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В наш час фосфатні солі широко використовуються в сільському 

господарстві як джерело фосфору, а також в багатьох галузях промисловості: 

хімічній, харчовій, фармацевтичній, електронній, текстильній тощо. Для 

промислового використання часто потрібні хімічно чисті і високочисті фосфати. 

Наприклад, для застосування в харчовій та фармацевтичній промисловості до 

фосфатів пред'являють особливі вимоги не містити токсичні домішки арсену, 

плюмбуму, d-металів та флуору. У світовому виробництві фосфатів на частку 

харчових фосфатів доводиться до 5%. Світове споживання харчових фосфатів 

зростає за рік в середньому на 3,5%, а загальна потреба у харчових фосфатах в 

Україні оцінюється орієнтовно в 40 тис. т/рік.  

В Україні є підприємства з виготовлення фосфорних добрив та кормових 

фосфатів, проте продукти такого синтезу не достатньо чисті для використання у 

харчовій промисловості. До тепер в Україні відсутні харчові фосфати власного 

виробництва. Це ставить нашу країну в економічну залежність від імпорту та 

підвищує собівартість продукції. На сьогоднішній день в Україні використовують 

в основному імпортовані харчові фосфати з інших країн. Разом з тим Україна 

володіє власними потужними родовищами природних фосфоритів (до 1,03 млрд. 

тонн Р2О5). Слід відмітити, що на сьогодні в Україні розробляється технологія 

переробки цих родовищ фосфоритів методом азотно-кислотного розкладання. 

Однак, аналіз літературних даних свідчить, що запропоновані способи одержання 

фосфатних солей не оптимізовані до вимог промислового виробництва саме 

хімічно чистих та харчових солей. 



Класичні способи одержання хімічно чистих фосфатів амонію і лужних 

металів базуються на нейтралізації розчинів харчової ортофосфорної кислоти або 

її реактивних марок хімічно чистими карбонатами або гідрооксидами лужних 

металів з подальшим упарюванням розчинів солей для їх кристалізації. Очевидно, 

що висока вартість таких фосфатів визначається вартістю прекурсорів їх синтезу. 

Наприклад, вартість реактивних марок ортофосфорної кислоти коливається в 

межах 1,5-4,5 тисяч доларів за тонну. Розробка альтернативних технологій, які б 

дозволяли отримувати більш дешеві хімічно чисті фосфатні солі, є актуальними 

науково-технічними задачами. 

Для вирішення таких завдань можна використовувати фосфатні добрива, 

піддав їх додатковому очищенню, наприклад, способами кристалізації, 

висолювання, виморожування, ректифікації, екстракції, флотації або іонного 

обміну. З перерахованих методів очищення неорганічних солей промислово 

використовують в основному кристалізацію, як найбільш простіший і 

універсальний метод. Аналіз літературних даних показує, що очищення фосфатів 

амонію таким способом потребує проведення двох або трьох послідовних 

ізотермічно-ізогідричних перекристалізацій.  

 На нашу думку, на відміну від відомих способів одержання харчових 

фосфатних солей, доцільно проводити попереднє доочищення прекурсорів 

синтезу, використовуючи, наприклад, спосіб співосадження. Такий спосіб є менш 

енерговитратним, ніж ізогідрична або ізотермічна кристалізація. Враховуючи 

відносно високу вартість хімічно чистих карбонатів та гідроксидів натрію або 

калію, також доцільним представляється використання методу конверсії 

амонійної фосфатної солі з використанням більш дешевших хімічно чистих солей 

натрію та калію, ніж їх карбонатів та лугів. Також слід відмітити, що харчові 

ортофосфати можуть розглядатися як сировина для одержання іншого класу 

харчових добавок – пірофосфатів натрію, калію або кальцію. 

Очевидно, що вирішення обговорених питань потребує проведення 

широкого кола теоретичних і експериментальних досліджень. Результати таких 



досліджень дозволять розробити нові способи одержання харчових фосфатів з 

гарантовано низьким вмістом небажаних домішок. 

Дисертаційна робота присвячена розробці способу доочищення прекурсорів 

синтезу фосфатів на основі співосадження токсичних мікродомішок, встановленні 

закономірностей процесів хімічного осадження, кристалізації і термічної обробки 

фосфатних солей і розробці на їх основі технологічних параметрів одержання 

харчових орто- і пірофосфатів натрію, калію, амонію та кальцію для їх 

використання в якості харчових добавок. 

Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання: 

визначити закономірності процесів дисоціації ортофосфорної кислоти в 

концентрованих водних розчинах та розрахувати інтервали рН, в яких домінують 

іони  дигідрофосфату, гідрофосфату та фосфату за високих іонних силах розчинів; 

розробити раціональний спосіб очищення прекурсорів синтезу фосфатних солей 

на основі співосадження домішок флуору, As(III), Pb(II) та d-металів; дослідити 

процеси синтезу харчових ортофосфатів кальцію, натрію, калію та амонію; 

визначити раціональні умови процесів хімічного осадження, кристалізації і 

термічної обробки фосфатних солей; розробити технологічні схеми та оцінити 

витрати на виробництво харчових орто- та пірофосфатних солей.  

В результаті проведених досліджень вперше визначені константи дисоціації 

ортофосфорної кислоти при варіюванні іонної сили розчинів від 0,25 до 5 од. 

Показано, що константи дисоціації H3PO4 з ростом іонної сили розчинів 

змінюються непропорційно: величина рК1 проходить через невеликий максимум в 

інтервалі іонних сил 0-2, величина рК2 монотонно зменшуються в цьому 

діапазоні, а рК3 монотонно збільшується. З подальшим ростом іонної сили всі 

константи монотонно збільшуються. Розрахунки діаграм розподілу молекулярної 

та іонних форм ортофосфорної кислоти з визначеними константами дисоціації 

показали значні зміни інтервалів рН їх домінантної присутності у розчинах, що 

необхідно враховувати при проведенні селективної кристалізації фосфатних 

солей. Якщо для розчинів з іонною силою близькою до нуля рекомендації по рН 

досить добре збігаються з домінантними областями існування іонних форм H2PO4
-



, HPO4
2-

 и PO4
3-

, то для більш концентрованих розчинів з іонною силою рівною, 

наприклад, трьом оптимум по рН для осадження солей помітно зміщуються: до 

рН = 3 для NaH2PO4, pH 6-12 для Na2HPO4 і pH  14 для Na3PO4.  

Дослідження процесів співосадження мікрокількостей сполук Cu(II), Cd(II), 

As(III), Pb(II) і флуору з гідрофосфатом кальцію показали можливість їх 

кількісного вилучення з розчинів СaCl2 та амонійних солей ортофосфорної 

кислоти. Встановлено значний вплив на ефективність процесу співосадження 

природи мікро- і макрокомпонентів (тобто іонів кальцію або фосфорної кислоти) 

та кислотності розчинів, з яких видаляються ці домішки.  

Аналіз отриманих даних показав, що різний характер співосадження сполук 

Cu(II), Cd(II), As(III) та Pb(II) та флуору в розчинах CaCl2 і H3PO4 не можна 

пояснити відмінностями в складі осадів фосфатів кальцію або відмінностями в 

хімічному складі сполук Cu(II), Cd(II), As(III), Pb(II) та флуору. При рН 3-8 

осаджується лише кристалогідрат гідрофосфату кальцію CaHPO4
.
2H2O і тільки 

при рН  8 можливе осадження фосфатів у формі гідроксиапатиту. Тому зроблено 

висновок, що причини селективності співосадження досліджених сполук 

полягають не у складі об’єму колектору, а в складі його поверхні, а саме заряду та 

природи поверхневих іонів.  

Розрахунки показали, що для кількісного видалення домішок Cd(II), As(III), 

Cu(II) і Pb(II) та флуору з розчину CaCl2 слід додати в нього концентрований 

розчин хімічно чистої фосфорної кислоти із розрахунку не менше 15 г H3PO4 на 1 

дм
3
 розчину хлориду кальцію і шляхом нейтралізації розчином аміаку довести 

значення його рН до 2,5-3,0 од. Для видалення токсичних домішок з розчину 

фосфорної кислоти рекомендовано провести співосадження у два етапи: спочатку 

при рН = 6,0-6,5 видалити сполуки Cd(II), Cu(II) і Pb(II), та флуору на що буде 

потрібно не менш 4 г CaCl2 на 1 дм
3
 кислоти, а потім при рН = 8,0-8,25 видалити 

залишки арсену, на що знадобиться не менш 13 г CaCl2 на 1 дм
3 
розчину.  

В результаті проведених експериментів з хімічного осадження ортофосфатів 

кальцію при рН 4-10 та сталому молярному співвідношенні Ca/P = 1,5 визначено, 

що у всьому діапазоні рН за температури 20 С осаджується лише одна 



метастабільна форма – дигідрат гідрофосфату кальцію (Ca/P = 1,0). Після 

ізотермічної витримки отриманих суспензій в реакторі високого тиску при 250 С 

протягом 6 годин гідрофосфат кальцію повністю дегідратується і частково 

переходить у більш стабільну форму – гідроксиапатит. З ростом рН реакційних 

розчинів частка гідроксиапатиту зростає з 14 до 70%, а ступінь їх кристалічності 

зменшується з 20 до 5%.  

