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Аннотация 

Актуальность. Актуальность исследования в области создания удобрений контролируемого действия и их грану-
лирования находится в центре внимания сельского хозяйства и экологии. С учетом растущего мирового населения и 
увеличения потребности в продовольствии сельское хозяйство сталкивается с вызовом эффективного управления 
ресурсами и повышения урожайности. В этом контексте экологически безопасные и простые в получении и приме-
нении удобрения становятся ключевым элементом устойчивого развития агрохозяйств. Целью работы является 
изучение полного цикла создания гранулированных удобрений на основе новых материалов, включающего агреги-
рование минеральных частиц различными связующими растворами и механохимическую активацию изначальных 
смесей из глауконита и мочевины. В качестве «контейнерного» материала использовался калийсодержащий глини-
стый минерал – глауконит Каринского месторождения (Россия). Добавочным (питательным) компонентом для 
удобрений выступала мочевина, содержащая до 46 мас. % азота. При механохимической активации были стабиль-
ными следующие параметры: соотношение минерал:мочевина и тип истирания. Растворы с различными концен-
трациями азота использовались как связующие вещества при грануляции. Методика исследования характеристик 
результирующих нанокомпозитов включала гранулометрический анализ, рентгенодифракционный анализ, скани-
рующую электронную микроскопию, ИК-спектроскопию. Результаты. Были изучены преимущества различных ва-
риантов гранулирования механохимически активированных композитов. Был произведен полный цикл создания 
гранулированных удобрений контролируемого действия. Среднее содержание азота в частицах глауконита достига-
ет 5,5 вес. %. Размерность гранул зависит от содержания гель-концентрата карбамида в связующем веществе. Мак-
симальная прочность и соразмерность гранул достигается при использовании связующего вещества, на 100 % со-
стоящего из гель-концентрата карбамида. Определение оптимального содержания гель-концентрата в связующем 
веществе, применяемого при гранулировании, играет ключевую роль для получения прочных гранул удобрения. 

Ключевые слова: Глауконит, удобрения контролируемого действия, гранулирование, связующее вещество, меха-
нохимическая активация, мочевина. 
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Abstract 

Relevance. Development of controlled release fertilisers and their granulation is at the forefront of agriculture and environ-
ment. With growing world population and increasing food demand, agriculture faces the challenge of efficient resource man-
agement and increased crop yields. In this environmentally friendly and easy to obtain and use fertilisers become a key ele-
ment for sustainable development of agribusinesses. Aim. To study the complete cycle of creation of granular fertilisers 
based on new materials, including aggregation of mineral particles with different binding solutions and mechanochemical 
activation of initial mixtures of glauconite and urea. Potassium-containing clay mineral – glauconite of Karinskiy deposit 
(Russia) was used as a "container" material. Urea containing up to 46 wt % of nitrogen was used as an additive (nutrient) 
component for fertilisers. The following parameters were stable during mechanochemical preparation: mineral/urea ratio 
and abrasion type. Solutions with different nitrogen concentrations were used as binders during granulation. The methodol-
ogy for investigating the characteristics of the resulting nanocomposites included particle size analysis, X-ray diffraction 
analysis, scanning electron microscopy, and FTIR spectrometer. Results. The advantages of different granulation options for 
mechanochemically activated composites were investigated. The authors have produced a full cycle of controlled-release 
granular fertiliser. The average nitrogen content in glauconite particles reaches 5.5 wt %. The granule size depends on the 
content of urea gel concentrate in the binder. The maximum strength and proportionality of granules are achieved, when 
using a binder consisting of 100% urea gel concentrate. Determination of the optimal content of gel concentrate in the binder 
used in granulation plays a key role in obtaining strong fertiliser granules. 
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Введение 
Гранулирование минеральных удобрений играет 

важную роль в сельском хозяйстве, обеспечивая их 

эффективное применение для растений [1–5]. Со-

здание функциональных оболочек гранул может 

способствовать повышению урожайности и качества 

сельскохозяйственных культур и снижению нега-

тивного воздействия на окружающую среду. Про-

цесс гранулирования удобрений позволяет упро-

стить условия их хранения, транспортировки и вне-

сения, а также обеспечить более равномерное и кон-

тролируемое высвобождение питательных веществ в 

почву. Гранулы также обладают лучшей устойчиво-

стью к внешнему воздействию (вымывание, сухая 

деструкция), что предотвращает их разрушение и 
потерю питательных веществ. Гранулирование мо-

