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Аннотация. Разработаны составы полностью растворимых в воде NPK удобрений, содержащих микроэлементы 
в хелатной форме. Оптимизированы методики синтеза хелатных комплексов важнейших микроэлементов, структура 
полученных соединений подтверждена методами рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии и элементного ана-
лиза. Полученные составы удобрений перспективны для внесения под технические хлорофобные и плодово-ягодные 
культуры с применением различных видов сельхозтехники.
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Введение. Наиболее действенным способом решения проблемы обеспечения населения зем-
ного шара продуктами питания является интенсификация сельскохозяйственного производства 
путем повышения урожайности сельскохозяйственных культур. Одним из важнейших путей 
достижения такой цели является применение специальных минеральных удобрений. Наряду 
с ростом выпуска удобрений имеет место внедрение современных агрохимических технологий 
выращивания сельскохозяйственных культур, что обусловливает рост требований к качеству 
и ассортименту производимых минеральных удобрений. В качестве одного из факторов, сдер-
живающих рост производства ряда сельскохозяйственных культур и вызывающих удорожание 
конечной продукции, выступает невозможность использования традиционных видов промыш-
ленно выпускаемых минеральных удобрений для повышения урожайности и качества сельско-
хозяйственной продукции [1]. 
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Одной из важнейших причин, ограничивающих возможность формирования высокопродук-
тивных посевов, является недостаточная обеспеченность растений микроэлементами. В послед-
ние годы в сельском хозяйстве с целью снижения дефицита микроэлементов вместо неоргани-
ческих солей применяют комплексоны и комплексонаты металлов (хелаты), которые являются 
водорастворимыми питательными веществами, но, в отличие от минеральных солей микро-
элементов, практически не закрепляются в почвенно-поглощающем комплексе и долгое время 
остаются доступными для растений [2, 3]. Оригинальность и ценность комплексных удобрений 
с добавками микроэлементов заключается в том, что их обоснованное применение обеспечивает 
мощное развитие корневой системы и площади листьев, увеличивает прочность хлорофилл-бел-
кового комплекса и водоудерживающую способность, повышает засухо- и морозоустойчивость.

Хелатированные микроэлементы представляют собой неорганические микроэлементы, 
включенные в структуру органической молекулы, которая формирует сравнительно слабую 
химическую связь с неорганическим микроэлементом, тем самым обеспечивая микроэлементу 
«органическое окружение», которое разрушается при поступлении микроэлемента в растения 
после внесения удобрений. В результате наиболее эффективным хелатирующим агентом при-
знается тот, который обеспечивает достаточно сильную связь с неорганическим микроэлемен-
том, чтобы «защитить» его от нежелательных взаимодействий в процессе доставки к растению, 
но в то же время и достаточно слабую, чтобы обеспечить максимальное высвобождение микро-
элемента и его усвоение растением.

Существует достаточно большое число природных химических соединений, используемых 
в промышленности в качестве комплексообразующих агентов при производстве удобрений: 
лигносульфонаты, глюкогептонаты, фенолы, полиславиноиды, лимонная кислота и другие ор-
ганические кислоты [4]. Помимо природных соединений в качестве коммерчески доступных 
синтетических веществ используются этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА) и ее соли, 
гидроксилиденфосфоновая кислота (ОЭДФ), диэтилентриаминпентаацетаты (ДТПА), этиленди-
аминдигидроксифенил ацетаты (ЭДДФА) [1, 5–7]. Среди синтетических хелатирующих агентов 
наиболее эффективным для большинства ионов признана ЭДТА ввиду своей эффективности 
и коммерческой доступности, однако в последнее время усилия исследователей направлены на 
поиск новых комплексообразователей с более низкой стоимостью и способностью обеспечивать 
как можно более полную доставку микроэлемента к растению.

