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ТРАНСФОРМАЦИЯ СОЕДИНЕНИЙ МЕДИ  
В УСЛОВИЯХ ПОЛУЧЕНИЯ СЛОЖНЫХ УДОБРЕНИЙ

Аннотация. Приведены результаты исследований по изучению поведения микроэлемента меди в условиях про-
изводства сложных азотно-фосфорных удобрений – аммофоса и нитроаммофоса. Показано, что при введении оксида 
и сульфата меди в растворы фосфорной и смеси азотной и фосфорной кислот медь находится в виде дигидрофосфа-
та. В интервале рН 1,6–2 в осадок выпадает гидрофосфат меди, а при рН выше 6 образуется медьаммонийфосфат. 
При аммонизации смеси азотной и фосфорной кислот, содержащей медь, гидрофосфат меди образуется в интерва-
ле рН 1,2–4,1, а при рН выше 5,2 в осадок выпадает медьаммонийфосфат. В условиях получения медьсодержащего  
аммофоса медь находится в виде смеси гидрофосфата и медьаммонийфосфата, в условиях получения нитроаммофоса –  
в виде гидрофосфата с высоким содержанием медьаммонийфосфата. И в аммофосе и в нитроаммофосе медь нахо-
дится в усвояемой растениями форме, что указывает на возможность введения микроэлемента меди на различных 
стадиях получения сложных фосфорсодержащих удобрений.
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TRANSFORMATION OF COPPER COMPOUNDS  
IN THE CONDITIONS  OF OBTAINING COMPLEX FERTILIZERS

Abstract. The results of studies on the behavior of the copper trace element in the production of complex nitrogen-phos-
phorus fertilizers – ammophos and nitroammophos are presented. It is shown that, when copper oxide and sulfate are in-
troduced into solutions of phosphoric and mixtures of nitric and phosphoric acids, copper appears in the form of dihydro-
phosphate. Copper hydrophosphate precipitates in the ph range of 1.6–2, and at a ph above 6 copper ammonium phosphate 
is formed. During ammonization of a mixture of nitric and phosphoric acids containing copper, copper hydrophosphate  
is formed in the ph range of 1.2–4.1, and at a ph above 5.2, copper ammonium phosphate precipitates. Under the conditions 
for obtaining copper-containing ammophos, copper is in the form of a mixture of hydrophosphate and copper ammonium 
phosphate. Under the conditions for obtaining nitroammophos, copper is mainly in the form of hydrophosphate with a lethal  
content of copper ammonium phosphate. Both in ammophos and in nitroammophos, copper is in a form assimilated by plants, 
which indicates the possibility of introducing the microelement copper at various stages of obtaining complex phospho-
rus-containing fertilizers.
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Введение. Для нормального роста и развития растений необходимы различные элементы пи-
тания – макро- и микроэлементы. По современным данным, таких элементов порядка 70, без кото-
рых растения не могут полностью завершить цикл развития и которые не могут быть заменены 
другими [1, 2].
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Отечественными и зарубежными учеными доказано, что нет ни одного важного биохими-
ческого процесса, ни одной физиологической функции в живом организме и растении, которые 
были бы осуществлены вне участия того или иного микроэлемента [3].

В настоящее время наиболее изучена физиологическая н биохимическая роль цинка, меди, 
молибдена, марганца, бора, кобальта, для которых достаточно четко установлено значение в ме-
таболизме растений, прямое или косвенное участие в синтетических процессах клетки, а также  
в росте и развитии организмов. Для этих микроэлементов изучен механизм действия на биоло-
гические процессы, углеводный обмен, окислительно-восстановительные реакции и фосфори-
лирования.

Микроэлементы, будучи составной частью ферментов или их активаторами, имеют исклю-
чительное значение в нуклеиновом обмене и биосинтезе белков, оказывают большое влияние 
на скорость и энергию обмена веществ различных соединений растительной клетки, выполня-
ют важную физиолого-биологическую роль в метаболизме растительного организма, участвуют  
в синтетических процессах клетки и, следовательно, в росте и развитии растений, а также опре-
деляют скорость и направленность реакций в организме. При их недостатке нарушается синтез 
органических соединений фосфора и азота, снижаются скорость и направленность основных 
процессов обмена в растительной клетке.