жет быть выполнено различными методами, такими 

как механическое и жидкостное гранулирование, 

экструзия [6]. При механическом гранулировании 

сырой материал подвергается воздействию механи-

ческих сил, таких как сжатие и измельчение. Экс-

трузия основана на применении высокого давления 

и силы формования для превращения сырой массы в 

гранулы. Жидкостное гранулирование включает 

смешивание сырого материала с жидкостью и по-

следующее формирование гранул без применения 

высоких температур. Преимуществом последнего 

является гранулирование без термообработки, это 

позволяет минимизировать вероятность образования 

излишне устойчивых фаз в результате химической 

реакции между подаваемой жидкостью и удобрени-

ем. Это особенно важно для удобрений, содержащих 
чувствительные к теплу или реактивные компонен-

ты, в частности азотные вещества.  
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В данной работе изучается получение удобре-

ния пролонгированного действия на основе смесей 

из глауконита (глинистого минерала) и мочевины. 

Глауконит выступает в двойной роли – ингибитор 

высвобождения азотных соединений и источник 

обменного калия как дополнительного макронут-

риента для растений [7–11]. В целом глауконит не 

является типичным минералом для гранулирова-

ния, однако существуют ряд работ по гранулирова-

нию цеолита, фосфогипса и сульфогипса [5, 6, 12, 

13]. Основная цель гранулирования активирован-

ного глауконита заключается в достижении опти-

мальной формы, размера и структуры гранул, что-

бы обеспечить эффективное внесение удобрения на 

пахотный слой почвы, а также для улучшения хра-

нения подобных удобрений [1, 4, 12, 14]. Кроме 

того, гранулирование позволяет контролировать 

высвобождение питательных веществ в течение 

определенного периода времени, что способствует 

более равномерному и длительному питанию рас-

тений [14]. 

 
Материалы и методы 
Минеральная основа  
и питательный компонент 
В данном исследовании в качестве исходного 

глауконитового концентрата использовалось сырьё 

Каринского месторождении (Россия). Используе-

мый материал состоит примерно на 85 % из глау-

конита и на 15 % из кварца и полевых шпатов. 

В качестве питательного компонента использова-

лась мочевина в твердом виде с содержанием азота 

около 46 вес. %. 
 
Механохимическая активация 
Сущность механохимической активации состо-

ит в обработке глауконита и мочевины в кольцевой 

мельнице (Rocklab) в течение 30 мин. Соотношение 

массового содержания глауконита и мочевины бы-

ло 80 и 20 вес. %, соответственно. В результате ме-

ханохимической активации был получен мелко-

дисперсный материал (активированный наноком-

позит). 
 
Метод гранулирования нанокомпозита 
Гранулирование проходило жидкостным мето-

дом на высокоскоростном смесителе-грануляторе 

лопастного типа. В проведенных экспериментах в 

качестве связующего вещества использовались 

различные растворы с добавлением гель-

концентрата карбамида: (I) 100 % вода, (II) вода с 

50 % карбамида и (III) карбамидный гель-

концентрат. Полученные нанокомпозиты именова-

лись Gk80N20rm30W100, Gk80N20rm30W50N50 и 

Gk80N20rm30N100, соответственно. Содержание 

общего азота в гель-концентрате карбамида состав-

ляло 16 %. 

Характеристика нанокомпозитов 
Характеристика изготавливаемых минеральных 

продуктов производилась на основе следующих 

методов: инфракрасная (ИК) спектрометрия, рент-

генодифракционный анализ (РДА), сканирующая 

электронная микроскопия с энергодисперсионным 

анализом (СЭМ-ЭДС), гранулометрический анализ. 

Микроструктурные характеристики и химиче-

ский состав нанокомпозитов исследовались с по-

мощью сканирующего электронного микроскопа 

(СЭМ) TESCAN Vega 3 SBU, оснащенного детек-

тором для энергодисперсионного рентгеноспек-

трального микроанализа OXFORD X-Max 50. Па-

раметры СЭМ съёмки были следующие: ускоряю-

щее напряжение 20 кВ, интенсивность тока зонда в 

пределах 5…12 нА, фокусное расстоянием 5…15 мм, 

режим полного вакуума. 

Определение валового качественного минераль-

ного состава и межплоскостных расстояний вы-

полнялось методом РДА. Диаграммы записывались 

на дифрактометре Rigaku Ultima IV с Cu Kα аноде 

при 40 кВ и 30 мА. Съемка проводилась в диапа-

зоне 3…65° по шкале 2-theta со скоростью 1° в ми-

нуту с шагом 0,02°. 

