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Аннотация

Рассмотрены традиционные и новые способы производства сульфата аммония и комплексных солей на его 
основе. В Казахстане остается нерешенной проблема реализации многим отходов и побочных продуктов ме­
таллургических предприятий, в частности технического сульфата аммония, образующегося в коксохимиче­
ском производстве АО “АрселорМиттал Темиртау”, который мог бы стать вторичной сырьевой базой для 
производства товарных продуктов. Представлены альтернативные способы получения сульфата аммония из 
промышленных, сельскохозяйственных отходов и отходов животноводства, а также различные области его 
применения. Показана актуальность производства комплексных солей на основе сульфата аммония и возмож­
ность увеличения его потребления в сельском хозяйстве за счет получения комплексных солей со сниженной 
кислотностью и повышенным содержанием полезных компонентов. Предложены новые возможности приме­
нения сульфата аммония и перспективность его использования в качестве реагента для производства каль­
цинированной соды и гидрофторида аммония.
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ВВЕДЕНИЕ

Сульфат аммония (СА, (NH
4
)
2
SO

4
) представ­

ляет собой белый кристаллический порошок, на­
ходит широкое применение, особенно в сельском 
хозяйстве в качестве удобрения, выступая ис­
точником азота и серы. Содержание азота в СА 
достигает 21 мас. %, серы – 24 %, что благотворно 
действует на растения, в первую очередь на их 
корневую систему [1–3].

Поскольку в сельском хозяйстве часто ис­
пользуется подход интенсивного земледелия, 

требуется не только поддерживать в почве ба­
ланс фосфора, азота и калия, но и обеспечивать 
питание растений серой, причем необходимо со­
блюдать молярное соотношение N и S от 10 : 1 
до 5 : 1. Если содержание серы в почве будет 
ниже нормы, то снизится количество и качество 
сельскохозяйственных культур. В особенности 
это может повлиять на содержание и тип бел­
ков в растениях. Кроме того, сера участвует в 
бактериальном фотосинтезе. 

Отмечено, что повсеместно пахотные почвы 
недостаточно обеспечены подвижными форма­
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ми серы [4]. Наличие же в составе СА легко­
усвояемых серы и азота, положительно влияю­
щих на плодородие почв и качество выращивае­
мых растений, способствует его использованию 
в сельском хозяйстве. 

По сравнению с другими азотными удобре­
ниями, такими как карбамид (мочевина) и нитрат 
аммония (НА, аммиачная селитра, NH

4
NO

3
), СА 

имеет некоторые агрономические и экологиче­
ские преимущества [5–7]: 

– отсутствие потенциальной токсичности вод­
ного раствора аммиака (NH

3
) для растений в 

щелочных почвах;  
–  отсутствие потери азота за счет улетучи­

вания NH
3
 при поверхностном нанесении на кис­

лые или нейтральные почвы;  
–  лучший источник азота для засоленных 

почв за счет снижения негативного специфиче­
ского воздействия NaCl на рост растений и для 
натриевых и известковых почв за счет улучше­
ния структуры почвы; 

–  положительное воздействие подкисления 
почвы на увеличение доступности почвенного 
фосфора (P) и внесенных фосфоритов, а также 
почвенных и внесенных питательных микроэле­
ментов; 

–  отсутствие вклада выбросов CO
2
 в парни­

ковые газы; 
– повышение кислотности ризосферы за счет 

предпочтительного поглощения ионов NH
4
+ из СА 

по сравнению с NO
3
– из НА, что может увели­

чить доступность почвенного фосфора, внесенных 
фосфоритов и питательных микроэлементов; 

– меньшее выщелачивание NH
4
+ из СА по 

сравнению с NO
3
– из НА может повысить эф­

фективность азота и уменьшить загрязнение ни­
тратами подземных вод и в итоге питьевой воды;

– меньшая денитрификация почв при исполь­
зовании СА по сравнению с НА, что может по­
высить эффективность азота и снизить выбро­
сы парниковых газов (NO и N

2
O).  

Цель настоящей обзорной работы – анализ 
традиционных и новых способов производства 
СА и комплексных солей на его основе.