В жизнедеятельности растений каждый микроэлемент выполняет определенную функцию. 
В частности, медь (Cu) и молибден (Mo) участвуют в окислительно-восстановительных реакциях,  
связанных с дыханием растений, фотосинтезом, азотным и фосфорным обменом, а также в био-
синтезе аминокислот, хлорофилла и фиксации молекулярного азота. При недостатке меди в пи-
тании растений снижается активность ферментов, нарушается нормальное образование хлорофилла, 
нуклеиновых кислот, биосинтез белков, вследствие чего уменьшается продуктивность растений.

Микроэлементы (медь (Cu), марганец (Mn), железо (Fe) и цинк (Zn)) необходимы растениям, 
их функции тесно связаны с жизненно важным метаболизмом. Нормальный диапазон концен-
траций каждого из этих металлов в растении узок, при этом как недостаток, так и избыток вызы-
вает серьезные физиологические последствия [4].

Микроэлементы не могут заменить основные питательные элементы минеральных удобре-
ний, а лишь дополняют их действие. Вместе с тем практика сельскохозяйственного производ-
ства свидетельствует о том, что ни один из микроэлементов не может быть заменен другим. 
Растения значительно эффективней используют азотные, фосфорные и калийные удобрения при 
достаточном содержании в почве микроэлементов. При их недостатке сельскохозяйственные 
культуры дают неполноценный урожай, а растения подвергаются различным заболеваниям.

В состав ферментов, витаминов, гормонов, пигментов и иных соединений, влияющих на жиз-
ненные процессы, входят14 микроэлементов (B, Мn, Сu, Zn, Со, Мо и др.).

Микроэлементы играют важную роль в обмене веществ непосредственно или в составе био-
катализаторов и других физиологически активных веществ, участвуют почти во всех основных 
биохимических реакциях, протекающих в растительных организмах [5–12].

Действие каждого микроэлемента в окислительно-восстановительных процессах являет-
ся специфичным. Медь участвует в фотосинтезе углеводов и образовании белковых веществ  
и витаминов. При недостатке меди деятельность окислительных ферментов резко ослабляется,  
что тормозит развитие, ведет к увяданию. Появление на листьях белых пятен – признак крайне-
го недостатка меди. Однако ее избыток оказывает на растения угнетающее воздействие, поэтому 
вносить соли, содержащие медь, надо осторожно и в очень малых дозах [13].

Медь (Cu) является важным элементом, регулирующим здоровье основных организмов, та-
ких как растения, животные и люди. В последнее время большое внимание привлекают экологи-
чески безопасные методы решения проблем, поскольку они просты и жизнеспособны, являются 
альтернативой многочисленным физическим и химическим методам. Агрохимикаты на основе 
меди традиционно использовались в сельском хозяйстве для поддержания состояния питания  
и здоровья растений [14].

Потребность в микроэлементах особенно возрастает, когда технологии выращивания культур 
«набирают обороты», повышаются как нормы внесения NPK-удобрений (с переходом на безбал- 
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ластные), так и генетический потенциал сортов. При этом растения все хуже откликаются  
на внесение только NPK.

Эффективное управление удобрениями имеет большое значение для устойчивого ведения 
сельского хозяйства. Одним из способов улучшения агрономических методов является исполь-
зование удобрений с медленным высвобождением (SRF), которые показали интересную роль  
в оптимизации доступности питательных веществ для роста растений. Выделение азота, фосфо-
ра и калия профили NPK-удобрений с покрытием определяли в воде и почве [15, 16].

При добавлении микроэлементов в состав удобрений между ними может произойти хими-
ческое взаимодействие, приводящее к изменению некоторых технологических параметров про-
цесса и переводу в неусвояемые формы питательных элементов, вводимых добавок, также могут 
изменяться физико-химические, товарные и другие свойства. 