Для идентификации функциональных групп хи-

мической связи в полученных нанокомпозитах ис-

пользовался ИК-спектрометрия (Shimadzu FTIR 

8400S, Киото, Япония) с терморегулируемым вы-

сокочувствительным детектором (DLATGS) из 

гранул KBr с разрешением 4 1/см. ИК-спектры бы-

ли получены в диапазоне 4000…400 1/см. 

Определение гранулометрического состава гра-

нулированных продуктов было выполнено ситовым 

анализом. Использовались сита размерностью –

4+2, –2+1, –1 мм.  

 
Результаты 
Структурные характеристики активирован-
ных нанокомпозитов 
Рентгеновские дифрактограммы нанокомпози-

тов демонстрируют характерные базальные ре-

флексы глауконита, кварца, альбита и мочевины. В 

отличие от исходного глауконита в нанокомпози-

тах в области малых углов 2-theta проявляется 

смещение первого базального рефлекса (001) до 17 

Å (рис. 1), связанное с расширением межплоскост-

ного расстояния глауконита. Адсорбированная мо-

чевина в нанокомпозитах характеризуется базаль-

ными рефлексами при 3,1, 3,7 и 4,0 Å. 

ИК-спектры нанокомпозитов (рис. 2) отличают-

ся областями деформационных колебаний, отвеча-

ющих за δ(Si-O-Si) и δ(Si-O-Fe), и характеризуются 

пиками 467 и 495 1/см, соответственно. Область 

деформационных и симметричных (валентных) 

колебаний характеризуется пиками 1016…1018 и 

669…795 1/см, отвечающими за v(Si-O) и δ(Si-O) 

колебания. В пике, отвечающем за v(Si-O), появля-
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ется плечо со слабой интенсивностью при 

1155 1/см, вероятно, характеризующее NH2. Пики 

при 1456…1670 1/см характеризуют адсорбирован-

ные азотные соединения, такие как NH4
+
, NH2, NH. 

В области высоких частот пики при 3345 и 3447 

1/см указывают на наличие NH и NH2, соответ-

ственно (рис. 2). Отличительной особенностью 

гранулированных образцов является отсутствие 

деформационных колебаний гидроокисла с трёхва-

лентным железом (Fe
3+

-OH-Fe
3+

) в октаэдрической 

позиции, подтверждающих исходный состав глау-

конита. 

 
Рис. 1.  Характеристические рентгеновские дифрактограммы исходного глауконита и нанокомпозита 

Gk80N20rm30W100. Glt – глауконит; Qz – кварц; Alb – альбит; U – мочевина 
Fig. 1.  X-ray patterns of initial glauconite and nanocomposite Gk80N20rm30W100. Glt – glauconite; Qz – quartz; Alb – albite; 

U – urea 

 

 
Рис. 2.  ИК-спектры с интерпретацией гранулированных нанокомпозитов 
Fig. 2.  IR-spectra of granulated nanocomposites 
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Внутренняя морфология и состав гранул 
нанокомпозитов 
После опытов гранулирования наблюдается тон-

кий слой, содержащий азот (плёнка мочевины), на 

поверхности минеральных частиц. При использова-

нии водного связующего вещества на гранулах про-

слеживаются лишь реликты мочевины, после меха-

нохимической активации (рис. 3, А). При этом с уве-

личением концентрации карбамида в связующем ве-

ществе наблюдается полное покрытие гранул плен-

кой мочевины (рис. 3, Б, В). Максимальная толщина 

пленки мочевины достигает 50…60 мкм в гранулах 

нанокомпозита Gko80N20rm30N100 (рис. 3, В). 

По данным локального энергодисперсионного 

анализа, полученные нанокомпозиты отличаются 

повышенным содержанием азота на поверхности 

элементарных микрочастиц, так называемых мик-

рочешуек или ультрамикроагрегатов (рис. 4). 

Среднее содержание азота на поверхности микро-

частиц нанокомпозитов Gk80N20rm30W100, 

Gk80N20rm30W50N50 и Gk80N20rm30N100 со-

ставляет 4,7, 5,5 и 5,3 вес. %, соответственно. При 

этом среднее содержание калия в нанокомпозитах 

остается стабильным на уровне 3…4 вес. % 

(рис. 4). 

