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В работе рассмотрены особенности подготовки пробы при определении показате-
лей качества минеральных удобрений и кормовых фосфатов. При определении массовой 

доли воды в монокальцийфосфате в процессе высушивания пробы при температуре (100-
105) °С помимо гигроскопической влаги происходит удаление углекислого газа, который 
образуется в результате реакции нейтрализации свободной фосфорной кислоты с непро-

реагировавшим мелом. Это отражается на величине потери массы образцом, и, соответ-
ственно, на результатах измерения массовой доли воды в монокальцийфосфате. Пред-
ставлены результаты определения фазового состава образцов монокальцийфосфата при 

растирании до 160 мкм и до 40 мкм. Установлено, что при растирании пробы монокаль-
цийфосфата до 40 мкм происходит увеличение содержания моногидрата дигидроорто-
фосфата кальция. Это указывает на активно протекающий процесс сорбции образцом 

монокальцийфосфата влаги из окружающего воздуха, так как активность паров воды над 
образцом монокальцийфосфата ниже активности паров воды в окружающем воздухе. 
Выявлено продолжение протекания реакции нейтрализации остаточной фосфорной кис-

лоты мелом при высушивании проб монокальцийфосфата при 80 °С в процессе пробопод-
готовки для определения массовой доли свободной фосфорной кислоты. Это приводит к 
искажению получаемых результатов измерений. Представлены результаты определения 

фазового состава модельных смесей реактивных солей. Показано увеличение степени про-
текания конверсионных реакций между компонентами в исследуемых модельных смесях, 
происходящее в результате растирания пробы при ее подготовке для определения фазо-

вого состава методом рентгеновской дифрактометрии. Таким образом, следует учиты-
вать влияние пробоподготовки на результаты определения фазового состава комплекс-
ных минеральных удобрений. 

Ключевые слова: пробоподготовка, кормовые фосфаты, минеральные удобрения, монокальций-
фосфат, фазовый анализ, химический анализ 
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The paper considers the features of sample preparation in determining the quality param-

eters of mineral fertilizers and feed phosphates. When determining the mass fraction of water in 

monocalcium phosphate during drying of the sample at a temperature of (100-105) °C, in addition 

to hygroscopic moisture, carbon dioxide is removed, which is formed because of the neutralization 

reaction of free phosphoric acid with unreacted chalk. This is reflected in the amount of mass loss 

of the sample, and, accordingly, in the results of measuring the mass fraction of water in monocal-

cium phosphate. The results of determining the phase composition of monocalcium phosphate sam-

ples when grinding to 160 and 40 µm are presented. It was found that when grinding to 40 µm an 

increase in the content of calcium dihydroorthophosphate monohydrate in the monocalcium phos-

phate sample occurs. This indicates an active water sorption process from the surrounding air by 

the monocalcium phosphate sample. The continuation of the neutralization reaction between re-

sidual phosphoric acid with chalk during drying of monocalcium phosphate samples at 80 °C dur-

ing sample preparation to determine the mass fraction of free phosphoric acid is revealed. This 

leads to a distortion of the results obtained. The results of determining the phase composition of 

model mixtures of reactive salts are presented. An increase in the degree of conversion reactions 

between components in model mixtures of salts is shown, which occurs because of grinding the 

sample during its preparation for determining the phase composition by the XRD method. With this 

in mind, the influence of sample preparation on the results of determining the phase composition 

of complex mineral fertilizers should be taken into account. 

Keywords: sample preparation, feed phosphates, mineral fertilizers, monocalcium phosphate, phase 

analysis, chemical analysis 
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ВВЕДЕНИЕ 

Задачей качественного и количественного 

химического анализа является определение содер-

жания элементов, входящих в состав анализируе-

мых объектов. Основное требование при анализе 

заключается в том, чтобы полученные результаты 

измерений отображали подлинное содержание эле-

ментов в анализируемом объекте [1, 2]. Достигнуть 

этого можно только в случае, если все процедуры 

анализа выполнены безошибочно. 

Процедура отбора и подготовки пробы яв-

ляется одной из важнейших для получения досто-

верных аналитических результатов измерений, так 

как некачественная подготовка проб может приве-

сти к искажению результатов измерений, потере 

времени, повышенному расходу материалов и ре-

активов. 

Целью настоящей работы является иссле-

дование и оценка степени влияния процесса пробо-

подготовки на результаты определения фазового и 

химического состава сложных минеральных удоб-

рений и кормовых фосфатов. 