Применение фосфорных удобрений может быть значительным источником потенциально опас
ных микроэлементов. При обычной практике земледелия влияние внесения фосфорных удобре-
ний на накопление микроэлементов в принимающих почвах было ограниченным и локализован-
ным. Их поглощение растениями сильно варьировалось в зависимости от норм внесения удобре-
ний, характеристик почвы и растений [17]. 

Для решения проблемы производства высокоэффективных комплексных удобрений необ-
ходимы глубокие физико-химические исследования взаимодействия микроэлементов с компо-
нентами удобрений в процессе их получения, хранения и механизма влияния добавок на свой-
ства получаемых продуктов. В то же время чистые соли микроэлементов дефицитны и дороги,  
что увеличивает себестоимость продукта.

В связи с этим изучение возможности использования дешевых микроэлементов,  содержа-
щих промышленные отходы, и поведение микроэлементов в процессе производства являются 
актуальной проблемой.

Объекты и методы исследований. Объектами исследований являются соединения, образу-
ющиеся при аммонизации фосфорнокислых и нитратно-фосфатных растворов, которые содер-
жат в своем составе такой микроэлемент, как медь. В статье представлены результаты исследо-
ваний по извлечению меди из пыли кислородно-факельной печи. Для работы использовали пыль 
состава (мас.%): Cu – 18,0; Fe – 17,1; С – 11,4; SiO – 2,4; Al2O3 – 1,5; СаО – 1,2; МgО – 0,3. Медь  
в составе пыли находилась в основном в виде сульфата и оксида. Химический анализ растворов 
проводили по известным методикам [18–20].

Результаты и их обсуждение. В основе процессов получения сложных азотно-фосфорных 
удобрений, содержащих микроэлементы, лежат реакции взаимодействия различных солей мик- 
роэлементов с азотной и ортофосфорной кислотами и их солями, в результате которых могут 
образовываться различные соединения, имеющие различную растворимость. Данное исследо-
вание посвящено изучению поведения меди в условиях получения сложных азотно-фосфорных 
удобрений – аммофоса и нитроаммофоса при аммонизации фосфорной кислоты и смеси азотной 
и фосфорной кислот.

При введении оксида и сульфата меди в термическую фосфорную кислоту протекают реак-
ции с образованием дигидрофосфата меди:

СuO +2H3РO4 = Сu(H2РО4)2 + H2O,
CuSO4 + 2H3PO4 = Сu(Н2РО4)2 + Н2SО4.

При нейтрализации полученного раствора газообразным аммиаком до рН 1,6 изменение фазо-
вого состава раствора не происходило.

При рН 1,6–2 наблюдалось образование твердой фазы нежно-голубого цвета. Химический 
анализ твердой фазы, полученной при pH 1,6–2, показал отсутствие азота и наличие 35,5–36,2 % 
Сu2+ и 54,0–54,5 % НРO4

2−, что теоретически соответствует соединению CuHPO4 (теоретический 
состав: Сu2+ – 35,8 %, НРО4

2− – 54,1 %). Результаты химического анализа приведены в табл. 1 и 2.
Процесс, происходящий при нейтрализации медьсодержащего фосфорнокислого раствора га-

зообразным аммиаком в интервале рН 1,6–2, можно описать следующим уравнением:

Сu(Н2РО4)2 + NH4OH = СuHРО4 + NН4Н2PO4 + H2O.
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Т а б л и ц а  1.  Результаты химического анализа твердой фазы, образующейся  
при аммонизации фосфорной кислоты, содержащей оксид меди

T a b l e  1.  The results of the chemical analysis of the solid phase formed during  the ammonization  
of phosphoric acid containing copper oxide

р Н 
пульпы HPO4

2−, % Cu2+, % NH3, %
Мольное соотношение

H P O 4
2 −   :   C u O   :   N H 3

Твердая фаза

1,6 54,3 35,9 1 : 1,00
[CuHPO4]1,8 54,0 35,5 1 : 0,99

2,0 54,5 36,2 1 : 0,99
2,5 54,0 36,9 2,1 1 : 1,03 : 0,22

[C u H PO 4]  +
+ [Cu(NH4)PO4]

