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［摘 要］高塔工艺硝硫基颗粒水溶肥料易结块主要是因为硝酸铵具有多晶性、吸湿性等特性引起的。为了改善

硝硫基颗粒水溶肥的结块情况，使用相稳定剂改变硝酸铵的晶变温度从而改善产品的结块性。介绍几种硝酸铵相稳

定剂KNO3、聚磷酸铵、聚丙烯酸钾，以及聚丙烯酸钾与聚磷酸铵共用对产品防结块作用效果。结果表明，添加聚

磷酸铵 （APP） 或聚丙烯酸钾能改善硝硫基颗粒水溶肥的防结块性；添加 16%APP 和 1%MgSO4的硝硫基 17-17-17
颗粒水溶肥室温放置30 d，外形变化测试无变形；添加1%聚丙烯酸钾和5%聚磷酸铵的硝硫基17-17-17颗粒水溶

肥室温放置60 d，外形变化测试无变形。添加聚磷酸铵或聚丙烯酸钾有效解决了其易结块的问题。
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Research on anti-caking of high tower process nitrate sulfur based granular water-soluble
fertilizer
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Abstract：The high tower process nitrate sulfur based granular water-soluble fertilizers is prone to clumping
mainly due to the polycrystalline and hygroscopic properties of ammonium nitrate. In order to improve the
agglomeration of nitrate sulfur based water-soluble fertilizers， a phase stabilizer is used to change the
crystallization temperature of ammonium nitrate， thereby improving the agglomeration of the product. The
anti-caking effect of several ammonium nitrate phase stabilizers， such as potassium nitrate， ammonium
polyphosphate，potassium polyacrylate，and combined of potassium polyacrylate and ammonium polyphosphate
on the product are introduced. The results indicate that adding ammonium polyphosphate or potassium
polyacrylate can improve the anti-caking properties of nitrate sulfur based water-soluble fertilizers；Nitrate sulfur
based 17-17-17 granular water-soluble fertilizer added with 16% APP and 1% magnesium sulfate is placed at
room temperature for 30 day，and the shape change test shows no deformation；Nitrate sulfur based 17-17-17
granular water-soluble fertilizer added with 1% potassium polyacrylate is placed at room temperature for 60
days，and the shape change test shows no deformation. Adding APP or potassium polyacrylate can effectively
solve the problem of easy caking of nitrate sulfur based granular water-soluble fertilizer.
Key words：high tower process； nitrate sulfur based granular water-soluble fertilizer； anting-caking； phase