Кормовые фосфаты – высококонцентриро-

ванные минеральные добавки, содержащие два ос-

новных питательных элемента: фосфор и кальций 

[3, 4]. К кормовым фосфатам относят фосфаты каль-

ция (монокальцийфосфат, дикальцийфосфат, моно-

дикальцийфосфат), моно- и динатрийфосфаты, 

моно- и диаммонийфосфаты, фосфат карбамида [5].  

Особый интерес представляет обесфторен-

ный фосфат кальция – монокальцийфосфат кормо-

вой (МКФ). МКФ представляет собой мелкозерни-

стое сыпучее вещество от светло-серого до темно-

серого цвета. Монокальцийфосфат применяется в 

качестве кормовой добавки для обогащения и ба-

лансирования рационов продуктивных и непродук-

тивных животных, в том числе и птицы, по фос-

фору и кальцию, а также для приготовления ком-

бикормов. Преимуществом МКФ перед другими 

кормовыми фосфатами является более высокая 

усвояемость, эффективность использования и со-
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ответствие высоким экологическим требованиям к 

производству кормовых смесей [5-8]. 

Процесс производства МКФ основан на 

нейтрализации полифосфорной экстракционной кис-

лоты природным мелом (или известью) и гранули-

ровании полученной смеси в смесителе – грануля-

торе с последующей сушкой, рассевом и охлажде-

нием готового продукта [3, 4, 9]: 

СаСО3+2Н3РО4 → 

→ Са(Н2РО4)2·Н2О + СО2 + 61,5 кДж↑ (1) 

Реакция (1) протекает с выделением тепла 

[3]. Для обеспечения наиболее полного протекания 

целевой реакции (1), процесс нейтрализации кис-

лоты проводят с небольшим избытком мела до со-

держания его в готовом продукте в диапазоне от 

1% до 3%. При этом процесс является гетероген-

ным и может протекать остаточно в готовом про-

дукте (МКФ) [10]. При контроле технологического 

режима и качества готового продукта определяют 

массовую долю воды и свободной фосфорной кис-

лоты в МКФ, а также показатель активности ионов 

водорода [12-15]. 

Для проведения испытаний при определе-

нии показателя активности ионов водорода, массо-

вой доли воды и свободной фосфорной кислоты 

образец МКФ подвергается предварительной под-

готовке: квартованию и измельчению [9, 13, 16]. 

При определении массовой доли свободной фос-

форной кислоты образец МКФ дополнительно су-

шат при 100 ℃ в течение 3 ч [9, 15]. 

Ранее установлено [9], что на стадии подго-

товки пробы, при измельчении образца МКФ в ре-

зультате механоактивации непрореагировавший 

мел в составе МКФ начинает реагировать со сво-

бодной фосфорной кислотой. При определении 

массовой доли воды в МКФ при температуре (100-

105) °С помимо гигроскопической влаги [15] про-

исходит удаление углекислого газа, который обра-

зуется в результате реакции нейтрализации свобод-

ной фосфорной кислоты с непрореагировавшим 

мелом. Это отражается на величине потери массы 

образцом, и, соответственно, приводит к завыше-

нию результатов измерения массовой доли воды в 

МКФ.  

Также в результате увеличения степени 

протекания реакции нейтрализации свободной 

фосфорной кислоты с непрореагировавшим мелом 

при интенсивном измельчении образца происходит 

занижение определяемой массовой доли свобод-

ной фосфорной кислоты [9]. 

Явление механоактивации [17] при подго-

товке пробы имеет место также и при определении 

фазового состава комплексных NPK-удобрений. 

Исследованию конверсионных процессов, проте-

кающих в объеме гранул сложных минеральных 

удобрений посвящено значительное количество 

исследований [18-23]. В ряде работ [20, 21] для 

NPK-удобрений описано изоморфное замещение 

ионов аммония и калия с образованием твердых 

растворов как на сульфатной, так и на фосфатной 

основе: 

(NH4)2SO4 + xKCl = 

= xNH4Cl + [(NH4)1-x/2Kx/2]2SO4 (x ≤ 2) (2) 

(NH4H2PO4 + zKCl = 

= zNH4Cl + [(NH4)1-zKz]H2PO4 (z ≤ 1)  (3) 

В работах [20, 21] на основании результа-

тов рентгенофазового анализа предполагается, что 

замещение ионов аммония на ионы калия по реак-

ции (2) с образованием твердых растворов состава 

[(NH4)1-x/2Kx/2]2SO4 достигает в различных марках 

NPK-удобрений (20-30)%, при этом происходит со-

ответствующее уменьшение количества исходного 

KCl и увеличение количества образовавшегося 

NH4Cl. 