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ СУЛЬФАТА АММОНИЯ

Традиционные методы получения

Сульфат аммония в лаборатории получают 
взаимодействием концентрированной серной кис­
лоты и раствора аммиака [8–10]: 
2NH

3
 + H

2
SO

4
 → (NH

4
)
2
SO

4

Наиболее широко в химической промышлен­
ности применяются следующие способы полу­
чения СА [11]: прямая нейтрализация серной кис­
лоты аммиаком; обработка гипса (CaSO

4
•2H

2
O) 

раствором карбоната аммония; переработка от­
ходов производства капролактама; взаимодей­
ствие аммиака из газа коксовых печей с серной 
кислотой; взаимодействие горячих дымовых га­
зов электростанций и заводов по производству 
серной кислоты с аммиаком, который связывает 
имеющиеся в газе оксиды серы в различные 
соли аммония, в том числе с образованием СА. 
Производство СА при прямой нейтрализации 
осуществляется двумя способами – “мокрым” и 
“сухим”. Процессы в обоих случаях протекают 
по одинаковому механизму, но различаются при­
емами проведения реакции [12, 13]. Авторами [14] 
внесены изменения в конструкцию установки для 
получения жидкого СА, благодаря чему повы­
силась экологическая безопасность, уменьшился 
расход аммиака, были исключены выбросы газов 
в атмосферу. Сульфат аммония, получаемый в 
виде кристаллов, имеет следующие недостатки: 
кристаллы характеризуются малой прочностью, 
способны к агломерации. В промышленном про­
изводстве для улучшения эксплуатационных 
свойств удобрения применяется гранулирова­
ние, так как гранулированный СА удобен в ра­
боте, лучше хранится, его удобно дозировать и 
вносить в почву. 

Создание новых композитных гранулирован­
ных удобрений имеет актуальное значение. В про­
изводстве удобрений на основе СА с добавле­
нием органических и неорганических примесей 
важное место занимают процессы выпаривания 
и массовой кристаллизации, которые определяют 
морфологические свойства получаемого грану­
лированного материала. В ходе эксперименталь­
ного исследования установлено [15], что про­
цесс выпаривания включает три основных эта­
па: 1) нагрев от начальной температуры до 
равновесной; 2) равновесное выпаривание; 3) сни­
жение скорости сушки с образованием корки и 
формированием твердой кристаллической фазы. 
Авторами [16] разработан способ получения СА 
в виде гранул, характеризующихся меньшим 
размером и более высокой прочностью. Про­
цесс проводится в две стадии: сначала в ем­
костном реакторе, затем в трубчатом реакторе 
с последующими гранулированием и сушкой в 
барабанном грануляторе-сушилке (БГС). Гра­
нулирование в БГС имеет ряд преимуществ: за 
счет неоднократного послойного роста гранул 
их структура уплотняется, что обеспечивает их 
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высокую прочность. Данная технологическая 
схема достаточно проста, так как в одном аппа­
рате совмещены стадии гранулирования и суш­
ки; процесс гранулирования также становится  
простым в управлении.

Методы получения из отходов  
промышленных производств  
и сельского хозяйства

Известны экологические проблемы хранения 
и переработки фосфогипса – отхода производ­
ства экстракционной фосфорной кислоты, вы­
брасываемого в отвалы на предприятиях по про­
изводству фосфорсодержащего удобрения (ам­
мофос). В работах [17–21] предпринята попытка 
исключить или значительно уменьшить объемы 
этого отхода за счет конверсии гипса в фос­
форнокислотной пульпе в СА и гидрофосфат 
калия (дикальцийфосфат). Жидкостная конвер­
сия – наиболее эффективный способ перера­
ботки фосфогипса, обеспечивающий высокие 
выход СА и качество получаемого продукта. 
Однако недостатком стадии конверсии фосфо­
гипса являются низкие показатели по филь­
трации фосфомела (карбоната кальция) под 
вакуумом [22]. При проведении исследований 
авторы [23] добились уровня конверсии 98 %. 
Конверсия проводилась в закрытом сосуде в 
течение длительного времени под давлением. 
В [24] отходы фосфогипса перед производством 
СА обрабатывались с помощью серной кислоты, 
чистота полученного СА составила 95 %. Авто­
ры [25] исследовали процесс получения удобре­
ния из отходов фосфогипса с целью составле­
ния технологической схемы. Так, при добавле­
нии карбоната аммония в качестве основного 
продукта получали СА, а в качестве побочно­
го – карбонат кальция. 

