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Рассмотрена перспектива получения линейки продуктов на базе низкосортного фосфатного сырья с ис-
пользованием экономически и экологически целесообразной солянофосфорнокислотной технологии. Показана 
возможность получения двойного суперфосфата (Р

2
О

5 
= 46 масс. %), представленного исключительно подвижной 

(водорастворимой) формой фосфора, за счёт удаления железа(III), содержащегося в примесях, из технического 
монокальцийфосфата (Р

2
О

5 
= 35 масс. %) методом изотермической перекристаллизации.

Развитие тепличных хозяйств и требования к закрытым грунтам накладывают жёсткие ограничения на состав 
примесей в используемых минеральных удобрениях. В действующих ГОСТах на фосфорсодержащие удобрения 
регламентируются физико-химические и физико-механические показатели: концентрация питательных элементов, 
влагосодержание, рН 10% раствора, гранулометрический состав, прочность гранул, рассыпчатость, концентрация 
тяжёлых металлов, оставляя без внимания ряд примесей, например, железа(III), способных приводить к ретрогра-
дации фосфора. Достаточно простая технология получения монокальцийфосфата (МКФ) из фосфоритов позволяет 
получать дешёвый эффективный продукт из низкосортных руд, чем объясняется высокий спрос на него у аграриев. 
При обеспечении требований СанПиН о ПДК контролируемых примесей в МКФ его можно использовать и в жи-
вотноводстве. Развитие направления «Зелёная химия» предполагает использование водорастворимых удобрений  
и исключает содержание токсичных элементов, способных аккумулироваться в почве. Железо(III), экстрагированное 
из примесных минералов, связываясь с фосфором, образует FePO

4
 с цитраторастворимой формой P

2
O

5
 , тем самым 

снижая подвижную форму (P
2
O

5 вод.
) в продукте. Изотермическая перекристаллизация МКФ с балластной примесью 

позволяет получить более концентрированный продукт, соответствующий по содержанию основного компонента 
(P

2
O

5 вод.
) показателям двойного суперфосфата, и очистить его от соединений железа до следового количества.

Показана возможность очистки технического МКФ методом изотермической перекристаллизации до показа-
телей, соответствующих двойному суперфосфату сельскохозяйственного назначения, за счёт удаления примесей 
железа до следового количества, что расширяет область его применения.

Ключевые слова: монокальцийфосфат, двойной суперфосфат, очистка, рециркуляционные технологии, пере-
кристаллизация.
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Production of a low-grade phosphate raw materials-based line of products using economically and environmentally 
appropriate hydrochloric-phosphorus acid technology is a promising area. A double superphosphate (P

2
O

5
 = 46 wt. %) 

was obtained by isothermal re-crystallization due to removing iron(III) from impurities of the technical monocalcium 
phosphate (P

2
O

5
 = 35 wt. %). The obtained product is represented exclusively by a mobile (water-soluble) phosphorus form.

The development of greenhouses and requirements for closed soils impose strict restrictions on the impurities com-
position in the mineral fertilizers. The current State standards regulate such physico-chemical and physico-mechanical 
parameters of phosphorus-containing fertilizers as nutrients’ concentration, moisture content, pH of 10% solution, 
granulometric composition, granules’ strength, friability, heavy metals’ concentration. But they ignore a number of 
impurities, for example, iron(III), that can lead to phosphorus retrogradation. The simple enough technology makes it 
possible to obtain cheap effective product –monocalcium phosphate (MCP) – from low-grade ores (phosphorites). This 
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explains the high demand for it among farmers. MCP can also be used in animal husbandry, provided that the sanitary 
regulations and norms requirements on MPC of controlled impurities are met. The development of the “Green Chemistry” 
involves the use of water-soluble fertilizers and eliminates the toxic elements content that can accumulate in the soil. The 
iron(III) extracted from impurity minerals binds to phosphorus and forms FePO

4
 with the citrate-soluble form of P

2
O

5
, 

thereby reducing its mobile form (P
2
O

5 wat.
) in the product. A more concentrated product corresponding to the double 

superphosphate in the main component (P
2
O

5 wat.
) content was produced by isothermal re-crystallization of MCP with 

ballast impurity. In addition, the final product was purified from iron compounds to trace amounts.
Thus, purification of technical MCP by isothermal recrystallization method due to the removal of iron impurities 

to trace amounts expands the field of its application.