 

 
Рис. 3.  СЭМ-снимки полученных гранул нанокомпозитов: (А) Gko80N20rm30W100; (Б) Gko80N20rm30W50N50; 

(В) Gko80N20rm30N100. Желтым помечен слой мочевины (покрытие). Glt – глауконит; U – мочевина 
Fig. 3.  SEM images of the obtained nanocomposite granules: (A) Gko80N20rm30W100; (B) Gko80N20rm30W50N50; 

(C) Gko80N20rm30N100. The urea layer (coating) is labeled in yellow. Glt – glauconite; U – urea 

 
Рис. 4.  СЭМ-снимки нанокомпозитов с данным ЭДС анализа: (А) Gko80N20rm30W100; (Б) Gko80N20rm30W50N50; 

(В) Gko80N20rm30N100. Области локального энергодисперсионного анализа показаны желтыми кругами. 
В правом верхнем углу – соотношения азота и калия по данным ЭДС 

Fig. 4.  SEM images of nanocomposites with EDS analysis data: (A) Gko80N20rm30W100; (B) Gko80N20rm30W50N50; 
(C) Gko80N20rm30N100. Areas of local energy dispersive analysis are shown by yellow circles. Nitrogen and potassium 
ratios from EDS data are in the upper right corner 
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Рис. 5.  Гранулированное удобрение (А) и схематическая иллюстрация строения гранулы (Б) 
Fig. 5.  Granular fertiliser (A) and schematic illustration of granule structure (B) 

Таблица.  Массовые доли гранул (вес. %) нанокомпозитов по фракциям: –4+2; –2+1; –1 
Table.  Mass fractions of granules (wt %) of nanocomposites by fractions: –4+2; –2+1; –1 

Размерность фракции, мм 
Fraction size, mm 

Gko80N20rm30W100 Gko80N20rm30W50N50 Gko80N20rm30N100 

–4+2  35,8 40,7 38,1 
–2+1  30,6 29,8 41,2 

–1  33,6 29,5 20,7 

 

Морфологические характеристики гранул 
нанокомпозитов 
Вне зависимости от связующего вещества на за-

вершающих стадиях создания удобрений были полу-

чены гранулы неправильной, сфероидной и элипсо-

видной формы (рис. 1). Проведенные эксперименты 

по гранулированию активированных нанокомпозитов 

с использованием различных концентраций карба-

мидного гель-раствора с дистиллированной водой 

привели к следующим результатам. По мере повы-

шения концентрации карбамида массовое соотноше-

ние фракции –2+1 мм увеличивается по сравнению с 

гранулированием, проводимым с использованием 

дистиллированной воды. Применение 100 % карба-

мидного геля-концентрата приводит к уменьшению 

массовой доли гранул фракции –1 мм почти в 1,5 раза 

(таблица). Размеры гранул не превышают 4 мм, при 

этом массовая доля гранул размером больше 2 мм 

варьируется в рамках 5 %. Прочность гранул оцени-

валась с помощью стандартных физических воздей-

ствий (трение и давление), которые встречается при 

транспортировке и внесении удобрений в почву. 

По массовому содержанию фракции –1 мм доля рас-

павшихся гранул на мелкие частицы у водного рас-
твора и раствора из гель-концентрата составляет 33,6 

и 20,7 %, соответственно. 

Обсуждение 
Активация нанокомпозита и структурные 
модификации глауконита 
Получение композитных удобрений возможно 

различными способами. Технология может изме-

няться за счёт широких вариаций отельными эле-

ментами продуцирующего процесса [6]. Следует 

понимать, что завершенный процесс получения 

современных полифункциональных удобрений со-

стоит из нескольких стадий, начиная от подготовки 

требуемого вещества и заканчивая его гранулиро-

ванием при необходимости [5, 12, 14–16]. В данной 

работе в качестве гранулируемого сырья была ис-

пользована механохимически активированная 

смесь из глауконита и мочевины как полифункцио-

нальный нанокомпозит [1, 12]. 

На СЭМ-снимках и ЭДС-спектрах наблюдается 

наличие азота (рис. 4), что указывает на внутрен-

нюю адсорбцию в структуре глауконита ионов мо-

чевины. Эти данные подтверждаются данными РДА, 

где появляется смещение первого базального пика с 

10 до 17 Å (рис. 3). Расширение до первого базаль-

ного пика связано наличием смектитового слоя в 

структуре глауконита, так как интеркалирующую 
способность в глауконите определяет количество 

смектитовых слоев в его составе и зрелость самих 
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зерен глаконита [5, 11, 17]. Также за счёт ионного 

обмена между азотными соединениями и калием в 

межслое глауконита в композитах в среднем отме-

чается уменьшение в 1,5 раза общего содержание 

калия. Помимо интеркаляции присутствуют адсор-

бированные азотные соединения по данным ИК-

спектрометрии (рис. 4), соответствующие пикам 

1155 (NH2), 1456 (NH4
+
) 1624 (NH2), 1670 (NH), 3345 

(NH) и 3447 (NH2) 1/см [11, 17–21]. При этом про-

цесс гранулирования с использованием различных 

связующих веществ не привел к заметным сдвигам 

или образованию новых пиков валентных и дефор-

мационных колебаний нанокомпозитов. 
 
