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В СИСТЕМЕ Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11% 
ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% H2O]–H2O
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Изучено взаимное влияние компонентов в сложной водной системе, состоящей из хлората кальция,
дигидрофосфата аммония и аммонийных солей хлорэтилфосфоновой кислоты. В интервале темпе-
ратур от –40.3 до 68.0°C построена политермическая диаграмма растворимости системы. На фазо-
вой диаграмме растворимости системы разграничены поля кристаллизации льда, шести-, четырех-,
двухводного хлората кальция и соединения состава NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4. Соединение
выделено из предполагаемой области кристаллизации и идентифицировано методами химического
и физико-химического анализа. С целью обоснования процесса получения эффективного стимуля-
тора и мягко действующего дефолианта на основе хлората кальция и препарата “Нажот” изучены
реологические свойства компонентов в системе Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11%
ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% H2O]–H2O. Построена диаграмма состав–свой-
ство системы.
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ВВЕДЕНИЕ
Первостепенной задачей технологического

процесса в хлопководстве к настоящему времени
является механизированная уборка урожая, в
осуществлении которой исключительно важную
роль играет предуборочное химическое полно-
ценное раскрытие коробочек и обезлиствление
хлопчатника с помощью составов для стимулиро-
вания раскрытия коробочек хлопчатника.

В настоящее время для получения высоких уро-
жаев хлопчатника хорошего качества применяется
хлорат кальция, содержащий физиологически ак-
тивные вещества [1–5]. В литературе имеются рабо-
ты, посвященные этой проблеме [6–11].

Из известных применяемых дефолиантов наи-
более перспективным, агрохимически и эконо-
мически целесообразным способом повышения
эффективности и увеличения урожайности сель-
скохозяйственных культур, а также улучшения ка-
чества сельскохозяйственной продукции является
совместное применение дефолиантов с этилен-
продуцентами и минеральными удобрениями [12].

Ведутся исследования по получению комплекс-
ных дефолиантов соединений хлората кальция с
карбамидом и органическими соединениями, таких
как C3H8O3N2 ⋅ NH2C2H4OH, CH2ClCOONa и
ClCH2COOH ⋅ HOC2H4NH2 [13–15].

Настоящая работа является продолжением
систематических исследований по взаимодей-
ствию хлората кальция с препаратом “Нажот”
состава [21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 +
+ 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 +
+ 56% H2O]. Наличие в составе препарата “Наж-
от” молекул –CH2CH2-группы служит эндоген-
ным стимулятором опадения, который ускоряет
формирование отделительного слоя у эксплантов
и интактных растений. В гормональной регуля-
ции опадения листьев ведущую роль играет аук-
син-этиленовое взаимодействие [16]. Этилен
действует на опадение, главным образом усили-
вая синтез и активность гидролитических фер-
ментов, таких как целлюлоза и пектиноза, спо-
собствует растворению межклеточного вещества
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и клеточных стенок, что служит непосредствен-
ной причиной отделения органа [17].

Для физико-химического обоснования про-
цессов получения стимулятора раскрытия коро-
бочек хлопчатника и одновременно мягкодей-
ствующих дефолиантов необходимо знание рас-
творимости солей в системах, включающих
изучаемые компоненты, и взаимодействие исход-
ных компонентов в широком интервале темпера-
тур и концентраций [18].

Учитывая вышеизложенное, изучены особен-
ности взаимодействия компонентов в системе с
участием хлората кальция и препарата “Нажот” в
широком интервале температур и концентраций
визуально-политермическим методом [19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали хлорат кальция, дигид-

рофосфат аммония, аммиак, фосфорную кислоту
(х. ч.) и 2-хлорэтилфосфоновую кислоту, кото-
рую получали вакуумной выпаркой с последую-
щей кристаллизацией и сушкой из ее 50%-ного
водного раствора.

Для количественного химического анализа
применяли общепринятые методы аналитиче-
ской химии, в частности, количество хлорат-
ионов определяли объемным перманганатомет-
рическим методом [20], кальция – объемным
комплексонометрическим методом [21].

