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Аннотация. Современные технологии неорганических ма-

териалов оказывают все возрастающее экологическое давле-

ние на окружающую среду. Одним из активно развиваю-

щихся производств является получение минеральных удобре-

ний. В частности, в процессе производства фосфорной кис-

лоты для дальнейшей переработки в фосфорсодержащие 

удобрения из апатитового сырья образуется фосфогипс. Мно-

готоннажные отвалы фосфогипса занимают значительные 

площади и приводят к нарушениям экосистемы. В работе 

проведено изучение возможности переработки разработка 

способа переработки фосфогипса с получением неорганиче-

ского ультрафиолетового пигмента, который использован 

для получения лакокрасочных материалов. Выявлены опти-

мальные технологические условия получения композицион-

ного материала, проявляющего люминесцентные свойства: 

температура термообработки 800-900 ºС, продолжительность 

изотермической выдержки 60 минут, количество восстанови-

теля – 7-14 % (масс.).    
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ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время скопилось большое количество про-

мышленных отходов, образующихся в ходе мокрого про-
цесса производства фосфорной кислоты, который вклю-
чает реакцию между серной кислотой и фосфатной рудой 
[1]. Основным компонентом фосфогипса является 
CaSO4·2Н2О, в котором содержание CaO превышает 30%. 
Среднее количество отходов фосфогипса, образующегося 
из тонны фосфорной кислоты, колеблется от 4,5 до 5,5 тонн 
[2]. Накопленны запасы фосфогипса занимают значитель-
ные земельные ресурсы и вызывают серьезные опасения 
[3], включая угрозы безопасности и экологическое загряз-
нение окружающей среды. Следовательно, переработка 
фосфогипса является условием для решения экологических 
проблем, раскрытия его потенциала в качестве ценного ре-
сурса [4-6]. Исследования по утилизации элементов фосфо-
гипса в основном сосредоточены на утилизации CO2 [7, 8]. 
Достаточно часто предлагают процессы переработки фос-
фогипса в вяжущие материалы [9-12]. Однако фосфогапс 
может быть использован как ценное полезное ископаемое 
для синтеза навых материалов. Например, в [13] предла-
гают процесс получения сульфата калия для применения в 
дальнейшем в качестве компелексного удобрения, В неко-
торых исследованиях фосфогипс преобразовывался путем 

влажного разложения [14] в различные продукты, такие как 
сульфат аммония [15], сульфат натрия, гидроксид кальция 
[16] и т.д. Традиционные химические методы неприме-
нимы для промышленного использования, которое требует 
слишком большого количества химических реактивов, эко-
номические затраты на которые слишком высоки [14]. В 
этой связи оправданным с экономической точки зрения мо-
гут быть способы переработки фосфогипса с получением 
продуктов с высокой добавочной стоимостью.  

В современном обществе отмечено ускоренное разви-

тие технологий возобновляемых источников энергии, в том 

числе – твердотельных осветительных приборов (ТТО), ко-

торые считают наиболее энергоэффективными и экологи-

чески чистыми технологиями освещения [17]. К числу их 

отличительных особенностей можно отнести такие, как не-

большие размеры, монохроматизированное излучение, хо-

лодный луч, высокая цветопередача, низкое энергопотреб-

ление, низкие потери температуры, что превосходит гра-

ницы обычных источников энергии. Часто твердотельные 

устройства заменяют обычное освещение и люминесцент-

ные лампы в качестве устройств подсветки [18]. Он обла-

дает потенциалом для улучшения цветности, цветопере-

дачи и преодоления ограничений обычных источников 

света, таких как лампы накаливания или люминесцентные 

лампы, которые содержат пары ртути и считаются опас-

ными отходами. Исследования показывают, что 19 % элек-

троэнергии в мире потребляется для освещения. Таким об-

разом, энергосбережение и защита окружающей среды 

диктуют необходимость использования альтернативного 

освещения. Светодиоды (англ. Light-emitting diodes, LED) 

способны значительно снизить потребление энергии. Све-

тодиоды являются одним из применений твердотельных 

устройств, которые используют для полноцветного отобра-

жения, подсветки мобильных телефонов, в качестве улич-

ного освещения и т.д. В последнее время светоизлучающие 

диоды, органические и квантовые светодиоды демонстри-

руют огромные перспективы применения в различных об-

ластях. Благодаря быстрой обработке сигнала и высокой 

производительности они являются лидерами в области дис-

плеев нового поколения. Светодиоды работают на электро-

люминесцентном механизме, связанном с прямым преоб-

разованием электрической энергии в оптическую с помо-

щью различных средств возбуждения, без использования 

каких-либо промежуточных форм энергии, таких как, 
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например, тепло [18]. В 1907 году электролюминесценция 

