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В работе обсуждены технологические приемы получения люминесцентного ма-

териала из фосфогипса. Полученные материалы охарактеризованы с помощью методов 

рентгенофазового, рентгенофлуоресцентного анализа, электронной микроскопии. Опреде-

ление элементного состава образцов проведено на лабораторном микро-флуориметре. В 

ходе проведенного исследования установлены технологические условия перевода основной 

части фосфогипса в люминесцентный материал на основе сульфида кальция. Показано, 

что процесс получения люминесцентного CaS состоит из стадий обезвоживания: началь-

ной, проводимой при температуре 373 K для удаления физически связанной воды, и конеч-

ной, при температуре 1073 К – для удаления кристаллизационной воды, а также стадии 

восстановления фосфогипса при температуре 1173 K в течение 0,5 ч. В качестве восстано-

вителя рассмотрен экологически чистый материал – сахароза. Показано, что в случае из-

менения технологических режимов восстановления люминесцентный материал получить 

не удается. Проведение процесса восстановления при температуре 773 К сопровождается 

получением образца, загрязненного продуктами неполного разложения органической со-

ставляющей шихты. В этом случае образец не содержит сульфид кальция. При длитель-

ной изотермической выдержке при температуре 1173 К наблюдали повторное окисление 

образцов с потерей люминесцентной способности. Сформулированы оптимальные техно-

логические режимы получения материалов со свойствами люминофоров. Согласно резуль-

татам рентгенофазового анализа, образцы, не проявляющие люминесцентной способно-

сти, в качестве основной фазы содержат сульфат кальция. Образцы-люминофоры состоят 

из смеси сульфата и сульфида кальция. Полученные результаты открывают широкие воз-

можности вовлечения в повторную переработку отходов производства с получением дешевых 

востребованных продуктов. 

Ключевые слова: люминесцентный материал, отходы, фосфогипс, восстановление сульфата 

кальция, сульфид кальция 
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The paper discusses technological methods for obtaining a luminescent material from 
phosphogypsum. The obtained materials were characterized using X-ray phase analysis, X-ray 

fluorescence analysis, and electron microscopy. The elemental composition of the samples was 

determined using a laboratory micro-fluorimeter. In the course of the study, the technological 

conditions for converting the main part of phosphogypsum into a luminescent material based on 

calcium sulfide were established. It is shown that the process of obtaining luminescent CaS con-
sists of dehydration stages: the initial stage, carried out at a temperature of 373 K to remove phys-

ically bound water, and the final stage, at a temperature of 1073 K – to remove crystallization wa-

ter, as well as the stage of phosphogypsum reduced at a temperature of 1173 K for 0.5 h. An envi-

ronmentally friendly material-sucrose-is considered as a reducing agent. It is shown that in the 
case of changing the technological modes of reduction the luminescent material cannot be ob-

tained. Conducting the reduction process at a temperature of 773 K is accompanied by obtaining 

a sample contaminated with products of incomplete decomposition of the organic component of 

the charge. In this case, the sample does not contain calcium sulfide. Under prolonged isothermal 

exposure at a temperature of 1173 K, repeated oxidation of samples with loss of luminescence 
ability was observed. Optimal technological modes for obtaining materials with phosphor proper-

ties are formulated. According to the results of X-ray phase analysis, samples that do not show 

luminescence capacity contain calcium sulfate as the main phase. Samples-phosphors consist of a 

mixture of calcium sulfate and sulfide. Results obtained open up wide opportunities for involving 
in the re-processing of production waste to obtain cheap products in demand. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для обеспечения экологической безопас-

ности промышленных предприятий необходимо 

создание замкнутых производственных циклов. 

Одним из критериев «зеленых» технологий явля-

ется вовлечение отходов производства во вторич-

ную переработку. К числу многотоннажных отхо-

дов можно отнести фосфогипс, который образует-

ся при производстве ортофосфорной кислоты сер-

нокислотным методом из апатитового сырья. 

Складирование фосфогипса приводит к образова-

нию отвалов, занимающих значительные площа-

ди, нарушающих экосистему [1-3]. Фосфогипс 

может быть рассмотрен как полезное ископаемое 

с нулевыми затратами на добычу и исходное сы-

рье для получения ценных продуктов, например, 

редкоземельных элементов [4-8], композицион-

ных материалов для удаления ионов хрома из 
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водных растворов [9]. В настоящее время значи-

тельное количество фосфогипса направляют на 

получение строительных материалов: цемента 

[10-12], несгорающих стеновых панелей [6, 13, 

14], стеклокерамики [15].  
В современном мире материалы, облада-

ющие люминесцентными свойствами, находят все 
более широкое применение [16-18]. Они могут 
быть использованы не только традиционно, для 
получения красителей в промышленности поли-
мерных материалов, но и как хемосенсоры ряда 
металлов [19]. В качестве люминесцентных мате-
риалов применяют силикаты, фосфаты, сульфиды 
и другие соединения щелочно-земельных и пере-
ходных элементов. Сульфид кальция является од-
ним из широко распространенных люминофоров 
[20-22]. Проблеме восстановления сульфата каль-
ция, являющегося основным компонентом фосфо-
гипса, посвящен ряд публикаций [23-26]. 