Вперше встановлена лінійна кореляція (з коефіцієнтом кореляції R
2
 = 

0,9742) між питомими добутками розчинності ортофосфатів кальцію і їх мольним 

співвідношенням Cа/Р. Показано, що кореляції не піддаються значення добутків 

розчинностей трикальційфосфату (рКS = 26-29), гідроксиапатиту (рКS = 116,8) і 

його Са-дефіцитних форм (рКS = 85). Ці значення добутків розчинностей 

запропоновано скоректувати відповідно до кореляційної залежності: для 

трикальційфосфату рКS = 40, для гідроксиапатиту рКS = 155, для Са-дефіцитних 

гідроксиапатитів рКS = 114-155. Розраховані ізотерми розчинності зі 

скоректованими добутками розчинності добре співпали з відомими 

експериментальними даними.  

Зроблено висновок, що на відміну від кислотності реакційного середовища 

вихідне мольне співвідношення Ca/P не визначає базовий склад осадів фосфатів 

кальцію. Відмінності слід очікувати лише на рівні домішок, оскільки величина 

співосадження тих чи інших іонів залежить від їх концентрації у розчині і 

порядку змішування розчинів прекурсорів синтезу. 

Встановлено, що взаємний вплив солей фосфатів і хлориду амонію на їх 

розчинності добре описуються рівнянням Сеченова. На основі цього рівняння 

запропонована методика розрахунку політерм розчинності солей у їх сумішах при 

заданих співвідношеннях компонентів. Теоретично і експериментально показано, 

що способами ізотермічно-ізогідричної одностадійної кристалізації і конверсії 

після доочистки і амонізації розчину ортофосфорної кислоти можуть бути 

одержані наступні хімічно чисті продукти: (NH4)2HPO4 (з виходом до 82%), 

NH4H2PO4 (до 56%), Nа2HPО4
.
12H2O (до 96%), NаH2PO4

.
2H2O (до 100%) та 

КH2PO4 (до 66%).  



Експериментально уточнені технологічні параметри процесів твердофазної 

конденсації синтезованих ортофосфатів, що дозволяє одержувати ще чотири 

харчові добавки – пірофосфати Nа4P2O7, Nа2H2P2O7, К2H2P2O7 і Ca2P2O7. Термічна 

обробка ортофосфатів істотно розширює асортимент пропонованої продукції. 

У результаті проведених досліджень запропоновані технологічні схеми 

одержання хімічно чистих орто- і пірофосфатів натрію, калію, амонію та кальцію 

для їх використання в якості харчових добавок. 

Запропоновано нові експериментальні і теоретичні підходи до синтезу 

харчових ортофосфатів кальцію, натрію, калію, амонію прогнозованого складу з 

водних розчинів в залежності від їх кислотності та молярного співвідношення. 

Розроблено нові способи одержання фосфатовмісних харчових добавок з 

гарантовано низьким вмістом небажаних домішок. 

 

Ключові слова: фосфати, фосфат кальцію, фосфат натрію, фосфат калію, 

фосфат амонію, пірофосфати, енергія активації, ортофосфорна кислота. 

  



ABSTRACT 
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Nowadays phosphate salts are widely used in agriculture as well as in many 

industries: chemical, food, pharmaceutical, electronic, textile, etc. Chemically pure and 

high-purity phosphates are often required for industrial use. For example, for use in the 

food and pharmaceutical industries, phosphates are required to be free from toxic 

impurities of arsenic, lead, d-metals and fluorine. In the world production of 

phosphates, the share of food phosphates is up to 5%. World consumption of food 

phosphates is increasing by an average of 3.5% per year, and the total demand for food 

phosphates in Ukraine is estimated at about 40 thousand tons / year.  

We have producers of phosphate fertilizers and feed phosphates companies in 

Ukraine, but the products of such a synthesis are not pure enough for use in the food 

industry. Until now, there is no food phosphates produced in Ukraine. This puts our 

country in economic dependence on imports and increases the cost of production. 

Today, imported food phosphates from other countries are mainly used in Ukraine.  At 

the same time there are own powerful deposits of natural phosphorites in Ukraine (to 

1.03 billion tons of Р2О5). It should be mentioned that today in Ukraine the technology 

of processing these phosphorite deposits by the method of nitric acid decomposition is 

being developed. However, the analysis of literature data shows that the proposed 

methods of obtaining phosphate salts are not optimized to the requirements, specific 

for industrial production of chemically pure and food salts. 