Однако при интерпретации данных рентге-

нофазового анализа авторы не учитывают влияния 

механического воздействия в процессе растирания 

пробы, которое приводит к увеличению скорости 

протекания твердофазных реакций в образце [24]. 

В работах [25, 26] с применением неразру-

шающих методов анализа – рентгеновской микро-

томографии и сканирующей электронной микро-

скопии – установлено, что в сложных NPK-удобре-

ниях, получаемых на основе фосфатов аммония пу-

тем введения сырьевых компонентов ((NH4)2SO4 

KCl) в сухом виде в поток ретура, конверсионные 

взаимодействия протекают в минимальной степени.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования влияния процесса из-

мельчения на фазовый состав МКФ выполнили 

рентгенофазовый анализ на дифрактометре TDM-

20 фирмы Tongda. Все образцы МКФ перед изме-

рениями растирали в агатовой ступке до 40 мкм и 

160 мкм в течение 30 мин. Съемку всех дифракто-

грамм выполняли в диапазоне углов Ɵ от 3° до 90°, 

режим работы трубки – 30 кВ/10 мА, в режиме не-

прерывного сканирования, время экспозиции в 

точке – 5 с, шаг сканирования – 0,01°, атмосфера – 

воздух, при вращении образца. Идентификацию фаз 

проводили с использованием программного обеспе-

чения «QualX». Количественный анализ выполняли с 

помощью программного обеспечения «Profex» по 

методу Ритвельда без учета аморфной фазы.  
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Для оценки влияния процесса предвари-

тельной сушки на результат измерений определяли 

массовую долю свободной фосфорной кислоты в 

предварительно высушенных и исходных образцах 

МКФ. Определения свободной фосфорной кис-

лоты выполняли титриметрическим методом, ос-

нованным на извлечении свободной фосфорной 

кислоты из пробы ацетоном. Температуру сушки 

выбирали с учетом ранее выполненных исследова-

ний [9]. Высушивание образцов МКФ выполняли 

при температуре 60 ℃ и 80 ℃.  

С целью оценки влияния механического 

воздействия при растирании пробы методом рент-

генофазового анализа определяли фазовый состав 

смесей реактивных солей хлорида калия и суль-

фата аммония, приготовленных в соотношении 1:1 

и высушенных при температуре 63 ℃ до постоян-

ной массы, растертых совместно и по отдельности. 

Таким же образом проанализировали смесь хло-

рида калия с дигидроортофосфатом аммония. Рас-

тирание образцов проводили в агатовой ступке до 

среднего размера частиц 10 мкм. Контроль фракци-

онного состава исследуемых образцов выполняли 

методом динамического рассеяния света на лазерном 

дифракционном анализаторе Analysette 22 фирмы 

Fritsch. Качественный и количественный анализ 

проводили в двух аналитических лабораториях: на 

дифрактометре XRD-7000 фирмы Shimadzu (расчет 

содержания фаз выполняли с применением полно-

профильного метода Ритвельда) и на дифракто-

метре Х-pert фирмы Phillips (расчет содержания 

фаз выполняли методом внутреннего стандарта). В 

случае применения метода внутреннего стандарта 

содержание рентгеноаморфной фазы (%) рассчи-

тывали по формуле 

Xам.ф = 100 – X,   (4) 

где X – суммарное содержание кристаллических фаз. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты определения фазового состава 

образца монокальцийфосфата представлены в 

табл. 1. 

Погрешность количественного рентгенофа-

зового анализа для анализируемых образцов МКФ не 

оценивалась.  

Дифрактограммы монокальцийфосфата 

представлены на рис. 1. 

 
Таблица 1 

Результаты качественного и количественного рентгенофазового анализа монокальцийфосфата 

Table 1. Results of qualitative and quantitative X-ray phase analysis of monocalcium phosphate 

Наименование фазы Химическая формула фазы 

М.д. фаз  

в измельченной пробе, % 

160 мкм 40 мкм 

Дигидроортофосфат кальция моногидрат Ca(H2PO4)2·H2O 58 63 

Дигидроортофосфат кальция Ca(H2PO4)2 29 23 

Карбонат кальция  CaСO3 3 2 

Гидрофосфат кальция CaHPO4 5 6 

Сульфат кальция полугидрат CaSO4·0,5H2O 5 6 

Кузелит* Ca4Al2(OH)12SO4·6H2O <1 <1 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Дифрактограммы монокальцийфосфата в зависимости от степени измельчения: а) измельчен до фракции 160 мкм и б) измель-