При изучении способов применения микроудобрений было показано, что наилучшие пока-
затели по экономической и агрономической эффективности, технологичности достигались при 
использовании хелатных форм микроэлементов для инкрустации семян, обработки посадоч-
ного материала, а также при внекорневых подкормках растений в период их вегетации [8, 9]. 
Внекорневая подкормка наиболее эффективна на хорошо удобренных грунтах и при интенсив-
ной технологии выращивания, где ограничивающим фактором роста урожайности может быть 
один из макро- и микроэлементов. Наилучший способ внесения удобрений – заделка их в грунт 
или разбрасывание (распыление) на поверхности во время подкормки. 

Одной из технических проблем, которые могут возникнуть при использовании жидких удо-
брений в процессе распыления их на полях, является присутствие в растворе нерастворимых со-
единений, вследствие чего может происходить блокировка системы распыления и последующий 
выход ее из строя. Это обстоятельство послужило предпосылкой для проведения исследований, 
направленных на разработку полностью растворимых в воде минеральных удобрений, содержа-
щих необходимые растениям микроэлементы. 

Цель настоящей работы – разработка новых форм бесхлорных азотно-фосфорно-калийных 
(NPK) удобрений, полностью растворимых в воде и содержащих микроэлементы (медь, железо, 
марганец и цинк) в хелатной форме. 

Экспериментальная часть. Для получения комплексных соединений меди, железа, цинка 
и марганца в хелатной форме, которые в дальнейшем были использованы в качестве компонен-
тов полностью растворимых в воде NPK-удобрений, были проведены экспериментальные иссле-
дования по подбору оптимальных условий реакций комплексообразования Cu (II) с адипиновой, 
Fe (II) и Mn (II) c этилендиаминтетрауксусной (ЭДТА) кислотами, а также Zn (II) c мочевиной. 
Методики получения комплексных соединений микроэлементов приведены ниже.
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Адипинат меди. Структура адипината меди (II) представлена на рис. 1. Адипинат меди по-
лучали путем взаимодействия гидрокарбоната меди (II) и адипиновой кислоты:

(CuOH)2 CO3 +2H2A + (2x–3) H2O = 2CuA xH2O + CO2,

где A – анион адипиновой кислоты [10,11]. 
Реакционный раствор готовили следующим образом: к нагретому до 70 °С водному раство-

ру адипиновой кислоты (АО «Вектон», Российская Федерация) малыми порциями при переме-
шивании добавляли основной карбонат меди (II) (АО «База № 1 Химреактивов», Российская 
Федерация) (соотношение соль меди : адипиновая кислота – 1:2). Реакционную смесь перемеши-
вали при температуре 70 °С в течение 24 ч, образовавшийся осадок бирюзового цвета отфиль-
тровывали и сушили над безводным хлоридом кальция до постоянной массы.

Комплекс Fe(II)–ЭДТА. Синтез комплекса железа с ЭДТА (рис. 2) осуществляли в присут-
ствии лимонной кислоты. Навеску лимонной кислоты (2,5 г) растворяли в 100 мл горячей воды, 
после чего pH раствора доводили до 2,2–2,3 путем добавления 25 %-ного раствора аммиака.

В получившийся раствор вносили 5,0 г FeSO4× 7H2O, реакционную смесь постоянно переме-
шивали, температуру в зоне реакции поддерживали на уровне 90 °С. После полного растворения 
сульфата железа в реакционную смесь добавляли 1 г ЭДТА. Реакцию проводили в течение 3 ч, 
по истечении которых комплекс в твердом виде выделяли из раствора путем промывки образо-
вавшейся вязкой массы этиловым спиртом, в результате чего сформировались кристаллы болот-
ного цвета – комплекс железа (II) c ЭДТА [12].

