

with wet phosphoric acid on the hygroscopicity coefficient of fertilizers milled to a powder state is 
shown. Microphotographs of chipped granules are presented. The optimal values of the molar ratio 

[NH3]:[H3PO4] upon receipt of most demanded fertilizers of the brand 17:17:17 are proposed. 

Key words: mineral fertilizers, ammonium nitrate, physical and mechanical properties, granule structure, 
scanning electron microscopy 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Обеспечение высокого качества и сохран-
ности потребительских свойств минеральных 
удобрений при их хранении и транспортировке 
представляет очень важную задачу, которая реша-
ется комплексно за счет использования соответ-
ствующих сырьевых компонентов, выбора опти-
мального технологического режима производства, 
применения различных модифицирующих и кон-

диционирующих добавок, обработки гранул по-
верхностными кондиционерами, организации си-
стемы эффективного контроля качества, и других 
мероприятий. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В данной работе на примере одной из 

наиболее распространенных и представительных 

марок NPK-удобрений с содержанием N:P2O5:K2O 

= 17:17:17 изучалась зависимость физико-химиче-
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ских и структурно-механических свойств продук-

тов от степени нейтрализации фосфорной кислоты, 

выраженной мольным отношением [NH3]:[H3PO4] 

(МО). Для этого в лабораторных условиях исследо-

вательского центра АО «НИУИФ» были получены 

соответствующие образцы. 

В качестве исходных компонентов исполь-

зовались упаренная экстракционная фосфорная 

кислота (ЭФК), азотная кислота («х.ч.»), сульфат 

аммония (СА) технический, хлорид калия (ХК) га-

лургический. ЭФК и азотную кислоту (АК) с задан-

ными концентрациями в расчетных количествах 

аммонизировали газообразным аммиаком в стек-

лянном реакторе с мешалкой. 

Процесс аммонизации контролировали с 

помощью иономера «Эксперт-001» с комбиниро-

ванным pH-электродом путем периодического от-

бора и анализа проб нейтрализуемой суспензии. 

МО в пульпе определяли в соответствии с методи-

кой [1]. После нейтрализации для создания в про-

дукте необходимого соотношения питательных 

элементов в пульпу вносили СА, затем ХК. Полу-

ченную пульпу упаривали на водяной бане и досу-

шивали в сушильном шкафу. Сухой материал из-

мельчали до состояния порошка с размером частиц 

менее 0,5 мм, который гранулировали с использо-

ванием лабораторного тарельчатого гранулятора. 

Гранулы высушивались в сушильном шкафу 

при температуре 60-63 С до остаточной влажности 

0,4-0,5%. После сушки определяли гранулометри-

ческий состав и МО. 

Определение статической прочности осу-

ществлялось в соответствии с [2] с применением 

прибора ИПГ-1М. 

Определение гранулометрического состава 

осуществлялось в соответствии с методикой [3]. 

Аналогичные способы определения статической 

прочности и гранулометрического состава образ-

цов удобрений представлены в работе [4]. 

Определение слеживаемости образцов осу-

ществлялось с применением разработанной в АО 

«НИУИФ» методики для гранул диаметром от 2 до 

4 мм [5]. 

Оценка гигроскопичности осуществлялась 

определением коэффициента гигроскопичности () 

(
мольН2О

кгч
) [6]: 

 = −
𝑊1

2

1(2𝑊1 −𝑊2)
𝑙𝑛 (

𝑊2

𝑊1
− 1) 

Значение коэффициента гигроскопичности 

определяли с использованием BINDER KBF 115 

при температуре 25 С и относительной влажности 

воздуха 80% для гранул размером 3,00-3,15 мм и 

для измельченного продукта фракцией 0,25-0,50 мм. 

Образцы равномерно распределялись на дне чашек 

Петри диаметром 40 мм и высотой 10 мм в один слой. 

Количественный рентгенофазовый анализ 

образцов выполнен на порошковом дифрактометре 

«XRD 7000 Maxima» (Shimadzu, Япония) с исполь-

зованием безэталонного полнопрофильного ана-

лиза Ритвельда [7, 8]. Для уточнения данных ис-

пользовалась программа SiroQuant, версия 4.0 

(Sietronics Pty Ltd). В качестве исходных данных 

для уточнения использованы модели кристалли-

ческих структур, взятые из базы данных 

Crystallography Open Database (COD). 

При расчете содержания фаз наличие рент-

геноаморфных компонентов не учитывалось, т.е. 

