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Аннотация. Изучена возможность использования блистерно-колориметрического метода определения 

фосфат-ионов в блистерной ячейке, которая наполнена смесью сухих реагентов в виде россыпи. Данный ме-

тод позволяет полуколичественно определять содержание фосфора в различных объектах агросферы с ис-

пользованием россыпи, упакованной в ампулу или блистер (без применения растворов реагентов). Простота и 

доступность метода позволяет использовать его для контроля потребления фосфора (в виде фосфатов) рас-

тениями, благодаря чему становится возможным регулировать внесение питательных веществ в виде подкор-

мок на разных этапах вегетативного роста растений. Одним из обязательных условий применения минераль-

ных удобрений является исполнение требований их безопасности для здоровья человека, животных и расте-

ний, а также окружающей среды. При производстве фосфорных удобрений часто используют фосфорную кис-

лоту, полученную путем очистки с использованием органических растворителей. В лабораторных условиях 

авторами выделена очищенная экстракционным способом с использованием 100% трибутилфосфата фос-

форная кислота. На ее основе и на основе химически чистой фосфорной кислоты было синтезировано концен-

трированное фосфорное удобрение магний-аммонийфосфат (MgNH4PO4), которое было использовано в тех-

нологии выращивания культуры томата. Внесение подкормок проводили под контролем потребления фосфа-

тов в различные фазы вегетации томатов описанным выше тест-методом. Подобраны оптимальные условия 

фотометрирования – необходимое время выдержки 8–10 минут. Исследовано влияние мешающих ионов на 

точность экспресс-метода. Показано отсутствие токсического воздействия органического растворителя, кото-

рый был применен для очистки фосфорной кислоты от примесей, на рост растений.  
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Abstract. The authors have studied the possibility of using the blister colorimetric method for the determination of 

phosphate ions in a blister cell filled with a mixture of dry chemical agents in the form of placer. This method 

allows semi-quantitative determination of phosphorus content in various objects of the agrosphere using a placer 

packed in an ampoule or blister (without using chemical agents solutions). The simplicity and affordability of this 

method allow using it to control the consumption of phosphorus (in the form of phosphates) by plants, which 

makes it possible to regulate the application of nutrients in the form of supplementary fertilizers at different stages 

of plant vegetative growth. One of the prerequisites for the application of mineral fertilizers is the fulfillment of 

requirements for their safety for human, animal and plant health, as well as the environment. Production of 
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phosphate fertilizers often uses phosphoric acid obtained by purification using organic solvents. Under laboratory 

conditions, the authors have isolated phosphoric acid purified by extraction using 100% tributyl phosphate. 

Together with chemically pure phosphoric acid it was used as the basis to synthesize a concentrated phosphorus 

fertilizer magnesium ammonium phosphate (MgNH4PO4), which was used in the technology of growing tomato 

crops. Supplementary fertilizers were applied under the control of phosphates consumption in different phases of 

growing season of tomatoes by the test method described above. Optimum conditions for photometry have been 

selected with the required exposure time of 8-10 minutes. The authors have studied the effect of interfering ions 

on the accuracy of express method. It has been shown that there is no toxic effect of the organic solvent used to 

purify phosphoric acid from impurities on plant growth. 

Key words: phosphorus fertilizers, phosphoric acid, solvent purification, tributyl phosphate, determination of 

phosphates, test methods 
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ведение 

Известно, что фосфор относится к невосполнимым компонентам питания растений, 

 поэтому для выращивания многих сельскохозяйственных культур, прежде всего 

для повышения их урожайности, широко используют различные фосфорные удобрения, 

потребность в которых постоянно растет. Вместе с этим неуклонно повышаются требо-

вания к экологической безопасности применяемых удобрений. Фосфорные удобрения 

представляют собой минеральные вещества, как правило, кальциевые или аммонийные 

соли фосфорной кислоты. Эти вещества содержат фосфор в доступной для растений 

форме и обеспечивают растения этим элементом питания. 