чен до фракции 40 мкм: 1 – Ca(H2PO4)2·H2O; 2 – Ca(H2PO4)2; 3 – CaСO3; 4 – CaSO4·0,5H2O; 5 – Ca4Al2(OH)12SO4·6H2O; 6 – CaHPO4 

Fig. 1. Diffractograms of monocalcium phosphate depending on the degree of grinding: a) crushed to a fraction of 160 µm and б) crushed to a 

fraction of 40 µm: 1 – Ca(H2PO4)2·H2O; 2 – Ca(H2PO4)2; 3 – CaСO3; 4 – CaSO4·0.5H2O; 5 – Ca4Al2(OH)12SO4·6H2O; 6 – CaHPO4 
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Из представленных в табл. 1 данных можно 

отметить, что при растирании пробы до 40 мкм 

происходит увеличение содержания моногидрата 

дигидроортофосфата кальция, то есть фаза дигид-

роортофосфата кальция в процессе растирания 

пробы МКФ частично переходит в моногидрат. 

Это может быть связано с длительностью подго-

товки пробы (растирание пробы в течение 30 мин), 

в процессе которой происходит сорбция образцом 

МКФ влаги из окружающего воздуха, так как ак-

тивность паров воды над образцом МКФ на поря-

док ниже активности паров воды в окружающем 

воздухе [11]. 

Сравнительные результаты массовой доли 

свободной фосфорной кислоты при разной подго-

товке к анализу представлены на рис. 2. 
 

 
Рис. 2. Результаты измерений массовой доли свободной фос-

форной кислоты (ω) от предварительной сушки монокальций-

фосфата: 1, 2, 3 – номер образца; А – исходная проба; В – проба, 

высушенная при 60 ℃; С – проба, высушенная при 80 ℃ 

Fig. 2. Measurement results of the mass fraction of free phos-

phoric acid (ω) from the pre–drying of monocalcium phosphate: 

1, 2, 3 - sample number; A – initial sample; B - sample dried at 60 ℃; 

C – sample dried at 80 ℃ 

Из приведенных на рис. 2 данных видно, 

что в результате предварительного высушивания 

МКФ перед анализом массовая доля свободной 

фосфорной кислоты снижается. Можно предполо-

жить, что с повышением температуры вязкость 

фосфорной кислоты уменьшается, что приводит к 

более интенсивному протеканию процесса нейтра-

лизации кислоты мелом. При протекании реакции 

по уравнению (1) происходит выделение углекис-

лого газа. В связи с этим в процессе высушивания 

проба МКФ теряет не только гигроскопическую 

влагу, но и углекислый газ, что отражается на ве-

личине потери массы образцом, и, соответственно, 

на результатах измерения массовой доли воды в 

МКФ.  

Приемлемость полученных результатов мас-

совой доли свободной фосфорной кислоты (рис. 2) 

оценивали на основе внутрилабораторной преци-

зионности, рассчитанной из имеющегося массива 

данных.  

С учетом литературных [9] и эксперимен-

тальных данных (рис. 2) рекомендуется перед 

определением массовой доли свободной фосфор-

ной кислоты подвергать образцы МКФ предвари-

тельному высушиванию при температуре не выше 

60 ℃ для удаления гигроскопической влаги. 

Результаты определения фазового со-

става модельных смесей реактивных солей KCl и 

(NH4)2SO4 и KCl и (NH4)Н2РO4 представлены в 

табл. 2-3. 

 
Таблица 2 

Результаты качественного и количественного рентгенофазового анализа смеси KCl и (NH4)2SO4, приготов-

ленных в соотношении 1:1 и высушенных до постоянной массы 

Table 2. The results of qualitative and quantitative X-ray phase analysis of a mixture of KCl and (NH4)2SO4 pre-

pared in a 1:1 ratio and dried to a constant weight 

Способ  

подготовки 

смеси  

XRD-7000 Schimadzu Х-pert Phillips 

Фазовый состав 
М.д. фаз (метод 

Ритвельда), % 
Фазовый состав 

М.д. фаз (метод  

внутреннего стандарта), 

% 

Растерты по 

отдельности  

KCl 49,1 KCl 50,0 

(NH4)2SO4 48,2 (NH4)2SO4 34,0 

NH4Cl 0,9 NH4Cl 1,5 

((NH4)0,30,K0,70)2SO4 1,8 ((NH4)0,30,K0,70)2SO4 2,5 

- - ((NH4)0,31,K0,69)2SO4 Менее 1 

- - Рентгеноаморфная фаза 11,0 

Растерты  

совместно  

KCl 23,7 KCl 50,0 

(NH4)2SO4 46,7 (NH4)2SO4 33,0 

NH4Cl 5,2 NH4Cl 2,0 

((NH4)0,30,K0,70)2SO4 3,6 ((NH4)0,30,K0,70)2SO4 2,5 

(NH4,K)Cl 20,9 ((NH4)0,31K0,69)2SO4 2,0 

- - Рентгеноаморфная фаза 10,5 
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Таблица 3 

