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Работа посвящена изучению химических превращений, протекающих на стадии гранулиро-
вания и сушки комплексных удобрений в зависимости от условий введения хлорида калия. Ус-
тановлено протекание процессов обменного разложения с участием хлорида калия как при его 
введении совместно с ретуром, так и при введении в аммонизированную суспензию перед ста-
дией гранулирования. В зависимости от марок получаемых удобрений калий в составе продук-
тов присутствует в виде сингенита K2Ca(SO4)2 · H2O, KН2РО4, двойных дигидрофосфатов или 
сульфатов калия-аммония, а также хлорида калия при введении его в избытке. Вследствие обра-
зования указанных соединений комплексные удобрения, полученные с введением хлорида калия 
перед стадией гранулирования и применением методов окатывания в аппаратах барабанного ти-
па, по своим физическим и агрохимическим свойствам превосходят аналогичные марки удобре-
ний, полученных на основе тукосмешения. 
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The work is devoted to the study of the chemical reactions occurring at the stage of granulation and 
drying complex fertilizers depending on the conditions of introduction of potassium chloride. Set se-
quences of rate of decomposition involving potassium chloride as with its introduction in conjunction 
with returom, and with the introduction in ammoniated suspension before to stage of granulation. De-
pending on marks received fertilizer potassium in products is present in the form of singenita 
K2Ca(SO4)2 · H2O, KH2PO4, double digidrofosfate or potassium ammonium sulfate, as well as potassi-
um chloride when introducing it in excess. Due to formation of these compounds, compound fertilizers, 
obtained with the introduction of potassium chloride before the stage of granulation and applying meth-
ods of delamination in drum type, physical and agrochemical properties outperform similar brands of 
fertilizers obtained from other methods. 
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Введение. Основным направлением опти-
мизации ассортимента минеральных удобрений 
является увеличение объемов производства и 
применения комплексных удобрений. Так, доля 
простых фосфорных удобрений в России со-
ставляет всего 1,6% в общем объеме производ-
ства, а на европейском рынке предлагается 
свыше 200 марок комплексных удобрений. 

 С учетом требований основных потребите-
лей – сельского хозяйства, а также мирового 
рынка минеральных удобрений, начиная с се-
редины 80-х гг. фактически все комплексные 
удобрения выпускаются только в гранулиро-
ванном виде. 

Основными методами гранулирования ком-
плексных удобрений являются: химическая 
грануляция; паровая грануляция; компактиро-
вание; балк-блендинг. Химическая грануляция, 

как правило, включает стадию аммонизации 
промежуточных фосфорно- (азотно-кислых) 
суспензий перед подачей в гранулятор либо их 
непосредственную нейтрализацию в аммониза-
торе-грануляторе. Химическая и паровая гра-
нуляция относятся к методам гранулирования 
путем окатывания, причем необходимая для 
этого пластичность материала создается за счет 
содержащейся в суспензии жидкой фазы либо 
путем дополнительного введения жидкой фазы 
с оборотными стоками или в виде пара (паровая 
грануляция). В США наибольшее распростра-
нение получила система bulk-blending, преду-
сматривающая смешение готовых гранулиро-
ванных удобрений с последующим внесением 
тукосмесей на поля без перевозки на дальние 
расстояния. Для исключения эффекта сегрега-
ции и получения гранул «три в одном» после 
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стадии смешения дополнительно вводятся ста-
дии прессования и дробления. Этот принцип 
лежит в основе метода компактирования, пре-
дусматривающего компактирование предвари-
тельно измельченных однокомпонентных удо-
брений в прессах специальной конструкции с 
последующим дроблением, просеиванием и 
дополнительной обработкой. Один из наиболее 
известных европейских производителей уста-
новок компактирования – фирма Köppern (Гер-
мания). Практически все технологии получения 
полных комплексных удобрений предусматри-
вают введение калийсодержащего компонента – 
хлорида калия на стадии гранулирования со-
вместно с ретуром [1] или в аммонизированную 
суспензию перед ее подачей в гранулятор [2]. 