была впервые обнаружена на SiC (карборунде) путем про-

пускания через него электрического тока подачи. Практи-

ческое применение на переменном токе было впервые ис-

пользовано в 1936 году на порошке люминофора состава 

ZnS: Cu, встроенном в связующую среду [17]. Практиче-

ская разработка тонкопленочной электролюминесценции 

была осуществлена в 1970-х годах путем слоистого люми-

нофора ZnS: Mn2+ между двумя Y2O3 изоляционные слои 

[18].  

В связи с высокими требованиями, предъявляемыми к 

люминесцентным материалам для устройств отображения, 

были исследованы материалы с люминофором различных 

цветов. Как правило, люминофоры – это твердые вещества, 

состоящие из решетки материала-хозяина, легированной 

примесями в низкой концентрации в качестве активаторов 

и сенсибилизаторов, в качестве которых наиболее части ис-

пользуют ионы переходных или редкоземельных элемен-

тов [19, 20]. Для разработки эффективных светодиодов 

исследования были сосредоточены на излучении 

широкозонных составных полупроводников на основе эле-

ментов II-VI и III-V групп. Стоит отметить, что сульфиды, 

легированные переходным металлом и/или 

редкоземельными элементами, широко используется в 

качестве люминофорного материала для реализации 

различного светового излучения. Хотя различные 

неорганические люминофоры могут быть использованы 

для излучения видимого света, возбуждение синим или 

ближним ультрафиолетовым излучением может быть 

возможно в небольшом количестве люминофоров. В 

твердотельном освещении большое значение придается 

легированным сульфидам переходных и щелочноземель-

ных металлов, поскольку они используются для излучения 

света различной окраски в производстве полноцветных 

дисплеев [21]. Недорогой люминофор CaS:EuCe может 

преобразовывать коротковолновый сине-зеленый свет в 

длинноволновый красный и служит эффективным агентом 

преобразования света в фотоэкологическом сельском 

хозяйстве [22, 23]. 

Широкому использованию подобных соединений пре-

пятствует их склонность легко подвергаться гидролизу и 

окислению, плохая термическая стабильность. 

Значительные усилия исследователей направлены на 

повышение химической и термической стабильности 

путем модификации поверхности [24-26]. В работе [27] 

эффективно улучшили влагостойкость путем нанесения на 

поверхность люминофора CaS:Eu2+ покрытия с нитридом 

бора.  

В этой связи основной целью исследования было разра-

ботка способа переработки фосфогипса с получением не-

органического ультрафиолетового пигмента и применения 

его в качестве наполнителя для лакокрасочных материалов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Исходным материалом для синтеза был фосфогипс с 

маркировкой «Для сельского хозяйства». В качестве вос-

становителя использовали березовый уголь. Выбор восста-

новителя обусловлен поиском прекурсора, дающего 

наибольший выход материала с люминесцентной способ-

ностью.  

Для каждого образца был измерен относительный све-

товой поток, испускаемый поверхностью образца фиксиро-

ванной площади с помощью оригинальной установки, со-

стоящей из источника ультрафиолетового (УФ) излучения, 

светофильтров, регистрирующего датчика. Образец и эта-

лонный образец, в качестве которого использовали люми-

нофор желтый YAG:Ce, помещали в установку, освещали 

излучением с длиной волны 380 нм, фиксировали световой 

поток с поверхности образца и эталонного образца через 

светофильтр, не пропускающий лучи ультрафиолетового 

диапазона. Относительный световой поток получали как 

отношение светового потока с поверхности исследуемого 

образца к световому потоку с поверхности эталонного об-

разца.   

Фазовый состав изучали на рентгеновском дифракто-

метре ARL X'TRA (использовали монохроматизированное 

Cu-Kα излучение) методом сканирования по точкам (шаг 

0,01°, время накопления в точке 2 с) в интервале значений 

2θ от 15° до 80°. 