Для исследования растворимости компонен-
тов в системе применяли визуально-политерми-
ческий метод, погрешность которого составляет
±0.5°C [22]. 2-Хлорэтилфосфоновую кислоту
определяли по методике [23], амидный азот –
спектрофотометрическим методом на приборе
ФЭК-56М, (погрешность ±1, ГОСТ 20851). Эле-
ментный анализ на углерод, азот и водород прово-
дили согласно [24], плотность определяли пикно-
метрическим методом с точностью ±0.001 г/cм3 [25].
Вязкость растворов измеряли с помощью виско-
зиметра ВПЖ (предельное отклонение ±0.02 мм),
рН растворов – на рН-метре FE 20 METTLER
TOLEDO (погрешность ±0.01), показатели пре-
ломления растворов – на цифровом рефракто-
метре PAL-BX/RI ATAGO при температуре 20°C с
точностью ±0.1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для физико-химического обоснования про-

цесса синтеза производных хлорэтилфосфоновой
кислоты, используемых в качестве этиленпро-
дуцирующих добавок [26–29] к хлоратсодержа-
щим дефолиантам, изучено поведение хлората
кальция и препарата “Нажот” в системе
Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 +
+ 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 +

+ 56% H2O]–H2O в широком интервале темпера-
тур и концентраций.

Составляющая данную систему бинарная си-
стема хлорат кальция–вода исследована автора-
ми [30]. Полученные нами данные согласуются с
литературными.

Растворимость в системе Ca(ClO3)2–[21%
ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅
⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% H2O]–H2O изучена
визуально-политермическим методом в интерва-
ле температур от –40.3 до 68.0°C (рис. 1).

Установлены две тройные узловые точки си-
стемы, для которых определены температуры
кристаллизации и составы равновесных раство-
ров (табл. 1).

Из диаграммы растворимости системы
Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 +
+ 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 +
+ 56% H2O]–H2O видно, что интервал температур
63.5–16.3°C отвечает совместной кристаллизации
соединения NH4ClO3 ⋅ ClCH2CH2HPO3NH4 со
льдом, шести- и четырехводным хлоратом кальция.

В интервале температур –40.3…–8.0°C из рав-
новесного раствора кристаллизуется шестивод-
ный хлорат кальция совместно со льдом, в интер-
вале температур –27.2–54.3°C – шестиводный
хлорат кальция с четырехводным хлоратом каль-
ция. Четырехводный хлорат кальция и двухвод-
ный хлорат кальция кристаллизуются в интервале
температур 6.9–68.0°C.

Синтезированное соединение было выделено
из предполагаемой области в кристаллическом
виде и идентифицировано методом химического
анализа.

Химический анализ твердой фазы, выделенной из
области соединения NH4ClO3 ⋅ ClCH2CH2HPO3NH4,
дал следующие результаты:

С целью обоснования процесса получения эф-
фективного стимулятора раскрытия коробочек
хлопчатника и мягко действующего дефолианта на
основе хлората кальция и препарата “Нажот” изу-
чены реологические свойства компонентов в систе-
ме Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 +
+ 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 +
+ 56% H2O]–H2O, результаты приведены на рис. 2
и в табл. 2.

Показано, что при добавлении препарата
“Нажот” к 53.8%-ному насыщенному раствору
хлората кальция вязкость сначала снижается с

NH4 ClO3 C P2O5

Найдено, мас. %: 13.79; 31.87; 9.17; 26.88.
Для NH4ClO3 ⋅ ClCH2CH2HPO3NH4

вычислено, мас. %: 13.7; 31.75; 9.12; 27.0.
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3.3480 до 3.3400 мм2/с, а затем снова повышается
до 3.3840 мм2/с; температура кристаллизации
первоначально уменьшается от –29.0 до –31.0°C,
а затем снова повышается до –26.0°C; эвтектиче-
ская точка образуется, когда концентрация до-
стигает 1.0%.

С увеличением концентрации препарата
“Нажот” в системе наблюдается незначительное
уменьшение плотности от 1.5130 до 1.5050 г/см3,
показателя преломления – от 1.4203 до 1.4180 и
понижение рН раствора с 5.34 до 3.12 при повы-
шении концентрации до 5.0%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена растворимость компонентов в систе-
ме Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 +
+ 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 +
+ 56% H2O]–H2O визуально-политермическим
методом. На фазовой диаграмме разграничены
поля кристаллизации исходных веществ и нового
соединения NH4ClO3 ⋅ ClCH2CH2HPO3NH4. Ре-
зультаты исследования диаграммы состав–свой-
ства в системе [53.8% Ca(ClO3)2 + 46.2%H2O]–
[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11.0%
ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12.0% NH4H2PO4 +