Classical methods for obtaining chemically pure ammonium phosphates and 

alkali metals are based on neutralization of food orthophosphoric acid solutions or its 

reactive types with chemically pure carbonates or hydroxides of alkali metals, 

followed by evaporation of salt solutions for their crystallization. It is obvious that the 

high cost of such phosphates is determined by the cost of precursors used for their 



synthesis. For instance, the cost of reactive types of orthophosphoric acid ranges from 

1.5 to 4.5 thousand dollars per ton. The development of alternative technologies that 

would allow obtaining cheaper chemically pure phosphate salts, forms quite relevant 

scientific and technical problem. 

To solve such problem, it is possible to use phosphate fertilizers, subjecting 

them to additional purification, for example, by methods of crystallization, salting, 

freezing, rectification, extraction, flotation or ion exchange. Crystallization is the 

method of predominant industrially among all of the above methods, as the simplest 

and most universal one. Analysis of the literature data shows that the purification of 

ammonium phosphates in this way requires two or three consecutive isothermal-

isohydric recrystallizations. 

In our opinion, unlike the already known methods of obtaining high-purity 

phosphate salts, it is advisable to pre-purify the synthesis precursors, using, for 

example, the method of coprecipitation. This method is less energy consuming than 

isohydric or isothermal crystallization. Considering the relatively high cost of 

chemically pure carbonates and hydroxides of sodium or potassium, it is also advisable 

to use the method of conversion of ammonium phosphate salt using cheaper 

chemically pure salts of sodium and potassium than their carbonates and alkalis. It 

should also be noted that food orthophosphates can be considered as raw material for 

another class of nutritional supplements - sodium, potassium or calcium 

pyrophosphates. 

Obviously, the solution of the discussed issues requires a wide range of 

theoretical and experimental studies. The results of such studies will allow the 

development of new methods aimed at obtaining food phosphates with a guaranteed 

low content of unwanted impurities. 

The dissertation thesis is devoted to the elaboration of the method, the essence 

of which is purification of phosphate synthesis precursors. It is based on 

coprecipitation of toxic micro-impurities, establishment of regularities of chemical 

precipitation, crystallization and heat treatment of phosphate salts and obtaining the 



technological parameters of high-purity ortho- and pyrophosphates on their basis for 

use as nutritional supplements. 

To achieve this goal it is necessary to solve the following tasks: to determine the 

patterns of dissociation of orthophosphoric acid in concentrated aqueous solutions and 

calculate pH intervals dominated by ions of dihydrogen phosphate, hydrogen 

phosphate and phosphate at high ionic strength solutions; to develop a rational method 

of phosphate salts synthesis  precursors purification on the basis of impurities of 

fluorine coprecipitation, that is, As (III), Pb (II) and d-metals; to study the processes of 

synthesis of high-purity orthophosphates of calcium, sodium, potassium and 

ammonium; determine the rational conditions of the processes of chemical 

precipitation, crystallization and heat treatment of phosphate salts; to develop 

technological schemes and estimate the costs of food ortho- and pyrophosphate salts 

production. 

As a result of the conducted research, dissociation constants of orthophosphoric 

acid are defined for the first time in the context of ionic force of solutions variation 

from 0.25 to 5 units. It has been proven that the dissociation constants of H3PO4 

change disproportionately: the parameter рК1 passes through a small maximum in the 

range of ionic forces 0-2, the parameter рК2 decreases monotonously in this range, and 

рК3 increases monotonously. With a further increase in the ionic strength, all constants 

increase monotonously. Calculations of the distribution diagrams of molecular and 

ionic forms of orthophosphoric acid with the determined dissociation constants 

showed significant changes in the pH intervals of their dominant presence in solutions. 

It must be taken into account when carrying out selective crystallization of phosphate 

salts. If for solutions with an ionic strength close to zero the pH recommendations 

coincide well enough with the dominant regions of existence of ionic forms H2PO4
-
, 

HPO4
2-

 and PO4
3 -

, then for more concentrated solutions with an ionic strength equal 

to, for example, three, optimum pH for salt deposition is noticeably shifted: to pH = 3 

for NaH2PO4, pH 6-12 for Na2HPO4 and pH  14 for Na3PO4.  

Studies of the coprecipitation processes of microquantities of compounds Cu 

(II), Cd (II), As (III), Pb (II) and fluorine with calcium hydrogen phosphate have 



shown the possibility of their quantitative extraction from solutions of СaCl2 and 

ammonium salts of orthophosphoric acid. Significant influence of micro- and macro 

components (i.e. calcium or phosphoric acid ions) on the process efficiency and the 

acidity of the solutions from which these impurities are removed, has been established. 