Рис. 1. Структурная формула 
адипината меди Cu(C6Н8О4)

Fig. 1. Structure of copper adipate Cu(C6Н8О4)

 
Рис. 2. Комплекс Fe (II) с ЭДТА

Fig. 2. Complex of Fe (II) with EDTA

 
Рис. 3 Комплекс Mn (II) c ЭДТА

Fig. 3. Complex of Mn (II) with EDTA

Рис. 4. Комплекс нитрата Zn c мочевиной

Fig. 4. Complex of Zn with urea
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Комплекс Mn с ЭДТА. Комплекс Mn с ЭДТА (рис. 3) получали путем взаимодействия кар-
боната марганца и этилендиаминтетрауксусной кислоты [13], исходные реагенты смешивали 
в мольном соотношении 2:1.

К водному раствору ЭДТА при постоянном перемешивании добавляли расчетное количество 
карбоната марганца, реакционную смесь перемешивали при температуре 50–60 0С в течение 3 ч, 
затем полученный раствор упаривали на роторном испарителе, в результате чего образовались 
кристаллы розоватого цвета.

Комплекс нитрата цинка с мочевиной. Смешивали равные объемы предварительно приго-
товленных водных растворов Zn(NO3)2×6H2O (0,01 M) (АО «База № 1 Химреактивов», Российская 
Федерация) и мочевины (0,04 M) (оба реагента – АО «База № 1 Химреактивов», Российская 
Федерация). Полученную смесь выдерживали в течение 4 ч при температуре 60 °С при постоян-
ном перемешивании.

По окончании реакции смесь упаривали на роторном испарителе, в результате чего сформи-
ровалась смолообразная тягучая масса, которую в дальнейшем помещали в морозильную камеру 
с целью получения кристаллов комплекса нитрата цинка с мочевиной, структура которого пред-
ставлена на рис. 4.

Результаты исследований и их обсуждение

Определение структуры полученных комплексов микроэлементов. Определение фазового 
состава образцов полученных комплексных соединений проводили методом рентгенофазового 
анализа на дифрактометре BRUKER Advance 8 с компьютерной регистрацией и использованием 
программы для расшифровки рентгеновских спектров.

Первичную обработку полученных дифракционных данных и фазовую идентификацию 
смеси кристаллических соединений в исследуемых образцах осуществляли с использованием 
программных пакетов Match и Powder X, а также базы рентгенографических порошковых стан-
дартов PDF2. Идентификацию кристаллических фаз проводили с применением данных о межпло-
скостных расстояниях кристаллических решеток веществ и минералов, представленных в кар - 
точках базы данных PDF2. Кристаллическую структуру адипината меди определяли с помощью 
рентгеновской дифракции и ИК-спектроскопии. 

С целью определения структуры полученного продукта и полноты протекания реакции 
синтеза адипината меди дополнительно были сняты спектры исходного реагента – малахита 
(CuOH)2CO3. Результаты измерений представлены на рис. 5. Появление интенсивных дифрак-
ционных пиков, размещенных при  2θ= 9,81°, 10,30°, 15,75°, 19,97°, 20,19°, 22,14°, 33,59° и умень-
шение интенсивности основных дифракционных пиков малахита при 2θ = 14,81°, 17,60°, 24,10°, 
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Рис. 5. XRD-спектры адипината меди Сu(C6H8O4) и малахита (CuOH)2CO3)
Fig. 5. XRD spectra of copper adipate Сu(C6H8O4) and malachite ((CuOH)2CO3)
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 Рис. 6. ИК-спектр адипината меди (Сu(C6H8O4))

Fig. 6. IR spectra of copper adipate (Сu(C6H8O4))

 
 Рис. 7. ИК-спектр малахита ((CuOH)2 CO3)

Fig. 7. IR spectra of malachite ((CuOH)2 CO3)
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Рис. 8. Рентгеновские дифрактограммы карбоната марганца 
и комплекса марганца с ЭДТА

Fig. 8. X-ray diffractograms of manganese carbonate and complex of Mn with EDTA

24,35°, 31,33°, 32,20°, 35,57°, 36,33°  позволяет сделать вывод, что реакция прошла и образовался 
адипинат меди.