Сульфат аммония и нитрат аммония (НА, ам­
миачная селитра) в настоящее время включены 
Европейской комиссией в список высокоприори­
тетных продуктов, потенциально способных за­
менить синтетические азотные удобрения [26]. 
Авторы [26, 27] изучали альтернативные спосо­
бы очистки аммиака с целью получения СА и 
НА на различных установках, оценки их харак­
теристик и эффективности производимого ко­
нечного продукта (удобрения). Так, СА образо­
вывался как основной продукт в струбберах с 
кислотным распылением, используемых на жи­
вотноводческих предприятиях для сокращения 
выбросов аммиака. В этих струбберах разбавлен­
ная серная кислота вступает в реакцию с воз­

духом, насыщенным аммиаком от вытяжных вен­
тиляторов животноводческих помещений [27]. 

В настоящее время доступны новые эконо­
мичные удобрения с контролируемым высво­
бождением, которые используются на таких по­
левых культурах, как кукуруза, пшеница [28]. 

Животноводство на небольших территориях 
создает риск чрезмерного производства отходов 
(навоза), что ведет к значительному увеличению 
выбросов азота в окружающую среду и, следо­
вательно, загрязнению воздуха и воды. Пробле­
мы траспортировки, потери питательных ве­
ществ в окружающую среду, чрезмерного вне­
сения удобрений могут быть решены путем 
разделения навозной жижи на фракции. Однако 
такая переработка является дорогостоящей и 
сложной. Извлечение аммонийных удобрений из 
навоза можно производить с применением мем­
бранных процессов и физико-химических ме­
тодов. В настоящее время для этих целей наи­
более эффективны нанофильтрация, обратный 
осмос, мембранная дистилляция в сочетании с 
ультрафильтрацией и отгонка воздухом. Про­
цессы в значительной степени зависят от выбо­
ра соответствующей предварительной обработ­
ки, поскольку остаточные частицы приведут к 
загрязнению мембран и отпарных колонн, что 
сильно повлияет на производительность [29].

В Казахстане остается нерешенной пробле­
ма реализации многим отходов и побочных про­
дуктов металлургических предприятий, кото­
рые могли бы стать вторичной сырьевой базой 
для производства товарных продуктов, в част­
ности химических реагентов. К числу таких по­
бочных продуктов можно отнести техниче­
ский СА, образующийся в коксохимическом 
производстве АО “АрселорМиттал Темиртау”, 
который не применяется в качестве удобрения 
из-за несоответствия требованиям государствен­
ного стандарта. Однако значительные накопле­
ния в Карагандинской области (Казахстан) тех­
нического СА после его дополнительной очистки 
могут широко использоваться в народном хо­
зяйстве. 

Технический СА, вырабатываемый АО “Ар­
селорМиттал Темиртау”, загрязнен тяжелыми 
смолами, включающими пиридиновые основания, 
имеет грязноватый цвет с красными включе­
ниями, неприятный запах и без очистки не 
пригоден для использования в качестве удо­
брения или для других целей. Известные мето­
ды очистки от указанных примесей (например, 
перекристаллизация) не эффективны, посколь­
ку пиридиновые основания также растворимы в 
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воде и при кристаллизации СА соосаждаются; 
кроме того, этот процесс энергоемкий. Для 
решения этого вопроса авторы [30] преложили 
технологию очистки технического СА с полу­
чением товарного продукта. Был использован 
метод отмывки грязного СА насыщенным рас­
твором той же соли в условиях интенсивного 
перемешивания во флотомашинах. После уда­
ления основной массы смолистых веществ рас­
творенную часть отделяли или фильтрацией, 
или с использованием экстрагентов. 