stabilizer
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0 引言

水溶肥料作为一种可以随水施用的新型肥料，

已大量应用到喷灌、滴灌等设施农业中。高塔工艺

硝硫基复合肥同时含有铵态氮和硝态氮，具有溶解

快、肥效快等优点，非常适合用作水溶肥料。但

是，将高塔硝硫基复合肥做成硝硫基颗粒水溶肥料

后产品变得极易结块，严重影响了其推广和应用。

高塔工艺硝硫基颗粒水溶肥料具备全水溶、溶

解快、无残渣的特点，但在肥料生产过程中肥料易

结块。高塔工艺硝硫基颗粒水溶肥料极易结块主要

是由硝酸铵引起的，因为硝酸铵具有多晶性、吸湿

性等特性。一般认为在-17～170 ℃范围内，硝酸

铵在常压下有5种热力学上稳定的晶型，每种晶型

仅在一定温度范围内存在。当硝酸铵由一种晶型转

变成另一种晶型时，体积将随着晶体结构和晶格体

2025年2月
第40卷第2期

生态产业科学与磷氟工程
Eco-industry Science & Phosphorus Fluorine Engineering66



积而改变［1］，尤其是在 32.3 ℃时，Ⅲ-Ⅳ的变化，

其晶格体积变化最大。对Ⅲ-Ⅳ晶型转变温度

32.3 ℃需要做以下说明：多篇文献指出［2-4］，在进

行DSC测试时，硝酸铵在 84 ℃附近检测不到转晶

峰，而是在 53 ℃附近有一个转晶峰。为了改善硝

硫基颗粒水溶肥的结块情况，从其结块源头硝酸铵

进行研究，使用相稳定剂改变硝酸铵的晶变温度从

而改善产品的结块性［5-7］。

在硝硫基颗粒水溶肥料的生产过程中，约

150 ℃的熔融料浆从高塔喷下，被空气冷凝成

60 ℃左右的肥料颗粒，肥料颗粒再被冷却至35 ℃

左右进行包装，且在储存的前几天肥料可能出现约

5 ℃的温升，如此肥料便经过了硝酸铵的多个晶型

转变点，而且还可能多次经过32.3 ℃时Ⅲ-Ⅳ的晶

型转变点，随着晶型的转变，其产品体积和密度都

将发生变化，从而产生结块现象。为解决这一问

题，科研人员研发了相稳定硝酸铵，即向硝酸铵中

加入相稳定剂，改变硝酸铵在使用温度范围的晶变

温度，从而降低其宏观的体积变化率。硝酸铵相稳

定剂种类有很多种，主要包括无机盐、金属氧化

物、表面活性剂及聚合物等，它们均是通过影响硝

酸铵晶体中NH4+和NO3-这两种离子的相互作用来改

变晶变特性的［8-9］。

笔者尝试向硝硫基复合肥中添加单一的水溶性

的硝酸铵相稳定剂，或者添加复配的水溶性的相稳

定剂组合，通过抑制硝酸铵的相转变，尤其是其在

约32.3 ℃时Ⅲ-Ⅳ之间的相转变，以解决硝硫基颗

粒水溶肥料的结块问题。

1 实验部分

1.1 原料与仪器

实验原料及仪器分别见表1、表2。

1.2 实验方法

原料的准备。将实验所需原料放在 80 ℃干燥

箱中烘干至恒质量后备用。

样品的制作。根据高塔硝硫基 17-17-17 颗粒

水溶肥配方，称取所需原料共 200 g。先将硝酸铵

倒入 250 mL玻璃杯中，放置到电热板上加热至熔

融，然后将剩余原料倒入熔融硝酸铵中制备成均一

的肥料料浆，搅拌 5 min后将肥料料浆倒入专用模

具中自然冷却就制得了直径约120 mm、厚2～5 mm
的圆饼形肥料样品。

样品外形变化测试。将肥料样品装入自封袋

中，放在室温下观测样品外形变化情况，或者将肥

料样品放入干燥箱内加热数小时，然后取出放在室

温下，如此高低温循环数日，每次循环后观测样品

外形变化情况。外形变化情况分以下4种：严重变

形、一般变形、轻微变形、几乎不变形。根据样品

变形情况判断其发生的晶变程度从而得出其结块

概率。

2 实验结果与讨论

2.1 无机盐防结块剂的应用

一些无机盐能与肥料中的水分结合，抑制因水

分引起的肥料溶解和毛细吸附，可作为肥料的内置

防结块剂，如无水硫酸镁、硝酸镁、一水硫酸锌、

硫酸铝等［10-13］。由于无水硫酸镁有很强的干燥能

力，因此本实验使用无水硫酸镁作为防结块剂。

2.2 相稳定剂硝酸钾对产品防结块性的影响

硝酸钾与硝酸铵混合可使得硝酸铵晶相稳定，

硝酸钾添加量10%左右。谯娟研究了一系列无机钾

盐对硝酸铵相稳定性的影响 ［5］，如图 1、表 3 所

示。从图 1 DSC 曲线可以看出，纯硝酸铵在 53 ℃

附 近 有 一 个 转 晶 峰 ， KOH 相 稳 定 硝 酸 铵