В ИК-спектре образца адипината меди (рис. 6) отсутствует полоса поглощения при 1690 см–1, 
относящаяся к валентным колебаниям карбонильной группы и являющаяся характеристической 
для адипиновой кислоты, в то же время проявляются интенсивные полосы поглощения около 
1580 и 1420 см–1, характерные для асимметричных и симметричных валентных колебаний кар-
боксилат-аниона в солях карбоновых кислот, что свидетельствует о полном переходе адипиновой 
кислоты в солевую форму. На спектре также проявляются полосы слабой интенсивности, принад-
лежащие малахиту, а именно валентные колебания группы атомов ОН и группы атомов СО3

2–.
Для сравнения на рис. 7 представлен ИК-спектр малахита с указанием образовавшихся полос 

поглощения колебаний. Непрореагировавший малахит присутствует в продукте – адипинате меди 
в количестве 8–10 мас.%. 

Все полосы поглощения для ИК-спектров исследуемых образцов находятся в хорошем со-
ответствии с данными полос поглощения ИК-спектров для Сu(C6H8O4), опубликованными в ра-
боте [14]. Таким образом, приведенные выше данные рентгенофазового анализа и результаты 
ИК-спектроскопии позволяют сделать вывод, что выход конечного продукта – адипината меди 
составил ~ 90–92 %. Данные элементного анализа образца комплекса Сu (II), выполненного на 
C,H,N,S-анализаторе VARIOMICRO (С – 34,70 %, H – 3,88 %, Cu – 30,60 %, M = 207,67 г/моль), 
подтверждают соответствие состава полученного соединения элементному составу адипина- 
та меди.

Для подтверждения структуры образовавшегося комплекса Mn (II) с ЭДТА также исполь-
зовали рентгеновскую дифракцию и ИК-спектроскопию. В данном случае в качестве образца 
сравнения использовали карбонат марганца Mn CO3. Рентгеновские дифрактограммы исходного 
соединения и продукта реакции приведены на рис. 8. Появление дифракционных пиков, разме-
щенных при  2θ = 10,02°, 13,53°, 20,98°, 22,27°, 35,84°, и исчезновение основных дифракционных 
пиков карбоната марганца при 2θ = 24,34°, 31,26°, 37,51°, 41,51°, 45,19° позволяет сделать вывод 
о формировании комплекса марганца (II) с ЭДТА.

В соответствии с основными полосами поглощения ИК-спектров ЭДТА и комплекса Mn с ЭДТА 
(рис. 9, 10) валентные колебания группы C = O могут быть детектированы как в области характе-
ристической полосы поглощения ЭДТА, так и для координационных комплексов с ЭДТА. Полоса 
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Рис. 9. ИК-спектр этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА)

Fig. 9. IR spectra of ethylenediaminetetracetic acid (EDTA)

Рис. 10. ИК-спектр комплекса Mn с ЭДТА

Fig. 10. IR spectra оf Mn with EDTA
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поглощения группы C = O проявляется при 1624 см–1 для ЭДТА, в то время как характеристиче-
ская полоса поглощения в спектре комплекса Mn с ЭДТА – при 1573 см–1. Характеристическая 
полоса поглощения колебаний группы атомов СО3

2– при 1448 см–1, относящаяся к карбона- 
ту марганца, отсутствует, тогда как полоса поглощения колебаний группы атомов СО3

2– при  
857 см–1 [15] присутствует со слабой интенсивностью – это позволяет предполагать, что MnCO3 
прореагировал почти полностью.

Характеристическая полоса поглощения валентных колебаний группы С–Н при 1147 см–1 
проявляется для комплекса Mn c ЭДТА, но отсутствует в образце ЭДТА. Это подтверждает ста-
бильность сформировавшегося комплекса. Интерпретация полос поглощения в ИК-спектре ЭДТА 
и комплекса Mn ЭДТА показана на рис. 10.