Как показал анализ литературы, а также тех-
нической документации предприятий, при опи-
сании качественного и минералогического со-
ставов продуктов указывается присутствие ка-
лия в составе хлорида калия [3]. В то же время 
наличие в гранулируемой смеси жидкой фазы 
(от 1,5 до 18% в зависимости от метода гранули-
рования), а также фосфатов аммония, сульфатов 
кальция и аммония, ряда других солей предо-
пределяют вероятность протекания на стадии 
гранулирования и сушки взаимодействия между 
хлоридом калия, азот- и фосфорсодержащими 
компонентами. Не исключается протекание то-
похимических реакций. Необходимость наличия 
точной информации по минералогическому со-
ставу обусловлена также тем, что, согласно тре-
бованиям международного регламента REACH, 
для выхода на рынки стран ЕС необходимо 
точное указание всех идентификационных по-
казателей, включая химический состав, моле-
кулярную и структурную формулу одно- и 
многокомпонентных веществ (удобрений). 

В связи с этим целью работы, результаты 
который представлены в настоящей статье, яви-
лось изучение химических превращений, про-
текающих на стадиях гранулирования и сушки 
при получении комплексных удобрений в при-
сутствии хлорида калия.  

Основная часть. Для проведения исследо-
ваний были определены следующие базовые 
марки удобрений: 7:15:19; 10:15:15; 20:15:10; 

16:12:20; 12:12:12; 13:13:13; 15:15:15. Выбор 
базовых марок обусловлен результатами анализа 
мирового рынка производителей фосфорсодер-
жащих и комплексных удобрений, а также дан-
ными Института почвоведения и агрохимии 
НАН Беларуси о потребности сельского хозяй-
ства Республики Беларусь в комплексных 
удобрениях. Химические процессы при введе-
нии хлорида калия на стадии гранулирования 
совместно с ретуром изучались на модельных 
смесях, полученных на основе индивидуальных 
солей реактивной квалификации. В качестве ис-
ходных веществ использовали дигидрофосфат 
кальция моногидрат Ca(H2PO4)2 · H2O, дигидро-
фосфат аммония NH4H2PO4, сульфат аммония 
(NH4)2SO4, хлорид калия KCl, карбамид CO(NH2)2 

и гипс CaSO4 · 2H2O квалификации «ч. д. а.». 
Для получения указанных марок в качестве 

азотсодержащих компонентов, помимо аммиа-
ка и карбамида, предусмотрено использование 
сульфата аммония, образующегося в результате 
аммонизации серной кислоты. В качестве фос-
форсодержащего компонента при введении 
хлорида калия в суспензию перед стадией гра-
нулирования предусматривалось использование 
нерасфильтрованной фосфорно-кислой суспен-
зии, образующейся на стадии разложения фос-
фатного сырья в экстракторе по технологии, 
разработанной с участием автора [4]. Коррек-
тировка состава отдельных марок осуществля-
ется введением фосфогипса.  

Рентгенографическое исследование прово-
дили с использованием дифрактометра «D8 
Advance» фирмы «Bruker» (США), ИК-спектры 
записывали на ИК-Фурье спектрометре NEXUS 
в области 300–4000 см1. При расшифровке дан-
ных рентгенофазового анализа использовали 
базу данных [5], отнесение полос ИК-спектров 
проводили с использованием справочной лите-
ратуры [6, 7]. 

Результаты исследований, представленные 
на рисунке и в табл. 1, 2, подтверждают проте-
кание на стадии гранулирования и сушки кон-
версионных процессов с участием хлорида ка-
лия, а также существенное влияние способа 
введения KCl на химизм и фазовый состав об-
разующихся продуктов.  