Увеличение потребления СА в сельском хо­
зяйстве возможно при получении комплексных 
солей со сниженной кислотностью и повышен­
ным содержанием полезных компонентов. На­
пример, добавка НА в состав комплексного удоб­
рения гарантированно предотвращает превы­
шение концентрации нитратов в овощах и других 
видах сельскохозяйственных культур.  

ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ СУЛЬФАТА АММОНИЯ

Производство комплексных удобрений

Актуально получение двойных солей на ос­
нове СА и сульфата магния, содержащих азот 
и серу в степенях окисления, легко усвояемых 
растениями [31]. 

Двухкомпонентным удобрением, включающим 
одновременно азот и серу в форме сульфата, яв­
ляется мочевина с сульфатом аммония (МСА). 
Оно образуется в результате смешения мочеви­
ны и СА. Для получения МСА-удобрения при­
меняют два способа: добавление серы к раство­
ру мочевины в форме расплавленной соли либо 
распыление мочевины и СА в грануляторе. Ме­
тодика получения твердого удобрения на основе 
МСА заключается в простом перемешивании 
после добавления на стадии грануляции в ба­
рабанах и чанах твердого СА к расплавленной 
мочевине [32]. Данный способ не сложен, но 
имеет множество недостатков. Сульфат аммо­
ния часто содержит различные примеси, что 
не обеспечивает стабильного качества продук­
та. Другая методика основана на применении в 
качестве исходных материалов жидких компо­
нентов – аммиака и серной кислоты. В рабо­
те [33] рассматривается метод получения ком­
плексных удобрений на основе МСА из серной 
кислоты, аммиака и мочевины.

Сульфат-нитрат аммония (СНА) – одно из 
первых синтетических удобрений, которое уже 
на протяжении почти ста лет применяется 

для обеспечения растений важными первич­
ными и вторичными питательными вещества­
ми, азотом и серой. Удобрения на основе СНА 
обычно производят грануляцией твердых частиц 
СА с растворами НА. Другим способом СНА-
удобрение можно получать путем отвержде­
ния расплава-пульпы, содержащей СА и НА. 
Известно несколько вариантов превращения рас­
плава-пульпы в твердые частицы удобрений с 
необходимыми физическими свойствами. Авто­
ры [34] разработали способ производства про­
дукционного твердого СНА, который предусма­
тривает стадии отверждения расплава-пульпы, 
содержащей СА и НА, в слое для грануляции с 
образованием твердых гранул СНА, содержащих 
двойную соль СНА (соотношение НА/СА = 2 : 1). 
Полученные твердые гранулы СНА характери­
зуются пониженной чувствительностью к влаге и 
считаются безопасным материалом. 

Из числа разнообразных по своим свойствам 
минеральных удобрений наибольшим спросом у 
потребителей пользуются гранулированные ком­
плексные NPK-удобрения, содержащие азот (N), 
фосфор (P) и калий (K). Анализ работ [35–41] 
показал, что для получения комплексных NPK-
удобрений в качестве азотсодержащего компо­
нента в основном используют дорогостоящие НА 
(аммиачная селитра) и карбамид. Сведения по 
использованию СА для получения комплексных 
удобрений в научной и патентной литературе 
ограничены. Авторы [42, 43] проводили исследо­
вания на удобрении состава N/P

2
O

5
/K

2
O (1 : 1 : 1), 

в котором в качестве основного азотсодержаще­
го компонента применяли СА, фосфорсодержа­
щим компонентом служил диаммофос, а калий­
содержащей добавкой – хлорид калия и отра­
ботанный магниевый электролит, содержащий 
74 % KСl. В качестве связующего материала 
использовали 10 % водный раствор соединения 
кремния.  