количественный фазовый анализ представлен 

только для кристаллической составляющей образ-

цов. Следует также отметить, что в результате про-

боподготовки образцов вследствие механоактива-

ции возможно протекание конверсионных твёрдо-

фазных взаимодействий между соединениями, 

входящими в состав удобрений [9]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице представлены результаты опре-

деления статической прочности гранул, среднего 

диаметра гранул, слеживаемости и коэффициента 

гигроскопичности лабораторных образцов NPK-

удобрений марки 17-17-17, полученных при раз-

личном значении МО. 

 
Таблица 

Результаты определения физико-механических 

свойств образцов NPK-удобрений 

Table. The results of determining the physical and me-

chanical properties of NPK fertilizers samples 

№ МО 

Физико-механические свойства 

Р, МПа d, мм 
σ·10-2, 

кПа 
, 

(мольН2О)/(кг·ч) 

1 1,02 8,10±0,30 2,71±0,15 5,99±0,30 3,56±0,17 

2 1,20 7,09±0,30 2,51±0,15 2,53±0,10 3,53±0,17 

3 1,30 8,79±0,30 2,70±0,15 1,83±0,10 3,58±0,17 

4 1,45 8,03±0,30 2,70±0,15 3,22±0,16 3,54±0,17 

5 1,51 7,50±0,30 2,98±0,15 4,12±0,20 3,68±0,17 

6 1,60 7,96±0,30 2,96±0,15 2,09±0,10 3,51±0,17 

7 1,65 7,50±0,30 2,80±0,15 2,32±0,10 3,44±0,12 

8 1,72 6,78±0,30 2,66±0,15 2,75±0,10 3,39±0,12 

9 1,81 7,02±0,30 2,59±0,15 3,23±0,16 3,81±0,17 
Примечание: Р - статическая прочность гранул, d - средний 

диаметр гранул, σ - слеживаемость, γ - коэффициент гиг-

роскопичности 

Note: МО - molar ratio [NH3]:[H3PO4], P - the static strength 

of the granules, d - the average diameter of the granules, σ - 

caking, γ - the hygroscopicity coefficient 
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Данные, представленные в таблице, кос-

венным образом подтверждают наблюдения, отме-

ченные в процессе гранулирования. Особенно сле-

дует отметить рост d в интервале значений МО от 

1,2 до 1,6, что может быть связано с увеличением 

совместной растворимости моно- и диаммоний-

фосфата (ДАФ) в данных условиях и, соответ-

ственно, повышением пластичности материала. 

На основании данных, представленных в 

таблице, можно определить оптимальные (с точки 

зрения качественных показателей гранулирован-

ных удобрений) значения МО для NPK-удобрения 

марки 17:17:17. Наименьшие значения слеживае-

мости и наибольшее значение статической прочно-

сти гранул наблюдаются у продуктов, полученных 

при МО близком к 1,3 и 1,6. Наименьшее значение 

коэффициента гигроскопичности отмечено для об-

разца с МО близким к 1,7. 

Другими исследователями отмечался слож-

ный, полиэкстремальный характер зависимостей ка-

чественных показателей удобрений от МО [10-13]. 

В работе [10] установлен подобный тип зависимо-

сти прочности брикета на разрыв от МО для без-

нитратных NPK-удобрений марок 13:13:13 и 

12:16:16. Например, для марки 13:13:13 прочность 

брикета на разрыв снижается до минимума при до-

стижении МО  1,2, затем повышается при дости-

жении МО  1,3 и снова снижается при дальней-

шем увеличении степени нейтрализации. Авторы 

статьи объясняют данный факт изменениями в 

кристаллической структуре двойной соли вида 

K2-x(NH4)xSO4·zH2O, где значение x зависит от ко-

личества присутствующих ионов калия и уровня 

рН образца удобрения. Повышение слеживаемо-

сти, как считают авторы, проявляется преимуще-

ственно из-за увеличения количества данного со-

единения и его структуры. Чем выше значение х в 

структурной формуле соединения (меньше ионов 

калия), тем выше склонность к слеживаемости 

удобрения. 

По нашему мнению, для марки 17:17:17 по-

лиэкстремальный характер зависимостей свойств 

удобрений от МО объясняется влиянием измене-

ния химического состава, а также структуры обра-

зующихся гранул. 