Целью исследования являлось изучение 
технологических особенностей получения неорга-
нического люминесцентного материала из фосфо-
гипса, что позволит осуществить комплексный 
подход к решению проблемы синтеза экономич-
ных востребованных продуктов из отходов произ-
водства. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для получения неорганических люмино-
форных материалов был использован фосфогипс 
(ФГ) для сельского хозяйства (ТУ 113-08-418-94 
(с изменениями 1-12)) с содержанием двуводного 
сульфата кальция (CaSO4·2H2O) 99% (масс.). В 
качестве восстановителя использовали сахарозу 
(С12Н22О11) (ГОСТ 33222–2015).  

Фосфогипс был предварительно высушен 

при температуре 100 С до постоянного веса в 
электрическом сушильном шкафу и прокален в 
течение 1 ч при температуре 800 °С для перевода 
двугидрата в ангидрит. 

Для приготовления образцов использовали 
фосфогипс и сахарозу (в пересчете на углерод) в 
мольном соотношении CaSO4/C = 1/2, как было 
показано ранее [24], такое соотношение сульфат 
кальция / восстановитель является оптимальным. 
Для установления вида восстанавливающегося 
соединения была проведена модельная реакция с 
применением сульфата кальция двуводного марки 
«х.ч.».  

Фосфогипс (или сульфат кальция) и вос-
становитель отвешивали с точностью 0,01 г на 
технических электронных весах, гомогенизирова-
ли в течение 30 с в смесителе мощностью 0,45 кВт 
со скоростью 1500 об/мин., помещали в алундо-

вых тиглях в рабочее пространство муфельной 
печи и подвергали термообработке в различных 
технологических режимах, приведенных в табл. 1. 
Охлаждение образцов медленное, с печью до ком-
натной температуры.  

Далее образцы разделяли под действием 

ультрафиолетового излучения, отделяя светящую-

ся часть от не светящейся. Для изучения способ-

ности образцов к люминесценции их освещали 

люминесцентной ультрафиолетовой лампой Came-

lion FT5 BLACK LIGHT, без солнечного света. 

 
Таблица 1 

Состав образцов и режим термообработки 

Table 1. Samples composition and heat treatment mode 

Образец 
Основной 

компонент 

Термообработка 

Температура, 

°С 

Продолжительность, 

ч 

1 ФГ 500 2 

2 ФГ 900 0,5 

3 ФГ 900 0,5 

4 ФГ 900 1 

5 CaSO4 900 1 

 

Фазовый состав изучали на рентгеновском 

дифрактометре ARL X'TRA (использовали Cu-Kα 

излучение), микрофотографии образцов были по-

лучены на сканирующем электронном микроскопе 

Quanta 200. Тестовые измерения спектров флуо-

ресценции проводили на флуоресцентном спек-

трофотометре Agilent Cary Eclipse. Определение 

элементного состава проводили на лабораторном 

микро-флуориметре BrukerM4 TRONADO с про-

странственным разрешением 25 мкм в ЦКП 

«Наноразмерная структура вещества». Перед из-

мерением каждый образец был помещен на спрес-

сованную таблетку из 0,5 г борной кислоты H3BO3 

и повторно спрессован. Измерения элементного 

состава проводили в режиме Multi-Point, который 

позволяет на поверхности образца равномерно 

задавать 150 точек, для каждой из которых изме-

ряется спектр. Время выдержки в каждой точке 

составляло 4 с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Образец 1 представлял собой порошок 

черного цвета. По-видимому, температура термо-

обработки 500 °С оказывается недостаточной для 

восстановления сульфата кальция в сульфид. 

Происходит неполное окисление сахарозы, обра-

зец загрязнен углеродом. Образцы 2-5 были бе-

лыми кристаллическими веществами. Образцы 2 и 

3 отобраны из одной пробы (2 – обладает свой-
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ствами люминофора при облучении ультрафиоле-

товым светом, 3 – не обладает). При формирова-

нии образца 4 использовали наибольшие изотер-

мическую выдержку и температуру термообра-

ботки, люминесцентной способностью не облада-

ет. Образец 5 изначально представлял собой реак-

тивный сульфат кальция. После восстановления в 

сульфид перешло порядка 85% (масс.) сульфата 

кальция. Для исследований была отобрана часть, 

ярко светящаяся в ультрафиолете. 