4,3 52,2 35,7 3,4 1  :  1,03  :  0 ,37
5,4 51,6 33,6 4,1 1  :  0 ,98  :  0 ,45
6,0 50,2 33,2 6,2 1  :  1,0 0  :  0 ,70
6,3 49,0 32,1 9,0 1  :  0 ,99  :  1,03

[Cu(NH4)PO4]6,8 49,5 32,0 8,8 1  :  0 ,98  :  1,0 0
7,0 48,7 31,8 8,9 1  :  0 ,99  :  1,03

Т а б л и ц а  2.  Результаты химического анализа твердой фазы, образующейся  
при аммонизации фосфорной кислоты, содержащей сульфат меди

T a b l e  2.  The results of the chemical analysis of the solid phase formed during the ammonization  
of phosphoric acid containing copper sulfate

рН пульпы HPO4
2−, % Cu2, % NH3, %

Мольное соотношение
HPO4

2− : CuO : NH3
Твердая фаза

1,7 54,5 35,4 1 : 0,98 [CuHPO4]
2,0 54,1 35,7 1 : 1,00
2,7 53,8 35,5 2,8 1 : 1,00 : 0,29

[C u H PO 4]  +
+ [Cu(NH4)PO4]

4,0 52,0 35,1 3,2 1 : 1,02 : 0,35
4,5 51,2 34,7 3,9 1 : 1,02 : 0,43
5,8 50,05 33,2 6,0 1 : 0,99 : 0,67
6,3 49,8 32,5 9,0 1 : 0,98 : 1,02

[Cu(NH4)PO4]6,7 49,3 32,5 8,7 1 : 1,00 : 1,00
7,1 49,6 32,0 8,9 1 : 0,98 : 1,01

В диапазоне рН 2,5–6,0 химический анализ показал наряду с Сu2+ и HPO4
2– также нали-

чие 2,1–6,2  % NH3, что указывает на совместное осаждение двух солей: гидрофосфата меди 
и медьаммонийфосфата:

2Сu(H2РО4)2 + 4NH4OH = СuНРО4 + CuNH4РО4 + NH4H2РО4 + (NH4)2НРО4 + 4H2O.

При дальнейшей нейтрализации медьсодержащего фосфорнокислого раствора осадок при-
обрел интенсивно-голубую окраску. Химический анализ осадка показал следующее содержание  
в ней компонентов (мас.%): HPO4

2− – 48,7– 49,0, Cu2+ – 31,8–32,1, NH3 – 8,8–9,0. В мольном соотно-
шении это выразилось 1 : 1 : 1.

Уравнение реакции, протекающей при рН выше 6,0, можно представить в следующем виде:

CuSO4 + H3PO4 + 3NH4OH = CuNH4PO4 + (NH4)2SO4 + 3H2O.

На рисунке изображена кривая зависимости концентрации меди в составе жидкой фазы 
при аммонизации фосфорной кислоты, содержащей 1 % меди. Данные рисунка подтверждают  
тот факт, что при рН 1,6–2 происходит осаждение гидрофосфата меди, при рН 2,5–6 – гидрофос- 
фата и аммоний-медь-фосфата. Диапазон рН 6,5–7,5 способствует образованию аммоний-медь- 
фосфата [21].