Сырьем для получения большинства фосфорных удобрений является фосфорная 

кислота (ФК), получаемая в результате сернокислотного вскрытия природных фосфори-

тов, содержащих, помимо фосфата кальция, примеси различной природы и состава [1].  

Ca5(PO4)3F + 5H2SO4 = 3H3PO4 + 5CaSO4 + HF. 

Эта так называемая экстракционная фосфорная кислота (ЭФК) содержит множе-

ство примесей, которые должны быть полностью или частично удалены перед исполь-

зованием ФК для производства фосфорных удобрений различного состава. 

Существует несколько современных способов очистки ЭФК от примесей, одним 

из которых является очистка с применением органических растворителей (экстраген-

тов) различной природы. Одним из промышленных экстрагентов является трибутил-

фосфат (ТБФ), представляющий собой с химической точки зрения сложный эфир бута-

нола и фосфорной кислоты. ТБФ – это бесцветная жидкость, плохо растворимая в воде 

(0,39 г/1 л воды при 19 °C), но хорошо растворимая в органических растворителях. ТБФ 

устойчив к гидролизу, к действию кислот, оснований, окислителей и восстановителей. 

Он является доступным и недорогим экстрагентом.  

Сущность метода экстракционной очистки органическими экстрагентами за-

ключается в следующем: ЭФК приводят при перемешивании в тесный контакт с орга-

ническим растворителем (100% ТБФ), который практически не растворяется в воде. В 

органическую фазу экстрагируется большая часть фосфорной кислоты и незначитель-

ное количество примесей. Затем эмульсию разделяют. Водная фаза, которая получается 

после разделения органической и водной фаз, называется рафинат. Она содержит неко-

торое количество фосфорной кислоты и большую часть примесей. Рафинат часто ис-

пользуют для производства удобрений. Но качество получаемых удобрений не соответ-

ствует нормам экологической безопасности. В органическую фазу, экстракт, переходит 

большая часть фосфорной кислоты и незначительное количество разнообразных по хи-

мической природе примесей. Затем проводят процесс реэкстракции, приводя экстракт в 

контакт с водой или водными растворами других неорганических веществ. В результате 

реэкстракции получают ФК, которая отличается значительно большей степенью чистоты, 
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чем исходная ЭФК. Эта кислота может быть использована для синтеза фосфорных 

удобрений, а также для получения фосфатов пищевого качества.  

Одним из обязательных условий применения минеральных удобрений является 

исполнение требований безопасности для здоровья человека, животных и растений, а 

также окружающей среды. Актуальное направление в этом плане – использование тест-

методов для предварительной оценки содержания фосфатов в почве. Это способствует 

удешевлению и массовому распространению химического анализа как средства рацио-

нального решения задач контроля и экологического мониторинга экосистем [11].  

Определение содержания фосфора в природных водоемах, в почве, различных фи-

зиологических жидкостях, в сырой и сухой биомассах [3] – один из наиболее необходимых 

и важных видов химического анализа в медицине, биологии и сельском хозяйстве [8, 9].  

Предлагаемый экспрессный тест-метод определения фосфат-ионов позволяет 

полуколичественно оценивать содержание фосфат-ионов в почвенных вытяжках, при-

родных водоемах и физиологических жидкостях. Особенность данного метода заклю-

чается в том, что показатели растворов молибденофосфорной сини могут быть достиг-

нуты в тонком слое раствора [4]. В стандартном способе зрительный эффект при близ-

кой к максимальной концентрации фосфат-ионов достигается при толщине оптического 

слоя 20 мм, в то время как в нашем случае толщина слоя в блистерной ячейке составляет 

менее 2 мм. При этом судить об окраске можно не по всей массе окрашенного веще-

ства, а только по ее верхней части. Определенный практический интерес вызывает воз-

можность использования данного тест-метода для контроля потребления фосфатов в 

вегетационном опыте по сравнению эффективности применения фосфорных удобрений, 

синтезированных с использованием ФК различной химической чистоты.  