Keywords: monocalcium phosphate, double superphosphate, purification, recycling technologies, re-crystallization.

Критический анализ состояния и развития 
производства, а также рынка минеральных 
удобрений в мире показывает их неуклонный 
рост, к 2025 г. прогнозируется увеличение ми-
рового потребления минеральных удобрений 
на 15–20%. Такая тенденция характерна и для 
производства фосфорных удобрений в России, 
где только за последние 10 лет их потребление 
увеличилось более чем на 31% [1, 2].

Монокальцийфосфат (МКФ) является 
основным действующим веществом фосфор-
ных удобрений и входит в состав простого, 
двойного и тройного суперфосфата. Эти удо-
брения в странах ближнего и дальнего зару-
бежья считаются наиболее востребованными 
продуктами, что объясняется сравнительно 
низкой стоимостью и высокой эффективно-
стью удобрения, пригодного для большинства 
типов почв [3]. Кроме того, МКФ находит 
широкое применение в качестве кормовой 
добавки для животных [4].

Постоянный рост потребления мине-
ральных удобрений приводит к истощению 
природных ресурсов Российской Федерации. 
Апатиты, применяемые в качестве основного 
сырья, представляют собой эндогенную по-
роду. Общая формула: Са

3
(РО

4
)

2 
· СаX–, где 

X – возможные анионы: Cl–, F–, OH–. В среднем 
такой минерал содержит достаточное количе-
ство основного компонента P

2
O

5
, необходимого 

для производства удобрения высокого каче-
ства, порядка 35–42% [5].

В настоящее время в объёме общемировых 
запасов фосфатного сырья апатитовые руды 
составляют лишь 6%, а 94% приходится на 
фосфориты, которые отличаются низким со-
держанием P

2
O

5 
и более высоким содержани-

ем примесей, препятствующих переработке 
фосфоритов стандартными методами. По этой 
причине для повышения плодородия почв 
фосфориты, пройдя физико-механическую 
обработку, чаще всего, используются в виде 
фосфоритной муки (ООО «АИП «Фосфаты», 
ООО «ПГ «Фосфорит», ОАО «Воскресенские 
минеральные удобрения», ООО «Верхнекам-

ские удобрения») [6]. Агрохимическая эффек-
тивность фосфоритной муки невелика из-за 
ограниченной подвижности фосфора, поэтому 
она используется исключительно на кислых  
и слабокислых почвах. По объёму разведанных 
запасов Вятско-Камское месторождение фос-
форитов является промышленно значимым  
и для его вовлечения в производство фос-
форсодержащих удобрений необходима раз-
работка рентабельной технологии с учётом 
специфики сырья [7–9]. 

В целях рационального использования 
минеральных ресурсов показана возмож-
ность комплексной переработки низкосорт-
ных видов фосфатного сырья [10]. Авторы 
предполагают обеспечить рентабельность 
его  промышленной переработки с помощью 
рециркуляционной технологии, предусма-
тривающей возврат маточного раствора  
в цикл [11], а также за счёт использования  
в качестве реагентов отходов смежных произ-
водств – щёлоков нефтехимического синтеза и 
газовой серы [12]. В качестве удобрений для 
органического земледелия рассматривается 
перспектива использования хвостов обогаще-
ния фосфоритов [13].

Значительное количество примесей Fe3+, 
Al3+, F-, SiO

2
, содержащееся в фосфоритах, 

усугубляет их недостатки. Например, система-
тическое применение удобрений на их основе 
может привести к накоплению Fe3+ в почве. 
В их присутствии внесение расчётного коли-
чества водорастворимых удобрений, напри-
мер, Ca(H

2
PO

4
)

2
 (ПР = 1–10-3) будет сопрово-

ждаться образованием цитраторастворимых 
фосфатов, в частности, FePO

4 
(ПР = 1,30–10-22) 