Результаты качественного и количественного рентгенофазового анализа смеси KCl и (NH4)Н2РO4, приго-

товленных в соотношении 1:1 и высушенных до постоянной массы 

Table 3. Results of qualitative and quantitative X-ray phase analysis of a mixture of KCl and (NH4)H2РO4 prepared 

in a 1:1 ratio and dried to a constant weight 

Способ  

подготовки 

смеси  

XRD-7000 Schimadzu Х-pert Phillips 

Фазовый состав 
М.д. фаз (метод  

Ритвельда), % 
Фазовый состав 

М.д. фаз (метод  

внутреннего  

стандарта), % 

Растерты по 

отдельности  

KCl 41,5 KCl 53,0 

(NH4)Н2РO4 45,8 (NH4)Н2РO4 36,0 

((NH4)0,63,K0,37)Н2РO4 5,5 ((NH4)0,89,K0,11)Н2РO4 10,0 

(NH4,K)Cl 7,2 (NH4)2HPO4 1,0 

Растерты  

совместно  

KCl 41,4 KCl 50,0 

(NH4)Н2РO4 39,2 (NH4)Н2РO4 36,0 

((NH4)0,63,K0,37)Н2РO4 11,4 ((NH4)0,89,K0,11)Н2РO4 7,0 

(NH4,K)Cl 20,9 (NH4)2HPO4 7,0 

 

Рентгенофазовый анализ смеси хлорида ка-

лия и сульфата аммония, растертых раздельно, по-

казал присутствие в образцах хлорида аммония и 

твердых растворов. Это свидетельствует о протека-

нии твердофазной реакции между исходными ком-

понентами. При этом совместное растирание при-

вело к существенному увеличению содержания 

NH4Cl, ((NH4)0,30,K0,70)2SO4 и ((NH4)0,31,K0,69)2SO4. 

Результаты рентгенофазового анализа смеси 

KCl и (NH4)Н2РO4 также указывают на протекание 

конверсионных процессов между исходными со-

лями (табл. 3). Во всех исследуемых образцах смеси 

KCl с (NH4)Н2РO4 (растертых совместно и раздельно) 

обнаружены твердые растворы ((NH4)1х/2,Kх/2)Н2РO4. 

При этом в образцах, где растирание исходных 

компонентов проводилось совместно, отмечается 

увеличение содержания твердых растворов. 

Таким образом, показано увеличение сте-

пени протекания конверсионных процессов в ис-

следованных смесях солей, происходящее в ре-

зультате растирания пробы при ее подготовке для 

рентгенофазового анализа. Данный факт следует 

учитывать при исследовании фазового состава 

сложных солевых систем и интерпретации получа-

емых результатов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, установлено, что в процессе 

пробоподготовки при растирании пробы МКФ в ага-

товой ступке в течение 30 мин на воздухе происхо-

дит увеличение содержания моногидрата дигидро-

ортофосфата кальция в составе пробы. При интер-

претации результатов рентгенофазового анализа в 

пробах МКФ следует учитывать влияние пробо-

подготовки на протекание гетерогенных процессов 

в готовом продукте. 

Показано, что при высушивании пробы 

МКФ при температуре 80 ℃ перед определением 

массовой доли свободной фосфорной кислоты про-

должается процесс нейтрализации фосфорной кис-

лоты мелом, что приводит к искажению получае-

мых результатов анализа. Рекомендовано перед 

определением массовой доли свободной фосфор-

ной кислоты подвергать образцы МКФ предвари-

тельному высушиванию при температуре не выше 

60 ℃ для удаления гигроскопической влаги. 

При исследовании фазового состава слож-

ных солевых систем (в том числе комплексных ми-

неральных удобрений) и интерпретации получае-

мых результатов следует учитывать влияние про-

боподготовки на протекание обменных твердофаз-

ных реакций между компонентами.  
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