Согласно результатам рентгенофазового 

анализа, образцы 1, 3 и 4 представляют собой 

сульфат кальция (Calcium Sulfate, PDF Number 

010-71-4906). В качестве примера на рис. 1, кри-

вая 1, приведена рентгенограмма образца 3. Об-

разцы 2 и 5 – это смесь сульфата кальция и суль-

фида кальция (Calcium Sulfide, PDF Number 010-

77-2011) (рис. 1, кривая 2).  
 

 
Рис. 1. Рентгенограммы образцов: 1 – образец 3, 2 – образец 

2. Индексированы линии, принадлежащие CaSO4 

Fig. 1. X-ray patterns of samples: 1-sample 3, 2-sample 2. In-

dexed lines belonging to CaSO4 
 

На рис. 2 приведены микрофотографии 

образцов 2 и 3. В образце 3 видны правильно 

сформированные кристаллы, характерные для 

сульфата кальция. Образец 2 представлен кри-

сталлами различной формы, что подтверждает 

данные рентгенофазового анализа о наличии в 

образце смеси сульфата и сульфида кальция.  

Можно предположить следующий меха-

низм реакции образования сульфида кальция: 

CaSO4 + C12H22O11 + 10O2 = CaS + 12CO2 + 11H2O, 

или, в пересчете на чистый углерод: 

CaSO4 + 2C = CaS + 2CO2. 

Термодинамическую возможность и 

наибольшую вероятность протекания последней 

реакции обосновали авторы работы [24]. 

Образец 4, как было отмечено выше, был 

получен при термообработке при максимальной 

температуре в течение 1 ч. Эти технологические 

условия способствовали, по-видимому, повторному 

окислению сульфида кальция в сульфат по реакции: 

CaS + 2O2 = CaSO4. 

Спектр измеренной рентгеновской флуо-

ресценции представлен набором характеристиче-

ских линий элементов в шкале интенсивности от 

энергии. В табл. 2 представлены результаты 

определения элементного состава образцов.  

 

 
 

 
Рис. 2. Микрофотография образцов 2 (а) и 3 (б) 

Fig. 2. Micrograph of samples 2 (a) and 3 (б) 

 
Таблица 2 

Содержание элементов согласно данным рентгено-

флуоресцентного анализа 

Table 2. Content of elements according to X-ray fluo-

rescence analysis data 

№ 

Наличие лю-

минофорных 

свойств 

Содержание элементов, ат. % 

Ca S P Si Sr Fe Gd 
про-

чие 

1 нет 54,4 45,3 0,83 0,39 0,11 0,01 - - 

2 да 55,4 43,6 0,76 0,16 0,16 0,01 - - 

3 нет 53,8 45,3 - 0,72 0,12 0,02 0,01 - 

4 нет 55,0 41,9 2,30 0,37 0,15 - 0,02 0,27 

5 да 53,7 46,2 0,15 - 0,01 - - - 

 
Анализ данных рентгенофлуоресцентного, 

рентгенофазового, микроскопического анализов 

позволяет предположить, что в результате реак-

ции восстановления сульфата кальция образуется 

сульфид кальция, который проявляет свойства 

люминесцентного материала при облучении излу-
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чением ультрафиолетового диапазона. По результа-

там рентгенофлуоресцентного анализа, образцы, 

проявляющие свойства люминесценции, содержат 

большее количество фосфора, чем кремния. 

Под действием возбуждающего излучения 

ультрафиолетового диапазона образцы излучают в 

желто-оранжевой области спектра с максимумом 

длины излучения, приходящегося на 550-600 нм 

(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Спектры люминесценции образца 2 (1 – спектр воз-

буждения, 2 – спектр флуоресценции) 

Fig. 3. Luminescence spectra of sample 2 (1 - excitation spec-

trum, 2 - fluorescence spectrum) 

 

Таким образом, на основании ряда прове-
денных исследований, можно сформулировать 
наиболее оптимальные из изученных технологи-
ческие условия синтеза люминесцентного матери-
ала из фосфогипса: температура термообработки 
900 °С, изотермическая выдержка в течение 0,5 ч.  

ВЫВОДЫ 

Предложен простой способ получения люми-
несцентного материала из отходов произ-водства 
ортофосфорной кислоты сульфатным методом. 

Установлены технологические условия пе-
ревода основной части фосфогипса – сульфата 
кальция – в люминесцентный материал на основе 
сульфида кальция. Показано, что процесс получе-
ния люминесцентного CaS состоит из стадий 
обезвоживания (при 100 °С для удаления физиче-
ски связанной воды и при 800 °С – для удаления 
кристаллизационной воды) и восстановления 
фосфогипса сахарозой при температуре 900 °С в 
течение 0,5 ч. 

Показано, что в случае изменения техно-
логических режимов восстановления люминес-
центный материал синтезировать не удается. 

Полученные результаты открывают широ-
кие возможности вовлечения в повторную пере-
работку отходов производства с получением де-
шевых востребованных продуктов. 
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