Размерность гранул нанокомпозита 
Метод жидкостного гранулирования позволяет 

получить гранулы неправильных округлых форм с 

прочным сцеплением между частицами предвари-

тельно активированного минерального материала. 

По мере введения связующего вещества, благодаря 

адсорбционным свойствам глауконита, на поверх-

ности частиц образуются прослойки жидкости, что 

приводит к их слияниям (первичная агломерация). 

В дальнейшем по мере заполнения пустых пор свя-

зующим веществом на поверхности первично свя-

занных гранул действуют капиллярные силы и си-

лы поверхностного натяжения, что в конечном ито-

ге приводит дальнейшему агломерированию частиц 

[6, 14, 15]. Использование различных связующих 

веществ позволяет получить гранулы с разными 

размерами (таблица) и обволакивающими пленка-

ми (рис. 3) для дальнейшего целевого использова-

ния. Связующее вещество на основе воды в целом 

способствует агломерировации частицы наноком-

позитов в гранулы. Однако массовая доля фракции 

–1 мм при связующем растворе, полностью состо-

ящем из воды, составляет 33,6 %, что на 4,1 % 

больше, чем с использованием карбамидного гель-

концентрата, разбавленного водой на 50 %, и на 

12,9 % более чем с использованием 100 % карба-

мидного гель-концентрата. При гранулировании с 

гель-концентратом карбамида массовая доля фрак-

ции +2 –4 мм увеличивается до 41,2 %. Это означа-

ет, что добавление гель-концентрата в процесс гра-

нулирования способствует увеличению образова-

ния. При повышении концентрации гель-раствора 

происходит усиление взаимодействия между ча-

стицами нанокомпозита, что способствует более 

эффективному сцеплению и формированию плот-

ных и прочных гранул [6, 14]. Разбавление водой 

приводит к диспергированию гелевого каркаса в 

гель-концентрате, делая связующее вещество менее 

вязким.  

Другой особенностью гранулированных компо-

зитов является тонкая обволакивающая плёнка на 

поверхности минеральных частиц. При использо-

вании связующего вещества на основе воды грану-

лы полностью не покрываются тонкой плёнкой мо-

чевины (рис. 3) либо покрываются очень тонким 

слоем, который не устойчив к минимальным физи-

ческим воздействиям. При гранулировании с ис-

пользованием гель-концентрата на поверхности 

гранул образуется слой с ортогональной кристал-

личностью мочевины по отношению к поверхности 

гранул. Толщина слоя зависит от концентрации 

гель-концентрата в связующем веществе. Контроль 

за толщиной оболочки из мочевины будет опреде-

лять требуемое количество быстро высвобождае-

мого азота из подобных комплексных удобрений, 

поскольку первые метеорные или поливочные воды 

буду вымывать внешнюю оболочку также, как и 

обычную мочевину. Помимо этого, прочность гра-

нул зависит от содержания гель-раствора в связу-

ющем веществе. На это указывает массовая доля 

гранул фракции –1 мм (таблица). В гранулах с вод-

ным раствором содержание гранул фракции –1 мм 

составляет 33,6 %, что на 50 % больше, чем у гра-

нул с раствором из гель-концентрата. Это объясня-

ется тем, что гранулы с водным раствором больше 

поддаются физическому воздействию и распадают-

ся на мелкие частицы, чем гранулы с раствором из 

гель-концентрата. 

 
Заключение 
Механохимический способ активации смесей из 

глауконита и мочевины позволяет получить нано-

композиты с потенциально пролонгированным вы-

свобождением азотных нутриентов. Расширение 

межплоскостного расстояния (001) минерала под-

тверждает интеркаляцию ионов азота в межслоевые 

пространства глауконита. ИК-спектры показывают 

наличие адсорбированного азота на поверхности гла-

уконитовых частиц. Среднее содержание азота в гла-

уконитовых частицах увеличивается до 5,5 вес. %. 

Тесты с гранулированием ранее активированных 

минеральных смесей указывают на важность опти-

мального подбора концентрации карбамидного 

гель-раствора при гранулировании удобрений. Оп-

тимальная концентрация определяется на основе 

требуемых характеристик гранул: размер, плот-

ность, устойчивость и способность растворяться в 

почве.  
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