（PSAN-16）在35 ℃附近Ⅲ-Ⅳ相变峰变弱，而KF
相稳定硝酸铵 PSAN-09 和 KNO3 相稳定硝酸铵

PSAN-15在 35 ℃附近Ⅲ-Ⅳ相变峰消失，Ⅱ-Ⅲ相

变温度提高至约 95 ℃。从这里也可以看出，选择

表1 实验原料

Table 1 Experimental material

名称

硝酸铵

硫酸铵

磷酸二氢钾（MKP）
工业级磷酸一铵（MAP）

聚磷酸铵（AAP）
聚丙烯酸钾（KPAM）

曼海姆硫酸钾

硝酸钾

氯化钾

无水硫酸镁

规格

34.5-0-0
20.8-0-0
0-52-34
12-60-0
18-58-0

0-0-52
13.5-0-46

0-0-60

产地

新洋丰农业科技股份有限公司

新洋丰农业科技股份有限公司

湖北强兴化工有限公司

新洋丰农业科技股份有限公司

云南天耀化工有限公司

湖北楚烁生物科技有限公司

新洋丰农业科技股份有限公司

潍坊达康化工有限公司

青海盐湖工业股份有限公司

济南金昊化工有限公司

表2 实验仪器

Table 2 Experimental instrument

仪器

干燥箱

天平

电热板

pH计

可见分光

光度计

型号

101型

BSA124S/BSA4202S
ML-1.5-4
PHS-3C
721E型

制造商

北京市永光明医疗仪器有限公司

赛多利斯莱珀思（上海）贸易有限公司

北京市永光明医疗仪器有限公司

上海仪电科学仪器股份有限公司

上海光谱仪器有限公司
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60 ℃作为高低温循环温度是合理的。

根据KNO3相稳定硝酸铵的相关研究，设计了

一系列添加KNO3的硝硫基17-17-17颗粒水溶肥配

方，制作样品并进行了外形变化测试，如表 3 所

示。从表 3 结果可以看出，添加相稳定剂 KNO3未

改善硝硫基 17-17-17颗粒水溶肥的结块问题。分

析原因是，在硝酸钾和硝酸铵的二元体系中硝酸钾

对硝酸铵的相稳定性有效，但是硝硫基 17-17-17
颗粒水溶肥中还含有较多其他物质，在多种物质和

硝酸铵的多元体系中多种物质共同作用导致硝硫基

颗粒水溶肥的防结块性未得到明显改善。

2.3 相稳定剂APP对产品防结块性的影响

设计了一系列添加聚磷酸铵的硝硫基17-17-17
颗粒水溶肥配方，制作样品并进行了外形变化测

试，结果分别见表4、表5、表6。

从表 4 可以看出，添加 5%APP 对改善硝硫基

颗粒水溶肥的防结块性有效果，而且在同样量的

APP 下，随着 MKP 含量提高，硝硫基颗粒水溶肥

的防结块性性能更好。分析原因是，MKP 含量的

提高最终表现为肥料中K+含量升高，K+取代硝酸铵

晶格中的NH4+就增多，使得NO3-与NH4+之间的氢键

减弱，而不易发生硝酸铵Ⅲ-Ⅳ的相转变［14-16］。

从表 5 可以看出，在同样量的 MKP 下，随着

APP 含量提高，硝硫基颗粒水溶肥的防结块性更

佳。分析原因是，聚磷酸铵中的极性基团聚合态磷

表3 添加相稳定剂KNO3的硝硫基17-17-17颗粒水溶肥外

形变化测试结果

Table 3 Test results of shape charge of nitrosulfuryl
17-17-17 granular water-soluble fertilizer with phase

stabilizer potassium nitrate
编号

0

1

2

3

配方及处理

原配方

原配方基础上5% KNO3+
2.5%MgSO4

13%MKP+5% KNO3+
2.5%MgSO4

20%MKP+5% KNO3+
2.5%MgSO4

外形变化测试

60 ℃～室温，高低温循环，
第一次就严重变形

60 ℃～室温，高低温循环
10次，严重变形

60 ℃～室温，高低温循环
10次，严重变形

60 ℃～室温，高低温循环
10次，严重变形

表4 添加相稳定剂APP的硝硫基17-17-17颗粒水溶肥外

形变化测试结果（第一组）

Table 4 Test results of shape charge of nitrosulfuryl
17-17-17 granular water-soluble fertilizer with phase