Рис. 1. Диаграмма растворимости системы Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅
· 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% H2O]–H2O.
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Таблица 1. Двойные и тройные узловые точки системы Ca(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11%
ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% H2O]–H2O

№ 
п/п

Состав жидкой фазы, %

tкрист, 
°C

Твердая фаза
Ca(ClO3)2

[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 
+ 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 +

+ 12% NH4H2PO4 + 56% H2O]
H2O

1 12.8 40.4 46.8 –8.0 Лед + Ca(ClO3)2 ⋅ 6H2O +
+ NH4ClO3 ⋅ClCH2CH2HPO3NH4

2 18.8 37.6 43.6 4.0 Ca(ClO3)2 ⋅ 6H2O + NH4ClO3 ⋅ 
⋅ ClCH2CH2HPO3NH4

3 25.5 36.4 38.1 47.0 »

4 31.8 36.3 31.9 53.0 »

5 33.9 36.4 29.7 54.5 Ca(ClO3)2 ⋅ 6H2O + Ca(ClO3)2 ⋅ 4H2O + 
+ NH4ClO3 ⋅ ClCH2CH2HPO3NH4

6 38.4 37.0 26.4 55.5 Ca(ClO3)2 ⋅ 4H2O + NH4ClO3 ⋅ 
⋅ ClCH2CH2HPO3NH4

7 48.2 41.0 10.8 60.0 »

8 54.0 46.0 – 63.5 »

9 46.0 – 54.0 –40.3 Лед + Ca(ClO3)2 ⋅ 6H2O

10 37.1 7.5 55.4 –28.5 »

11 30.8 14.0 55.2 –21.0 »

12 22.7 24.3 53.0 –11.0 »

13 16.8 33.4 49.8 –7.5 »

14 10.8 45.0 44.2 –7.0 Лед + NH4ClO3 ⋅ ClCH2CH2HPO3NH4

15 7.2 55.6 37.2 –7.4 »

16 2.5 75.6 21.9 –10.4 »

17 2.3 78.1 19.6 –11.0 »

18 1.7 98.3 – –16.3 »

19 55.1 – 44.9 –27.2 Ca(ClO3)2 ⋅ 6H2O+ Ca(ClO3)2 ⋅ 4H2O

20 47.4 10.6 42.0 19.0 »

21 39.3 24.5 36.2 43.0 »

22 62.1 – 37.9 –6.9 Ca(ClO3)2 ⋅ 4H2O + Ca(ClO3)2 ⋅ 2H2O

23 59.2 8.3 32.5 26.4 »

24 57.0 17.4 25.6 45.0 »

25 56.0 26.4 17.6 58.0 »

26 55.2 35.8 9.0 66.0 »

27 55.2 44.8 – 68.0 »
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Рис. 2. Зависимость изменения физико-химических свойств (вязкость (1), tкрист (2), плотность (3), показатель прелом-
ления (4), рН среды (5)) растворов от состава компонентов в системе [53.8% Ca(ClO3)2 + 46.2% H2O]–[21.0%
ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11.0% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12.0% NH4H2PO4 + 56.0% H2O].
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Таблица 2. Физико-химические и реологические свойства системы [53.8% Ca(ClO3)2 ⋅ 2H2O + 46.2% H2O]–
[21.0% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ NH3 + 11.0% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 2NH3 + 12.0% NH4H2PO4 + 56.0% H2O]

№ 
п/п

Содержание компонентов, %

Показатель 
преломления, 

n
рН

Плот-
ность, г/см3

Вязкость, 
мм2/с

tкрист, °C53.8% Ca(ClO3)2 + 
+ 46.2% H2O

[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅
⋅ NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ⋅ 

⋅ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 +
+ 56% H2O]

1 100.0 0 1.4203 5.34 1.513 3.3480 –29.0

2 99.0 1.0 1.4188 3.40 1.504 3.340 –31.0

3 98.0 2.0 1.4197 3.35 1.512 3.359 –28.8

4 97.0 3.0 1.4202 3.26 1.511 3.373 –28.0

5 96.0 4.0 1.4196 3.21 1.508 3.381 –26.4

6 95.0 5.0 1.4180 3.12 1.505 3.384 –26.0
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+ 56.0% H2O] показывают, что на основе хлората
кальция и препарата “Нажот” можно получить
эффективно и комплексно действующий состав
для одновременного применения в качестве сти-
мулирования раскрытия коробочек хлопчатника
и мягкодействующего дефолианта.
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