 
Таблица 1 

Фазовый состав комплексных удобрений, полученных при введении KCl на стадии гранулирования 

Марка 
удобрения 

Идентифицированные фазы 

12:12:12 KCl; NH4H2PO4; (NH4)2SO4; CaSO4 · 0,5H2O; (NH4, K)H2PO4; CaHPO4 · 2H2O;  Ca10(PO4)6(OH)2;
NH4Cl; CO(NH2)2; CaSO4; (K, NH4)2SO4 · H2O 

13:13:13 KCl; NH4H2PO4; (NH4)2SO4; CaHPO4 · 2H2O; CO(NH2)2; CaSO4 · 0,5H2O; CO(NH2)2 · NH4Cl; 
Ca10(PO4)6(OH)2; NH4Cl; CO(NH2)2 

15:15:15 KCl; NH4H2PO4; CaHPO4 · 2H2O; CO(NH2)2; (NH4)2SO4; (K, NH4)H2PO4; Ca10(PO4)6(OH)2; 
NH4Cl · CO(NH2)2; CaSO4; (K, NH4)2SO4 · H2O 
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Таблица 2 
Фазовый состав комплексных удобрений при введении KCl  

перед стадией гранулирования в аммонизированную суспензию 

Марка 
удобрения 

Идентифицированные фазы 

7:15:19 K2Ca(SO4)2 · H2O; NH4Cl; (NH4, K)H2PO4 

10:15:15 K2Ca(SO4)2 · H2O; NH4H2PO4; NH4Cl; CO(NH2)2 · NH4Cl; (K, NH4)2SO4 

15:15:15 CO(NH2)2 · NH4Cl; CO(NH2)2 ; K2Ca(SO4)2 · H2O; CaSO4; (NH4, K)H2PO4; K2Ca5(SO4)6 · H2O  

20:15:10 CO(NH2)2 · NH4Cl; CO(NH2)2; CaSO4; (NH4, K)H2PO4; (K, NH4)2SO4; NH4Cl 

16:12:20 CO(NH2)2 · NH4Cl; CO(NH2)2; KH2PO4; CaSO4; (NH4, K)H2PO4; (K, NH4)2SO4; KCl 

 
Анализ фазового состава продуктов, полу-

ченных при введении хлорида калия совместно 
с ретуром непосредственно на стадии гранули-
рования, позволяет сделать вывод, что в этом 
случае разложение KCl протекает лишь час-
тично (табл. 1). На это указывает наличие на 
рентгенограммах пиков высокой интенсивно-
сти, соответствующих KCl, а также сульфату и 
дигидрофосфату аммония. Очевидно, анало-
гичным будет фазовый состав комплексных 
удобрений, полученных методом компактиро-
вания, а также по балк-блендинг технологии.  

В то же время наличие в составе продуктов 
двойных солей сульфатов калия-аммония и ди-
гидрофосфатов калия-аммония указывает на 
частичное протекание конверсии хлорида калия 
непосредственно в грануляторе. Появление пи-
ков, характерных для гидрофосфата кальция, 
подтверждает предположение о протекании 
реакции между дигидрофосфатом аммония и 
сульфатом кальция. Последний частично может 
превращаться в гидроксилапатит. 

Дополнительное образование гидрофосфа-
та кальция и хлорида аммония будет происхо-
дить в результате превращения гипса в синге-
нит, а также конверсии хлорида калия. Обра-
зование гидрофосфата кальция и гидроксила-
патита подтверждаются данными, приведен-
ными в работе [8]. Таким образом, введение 
хлорида калия непосредственно на стадии гра-
нулирования совместно с ретуром приводит к 
изменению химизма процесса и фазового со-
става продукта. 

Результаты исследований и анализ фазового 
состава продуктов, полученных при введении 
хлорида калия в частично или полностью ней-
трализованную суспензию перед стадией грану-
лирования и сушки, доказывают интенсивное 
протекание процессов между отдельными ком-
понентами системы. В частности, обращает вни-
мание отсутствие рефлексов, характерных для 
KCl (за исключением марки 16:12:20, содержа-
щей избыточное количество хлорида калия по 
отношению к карбамиду), что позволяет сделать 
вывод о практически полной его конверсии.  

