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Для производства вяжущих строительных 

материалов в РФ, а так же во всем мире, исполь-
зуется различное кальцийсодержащее природ-

ное сырье: карбонаты кальция, арагонит (CaCo3 ); 
сульфаты-природный гипс (CaSO4∙ 2 O,CaSO4 ); 

оксиды и гидроксиды (глиноземсодержащие бок-
ситы); фторфосфаты-апатиты и фосфориты 
(Ca5 (PO4 ) 3 F). В статье рассматривается вопрос о 
необходимости кондиционирования фосфогип-
са для того, чтобы он был пригоден без ограниче-

ния для переработки на высококачественные 
гипсовые вяжущие. 

 
Ключевые слова: фосфогипс, техно-

генное сырье, производство строительных 
материалов, вяжущие. 

For production of binding building ma-
terials in Russia and worldwide, used a vari-
ety of calcium-containing natural raw 

material: calcium carbonates, aragonite 
(CaCo3 ); sulfates-gypsum (CaSO4∙ 2 

O,CaSO4 ); oxides and hydroxides (bauxite 
glinozemservice); perforate-apatites and 
phosphates (Ca5 (PO4)3 F). The article dis-
cusses the need for air-conditioning of 
phosphogypsum to ensure that he was suit-

able without restrictions for processing into 
high-quality gypsum binders. 

 
Keywords: phosphogypsum, industrial 

materials, construction materials, 
adhesives. 

 

Введение. Сырье для производства 

вяжущих материалов. Для производства 
вяжущих строительных материалов в 
РФ, а так же во всем мире, использует-
ся различное кальцийсодержащее при-
родное сырье: карбонаты кальция, 

арагонит        ; сульфаты-природный 

гипс                   ; оксиды и гид-
роксиды (глиноземсодержащие бокси-
ты); фторфосфаты-апатиты и фосфориты 

            . Физические и химические 
свойства, распространенность и запасы в 
земной коре, а также химизм перерабо-
тки указанных минералов, приведены в 
источниках [1, 2].  

Среди указанных сырьевых компо-
нентов, уникальным по запасам и добы-

че, является апатит-нефелиновые руды 
Хибинского месторождения (апатит-

источник             Р   . Наиболее 
перспективной, с эколого-экономической 
точки зрения, выглядит комплексная 
переработка природных фосфатов мето-
дом кислотного разложения. Первичная 
обработка апатитового концентрата сер-
ной кислотой в общем виде описывается 
следующим уравнением реакции: 

                              
                               (1) 

Основным продуктом по этой реак-
ции, является экстракционная фосфор-
ная кислота ( ФК), мировое 
производство которой в настоящее время 
оценивается в 180...190 млн т в год, при 
этом 80% полученной кислоты идет на 
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производство удобрений [3]. Вторичным 
продуктом, получаемым по реакции 1, 
является фосфогипс (ФГ, полугидрат 
(ПСК) или дигидрат (ДСК), которого в 
зависимости от соотношения в исходном 

апатите        , на 1 т последнего полу-
чется от 4 до 6 т, а при мировом произ-
водстве  ФК примерно 35...37 млн т/год 
образуется ~180 млн т [3, 4].  то и есть 
техногенное сырье, которое преимущес-
твенно используется для производства 
гипсовых вяжущих: строительного гип-
са (штукатурки), ангидритового цемен-
та, эстрих-гипса, гипсокартоновых 
изделий и др. [5]. Однако для перерабо-
тки ФГ в указанные материалы сущест-
вует большая проблема, вытекающая из 
химического состава апатита. Среди 
примесей (в структуре фосфатов и попу-
тных), о влиянии которых на техноло-
гию было описано в сообщении [4], 
наиболее существенный вклад здесь вно-
сит фтор, содержание которого достига-
ет в апатите до 3,5% [3]. При кислотной 
переработке по реакции [1], большинст-
во примесей переходят преимуществен-
но в фосфогипс, ухудшая его качество.  
Наиболее негативное действие на пере-
работку ФГ в вяжущие оказывают фто-
ристые соединения и фосфорная 
кислота, которых в ПФГ и в ДФГ соде-
ржится соответственно 0,7...0,5% и 
1,0...1,5% [6].  Наличие в фосфогипсе 
водорастворимых фосфор- и фторсодер-
жащих примесей усложняет переработ-
ку его по сравнению с природным 
гипсовым камнем, вызывает необходи-
мость промывки, нейтрализации и др. и 
обуславливает, соответственно, более 
высокие энергозатраты. 