Производство нитроаммофоса ведется по непрерывной схеме путем нейтрализации газо-
образным аммиаком нитратно-фосфатных растворов с последующей упаркой их в выпарной  
батарее, грануляцией и сушкой упаренной пульпы в барабанном грануляторе-сушилке (БГС).
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Микроэлементсодержащие удобрения могут быть 
получены путем введения микроэлемента на началь-
ной или промежуточной стадии производства азотно- 
фосфорного удобрения. В зависимости от кислотной 
среды, аниона кислоты, концентрации микроэлемен-
та, места введения добавки возможно существование 
различных форм микроэлементов. В связи с этим изу- 
чено поведение меди как микроэлемента в нитрат-
но-фосфатном растворе (НФР) в зависимости от рН 
среды. Для этого в реакционный сосуд вводили рас-
четное количество нитратно-фосфатного раствора  
с соотношением N  : Р2О5 = 0,36 оксида или сульфата 
меди. Содержимое реакционной колбы перемешивали 
до растворения вводимой добавки в нитратно-фос-
фатном растворе и выдерживали в термостате с рабо-
тающей мешалкой в течение 15–20 мин. Затем смесь 
нейтрализовали газообразным аммиаком до появления 
первых кристаллов или заданного значения рН.

При растворении оксида и сульфата меди в НФР 
протекают реакции с образованием дигидрофасфата 
меди по уравнениям:

CuO + HNO3
 > Cu(NO3)2 + H2O,

Cu(NO3)2 + H3PO4 > Cu(H2PO4)2 + HNO3,
CuSO4 ∙ 5H2O + 2РH3PO4 > Cu(H2PO4)2 + 5H2O + H2SO4. 

При нейтрализации полученного раствора газообразным аммиаком до рН 1,2 образования 
осадка не наблюдается. При дальнейшей аммонизации до рН 4,1 выпадает осадок нежно-голу-
бого цвета. Химический анализ твердой фазы показал следующее содержание компонентов:  
Cu – 35,99–35,31 %; Р2О5 – 41,13–40,71  %, что теоретически соответствует их содержанию  
в СuHРО4.

В интервале рН 4,1–7,0 химический анализ показал наряду с медью и P2O5 наличие 1,50–2,14 % 
аммиачного азота, что указывает на совместное осаждение двух солей гидрофосфата меди 
и медьаммонийфосфата (табл. 3):

Сu(Н2РО4)2 + NH4OH = СuHРО4 + NН4Н2PO4 + H2O,
CuSO4 + H3PO4 + 3NH4OH = CuNH4PO4 + (NH4)2SO4 + 3H2O.

Т а б л и ц а  3. Химический состав твердой фазы, образующейся при аммонизации медьсодержащих  
нитратно-фосфатных растворов

T a b l e  3. The chemical composition of the solid phase formed during the ammonization of copper-containing  
nitrate-phosphate solutions

рН Cu, % P2O5, % N, % Мольное соотношения
Cu : P2O5 : N

Твердая фаза

1,2 35,99 41,13 – 1 : 1,0241 : –

[CuHPO4]
2,6 35,71 40,94 – 1 : 1,0260 : –
3,1 35,90 40,86 – 1 : 1,0301 : –
4,1 35,31 40,71 – 1 : 1,0318 : –
5,2 31,6 37,87 1,50 1 : 1,0726 : 0,2729

[CuHPO4] + 
+ [Cu(NH4)PO4]

5,4 31,7 37,17 1,99 1 : 1,0498 : 0,2848
6,2 31,2 37,65 1,99 1 : 1,0758 : 0,2894
7,0 30,3 37,13 2,14 1 : 1,0966 : 0,3206

Влияние рН на концентрацию меди в жидкой 
фазе аммонизированной фосфорной кислоты

The influence of pH on the concentration  
of copper in the liquid phase of ammoniated 

phosphoric acid
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Заключение. Проведенные исследования поведения микроэлемента меди в виде оксида и суль-
фата в условиях получения аммофоса и нитроаммофоса показали возможность введения соедине-
ний меди в процесс производства микроудобрений. В составе аммофоса при рН 4,5–5 медь нахо-
дится в виде смеси гидрофосфата и медьаммонийфосфата. При введении оксида и сульфата меди  
в состав нитроаммофоса медь также присутствует в форме гидрофосфата и медьаммонийфосфата. 
При производстве аммофоса и нитроаммофоса медь вводится в состав смеси в виде оксида или 
сульфата и находится в легко усвояемой растениями, медленно растворимой форме.
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