stabilizer APP （Group 1）
编号

0
1

2

3

配方及处理

原配方

10%MKP+5%
APP+1%MgSO4

15%MKP+5%
APP +1%MgSO4

20%MKP+5%
APP +1%MgSO4

外形变化

60 ℃至室温，高低温循环，第一次就严重变形

60 ℃至室温，高低温循环10次，一般变形

60 ℃至室温，高低温循环10次，轻微变形

60 ℃至室温，高低温循环10次，轻微变形

表5 添加相稳定剂APP的硝硫基17-17-17颗粒水溶肥外

形变化测试结果（第二组）

Table 5 Test results of shape charge of nitrosulfuryl
17-17-17 grarular water-soluble fertilizer with phase

stabilizer APP （Group 2）

编号

1
2
3
4

配方及处理

15%MKP＋5% APP＋1%MgSO4

15%MKP＋7% APP＋1%MgSO4

15%MKP＋9% APP＋1%MgSO4

15%MKP＋16% APP＋1%MgSO4

室温放置30 d
外形变化

一般变形

一般变形

一般变形

无变形

注：室温放置15 d左右，均无明显变形 。

图1 无机钾盐相稳定硝酸铵的DSC曲线图谱数据

Fig. 1 DSC curve of ammonium nitrate stabilized by inorganic
potassium salt phase

注：PSAN-00代表纯硝酸铵，PSAN-09代表2%KF相稳定硝酸铵，

PSAN-15代表2%KNO3相稳定硝酸铵，PSAN-16代表2%KOH
相稳定硝酸铵。

表6 添加相稳定剂APP的硝硫基17-17-17颗粒水溶肥外

形变化测试结果（第三组）

Table 6 Test results of shape charge of nitrosulfuryl
17-17-17 granular water-soluble fertilizer with phase

stabilizer APP （Group 3）

编号

1
2
3

配方及处理

10%MKP＋9% APP＋0% MgSO4

15%MKP＋9% APP＋1% MgSO4

10%MKP＋9% APP＋2% MgSO4

室温放置30 d
外形变化

一般变形

一般变形

几乎无变形

注：室温放置15 d左右，均无明显变形。
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酸根与硝酸铵晶格中的NH4+形成氢键，使得NO3-与