Основные полосы в ИК-спектре полученного комплекса Mn ЭДТА соответствуют полосам 
поглощения, приведенным в работе [15]. Таким образом, приведенные выше данные рентгено-
фазового анализа и ИК-спектроскопии позволяют сделать вывод, что выход cформировавшегося 
в результате реакции продукта – комплекса Mn c ЭДТА составляет ~ 90 %.

Для определения кристаллической структуры комплекса Zn c мочевиной была использова-
на рентгеновская дифракция. С целью подтверждения структуры полученного продукта в ка-
честве образца сравнения использовали нитрат цинка Zn(NO3)2

.6H2O. Результаты представлены 
на рис. 11. Дифракционные пики, размещенные при 2θ = 9,84°, 12,72°, 14,66°, 16,95°, 17,33°, 18,97°, 
19,69°, 19,92°, 26,56°, 27,46°, 28,19°, 38,63° и 44,11°, согласованы с карточкой  Zn С4H16N10O10×2H2O  
№ [00-028-1491] из базы данных PDF.

Интенсивные полосы поглощения в ИК-спектре мочевины при 1686 и 1603 см–1 возни кают 
благодаря валентному колебанию группы атомов C=O и деформационному колебанию группы 
NH2. Полоса поглощения при 1490 см–1 относится к валентному колебанию группы С–N, а по-
лоса поглощения при 1150 см–1 – к колебанию качания группы NH2. Координация в комплексах 
с металлами возникает посредством либо атомов кислорода, либо азота. В нашем случае цинк 
связывается с кислородом в мочевине, что подтверждается уменьшением интенсивности полосы 
поглощения валентного колебания группы C=O, в то время как интенсивность полосы поглоще-
ния валентного колебания группы NH2 не изменяется [16]. ИК-спектры мочевины и комплекса 
нитрата цинка с мочевиной представлены на рис. 12 и 13. Выход Zn (CON2H4)4 (NO3)2 × 2H2O 
достиг максимального значения ~ 95 %.

Рентгенофазовый анализ был применен для определения кристаллической структуры ком-
плекса сульфата железа с ЭДТА. Для сравнения полученного продукта использовали данные 
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Рис. 11. Рентгеновские дифрактограммы нитрата цинка и комплекса нитрата цинка с мочевиной

Fig. 11. X-ray diffractograms of Zn nitrate and complex of Zn nitrate with urea
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спектрограммы исходного образца сульфата железа Fe2SO4 × 7H2O. Результаты представлены на 
рис. 14. Появление интенсивного дифракционного пика для угла 2θ = 21,38°, а также исчезнове-
ние дифракционных пиков сульфата железа (II) при 2θ = 22,15°, 23,95°, 27,39° позволяет заклю-
чить, что реакция комплексообразования прошла и образовался комплекс железа (II) c ЭДТА. 
Выход cформировавшегося продукта достиг максимального значения ~ 50 %.

Получение составов водорастворимых комплексных удобрений с микроэлементами в хе-
латной форме. Составы удобрений готовили путем сухого смешивания исходных компонентов 
с последующим гранулированием полученной смеси и экспериментальной проверкой раство-

Волновое число, см–1

Рис. 12. ИК-спектр мочевины [11]

Fig. 12. IR spectra of urea [11]

 

Рис. 13. ИК-спектр комплекса нитрата цинка с мочевиной

Fig. 13. IR spectra of the complex of Zn nitrate with urea
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Рис. 14. Рентгеновские дифрактограммы исходного сульфата железа (FeSO4×7H2O) и комплекса железа (II) с ЭДТА

Fig. 14. X-ray diffractograms of the initial iron sulfate (FeSO4×7H2O) and the complex of iron (II) with EDTA

Т а б л и ц а  1. Исходные реагенты для приготовления составов NPK удобрений 
с микроэлементами в хелатной форме

T a b l e  1. Initial reagents for the preparation of NPK fertilizer with microelements in chelate form