Соли калия в продуктах представлены в ви-
де сингенита K2Ca(SO4)2 · H2O, KН2РО4, двой-
ных дигидрофосфатов или сульфатов калия-
аммония. Причем присутствие в марках удоб-
рений 10:15:15, 15:15:15, 20:15:10 и 20:15:10 
карбамида способствует ускорению процесса 
обменного разложения за счет связывания об-
разующегося хлорида аммония в виде аддукта 
карбамида с хлоридом аммония и смещением 
равновесия в сторону продуктов реакции. Это 
подтверждается присутствием на рентгено-
граммах удобрений рефлексов, характерных 
для хлорида аммония или его соединения с 
карбамидом СО(NH2)2 · NH4Cl. 

Как видно на рисунке, по центру рентгено-
граммы образцов удобрений марок 10:15:15, 
7:15:19, 20:15:10 и 16:12:20 отличаются незна-
чительно, тогда как рентгенограмма образца 
марки 15:15:15 существенно отличается. 
Взаимосвязь фазового состава и марки удоб-
рения или, другими словами, зависимость хи-
мизма процесса конверсии от соотношения 
реагентов заключается в следующем. В удоб-
рениях марок 7:15:19 и 10:15:15, в рецептуру 
которых входит серная кислота, присутствуют 
сингенит, хлорид аммония, дигидрофосфаты 
аммония и калия-аммония, а при высоком со-
держании серной кислоты – сульфаты калия-
аммония, при этом сульфаты аммония и каль-
ция не обнаруживаются. В удобрениях марок 
20:15:10 и 16:12:20, в рецептуру которых вхо-
дит карбамид и не входит серная кислота, при-
сутствуют аддукт карбамида с хлоридом ам-
мония, дигидрофосфаты аммония или калия-
аммония, сульфаты кальция и калия-аммония, 
а при добавлении большого количества хлори-
да калия – дигидрофосфат калия. В то же вре-
мя сингенит в этих образцах не обнаруживает-
ся. Вводимый в процесс карбамид и образую-
щийся в процессе конверсии хлорида калия 
хлорид аммония в зависимости от условий 
проведения процесса, количества и соотноше-
ния исходных реагентов могут присутствовать 
в конечном продукте как индивидуально, так и 
в виде СО(NH2)2 · NH4Cl.  
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Удобрение марки 15:15:15 является про-
межуточным между указанными марками: для 
его получения используется и серная кислота, 
и карбамид. Фазовый состав этого удобрения 
наиболее сложен и представлен практически 
всеми упомянутыми соединениями: дигидро-
фосфатом и сульфатом калия-аммония, карба-
мидом и его аддуктом с хлоридом аммония, 
сингенитом и сульфатом кальция, возможно 
также присутствие гоергеита Ca5K2(SO4)6 · H2O – 
сульфата калия-кальция с более высоким, по 
сравнению с сингенитом, содержанием сульфа-
та кальция. Следует отметить, что соединения 
NH4H2PO4, KH2PO4, K2SO4, (NH4)2SO4, а также 
двойные соли разного состава Kх(NH4)1–xH2PO4 
и Kx(NH4)2–xSO4 характеризуются близкими 
межплоскостными расстояниями, и отличия на 
их рентгенограммах проявляются либо в поло-
жении рефлексов малой интенсивности, либо в 
различной интенсивности основных рефлексов. 
В особенности это относится к дигидрофосфа-
там аммония и калия-аммония. Поэтому не ис-
ключается присутствие в небольших количест-
вах всех этих соединений. Есть и другие двой-
ные соли, образование которых возможно в 
данных системах, имеющие близкие рентгено-
граммы или совпадающие основные межпло-
скостные расстояния, и поэтому трудно под-
дающиеся идентификации.  