Analysis of the obtained data showed that the different nature of the 

coprecipitation of compounds Cu (II), Cd (II), As (III), Pb (II) and fluorine in CaCl2 

and H3PO4 solutions cannot be explained by differences in the composition of calcium 

phosphate precipitates or differences in chemical composition. Calcium 

hydrophosphate crystal hydrate of CaHPO4
.
2H2O is precipitated only at pH 3-8 and 

phosphate precipitation in the form of hydroxyapatite is possible only at pH> 8. 

Therefore, it is concluded that the reasons for the selectivity of coprecipitation of the 

studied ions are not in the volume of the collector, but in its surface, namely the charge 

and nature of the surface ions. 

Calculations have shown that for the quantitative removal of impurities Cd (II), 

As (III), Cu (II) and Pb (II) and fluorine from a solution of CaCl2, chemically pure 

phosphoric acid at a rate of at least 15 g of H3PO4 per 1 dm
3
 solution of calcium 

chloride should be added to a concentrated solution and its pH value should be brought 

to 2.5-3.0 units by neutralization with ammonia solution. To remove toxic impurities 

from the phosphoric acid solution, it is recommended to carry out coprecipitation in 

two stages: first to remove compounds of Cd (II), Cu (II) and Pb (II), and fluorine at 

pH = 6.0-6.5, which will require no less than 4 g of CaCl2 per 1 dm
3
 of acid, and then 

to remove arsenic residues at pH = 8.0-8.25, which will require at least 13 g of CaCl2 

per 1 dm
3
 of solution.  

As a result of experiments on chemical precipitation of calcium orthophosphates 

at pH 4-10 and with a constant molar ratio of Ca/P = 1.5, it was determined that in the 

entire pH range at a temperature of 20 °C only one metastable form precipitates, i.e. 

calcium hydrogen phosphate dihydrate (Ca/P = 1.0). After isothermal holding of the 

obtained suspensions in a high pressure reactor at 250 °C for 6 hours, calcium 

hydrogen phosphate is completely dehydrated and is partially converted into a more 

stable form - hydroxyapatite. With increasing pH of the reaction solutions, the 



proportion of hydroxyapatite increases from 14 to 70%, and the degree of their 

crystallinity decreases from 20 to 5%. 

For the first time, a linear correlation was established (with a correlation 

coefficient R
2
 = 0,9742) between the specific products of the solubility of calcium 

orthophosphates and their molar ratio Ca/P. It is shown that the values of the 

solubilitiy of tricalcium phosphate products (рКS = 26-29), hydroxyapatite products 

(рКS = 116.8) and its Ca-deficient forms (рКS = ~ 85) cannot be correlated. These 

values of solubility products are suggested to be adjusted according to the following 

correlation: for tricalcium phosphate рКS = 40, for hydroxyapatite рКS = 155, for Ca-

deficient hydroxyapatites рКS = 114-155. The calculated solubility isotherms with 

adjusted solubility products coincided well with the known experimental data. 

It is concluded that, unlike the acidity of the reaction environment, the initial 

molar ratio of Ca/P does not determine the basic composition of calcium phosphate 

precipitates. Differences should be expected only at the level of impurities, because 

the magnitude of coprecipitation of certain ions depends on their concentration in 

solution and the order of mixing of synthesis precursors solutions. 

It is established that the mutual influence of phosphate salts and ammonium 

chloride on their solubility is well described by the Sechenov equation. On the basis of 

this equation the calculation the technique of polytherms of salts solubility in their 

mixes at the set ratios of components is suggested. It is theoretically and 

experimentally shown that the following chemically pure products can be obtained by 

methods of isothermal-isohydric one-stage crystallization and conversion after 

purification and ammonization of orthophosphoric acid solution: (NH4)2HPO4 (up to 

82%), NH4H2PO4(up to 56%), Nа2HPО4
.
12H2O (up to 96%), NаH2PO4

.
2H2O (up to 

100%) and КH2PO4 (up to 66%). 

The technological parameters of the solid-phase condensation processes of the 

synthesized orthophosphates have been experimentally refined, which allows to obtain 

four more nutritional supplements - Nа4P2O7, Nа2H2P2O7, К2H2P2O7 and Ca2P2O7 

pyrophosphates. Heat treatment of orthophosphates significantly expands the range of 

products. 



As a result of research devoted to synthesis processes of phosphate salts of 

sodium, potassium, ammonium and calcium, the technological schemes of chemically 

pure ortho- and pyrophosphates of sodium, potassium, ammonium and calcium 

obtaining for their use as nutritional supplements are suggested. 
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