Микрофотографии образцов получены на сканирую-

щем электронном микроскопе Quanta 200. Съемку изобра-

жений вели при ускоряющем напряжении до 30 кВ). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1, а приведены данные рентгенофазового ана-

лиза образцов, прокаленных с восстановителем, при темпе-

ратуре 1000 оС в условиях изоляции реакционной системы 

от прямого доступа воздуха. На рис. 1, б приведена детали-

зация узкой области рентгенограммы в диапазоне двойных 

углов 30-50 градусов. Анализ рентгенограммы показывает, 

что основной фазой в образцах является сульфат кальция 

(PDF Number: 010-70-0909). При термообработке в присут-

ствии восстановителя в заданных условиях сульфат каль-

ция переходит в сульфид кальция (PDF Number: 030-65-

0894) по реакции (1): 

CaSO4 + 4CO = CaS + 4CO2,      (1) 

 

Рис. 1. Рентгенограмма восстановленного фосфогипса (а), 

с детализацией (б) области фазы сульфида кальция 
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Восстановленный фосфогипс, содержащий в составе 7-

15 % (масс.) сульфида кальция, проявляет способность к 

люминесценции при облучении ультрафиолетовым светом. 

Была изучена возможность использования отработан-

ного марганцево-цинкового элемента с получением суль-

фидных люминофоров. Материал электрода отделили от 

остальных составных частей химического источника тока, 

измельчили в ступке, восстановили соляной кислотой. 

Фосфогипс измельчили в ступке в течение 5 минут, затем 

добавили раствор, содержащий ионы марганца (II) с кон-

центрацией 18 ммоль/л, высушили в сушильном шкафу при 

температуре 105 °C до пыления, затем измельчили в 

ступке. Полученный порошок в алундовом герметично за-

крытом тигле термообрабатывали в течение 60 минут при 

температуре 1000 °С. Скорость подъема температуры со-

ставляла 13 °С/мин.  Остывание образца вместе с печью. 

Наблюдали свечение образцов при облучении УФ-

излучением в диапазоне длины волны излучаемого света 

650-670 нм (красно-оранжевое свечение). 

Попытка введения соединений марганца в виде сухих 

солей не привела к успеху: не зависимо от количества и 

вида легирующей добавки (в виде сульфата (MnSO4·5H2O) 

или хлорида (MnCl2·4H2O) марганца (II)) образцы получа-

лись, не обладающие светимостью. В этой связи была 

опробована методика введения соли марганца (II) в виде 

раствора. 

Были опробованы ряд возможных растворителей солей 

марганца (II):  

1) органические – этиловый спирт, изопропиловый 

спирт, ацетон, бензол, толуол – их использование приводит 

к аналогичным результатам, однако предельно допустимая 

концентрация (ПДК) бензола в воздухе 5 мг/м3, изопропи-

лового спирта 10 мг/м3, толуола 50 мг/м3, ацетона 200 

мг/м3, этилового спирта 1000 мг/м3, в этой связи выбор был 

осуществлен в пользу этилового спирта;  

2) минеральные – растворение сухих солей в растворах 

серной или соляной кислот приводит к результатам, анало-

гичным использованию дистиллированной воды в качестве 

растворителя; при использовании растворов щелочей 

(натриевой или калиевой) результат был отрицательным – 

свечения не возникало.  

В этой связи для более детальных исследований были 

использованы в качестве растворителей дистиллированная 

вода и этиловый спирт.  

Были приготовлены растворы солей марганца (II): 

1) Водный раствор сульфата марганца (II), содержащий 

5 г ионов Mn2+ на 1 литр раствора; 

2) Водный раствор хлорида марганца (II), содержащий 

5 г ионов Mn2+ на 1 литр раствора; 

3) Спиртовый раствор хлорида марганца (II), содержа-

щий 5 г ионов Mn2+ на 1 литр раствора (растворимость 

сульфата марганца (II) в спирте ограничена, аналогичный 

раствор для этого соединения приготовить не удалось). 

В качестве восстановителя использовали наиболее ча-

сто применяемые, согласно литературным источникам, ор-

ганические вещества – сахар, крахмал, уголь. 

Образцы фосфогипса смешивали со спиртовым раство-

ром хлорида марганца (II), помещали в сушильный шкаф, 

где производили их сушку при температуре 60 °С до пыле-

ния. После этого часть составов измельчали в ступке. Фос-

фогипс с введенным марганцем и восстановитель поме-

щали в алундовых тиглях в рабочее пространство муфель-

ной печи, проводили термообработку по следующему ре-

жиму: нагрев со скоростью 13 град/мин до 900 °С, вы-

держка при 900 °С в течение 1 часа. Технологические усло-

вия приведены в табл. 1.  