Немаловажную роль играет получение двой­
ной соли на основе СА и НА, поскольку инди­
видуальное применение последнего компонента 
часто приводит к превышению нитратов в вы­
ращиваемых культурах. Аммиачная селитра яв­
ляется концентрированным, эффективным и са­
мым распространенным в мире азотным удоб­
рением [44], недостатки которого устраняются, 
если на базе АС производить NPS-удобрения, 
содержащие азот (N), фосфор (P) и серу (S). 
Аммиачная форма азота, находящаяся как в 
НА, так и в СА, хорошо доступна растениям, 
относительно малоподвижна и не вымывается 
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из почвы. При включении в состав комплексных 
удобрений СА сера предотвращает появление 
корневой гнили, являясь профилактическим сред­
ством возникновения фитофтороза. При форми­
ровании урожая сельскохозяйственных куль­
тур сера служит компонентом белков и ами­
нокислот [45]. Гранулы аммиачной селитры 
(НА, NH

4
NO

3
), содержащие фосфатно-сульфат­

ную добавку, обладают значительно большей 
стойкостью к воздействию переменной темпе­
ратуры, чем гранулы самого НА. Об умень­
шении взрывоопасности НА в присутствии СА 
свидетельствуют результаты работ [46, 47]. Авто­
ры [48] исследовали влияние хлорид-, сульфат-
ионов на разложение НА в сильнокислом водном 
растворе при температуре его кипения. Обнару­
жено, что сульфат-ионы не проявляют катали­
тической активности при разложении НА в от­
личие от хлорид-ионов, которые обеспечивают 
быстрое разложение НА на N

2
O и H

2
O. В рабо­

те [49] НА модифицирован химическими удо­
брениями, в частности гидрофосфатом аммо­
ния (диаммонийфосфат, (NH

4
)
2
HРO

4
), дигидро­

ортофосфатом аммония (моноаммонийфосфат, 
NH

4
H

2
РO

4
), СА ((NH

4
)
2
SO

4
), сульфатом калия 

(K
2
SO

4
) и хлоридом аммония (NH

4
Сl), а затем 

смешан с мазутом и древесными опилками для 
получения взрывчатых веществ. Установлено, 
что детонация взрывчатых веществ не может 
быть инициирована при содержании СА в мо­
дифицированном НА более 25 %. Авторы [50] 
разработали способ стабилизации НА, который 
заключается в опудривании гранул НА высоко­
карбоновой фосфоритной мукой в насыщенном 
растворе СА. При опудривании гранул на их 
поверхности образуется защитный слой, ко­
торый служит каркасом, изолирующим НА от 
внешней среды. Несмотря на улучшение фи­
зико-химических свойств гранулированного НА, 
данный подход нельзя признать эффективным. 
Существенным недостатком используемых доба­
вок является то, что они в применяемых количе­
ствах (до 5 мас. %) не предотвращают разруше­
ния гранул НА в результате модификационных 
превращений, происходящих при колебаниях 
температуры. 

Предложены альтернативные способы полу­
чения сложных удобрений. Преимущество этих 
методик заключается в том, что при их осу­
ществлении все питательные вещества нахо­
дятся в одной грануле удобрений. Авторами [51] 
получено комплексное NPS-удобрение. Процесс 
получения заключается в следующем: в расплав­
ленный НА подаются фосфатное сырье и СА. 

При этом процесс протекает в шнековом смеси­
теле с последующим гранулированием в бара­
бане-грануляторе. Новая технология позволяет 
быстро изменить состав продукта, вводить в 
него микроэлементы и другие вещества и в це­
лом является безотходной технологией произ­
водства. При этом содержание усвояемой формы 
Р

2
О

5
 в продукте возрастает до 75–90 % за счет 

активации фосфатного сырья. Определены состав 
и свойства образцов NPS-удобрений, полученных 
на основе плава НА, фосфоритовой муки (ФМ) и 
СА в широком диапазоне значений массового со­
отношения НА/ФМ = 100 : (20–30) и молярного 
соотношения компонентов СА/НА – от 1 : 1 до 
1 : 8. При этом показана принципиальная воз­
можность получения сложных NPS-удобрений 
с высоким относительным содержанием усво­
яемых форм Р

2
О

5
, СаО и серы [51]. Кроме того, 

авторами [52] был предложен малоотходный 
способ получения комплексного удобрения на 
основе сернокислотной переработки термически 
прокаленного фосфоритного концентрата. Про­
цесс заключается в аммонизации фосфорно-
кислотно-гипсовой пульпы (полупродукт “мок­
рого” способа производства фосфорной кисло­
ты), при этом введение в суспензию НА и KCl 
при соотношении Р

2
О

5
/N/K

2
О = 1 : 1 : 1 позво­

ляет получить сбалансированное по питатель­
ным компонентам комплексное удобрение, сте­
пень конверсии фосфогипса составляет 99,6 %.        