Известно [6, 14-18], что исходные компо-

ненты сложных минеральных удобрений вступают 

в конверсионные взаимодействия друг с другом с 

образованием хлорида аммония (ХА), различных 

двойных солей и твердых растворов. По результа-

там рентгенофазового анализа нами был проведен 

расчет содержания компонентов (С) в составе ис-

следуемых образцов удобрений. На рис. 1 изобра-

жена зависимость С от МО в кристаллической со-

ставляющей нитратсодержащих NPK-удобрений 

марки 17-17-17. По данным, представленным на 

рис. 1, можно сделать следующие выводы: 

1. Основными фазами исследуемых образ-

цов удобрений являются ХА, содержание которого 

практически не изменяется с ростом МО, ДАФ, 

доля которого непрерывно растет с увеличением 

МО, и различных двойных солей и твердых рас-

творов: (K0,952(NH4)0,048)NO3, (K0,37(NH4)0,63)H2PO4, 

2KNO3·(NH4)2SO4, (K0,70(NH4)0,30)2SO4. Присут-

ствие данных соединений было также представ-

лено в работе [19]. 

2. Общее содержание двойных солей и 

твердых растворов снижается при увеличении сте-

пени нейтрализации вследствие увеличения содер-

жания ДАФ, практически не вступающего в кон-

версионные взаимодействия. 

 

 
Рис. 1. Зависимость фазового состава кристаллической составляю-

щей лабораторных образцов NPK-удобрений марки 17:17:17 от 

МО: 1 – (K0,952(NH4)0,048)NO3; 2 – (K0,37(NH4)0,63)H2PO4; 3 – NH4Cl; 

4 – 2KNO3·(NH4)2SO4; 5 – (NH4)2HPO4; 6 – (K0,70(NH4)0,30)2SO4 

Fig. 1. The phase composition dependence of the crystalline component 

of laboratory samples of NPK fertilizers brand 17:17:17 on molar ratio 

[NH3]:[H3PO4]: 1 – (K0,952(NH4)0,048)NO3; 2 – (K0,37(NH4)0,63)H2PO4; 

3 – NH4Cl; 4 – 2KNO3·(NH4)2SO4; 5 – (NH4)2HPO4;  

6 – (K0,70(NH4)0,30)2SO4 

 

Образование двойных солей и твердых рас-

творов приводит к снижению гигроскопичности и 

слеживаемости удобрений [6]. С другой стороны, 

по данным рис. 1 видно, что с ростом МО умень-

шается содержание более гигроскопичных соеди-

нений (в том числе и нитратсодержащих) и, начи-

ная со значения МО близкого к 1,45, в составе 

удобрений появляется малогигроскопичный суль-

фат калия-аммония, доля которого увеличивается с 

ростом степени нейтрализации ЭФК. Надо также 

учитывать, что зависимость гигроскопичности 

3

2

1

4

5 6
0

10

20

30

40

1 1,2 1,4 1,6 1,8

C
, 

%
м

ас
с

МО, моль/моль



 

В.М. Колпаков и др. 

 

56   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2021. Т. 64. Вып. 3 

 

 

фосфатов аммония от кислотности имеет нелиней-

ный характер с достижением минимума при значе-

нии рН  6 (МО  1,4) [6]. Сочетание и взаимное 

наложение этих факторов во многом определяет 

полиэкстремальный характер зависимости гигро-

скопичности и слеживаемости гранулированных 

NPK-удобрений марки 17:17:17 от МО. 

Кроме того, на эти свойства также оказы-

вают влияние не обнаруживаемые методом рентге-

нофазового анализа примесные соединения фтора, 

железа, алюминия, кальция и пр., что также отме-

чалось в [6], которые могут образовывать различ-

ные комплексные соли в зависимости от МО. Для 

подтверждения этого факта нами были определены 

значения коэффициента гигроскопичности для об-

разцов NPK-удобрений марки 17:17:17, получен-

ных различными способами и измельченных до со-

стояния порошка с размером частиц 0,25-0,50 мм. 

По первому способу удобрения были получены пу-

тем нейтрализации смеси АК и упаренной ЭФК ам-

миаком, по второму - путем совместной перекри-

сталлизации смеси чистых реактивных солей. На 

рис. 2 изображены зависимости коэффициента гиг-

роскопичности порошка удобрений от МО. 