Для реализации цели исследования были поставлены и решены следующие задачи: 

- проведение опыта по очистке экстракционной фосфорной кислоты с использо-

ванием в качестве экстрагента 100% трибутилфосфата (ТБФ); 

- синтез магний-аммонийфосфата с использованием очищенной экстракционным 

способом фосфорной кислоты и химически чистой фосфорной кислоты; 

- проведение вегетационных опытов по выращиванию культуры томатов с ис-

пользованием синтезированного удобрения; 

- сравнение урожайности культуры томата при использовании магний-

аммонийфосфата, синтезированного на базе кислоты, очищенной экстракционным спо-

собом, и химически чистой ФК. 

- определение возможной токсичности органического растворителя, следы кото-

рого оставались в ФК, полученной экстракционным способом, в ходе проведения веге-

тационных опытов; 

- изучение возможности контроля потребления фосфатов с использованием экс-

прессных методов анализа фосфат-ионов. 

Многозадачность проведенного исследования позволила на разных его этапах 

привлекать учащихся РГАУ – МСХА имени К.А. Тимирязева для выполнения практи-

ческих заданий. Подобная практика способствует повышению интереса учащихся к 

процессу обучения и мотивирует к получению навыков, необходимых для их дальней-

шей профессиональной деятельности. 

Материалы и методы 

Методика очистки ЭФК 100% трибутилфосфатом. Водную фазу (ЭФК) и ор-

ганическую фазу (100% ТБФ) приводили в контакт и эмульгировали с помощью маг-

нитной мешалки ММ-5 (400–450 об/мин.). Время контакта фаз составляло 15 минут, 
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что соответствует достижению равновесия в процессе экстракции [2]. Разделение фаз 

на водную и органическую проводили в делительной воронке. Реэкстракцию фосфор-

ной кислоты из органической фазы проводили дистиллированной водой. Реэкстракт с 

низким содержанием примесей использовали для получения фосфорного удобрения – 

магний-аммонийфосфата MgNH4PO4.  

Методика получения магний-аммонийфосфата [5]. В стакан вместимостью 500 мл 

приливали 100 мл 10% раствора хлорида магния, прибавляли 60 мл 2 н. раствора HCl и 

140 мл дистиллированной воды. В полученный раствор добавляли 40 г гидрофосфата 

натрия Na2HPO4∙12H2O и нагревали до кипения. К горячему раствору приливали в при-

сутствии фенолфталеина 10% раствор гидроксида аммония до щелочной реакции среды. 

Полученный отфильтрованный осадок высушивали и использовали в вегетационном 

опыте. Магний-аммоний фосфат синтезировали в двух вариантах: 

- с использованием химически чистой ФК; 

- с использованием ФК, очищенной с помощью экстрагента трибутилфосфата. 

Методика проведения вегетационного опыта. В качестве опытной культуры ис-

пользовали гибрид томата. Опыты проводили в 5-кратной повторности. В качестве суб-

страта использовали верховой и низинный торф, содержащий низкие количества до-

ступных питательных веществ. В сосуды для посадки томатов набивали по 7 л смеси 

торфа с добавлением питательных веществ.  

Схема вегетационного опыта. До высадки рассады в грунт вносили на одно рас-

тение: 5 г фосфора в пересчете на Р2О5, 0,5 г N, 1 г калия в пересчете на К2О, 0,824 г 

магния и микроэлементы.  

Опыты проводили по двум вариантам, выравненным по содержанию элементов 

питания: 

1) магний-аммонийфосфат на основе очищенной ФК + преципитат + NK (с уче-

том N в фосфорсодержащем удобрении); 

2) магний-аммонийфосфат на основе химически чистой ФК+ преципитат + NK 

(с учетом N в фосфорсодержащем удобрении). 

В течение вегетационного опыта было внесено 11 подкормок, в результате кото-

рых на одно растение приходилось 14 г калия в пересчете на К2О, 8 г азота, 0,176 г маг-

ния и микроэлементы. 

В опыте использовались следующие соли: нитрат кальция Сa(NO3)2, нитрат ка-

лия KNO3, сульфат калия K2SO4, нитрат аммония NH4NO3, двойной суперфосфат 

Са(Н2РО4)2, преципитат CaНРО4 ∙2Н2О, сульфат магния MgSO4∙7H2O, а также соли, со-

держащие микроэлементы. 