Объем, гипсосодержащих вторич-
ных продуктов, приведенный в [3, 4], 
превышает объем добываемого для про-
изводства вяжущих гипсового камня, 
разведанные запасы которого в РФ оце-
ниваются в 3316,1 млн т [1].  

Образующийся при производстве 
 ФК ФГ в свежем виде на 75% склади-
руется в виде полугидрата, по крайней 
мере в РФ. 

При обычной технологии гипсовые 
вяжущие, на основе ФГ – низкокачест-
венны. Если водопотребность обычного 
строительного гипса составляет 
50...70%, то для получения теста нор-
мальной густоты из ФГ, без дополните-
льной обработки, эта величина 
составляет 120...130% [3].  

Основной причиной ухудшения 
вяжущих свойств, при этом является 
образование ангидрита при обжиге под 
влиянием кислых фосфатов и фторидов. 
При этом с ростом нерастворимого агид-
рита выше 30%, прочность вяжущих 
приближается к нулю. 

Примеси, в ФГ свободных фосфор-
ной и серной кислот и их солей замед-
ляют твердение получаемых вяжущих, а 
из-за повышенной кислотности происхо-
дит коррозия оборудования [4]. Ослож-
няет технологию также выделение 
токсичных фтористых газов (II класс 
опасности), что предполагает тщатель-
ную их очистку (абсорбцию) до санитар-
ных норм. 

Негативное влияние указанных 
примесей на строительные свойства ФГ 
можно несколько снизить домолом пос-
леднего и формованием изделий методом 
виброукладки, а это уже переход к ме-
ханохимической обработке [3, 7].  В 
этом случае качество вяжущего улучша-
ется, но остается ниже чем при исполь-
зовании природного гипса. 

Таким образом, анализ приведен-
ных данных свидетельствует о необхо-
димости кондиционирования ФГ для 
того, чтобы последний был пригоден без 
ограничения для переработки на высо-
кокачественные гипсовые вяжущие. 

Кондиционирование заключается в 
очистке от нежелательных примесей, 
отмывки и нейтрализации ФГ, и прида-
нии ему благоприятных параметров, 
обеспечивающих улучшение строитель-
ных характеристик получаемых вяжу-
щих материалов.  

Традиционные методы подготовки 

фосфогипса в производстве вяжущих. 
Ведущие место в разработке и примене-
нии, непосредственно в производстве 
гипсовых вяжущих из свежего ФГ, при-
надлежат: Японии, Франции, Германии.  

Основные традиционные методы 
при этом подразделяются на 4 группы: 

1. Промывка ФГ водой; 
2. Промывка в сочетании с нейтра-

лизацией и осаждением примесей; 
3. Термическое разложение приме-

сей; 
4. Введение нейтрализующих и ре-

гулирующих кристаллизацию добавок 
при обжиге. 

Указанные методы связаны с опре-
деленными негативными моментами и 
проблемами. Промывка и нейтрализа-
ция связаны с образованием большого 
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количества стоков и необходимостью 
дальнейшей его гидратации до полугид-
рата, использование указанных добавок 
ограничивается их дефицитом и высо-
кой стоимостью, к тому же они не обес-
печивают постоянства свойств 
вяжущего. 

Ряд авторов рекомендуют естест-
венную отмывку и нейтрализацию ФГ, 
при открытом складировании и хране-
нии его на специально-оборудованных 
полигонах. 

При этом доведение его до конди-
ции очень длительно (несколько лет) и 
сопровождается негативным экологиче-
ским воздействием на окружающую сре-
ду. В процессе отмывки ФГ получается 
дигидрат, в то время как процесс полу-
чения вяжущего заключается в дегидра-
тации гипса до полугидрата. В то же 
время в процессе изготовления изделий 
необходимо обратное: гидратация полу-
гидрата  до гипса большим избытком 
воды. 

Таким образом наблюдается алоги-
чность и парадоксальность. 

В научном направлении в настоя-
щее время основные работы по конди-
ционированию фосфополугидрата для 
получения вяжущих ведутся в трех на-
правлениях: 

гидратация до дигидрата с получе-
нием сырья для вяжущих; 

активация сушкой; 
обжиг до ангидрита с введением 

активирующих добавок. 
На активирующее действие разли-

чных добавок, специально вводимых в 
технологии вяжущих, либо входящих в 
состав первичного фосфатного сырья для 
получения ФГ, указано в работах [4, 6–
8].  