Производство химических реактивов

Сульфат аммония – химическое соединение, 
которое широко используется в различных сфе­
рах: в производстве вискозного волокна, в био­
химии для очистки белков, в пищевой промыш­
ленности, в технологии хлорирования воды с 
аммонизацией. Также он может применяться в 
горной промышленности в качестве гелеобразую­
щего компонента, для получения гербицидов, 
кормов для животных, для процесса выделки 
кожи. Для снижения горючести и устранения 
опасности воспламенения в состав взрывчатых 
веществ можно вводить СА. Однако нам неиз­
вестно о применении СА ни в одной из этих от­
раслей на территории Казахстана. 

Авторами данной статьи разработаны раз­
личные технологии использования СА, откры­
вающие перспективы для расширения области 
его применения [53], в частности при произ­
водстве кальцинированной соды по новой тех­
нологии [54], а также в производстве фторидов и 
строительных материалов на основе гипса [55, 56]. 
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Показано, что СА может найти применение в 
качестве реагента при синтезе карбоната на­
трия и фторидов аммония. 

В настоящее время соду в промышленности 
получают аммиачным способом. Постоянный рост 
цен на энергоносители и сырье приводит к уве­
личению себестоимости соды, получемой по ба­
зовой технологии. В связи с этим актуален по­
иск альтернативных методов, обеспечивающих 
получение соды с низкой себестоимостью. Та­
кой альтернативой может стать аммиачная тех­
нология, предусматривающая использование СА 
в качестве источника аммиака. Для реализации 
базовой технологии в качестве сырья необходи­
мы поваренная соль (NaCl), известняк (CaCO

3
) и 

кокс, в то время как для реализации предла­
гаемой технологии – только поваренная соль и 
кокс [57, 58]. 

Получение гидрофторида аммония по тради­
ционной технологии с использованием концен­
трированной серной кислоты сопряжено с рядом 
технологических трудностей. Учитывая это, нами 
предложен альтернативный вариант получения 
гидрофторида аммония с использованием CA – 
побочного продукта коксохимического произ­
водства. По результатам термодинамического и 
дифференциально-термического анализа взаимо­
действия гидрофторида кальция с СА установлен 
механизм протекания этой реакции по мере на­
гревания смеси. Показано, что сначала проис­
ходит разложение СА с образованием гидро­
сульфата аммония, аммиака, триоксида серы и 
воды, которые затем взаимодействуют с фтори­
дом кальция с образованием фторида аммония, 
фтороводорода и сульфата кальция. Аммиак и 
фтороводород далее могут быть также перерабо­
таны во фторид аммония. Из фторида аммония 
затем получают гидрофторид аммония [59–61]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сульфат аммония может быть получен раз­
личными способами как в качестве побочного 
продукта, так и в качестве основного продук­
та взаимодействия серной кислоты и аммиака. 
Кроме того, получение комплексных солей на 
основе СА имеет актуальное значение. Уве­
личение потребления СА в сельском хозяйстве 
возможно при производстве комплексных солей 
со сниженной кислотностью и повышенным со­
держанием полезных компонентов. Расширение 
областей применения СА возможно через уве­
личение ассортимента химической продукции на 
его основе.

На основании проведенных исследований ав­
торами установлена возможность использования 
СА в качестве реагента для получения фторида 
аммония из природного фторида кальция. Фто­
рид аммония далее может быть переработан в 
гидрофторид аммония. Изученная реакция вза­
имодействия фторида кальция с СА может слу­
жить в качестве химической основы альтерна­
тивной технологии получения гидрофторида ам­
мония.

Исследование выполнено при финансовой поддерж­
ке Комитета науки Министерства образования и науки 
Республики Казахстан (грант ¹ АР 19677917).
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