NH4+之间的氢键减弱，在常温状态下更容易转变为

Ⅲ相，而不发生硝酸铵Ⅲ-Ⅳ的相转变。

从表6可以看出，在同样量的APP下，无水硫

酸镁含量高的硝硫基颗粒水溶肥的防结块性更佳。

2.4 相稳定剂聚丙烯酸钾及其与聚磷酸铵共同作

用对产品的影响

聚丙烯酸钾（KPAM）属于高吸水性树脂，易

溶于水，常用作保水剂、水处理剂、井壁稳定剂

等。相关聚丙烯酸钾相稳定硝酸铵研究表明［8，11］，

聚丙烯酸钾作为硝酸铵的晶相稳定剂，一方面是K+

取代NH4+破坏原有的晶胞结构，防止硝酸铵的Ⅳ-
Ⅲ相转变，并将Ⅲ-Ⅱ相转变温度提高；另一方面

是聚丙烯酸钾附着在硝酸铵的表面上，在其表面形

成了一层疏水保护膜。当聚丙烯酸钾的添加量（质

量分数）达到或大于 1.1％时，就能消除硝酸铵其

在 32.3 ℃下Ⅳ-Ⅲ的相转变，并将Ⅲ-Ⅱ的相转变

温度由84.2 ℃提高到100 ℃左右。

根据以上研究，设计了只添加聚丙烯酸钾的硝

硫基 17-17-17颗粒水溶肥配方并对其外形变化进

行了测试，如表7所示。本实验所用相稳定剂聚丙

烯酸钾为钟祥楚烁贸易公司提供的样品，其水含量

较高，w（H2O）为3.18%，使用时将其烘干至w（H2O）
为0.43%。

从表 7可以看出，对照配方（7%MKP+22%工

业MAP）在室温放置 2 d的条件下就变形了，而只

添加了 0.5%～1.0%聚丙烯酸钾的小试样品（编号

2、3和4）可以室温放置较长时间不变形，说明相

稳定剂聚丙烯酸钾可改善硝硫基 17-17-17颗粒水

溶肥防结块性。

在上述基础上，再设计同时添加聚丙烯酸钾和

聚磷酸铵的硝硫基 17-17-17颗粒水溶肥配方并对

其防结块性进行了测试，如表8所示。

从表8可以看出，对照配方0在室温放置6 d的

条件下就变形了，当降低工业级磷酸一铵用量、增

加聚磷酸铵用量，小试样品编号 1、2、3和 4在室

温条件下的变形情况得到改善，但原料成本会相应

增加。编号 5和 2的试样同时与编号 1对比，在配

方1的基础上增加聚磷酸铵用量的样品没有再添加

1%聚丙烯酸钾后的样品的防结块效果好，即编号2
的试样没有编号 5的试样防结块效果好。样品 5可

以看到，同时添加1%聚丙烯酸钾和5%聚磷酸铵的

硝硫基17-17-17颗粒水溶肥具有很好的稳定性。

原因分析：一是聚丙烯酸钾和聚磷酸铵作为硝

酸铵的晶相稳定剂，能防止在储运过程中硝酸铵发

生Ⅳ-Ⅲ相转变；二是聚丙烯酸钾作为高吸水性树

脂，能有力锁住水分，防止水分迁移，阻止盐桥现

象发生，起到内部防结剂的作用。

3 结论

由于硝酸铵的多晶性，尤其是其在室温附近易

发生Ⅲ-Ⅳ的相转变，导致硝硫基颗粒水溶肥极易

结块。笔者向硝硫基颗粒水溶肥中添加硝酸铵相稳

定剂APP，通过抑制硝酸铵的相转变，有效解决了

其易结块的问题。

（1）添加相稳定剂KNO3、相稳定剂KNO3和无

水硫酸镁共同作用都未能改善硝硫基 17-17-17颗

粒水溶肥的防结块性。

（2）添加APP能改善硝硫基颗粒水溶肥的防结

块性，并且高聚合度的聚磷酸盐能更好地改善硝硫

基颗粒水溶肥的防结块性。同时在添加APP的情况

下加入一定量的无水硫酸镁的硝硫基颗粒水溶肥，

在室温和高低温循环情形下防结块性较好。

（3）添加聚丙烯酸钾能改善硝硫基颗粒水溶肥

的防结块性，当添加质量分数 0.5%～1.0%的聚丙

表8 KPAM和APP共同作用对硝硫基17-17-17颗粒水溶

肥防结块的影响

Table 8 Effect of KPAM and APP on anti-caking of
nitrosulfuryl 17-17-17 granular water-soluble fertilizer

编号

0
1
2
3
4
5

配方及处理

原配方

8%MKP＋15%工业MAP＋5% APP
8%MKP＋13%工业MAP＋7% APP
15%MKP＋5%工业MAP＋9% APP
13%MKP＋0%工业MAP＋15% APP

8%MKP＋15%工业MAP＋5% APP＋
1%KPAM

外形变化测试

室温放置6 d变形

室温放置20 d变形

室温放置30 d变形

室温放置60 d未变形

室温放置60 d未变形

室温放置60 d未变形

表7 KPAM对硝硫基17-17-17颗粒水溶肥防结块的影响

Table 7 Effect of KPAM on the anti-caking of
nitrosulfuryl 17-17-17 granular water-soluble fertilizer

编号

1
2

3

4

配方及处理

7%MKP＋22%工业MAP
7%MKP＋22%工业MAP＋

0.5%KPAM
7%MKP＋22%工业MAP＋

1%KPAM
7%MKP＋22%工业MAP＋
2%无水硫酸镁＋1%KPAM

外形变化测试

室温放置2 d开始严重变形

室温放置15 d一般变形

室温放置30 d轻微变形

室温放置30 d轻微变形

注：APP规格为14-65-0，贵州川恒化工股份有限公司
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烯酸钾时硝硫基 17-17-17颗粒水溶肥在室温下表

现出较好的防结块性，同时添加 1%聚丙烯酸钾和

5%聚磷酸铵的硝硫基17-17-17颗粒水溶肥具有很

好的稳定性，室温放置60 d未变形。
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