При этом снижение пассивирую-
щего действия кислых примесей на по-
лугидрат достигается механической 
обработкой с одновременной нейтрали-
зацией, а повышение его прочности – 
тонким активирующем измельчением в 
присутствии активаторов твердения [7].  

Указанные приемы обеспечивают 
переход на нанотехнологии в производс-
тве вяжущих. Именно нанотехнология 
позволяет осуществлять управление от-
дельными атомами и молекулами с це-
лью получения требуемой 
наноструктуры и материала с заданны-
ми свойствами. 

Легирование цементных, гипсовых 
вяжущих материалов химическими и 

органоминеральными добавками, меха-
нохимическая активация (МХА) в раз-
личных аппаратах, приемы активации 
воды и ее активирующее действие, сви-
детельствует о практическом использо-
вании нанотехнологии. 

Механохимические методы конди-

ционирования исходного фосфатного 

сырья. Еще в 70-е годы прошлого века 
С. П. Кочетковым было указано на сле-
дующие эффекты при «мокрой» МХА в 
водной среде природных фосфатов (апа-
титов и фосфоритов) различных место-
рождений: 

повышение растворимости основно-
го вещества и примесных соединений; 

механохимическое дефторирование 
фосфатов; 

переход в водную дисперсионную 
среду значительной части примесных 
соединений и повышение содержания 
основного компонента после разделения 
фаз [9–11].  

В данных работах отмечена много-
гранная роль примесей в составе фосфа-
тов. Установлена корреляция 
коэффициентов обесфторирования с эле-
ктроотрицательностью примесных окси-
дов, а увеличения растворимости с 
работой выхода электрона.  то в свою 
очередь относит МХ-реакции к разряду 
каталитических, осуществляемым по 
различным механизмам.  

Примеси могут внедряться в крис-
таллическую решетку апатита, ускорять 
его разложение, стабилизировать полу-
ченную структуру, а так же участвовать 
в МХ-реакциях дефторирования (напри-

мер     ): 

                                 (2) 

                                       (3) 

                                      (4) 

                                   (5) 
Среди примесей, естественно вхо-

дящих в состав различного фосфатного 
сырья, отмечается инициирующая роль 

    ,      ,     , а также    
  . Сами по 

себе, примесные компоненты, приобре-
тающие при МХА избыточную энергию 

(ΔH), частично растворяются в процессе 
активации в воде.  то послужило пред-
посылкой для развития нового научно-
технологического направления в перера-
ботки фосфатов-механохимического обо-
гащения. 

Наглядным примером МХА-
эффектов служит изменение состава чи-
лисайского фосфорита, в результате из-



ECOLOGY 

 

 
Ekologiya & Stroitelstvo, № 2, 2017  19 

мельчения в вибромельнице в присутст-
вие воды с последующим разделением 

фаз, предоставленное в таблице по рабо-
те [8]. 

 
 
 

Состав образцов фосфата, %  2 5 CaO MgO HO(осн.     )             F 

До активации 
После активации и разделения фаз 

17,9 
26,2 

32,6 
27,6 

0,93 
нет 

39,9 
30,8 

1,82 
0,63 

1,9 
2,95 

3,12 
0,35 

 
 
Увеличение содержания железа 

объясняется «намолом» этого компонен-
та из мелющих тел. При активации 
примеси переходят в жидкую фазу из 
аморфизированных слоев в отличие от 
кварца.  то подтверждено увеличением 
растворимости кварца в результате МХА 
автором [7, 12, 13].  

По данным Усова [7] на поверхнос-
ти диоксида кремния рвутся связи Si-O 
и возникают свободные радикалы, а ге-
терогенные МХ-реакции, начавшись на 
поверхности, могут развиваться в глу-
бину материала и происходит растворе-
ние кремния в воде по схеме: 

                                                 (6) 
Роль жидкой фазы и, прежде всего 

воды, как растворителя в МХА-
процессах сводится [8]:  

к вспомогательному действию при 
измельчении (предохранению от агломе-
рации и релаксации); 

к участию в протекании МХ-
рекций как компонента; 

к укреплению структуры раствори-
теля жидкой фазы с активированной 
твердой фазой, что затрудняет дегидра-
тацию продуктов реакции, возможность 
протекания которых при МХА подтвер-
ждается так же Чайкиной [14].  