Наименование реагента (реактива) Компания-производитель Страна 

Дигидрофосфат калия (х.ч.) ОАО «Гомельхимторг» РБ
Сульфат калия (х.ч.) НВП «Башинком» РФ
Аммоний фосфорнокислый однозамещенный (ч.д.а.) ООО «Унихим» РФ
Калийная селитра (ч.д.а.) АО «Вектон» РФ
Карбамид (марка «А» высший сорт) AO «Гродноазот» РБ
Магний сернокислый 7-водный (ч.д.а.) АО «Вектон» РФ
Борная кислота (х.ч.) ОAO «Буйский химический завод» РФ
Молибдат аммония (х.ч.) ОAO «Буйский химический завод» РФ
Гидрокарбонат калия (ч.д.а.) ЗАО «Метахим» РФ
Сульфат марганца 1-водный (х.ч.) ОAO «Буйский химический завод» РФ

Т а б л и ц а  2. Составы NPK удобрений с различным соотношением макро- и микроэлементов
T a b l e  2. Compositions of NPK fertilizers with different ratio of macro- and microelements

Наименование компонента /  
содержание, мас.%

Состав 1
19-19-19

Состав 2
21-11-21

Состав 3
15-7-30

Состав 4
6-15-38

Состав 5
4-15-37

Состав 6
12-15-40

Состав 7
11-12-33

Дигидро-фосфат калия 31,33 21,154 13,462 28,846 28,846 9,615 15,086
Сульфат калия 0,0 0,00 0,0 15,916 26,429 0,0 12,135
Аммофос очищенный 5,42 0,00 0,0 0,0 0,0 0,0 8,31
Калийная селитра 17,94 29,678 54,64 42,433 28,289 79,593 46,701
Карбамид 34,23 36,372 15,745 0,0 0,0 2,076 7,357
Эпсомит 6,5 8,211 11,568 8,22 11,851 4,131 5,826
Хелат железа 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Хелат марганца 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Хелат цинка 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42
Адипинат меди 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Борная кислота 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
Молибдат аммония 0,02 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025
Лимонная кислота 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Гидрокарбонат калия 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Вид сельскохозяйственной куль-
туры, для которой перспективно 
применение состава

Рапс, кукуруза  
(начальный этап роста, 

фаза кущения)
Рапс,

кукуруза
Сахарная

свекла Пшеница Пшеница
Кукуруза 
(стадия 

цветения)

Кукуруза 
(стадия 

цветения)
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римости комплексного удобрения в воде. Для приготовления составов помимо синтезирован-
ных комплексов основных микроэлементов применяли исходные вещества, указанные в табл. 1. 
Данные о соотношении компонентов в составах разработанных удобрений, а также видах сель-
скохозяйственных культур, для которых перспективно их применение, приведены в табл. 2.

Установлено, что все составы удобрений обладают хорошей (~ 300 г/л ) растворимостью в во-
де при температуре 20 0С (полное растворение смеси компонентов достигалось в течение 5 мин 
при перемешивании с образованием прозрачного раствора без осадка). Если перемешивание не 
применяется, полное растворение компонентов смеси происходит в течение одного часа.

Соотношение макро- и микроэлементов в удобрениях зависит от их содержания в почвах 
региона и вида сельскохозяйственной культуры, для которой предназначено удобрение. Типы 
культур, для которых планируется использование разработанных составов удобрений, приве-
дены в табл. 2. Диапазоны концентраций каждого микроэлемента определены с учетом анализа 
состава основных типов почв Республики Беларусь, России и СНГ [17,18].

Выводы. Полученные данные свидетельствуют о том, что разработанные NPK удобрения 
с микроэлементами могут применяться как в растворенном, так и в твердом виде для повыше-
ния урожайности кукурузы, рапса, сахарной свеклы и пшеницы c помощью различных видов 
сельхозтехники. Дальнейшие исследования будут посвящены оценке агрохимического эффекта 
от внесения разработанных удобрений различными методами и выбору оптимального состава 
удобрения для последующего применения в полном цикле выращивания технических культур.
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