Таким образом, удобрения марок 7:15:19; 
10:15:15; 20:15:10; 16:12:20, 15:15:15, получен-
ные при введении хлорида калия перед стадией 
грануляции в частично либо полностью ней-
трализованную фосфорно-кислую суспензию, 
можно разделить по фазовому составу на два 
вида. Удобрения, в которых азот присутствует 
главным образом в аммонийной форме, содер-
жат калий преимущественно в виде сульфата 
калия-кальция – сингенита. В удобрениях, со-
держащих большее количество азота в амид-
ной форме, калий присутствует в виде дигид-
рофосфатов и сульфатов, кроме того, в состав 
этих удобрений входит сульфат кальция. Фос-
фор во всех марках удобрений представлен 
дигидрофосфатами аммония, калия и их двой-
ными солями. Удобрения марок 12:12:12, 
13:13:13, 15:15:15, полученных при введении 
хлорида калия непосредственно на стадии гра-
нулирования совместно с ретуром, содержат 
калий главным образом в виде хлорида калия. 
Частичное протекание процесса конверсии на 
стадии гранулирования и сушки приводит к 
образованию некоторого количества двойных 
солей сульфатов калия-аммония и дигидрофос-
фатов калия-аммония. 

По результатам исследования можно сде-
лать вывод, что при получении комплексных 
NPK удобрений на основе карбамидсодержа-

щей аммонизированной фосфорно-кислой сус-
пензии и введении хлорида калия перед стади-
ей гранулирования с последующей сушкой об-
разующихся суспензий протекают следующие 
химические реакции: 

KCl + NH4H2PO4 → KH2PO4 + NH4Cl 

хKCl + NH4H2PO4 → Kх (NH4)1–xH2PO4 + хNH4Cl 

2KCl + (NH4)2SO4 → K2SO4 + 2NH4Cl 

хKCl + (NH4)2SO4 → Kx(NH4)2–xSO4 + хNH4Cl 

CO(NH2)2 + NH4Cl → CO(NH2)2 · NH4Cl 

K2SO4 + CaSO4 · 2H2O →  

→ K2Ca(SO4)2 · H2O + Н2О 

2KCl + CaSO4 · 2H2O + (NH4)2SO4 → 

→ K2Ca(SO4)2 · H2O + 2NH4Cl + Н2О 

2KCl (NH4)2 + Ca(SO4)2 · H2O →  

→ K2Ca(SO4)2 · H2O + 2NH4Cl 

Заключение. Химизм процесса получения 
комплексных удобрений при введении хлорида 
калия перед стадией гранулирования в частич-
но или полностью аммонизированные фосфор-
но-кислые суспензии и фазовый состав обра-
зующихся продуктов существенно отличается 
от состава тукосмесей, смешанных комплекс-
ных удобрений, полученных методом компак-
тирования, а также по bulk-blending техноло-
гии. Вследствие этого сложносмешанные ком-
плексные удобрения, полученные с введением 
хлорида калия перед стадией гранулирования и 
применением методов окатывания в аппаратах 
барабанного типа по своим физическим и агро-
химическим свойствам превосходят аналогич-
ные марки удобрений. Так, прочность гранул 
составляет 2,5–2,8 МПа, скорость поглощения 
влаги не превышает 0,37 ммоль Н2О/(г⋅час),  
т. е. удобрение практически не будет слежи-
ваться при хранении. Поскольку растворимость 
в воде сингенита невелика (0,25 г/100 г Н2О), 
содержащие его удобрения будут обладать 
свойствами медленно действующих по калию. 
Полученные гранулы характеризуются одно-
родным составом, без видимых вкраплений 
хлорида калия. Улучшение физических свойств, 
вероятно, обусловлено присутствием в иссле-
дуемой системе сульфата кальция, а также об-
разованием двойных солей, содержащих суль-
фат кальция и способствующих формированию 
на поверхности твердой фазы (гранул) плотной 
пленки мелких кристаллов сульфатов кальция, 
которая препятствует выходу на поверхность 
гранул карбамида и хлорида аммония, в наи-
большей степени способствующих возраста-
нию гигроскопичности и слеживаемости комп-
лексных удобрений.  
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