Кроме того, при активации в вод-
ной среде происходит диссоциация на 
ионы как самой воды (в меньшей степе-
ни), так и перешедших в жидкую фазу 
примесных соединений Fe, Al, а так же 
Р М. 

При проведении указанных про-
цессов в суспензии, на поверхности тве-
рдых частиц, заряженных обычно 
отрицательно, адсорбируются из водно-
солевого раствора молекулы воды и ка-
тионы металлов. Кроме того поверхнос-
тью частиц апатита могут притягиваться 

катионы          
           

  и другие. 
В результате механического нарушения 
структуры на атомном и ионном уров-
нях, повышаются растворимость фосфа-
тов и скорость растворения примесей, 
облегчаются реакции с молекулами сре-

ды, указанные выше (снижается энер-
гия активации реакций), например:  

                      
                                               (7) 

Указанные химические изменения, 
происходящие при МХА апатитов в во-
де, касаются и редкоземельных метал-
лов (Р М), в частности частичного 
растворения последних в воде. Конди-
ционирование техногенного сырья, ано-
нсированное в настоящем сообщении, по 
большей мере заключается в извлечении 
Р   из исходного природного фосфата и 
их утилизации, а также дефторировании 
последнего. В свою очередь, получение 
концентратов Р   из жидкой фазы пос-
ле ее отделения от твердой рекомендо-
вано осуществлять сорбционным 
методом, а в качестве адсорбентов испо-
льзовать механически активированные 
угольные материалы [15, 16].  

Что касается предварительного де-
фторирования фосфатного сырья на ста-
дии обогащения с помощью МХА, то это 
операция облегчает повышение качества 
кислотной переработки и получение пе-
рвичной и вторичной продукции с низ-
ким содержанием примесей [17].  

Таким образом, механохимические 
методы, лежащие в основе нанотехноло-
гий, с успехом могут быть рекомендова-
ны в качестве первой стадии 
комплексной переработки апатитов с 
получением удобрений, очищенной фос-
форной кислоты, концентратов Р М и 
кондиционного фосфогипса, как сырья 
для производства вяжущих материалов. 

Нанотехнологии на базе МХА для 

кондиционирования фосфогипса. Опи-
санные выше механохимические эффек-
ты могут быть с успехом использованы 
для кондиционирования фосфогипса, 
как специальной стадии указанной ком-
плексной переработки апатитов, одной 
из направлений, которой является воз-
можность получения высококачествен-
ных вяжущих.  

При этом желательно решаемые 
задачи: дефторирование, извлечение Р   
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и нейтрализация [15,18]. Но они не яв-
ляются главным при использовании 
МХ-процессов. Превалируют здесь улу-
чшение физикохимических и эксплуа-
тационных характеристик будущих 
продуктов, а так же снижение энергоза-
трат и упрощение технологии. 

МХ-превращения обусловлены пе-
реходом вещества в метастабильное хи-
мически-активное состояние в 
результате поглощения механической 
энергии и облегчения массопереноса. 
Активность тел при разрушении или 
деформировании вызвана возникновени-
ем напряженных разорванных межато-
мных связей, в том числе свободных 
радикалов, структурных дефектов.  не-

ргетический выход (ΔH) равен числу 
молей активного вещества, возникших 
при поглощении 1 МДж механической 
энергии (моль/МДж).  то инициирует 
разложение веществ, полиморфные пре-
вращения и другие реакции твердой и 
жидкой фаз в результате снижения эне-
ргии активации в разы снижаются тем-
пературы твердофазного синтеза, 
термического разложения, спекания и 
т.д. 

Например, МХА влажных оксидов 
(в суспензии) придает им вяжущие 
свойства и является основной безобжи-
говой технологии жаропрочных матери-
алов [7, 8].  

Диспергирование фосфогипса ре-
комендуют проводить в виде суспензий, 
для приготовления которой использует-
ся природная вода, содержащая ионы 

    ,     ,     ,    
  ,     

  и другие, 
которые входят в состав и самого ФГ.  

При этом в процессе МХ-обработки 
формируются адгезионно когезионные 
контакты при хемосорбиции на обра-
зуемых поверхностях ионов, перешед-
ших в раствор при гидратации 

цементных материалов, например       
по типу: 

 
 

         
 

 
 

      

      

       
 

 
 

     

 
 

  
 

 

  

 

       
 

 
 

     

 
 

  
 

 

   

  
  

 

  
 

 

 

  

 
  

  

 

Вяжущие свойства твердых ве-
ществ зависит от особенностей химичес-
кой связи и структуры, а также от 
степени ненасыщенности, что придает 
им способность к образованию кристал-
логидратов (кристаллосольватов) – глав-
ных продуктов твердения. 