Исследования в ходе вегетационного опыта проводились в агрохимической ла-

боратории имени Д.Н. Прянишникова РГАУ – МСХА имени К.А. Тимирязева.  

Приготовление почвенной вытяжки для определения содержания фосфора тест-

методом осуществляли следующим образом. Отобранный образец почвы высушивали в 

сушильном шкафу или на воздухе. К 2 г почвы, взвешенной на технических весах, до-

бавляли 5 мл 1М раствора хлорида калия и перемешивали в течение 3–5 минут, после 

этого фильтровали. Почвенную вытяжку использовали для выполнения анализа на со-

держание фосфатов. При необходимости проводили разбавление почвенной вытяжки 

до необходимой концентрации РО4
3-. 

Определение фосфатов в почвенной вытяжке. С целью контроля внесения и со-

держания в почве фосфора в виде фосфат-ионов использовали полуколичественный 

тест-метод. В качестве тест-средства использована тест-россыпь и колористическая 
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шкала к ней. Визуально-колористическую реакцию проводили, добавляя 3 капли анали-

зируемого раствора (почвенной вытяжки) в ячейку. Реакцию проводили в блистерной 

ячейке. Время, необходимое для развития окраски раствора, составляло примерно  

8 минут. Интенсивность окраски была пропорциональна концентрации фосфат-ионов в 

растворе (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Колористическая шкала для полуколичественного определения фосфат-ионов 

Определение фосфора проводилось с использованием научного оборудования 

центра коллективного пользования «Сервисная лаборатория комплексного анализа хи-

мических соединений» ФГБОУ ВО РГАУ – МСХА имени К.А. Тимирязева. 

Результаты и их обсуждение 

Вегетационный опыт носил поисковый характер и ставил своей задачей изучить 

сравнительное действие эквивалентных доз питательных веществ минеральных солей, 

полученных из фосфорной кислоты разной степени очистки. Результаты вегетационного 

опыта представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Сравнительное действие растворимых капсулированных удобрений  
с ограниченной растворимостью на урожай плодов томата 

Вариант 

Урожай плодов томата по повторностям,  
кг на одно растение S 

В среднем  

на растение 
1 2 3 4 5 

1. CaНРО4 + МgNH4PO4  

(на основе очищенной ФК) 
NKMg c микроэлементами  

в корневые подкормки 

2,86 2,78 2,98 2,92 2,77 14,26 2,85 

2. CaНРО4 + MgNH4PO4  

(на основе химически 

чистой) NKMg с микроэле-
ментами в корневые под-
кормки 

2,93 2,85 2,79 2,91 2,87 14,35 2,87 

 

Данные таблицы 1 свидетельствуют о том, что полученное с использованием 
очищенной 100% трибутилфосфатом удобрение магний-аммоний фосфат (вариант 1) не 
уступало по действию удобрению, полученному с использованием химически чистой 
фосфорной кислоты (вариант 2).  

Средняя урожайность томата по вариантам отличается незначительно. Она ко-
леблется от 2,77 до 2,98 кг с одного растения на варианте № 1 и от 2,79 до 2,93 кг на 
варианте № 2. Известно, что растения томата поглощают сравнительно небольшое ко-
личество фосфора, однако чувствительны к его недостатку в почве. Томат слабо усваи-
вает фосфор из труднорастворимых соединений, что и определяет повышенные требо-
вания к обеспеченности почвы легкоусвояемыми формами фосфора [6, 7]. В нашем 
случае наличие хорошо растворимого магний-аммонийфосфата в смеси удобрений в 
обоих вариантах оказало стимулирующее воздействие на развитие томатов. Из множе-
ства овощных культур томат наиболее отзывчив на содержание легко усвояемых фос-
фатов  в почве. Достаточное количество фосфора обеспечивает высокие прибавки уро-
жая, ускоряет созревание и улучшает качество плодов томата. Подобная тенденция ха-
рактерна для всех регионов с различными почвенными показателями.  
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Полученные результаты говорят об отсутствии угнетающего действия на рост 

растений томата растворенного экстрагента – трибутилфосфата, который в незначи-

тельном количестве все же остается в реэкстракте в процессе получения очищенной 

фосфорной кислоты.  