[14, 15], а, следовательно, потерей целевого 
компонента вследствие снижения содержа-
ния его водорастворимой формы. Необходи-
мую доступность фосфора растениям можно 
обеспечить лишь увеличением кислотности 
почвы, что неприемлемо для многих куль-
тур. Поэтому наличие полуторных оксидов 
в составе удобрения ограничивает область 
их применения.
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Таблица / Table
Произведения растворимости (ПР) соединений в техническом монокальцийфосфате 

без балластной примеси / Solubility product (SP) of compounds 
in technical monocalcium phosphate without ballast impu

Компонент
Component

ПР
IP

рПР = -lgПР
рIP =-lgIP

Растворимость, г · моль/л
Solubility, g · mol/L

Ca(H
2
PO

4
)

2 1·10-3 3 8,3·10-5

Mg
3
(PO

4
)

2 1·10-13 13 1,54·10-15

AlPO
4 5,75·10-19 18,24 2,87·10-19

FePO
4 1,30·10-22 21,89 6,5·10-23

Ca
3
(PO

4
)

2 2,0·10-29 28,7 7,69·10-31

Вследствие избыточного содержания 
алюминия и железа в почве отмечается их 
накопление растениями [16]. Кислотные 
свойства ионов металлов в большей мере 
проявляют ионы Fe3+, что обусловлено их 
способностью к образованию гидроксоком-
плексов, сопровождающееся выделением 
протонов [17].

При избыточных концентрациях ионы 
железа образуют хелатоподобные комплексы 
с обычными метаболитами, нарушая нор-
мальный обмен веществ, взаимодействуют с 
клеточными мембранами, изменяя их про-
ницаемость и вызывая разрыв. На поглоще-
ние и перенос железа в растениях влияет ряд 
факторов, из которых наиболее значимыми 
являются: pH, содержание кальция и фосфо-
ра, а также соотношение некоторых тяжёлых 
металлов. Установлено, что растения, хорошо 
обеспеченные питательными веществами, в 
частности, кальцием и кремнием, устойчивы 
к воздействию очень высоких концентраций 
железа [18]. 

Для разработки рациональной техноло-
гии получения МКФ, повышения его каче-
ства и расширения ассортимента продуктов 
на его основе рассматривается перспектива 
очистки Са(Н

2
РО

4
)

2
 от нежелательных при-

месей.
Целью настоящего исследования являлось 

исследование возможности повышения каче-
ства и расширения ассортимента продуктов 
на основе технического монокальцийфосфата 
с помощью удаления Fe3+ методом перекри-
сталлизации.

Объекты и методы исследования

Экономическая и экологическая значи-
мость получения фосфорных удобрений на 
основе низкосортных фосфоритов повышается 
благодаря применению схемы с рециклом ма-
точного раствора. 

В связи с этим исходными объектами ис-
следования являлись образцы технического 
монокальцийфосфата (МКФ

т
), полученные 

по рециркуляционной технологии соляно-
фосфорнокислотным разложением Вятско-
Камского фосфорита, состав которого пред-
ставляет собой (масс. %): P

2
O

5
 – 21,7, CaO – 

38,58, MgO – 0,45, Fe
2
O

3
 – 3,99, Al

2
O

3
 – 3,07, 

SiO
2
 – 14,3, прочие примеси – 10,1 [19]. Коли-

чественное определение Са2+, Mg2+, Al3+ и Fe3+ 

осуществляли стандартным комплексономе-
трическим методом [20], фосфора (в пересчё-
те на P

2
O

5
) – фотоколориметрическим.

Статистическая обработка результатов 
химического анализа 28 образцов МКФ

т
 c 

инертной примесью позволила получить его 
усреднённый состав, представляющий собой:  
P

2
O

5
 = 35±5 масс. %, CaO = 28,8±1,2 масс. %, 

MgO = 1,6±1,3 масс. %, Fe
2
O

3
 = 1,6±0,8 масс. 

% [21]. Морфологию образцов МКФ
т
 и про-

дуктов на его основе исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ).

Теоретическая возможность очистки тех-
нического МКФ от примесей, экстрагируемых 
из Вятско-Камского фосфорита, оценивалась 
в сопоставлении с литературными данными, 
представленными в таблице [14, 15].