Важнейшим условием проявления 
композициями вяжущих свойств, явля-
ется комплексообразование в гидратоци-
онных вяжущих системах. 

Для расширения комплексообразо-
вания при МХА и, соответственно рас-
ширения диффузной оболочки мицелл и 
разрыхления структуры, в суспензию 
вводят добавки электролитов, повыша-
ющие электрокинетический потенциал 
при росте pH среды до 10...11. При вве-

дении добавок (      ,        ,      ) в 
суспензии происходят ионообменные 
процессы, в результате которых выпа-

дают нерастворимые в воде осадки:     , 

         . 
Таким образом, происходит и ней-

трализация и очистка фосфогипса [7]. В 
результате возрастают силы отталкива-
ния и возрастает пластичность суспен-
зии. 

Упомянутые здесь фтористые сое-
динения, помимо указанного выше не-
гативного действия, вносят также 
определенный позитив в процесс полу-
чения вяжущих. 

Исследованиями Бушуева [19] 
установлено, что фтор не включается ни 
в дигидратную, ни в полугидратную 
структуры сульфата кальция. Часть 

фтора, в виде флюорита       , служит 
стимулирующей затравкой при кристал-
лизации фторидов, фосфатов кальция, а 
также фторидов TR-элементов (Р М). 
Кроме того, примесные фториды, не 
входящие в структуру апатита, образу-
ют труднорастворимые двойные фтори-
ды TR и тем самым, ограничивает 
проявление изоморфизма последних в 
структуре ПСК. Установлено так же, что 
в структуре ДСК изоморфные замеще-
ния отсутствуют, что имеет принципиа-
льное значение для выделения Р   из 
ДСК в виде фосфатов методом направ-
ленной кристаллизации. И, наконец, 

фторид ионы      оказывают также по-
зитивное пластифицирующее действие 
[7]. Для передачи веществу механичес-
кой энергии пластические суспензии об-
рабатывают на вальцах, экструдерах и 
т. д. 
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Заключение 
Таким образом с помощью наноте-

хнологий реализующие МХА, возможно 
направленно регулировать процессы ги-
дратации-дегидратации при кристалли-
зации и перекристаллизации ФГ в 
системе ДСК-ПСК-ангидрид. 

Примерами использования наноте-
хнологий в переработке фосфогипса яв-
ляются следующие. 

1. Применение ФГ как регулятора 
срока схватывания цемента [20]. Опти-
мальное количество ФГ , вводимого при 
помощи помола, зависит от состава кли-
нкера, режима охлаждения, тонины по-
мола и температуры цемента, 
выходящего из мельницы и количества 
других добавок. При этом, фосфогипс 
оказывает более сильное замедляющее 
действие по сравнению с природным ги-
псом. При этом основными кристалли-
ческими фазами нейтрализованного ФО 
фогипсового камня из ФПГ являются:  

                   
                   
                              

2. Применение ФГ в дорожном 
строительстве [21]. Разработана техно-
логия в основе которой ежит МХА, ис-
ходный ФГ переводится в 
«псевдожидкость» в условиях вышеопи-
санного перераспределения энергии уча-
ствующих агрегатов. После МХА 
полученный материал разливается в фо-
рмы изделий. После распалубки покры-
тие не надо сушить, а держать в воде 
или увлажнять как гидравлическое вя-
жущее. Данная технология была опро-
бована в производственном масштабе на 
малом предприятии в Егорьевском ра-
йоне, Московской области. 

3. Конверсия ФГ с получением су-
льфата аммония и карбоната кальция 
[22]. МХА включается в технологичес-
кую схему при подготовке сырья. Нейт-
рализация ФГ производится раствором 

         . 
4. Термическое разложение ФГ с 

целью получения серной кислоты и це-
мента [23]. Данная технология была ис-
пользована ОАО «Ассоциация 
Волховгипс», где МХА применялась при 
подготовке сырья для снижения влаж-
ности ФГ, что обеспечивало сравнитель-
но невысокие затраты по сравнению с 
сушкой. Рекомендуется данная техноло-
гия для регионов, где отсутствует при-
родный гипсовый камень. 
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