 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента гигроскопичности по-

рошка удобрений марки 17:17:17 от МО: 1 – образцы полу-

чены путем нейтрализации смеси АК и упаренной ЭФК ам-

миаком; 2 – образцы получены путем совместной перекри-

сталлизации смеси чистых реактивных солей 

Fig. 2. The hygroscopicity coefficient dependence of the fertilizer 

powder of the brand 17:17:17 on molar ratio [NH3]:[H3PO4]: 1 – sam-

ples were obtained by neutralizing a mixture of nitric acid and wet 

phosphoric acid with ammonia; 2 – samples were obtained by 

joint recrystallization of a mixture of pure reactive salts 

 

Характеры зависимостей коэффициента 

гигроскопичности от МО для измельченных образ-

цов удобрений, полученных из чистых солей и из 

ЭФК, сильно различаются между собой (рис. 2), 

что можно отнести к значительному влиянию при-

месных соединений. Значение коэффициента гиг-

роскопичности измельченных образцов удобре-

ний, полученных из ЭФК, выше, чем у приготов-

ленных на основе чистых солей. Данный факт со-

гласуется с литературными данными о росте гигро-

скопичности при увеличении количества примес-

ных компонентов смеси [6]. 

В процессе гранулирования удобрений на 

лабораторном тарельчатом грануляторе были от-

мечены следующие особенности: 

- удобрения с низким МО (1,0-1,1) нали-

пают на стенки гранулятора, образуя крупные аг-

ломераты из отдельных гранул, что предположи-

тельно связано с наличием в продукте только мо-

ноаммонийфосфата и высоким содержанием в дан-

ных образцах гигроскопичного нитрата аммония 

(НА), который выступает в качестве пластификатора; 

- начиная со значения МО = 1,2 и выше 

наблюдается стабилизация процесса гранулирова-

ния, образуются гранулы близкой к сферичной 

формы, склонность к агломерированию отдельных 

гранул практически отсутствует; 

- при значениях МО более 1,6 полученные 

гранулы начинают интенсивно истираться между 

собой в тарелке гранулятора, увеличивая количе-

ство мелкой фракции и пыли в гранулированном 

продукте, что может быть связано со снижением 

содержания НА и, соответственно, уменьшением 

пластичности материала. 

При сопоставлении данных, представлен-

ных в таблице и на рис. 2, можно сделать вывод, 

что зависимости гигроскопичности от МО для гра-

нулированного и измельченного продукта имеют 

различный характер. Значения коэффициента гиг-

роскопичности для измельченного удобрения зна-

чительно (в несколько раз) выше, чем для гранули-

рованного, в силу меньшей поверхности контакта 

гранул с влагой воздуха. Для рассмотрения во-

проса о влиянии структуры гранул на свойства 

удобрений были выполнены микрофотографии 

сколов гранул лабораторных образцов удобрений, 

полученных с различным МО (рис. 3). Представ-

ленные изображения были получены при помощи 

сканирующего электронного микроскопа Hitachi 

TM3030. 

При сравнении микрофотографий, пред-

ставленных на рис. 3, можно сделать вывод о том, 

что у образцов удобрений, полученных при МО 

равном 1,3 и 1,6, наблюдается более однородная, 

плотная и менее пористая структура по сравнению 

с образцами, полученными при МО равном 1,0 и 

1,5, что, в свою очередь, способствует снижению 

слеживаемости (таблица). 
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Рис. 3. Микрофотографии скола гранул NPK-удобрений, по-

лученных с различной степенью нейтрализации фосфорной 

кислоты: 1 – МО=1,0; 2 – МО=1,3; 3 – МО=1,5; 4 – МО=1,6 

Fig. 3. Microphotographs of chipped granules of NPK fertilizers ob-

tained with varying phosphoric acid neutralization degrees: 1 – molar 

ratio [NH3]:[H3PO4] = 1.0; 2 – 1.3; 3 – 1.5; 2 – 1.6 

ВЫВОДЫ 

По результатам представленной работы по-

казано, что свойства сложных гранулированных 

нитратсодержащих NPK-удобрений (гигроскопич-

ность, слеживаемость, статическая прочность гра-

нул) значительно зависят от степени нейтрализа-

ции фосфорной кислоты аммиаком и связанных с 

ней изменений химического и фазового состава, а 

также образующейся структуры гранул удобрений. 

Установлено на примере гранулированных 

нитратсодержащих NPK-удобрений марки 17:17:17, 

что зависимости их физико-химических и струк-

турно-механических свойств от степени нейтрали-

зации фосфорной кислоты аммиаком (МО), носят 

сложный, полиэкстремальный характер, дана ин-

терпретация этого явления. Оптимальные значения 

МО для данной марки удобрений составляют 1,3 и 1,6. 

Поскольку в ранее выполненных нами ра-

ботах было показано, что увеличение МО приводит 

к снижению себестоимости нитратсодержащих 

NPK-удобрений и повышению их термической 

устойчивости [20-22], более предпочтительным яв-

ляется вариант производства этой марки удобре-

ний с мольным отношением NH3:H3PO4 в продукте, 

равным 1,6. 
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