Из таблицы следует, что с увеличением 
произведения растворимости (ПР) вещества 
растёт потребность в увеличении концен-
трации ионов OH– для достижения полного 
осаждения. Зависимость растворимости орто-
фосфатов железа, алюминия и гидрофосфата 
кальция от рН имеет ярко выраженный ха-
рактер, что объясняется присутствием аниона 
сравнительно слабой кислоты в составе солей. 
Следовательно, от pH раствора этих солей за-pH раствора этих солей за- раствора этих солей за-
висит не только факт выпадения осадка, но и 
полнота их осаждения, что делает возможным 
разделение ионов. Так, полное осаждение соли 
с низким ПР может быть достигнуто даже в 
сильнокислой среде, например, в условиях 

ЭКОЛОГИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДСТВА
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Рис. 1. Микрофотографии осадков, выделенных из растворов технического монокальцийфосфата 
после перекристаллизации: a) ×1,000, b) ×5,000

Fig. 1. Micrographs of sediments isolated from technical monocalcium 
phosphate solutions after recrystallization: a) ×1.000, b) ×5.000

получения монокальцийфосфата по рецирку-
ляционной технологии при pH ≤ 0,5. Поэтому 
содержащиеся в маточном растворе FePO

4
, 

Са
3
(PO

4
)

2
 и AlPO

4
 способны выпадать в оса-

док [22].

Результаты и обсуждение

Образцы технического продукта после 
28 циклов эксперимента, представляющие 
собой кристаллогидрат монокальцийфос-
фата, промывали расчётным количеством 
воды и последующей фильтрацией очищали 
от балластной примеси, представленной, в 
основном, диоксидом кремния со структу-
рой альфа-кварца. Полученный раствор, 
насыщенный монокальцийфосфатом, на-
правлялся на перекристаллизацию, которая 
проводилась за счёт упаривания растворителя 
с уменьшением объёма в 2 раза, при 100 оС на 
водяной бане.

В процессе перекристаллизации продук-
та после каждой стадии рециркуляционного 
процесса получения МКФ наблюдалось си-
стематическое выделение осадков. С помощью 
метода СЭМ установлено, что осадки пред-
ставляют собой частицы сферической формы с 
узким распределением по размерам (≈ 1 мкм). 
На рисунке 1 (а, б) представлены микрофото-
графии осадков.

Из результатов химического анализа  
МКФ

т
 видно, что среднее значение P

2
O

5 
в нём 

соответствует показателям обогащённого су-
перфосфата ≈ 35 масс. %.

На рисунках 2, 3 (см. цв. вкладку II) пред-
ставлено содержание целевого компонента  
и примеси железа, соответственно, в серии об-

разцов технического и очищенного продукта 
(МКФ

о
), в котором содержание P

2
O

5
 увели-

чилось с 35±5% до 47±5%, и соответствует 
качеству двойного суперфосфата. 

Кроме того, содержание Fe3+ после одно-
ступенчатой изотермической перекристалли-
зации МКФ

т
 снижено до

 
0,05±0,04 масс. %, что 

минимизирует потери подвижной формы Р
2
О

5
 

вследствие реакции ретроградации фосфора из 
Са(Н

2
РО

4
)

2
 в FePO

4
.

Заключение

Систематические исследования процесса 
очистки образцов технического монокальций-
фосфата на базе бедного фосфорита Вятско-
Камского месторождения от примесей желе-
за методом одноступенчатой перекристал-
лизации показали возможность получения 
продукта с содержанием Р

2
О

5 
47±5 масс. %,

 соответствующего качеству двойного су-
перфосфата (ГОСТ 16306-80). Удаление 
примесей железа до следовых количеств  
0,05±0,04 масс. % позволяет использовать 
удобрение на закрытых грунтах тепличных 
хозяйств, исключая риски накопления в них 
токсичных компонентов и, обеспечивая под-
вижную форму фосфора, доступную для рас-
тений. Очищенный монокальцийфосфат со-
ответствует требованиям, предъявляемым к 
продуктам «зелёной» химии.

Инструментальные исследования образ-
цов проводили с привлечением оборудования 
Центра коллективного пользования РХТУ им.  
Д.И. Менделеева по государственному кон-
тракту № 13.CCP.21.0009.
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