Таблица 1 

Условия приготовления и светимость образцов  

в зависимости от количества соединений марганца 

Обра-

зец 

Масса соединений 

марганца в рас-

чете на Mn2+, мг 

Операция 

промежу-

точного из-

мельчения 

Наличие 

непрореаги-

ровавшего 

углерода 

Свети-

мость, 

отн. ед 

Mn01 3 + - 0,4 

Mn02 3 - + 0,35 

Mn03 136 + - 0,25 

Mn04 136 - + 0,2 

Mn05 80 + - 0,25 

 

Полученные составы, в отличие от не легированных об-

разцов, полученных аналогичным способом, обладали сла-

бой интенсивностью свечения (рис. 2).  

 

 

Рис. 2. Светимость образцов в зависимости от количества 

введенных соединений марганца 

Это может быть связано с механизмом гашения центров 

светимости с увеличением количества введенной легирую-

щей добавки. Это предположение подтверждается также 

снижением относительной светимости образцов с увеличе-

нием количества введенного Mn2+. 

Следует отметить, что существенным технологическим 

фактором является наличие операции промежуточного из-

мельчения шихты – в этом случае образцы получаются с 

более выраженной люминесцентной способностью. 

Ранее [28] была показана возможность получения лако-

красочных материалов с использованием синтезированных 

ультрафиолетовых пигментов. Для выяснения возможно-

сти получения шпатлевок на основе разработанных мате-

риалов были опробованы составы, включающие основу – 

бесцветный лак ХВ-784, мел строительный (ГОСТ 17498-

72, марки ММИП1), синтезированный пигмент. В ряде слу-

чаев использовали дополнительно не восстановленный 

фосфогипс. Составы приведены в табл. 2.  
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Таблица 2 

Разработанные составы смесей 

Состав 
Количество, % (масс.) Относительная све-

тимость, отн. ед. Пигмент Мел Фосфогипс 

1 5 10 0 0 

2 10 10 0 0 

3 15 10 0 0,05 

4 20 10 0 0,1 

5 25 10 0 0,15 

6 5 20 0 0 

7 10 20 0 0 

8 15 20 0 0 

9 20 20 0 0,05 

10 25 20 0 0,1 

11 40 10 5 0,7 

12 40 10 10 0,7 

13 40 10 15 0,6 

14 40 10 20 0,6 

15 40 10 25 0,6 

 

На основании полученных результатов можно сделать 

заключение, что для получения светящихся шпатлевок сле-

дует использовать составы с содержанием пигмента 20-40 

% (масс.); общее количество наполнителя до 25 % (масс.) 

не оказывает влияния на светимость образцов, свыше 

25 % (масс.) наблюдается снижение светимости. 

Проведенное исследование открывает широкие воз-

можности переработки отхода многотоннажного химиче-

ского производства с получением востребованного неорга-

нического продукта с применением отечественных сырье-

вых ресурсов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе проведено изучение возможности переработки 

фосфогипса с получением шпатлевки на его основе. Пока-

зано, что для получения светящихся шпатлевок следует ис-

пользовать составы с содержанием пигмента 20-40 % 

(масс.); общее количество наполнителя до 25 % (масс.) не 

оказывает влияния на светимость образцов, свыше 

25 % (масс.) наблюдается снижение светимости. 

Проведенное исследование открывает широкие воз-

можности переработки отхода многотоннажного химиче-

ского производства с получением востребованного неорга-

нического продукта с применением отечественных сырье-

вых ресурсов.  
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Abstract. Modern technologies of inorganic materials exert in-

creasing environmental pressure on the environment. One of the 

actively developing industries is the production of mineral fertiliz-

ers. In particular, phosphogypsum is formed from apatite raw ma-

terials during the production of phosphoric acid for further pro-

cessing into phosphorus-containing fertilizers. Multi-tonnage 

phosphogypsum dumps occupy significant areas and lead to eco-

system disturbances. The paper examines the possibility of pro-

cessing and develops a method for processing phosphogypsum to 

produce an inorganic ultraviolet pigment, which is used to obtain 

paint and varnish materials. Optimal technological conditions for 

obtaining a composite material exhibiting luminescent properties 

have been identified: the temperature of heat treatment is 800-900 

°C, the duration of iso-thermal exposure is 60 minutes, and the 

amount of reducing agent is 7-14% (wt.).    

Keywords: chemical industry waste, phosphogypsum, waste 

recycling, calcium sulfate, ultraviolet pigment. 
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