Следует отметить, что на протяжении вегетационного опыта в почве была сла-

бокислотная среда (рН ≈ 5,5–6,0), что, безусловно, способствовало гидролизу трибу-

тилфосфата до нетоксичных продуктов. Также очевидно, что была достигнута доста-

точная степень очистки кислоты и от остальных катионных и анионных примесей в 

ЭФК при использовании в качестве экстрагента 100% ТБФ.  

Уровень потребления фосфора определяли по содержанию фосфатов в почвен-

ной вытяжке каждые 7 дней вегетационного опыта. В результате выявлено несколько 

особо активных периодов потребления фосфора растениями томатов (рис. 2).  

 

 

Рис. 2. Потребление фосфора растениями томата в ходе вегетационного опыта,  
г на 1 растение 

Первые три недели после высадки рассады потребление фосфора было незначи-

тельным, менее 1 г на растение. Начиная с 4-й недели вегетации потребление фосфора 

значительно возрастало, более 2 г на растение. В начальный период развития растениям 

необходима хорошая обеспеченность фосфором. Это обусловливает высокую продук-

тивность и раннее образование плодов. Основной пик потребления фосфора приходится 

на период плодоношения, когда вынос фосфора максимален, более 4 г на растение.  

Использование тест-метода полуколичественного определения фосфатов позво-

лило оперативно контролировать потребление фосфора и своевременно вносить под-

кормки. Период между подкормками составил в среднем 10–12 дней. 

При полуколичественном определении фосфат-ионов в виде восстановленной 

МФК следует исключать влияние мешающих ионов. Известно, что основной трудно 

устранимой примесью при очистке ФК с использованием органических растворителей 

является фтороводородная кислота. При концентрации фторидов выше 70 мг/л воз-

можна ошибка при определении фосфатов. Однако в нашем случае такие концентрации 

фторидов в вытяжке не фиксировались. Оксид железа (III) в виде примеси до 20 мг/л 

незначительно влияет на интенсивность окраски (погрешность меньше 5%).   
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Результаты изучения селективности реакции определения фосфат-ионов с до-

бавлением мешающих компонентов приведены в таблице 2. 

Таблица 2. Влияние посторонних ионов на блистерно-колориметрическое  
определение фосфат-ионов (введено 2 мг/л РО4

3-, n = 3, Р = 0,95) 

Посторонние  
ионы 

Концентрация,  
мг/л 

Найдено  
фосфат-ионов, мг/л 

sr 

F- 70,0 1,90 ± 0,10 0,05 

SiO3
2- 5,0 2,10 ± 0,11 0,05 

Fe3+ 20,0 2,10 ± 0,11 0,01 

 

Выводы 

1. Очищенную с помощью органического растворителя (100% трибутилфосфата) 

фосфорную кислоту можно использовать наряду с химически чистой кислотой для син-

теза фосфорных удобрений, в частности магний-аммоний фосфата. 

2. Урожайные данные при добавлении магний-аммоний фосфата, синтезирован-

ного на основе очищенной экстракционным способом фосфорной кислоты, практиче-

ски не отличаются от результатов урожайности томатов при использовании MgNH4PO4, 

полученного на основе химически чистой ФК.  

3. Использование полуколичественного тест-метода определения фосфора поз-

волило отследить потребление фосфора растениями в различные периоды вегетации и 

оптимизировать процесс внесения подкормок.  

4. Были определены оптимальные условия использования тест-системы. Время 

реакции образования фосфорно-молибденовой сини в блистерной ячейке составляет 

около 8 минут. Это позволяет использовать данную тест-систему для полуколичествен-

ного определения фосфат-ионов с целью оперативного контроля за потреблением фос-

фора в условиях вегетационного опыта. 
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