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Abstract. Introduction. The structure characteristic and polyfunctionality of humic substances 

makes it possible to obtain new products by chemical modification. The aim of this work is to study the 

regularities of sodium humate modification processes with phosphogypsum and phosphogypsum with 

polyacrylamide (PAA) mixture, to establish the composition and properties of obtained organomineral 

composite materials. Methods. Chemical analysis, infrared spectroscopy, differential thermal analysis and 

scanning electron microscopy. Results and discussion. The possibility of obtaining new types of products 

by modifying sodium humate with phosphogypsum and its mixture with PAA is shown. The dependence 

of the composition and properties of obtained organomineral composite materials on the modifier nature 

has been revealed. The chemical modification has been shown to increase the content of COOH groups to 

0.24 mg-eq/g, phenolic OH groups to 1.83 mg-eq/g, total pores to 0.44 cm3/g, static exchange capacity to 

27.25 mg-eq/g, P2O5 to 1.34%, nitrogen up to 1.71% and the humic acid yield - up to 42.83%. The 

reaction between sodium humate and phosphogypsum proceeds leads to an increase in the content of total, 

digestible and water-soluble forms of P2O5. Conclusion. It has been established that the use of 

phosphogypsum for humic substances modification contributes to the phosphorus production waste 

processing. Organo-mineral materials obtained by modifying sodium humate acquire growth-stimulating, 

fertilizing, reclamation, water-retaining, and sorption properties. The complexity and multi-component 

composition of synthesized compositions is determined by DTA, IR, SEM methods. It has been shown 

that when sodium humate is modified with phosphogypsum, ion exchange reactions and complex 

formation occur.  
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У.Ж. Джусипбеков1, Г.О. Нургалиева1*, З.К. Баяхметова1, Хамди Темел 2 

1АО Институт химических наук имени А.Б.Бектурова, Алматы, Казахстан 
2Университет Диджле, Турция 
*E-mail: N_gulzipa@mail.ru 

 

Резюме. Введение. Особенность строения и наличие обширного набора функциональных групп в 
сочетании с ароматическими фрагментами определяет широкий спектр химической активности 
гуминовых веществ, а направленная химическая модификация позволяет получать новые 
продукты на их основе с ценными свойствами. Цель данной работы изучение закономерностей 
процессов модификации гумата натрия фосфогипсом и смесью фосфогипса с полиакриламидом 
(ПАА), установление  состава и свойств полученных органоминеральных композиционных 
материалов. Методы. Применяли методы химического анализа, инфракрасную спектроскопию, 
дифференциальный термический анализ и растровую электронную микроскопии. Результаты и 
обсуждение. В данной работе показана возможность получения новых видов продуктов, 
обладающих высокой активностью химической модификацией гумата натрия фосфогипсом и его 
смесью с ПАА. Выявлена зависимость состава и свойств полученных органоминеральных 
композиционных материалов от природы модификатора. Установлено, что химическая 
модификация способствует увеличению содержания СООН-групп до 0.24 мг-экв/г, фенольных ОН-
групп - до 1.83 мг-экв/г, суммарного объема пор - до 0.44 см3/г, статической обменной емкости - до 
27.25 мг-экв/г, общего Р2О5 - до 1.34%, общего азота - до 1.71% и выхода гуминовых кислот - до 
42.83%. Показано, что реакция между гуматом натрия и фосфогипсом протекает без ретроградации 
Р2О5, это приводит к росту содержания общего, усвояемых и воднорастворимых форм Р2О5. 
Заключение. Установлено, что использование фосфогипса для модификации гуминовых веществ 
способствует переработке отхода фосфорного производства – фосфогипса. Полученные в 
результате модификации гумата натрия фосфогипсом и его смесью с ПАА органоминеральные 
материалы приобретают ростостимулирующие, удобрительные, мелиоративные, 
влагоудерживающие, сорбционные и другие свойства. Методами ДТА, ИКС, РЭМ и 
функциональным анализом установлена сложность и многокомпонентность состава 
синтезированных органоминеральных композиционных материалов. Данные ИК-спектроскопии и 
функционального анализа показали, что при модификации гумата натрия фосфогипсом протекают 
реакции ионного обмена и комплексообразования.  

 
Ключевые слова: гумат натрия, фосфогипс, полиакриламид, химическая модификация, 
органоминеральные композиционные материалы, карбоксильная и фенольная группа, ионный 
обмен, комплексообразование 
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1. Введение 
Гуминовые вещества (ГВ) из-за особенностей состава и структуры, 

полифункциональности участвуют в различных реакциях [1-3]. Высокая 
химическая активность ГВ позволяет путем модификации изменить их 
состав и синтезировать продукты с заданными свойствами. Установлено, 
что механохимическая модификация гуминовых кислот (ГК) повышает 

mailto:N_gulzipa@mail.ru


ҚАЗАҚСТАННЫҢ ХИМИЯ ЖУРНАЛЫ                     ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА  

  

 100 

поверхностную активность ГК [4]. Авторами [5, 6] показано, что 
модификация ГК с H2O2 способствует увеличению содержания 
карбоксильных и карбонильных групп. Выявлена возможность 
использование модифицированного 3-аминопропилтриэтоксисиланом ГВ 
для восстановления деградированных почв [7], магнетитом ГК в качестве 
сорбента [8-11]. В работе [12] показано повышение биологической 
активности модифицированных н-бутанолом ГК. Модификация ГК по типу 
фенолформальдегидной конденсации с различными прекурсорами приводит 
к росту сорбционной емкости ГК к неорганическим и органическим 
токсикантам [13]. 

Из анализа научно-технической литературы следует, что химическая 
модификация ГВ позволяет получить препараты, превосходящие свойства 
исходных ГК. Однако подавляющее число работ по модификации ГВ 
включают сложный органический синтез. В связи с этим, возникает 
необходимость в разработке новых методов модификации ГВ.  

В связи с вышеизложенным, целью данной работы является изучение 
закономерностей процессов модификации гумата натрия фосфогипсом и 
смесью фосфогипса с ПАА, установление состава и свойств полученных 
органоминеральных композиционных материалов. 

 

2. Экспериментальная часть  
Для выполнения экспериментов использовали гумат натрия, 

выделенный из бурого угля Ой-Карагайского месторождения (Алматинская 
обл.) следующего состава, мас.%: выход свободных гуминовых кислот 
(НАdaf) – 43.06; зольность (Аа) – 28.80; влажность (Wa) – 11.93. В качестве 
модификаторов применяли фосфогипс с содержанием в мас.%: СаО – 27.08; 
Р2О5общ. – 1.37; Р2О5вод. – 0.30; MgO – 0.19; SO3 –  39.43; Fе – 0.30; Fобщ.– 0.50; 
Аs – 0.0017; Рв – 0.00025; Zn – 0.0005; н.о. – 12.73 и полиакриламид. 

В термостатируемый стакан при соотношении «фосфогипс-гумат 
натрия» =1:5 и «фосфогипс-гумат натрия-полиакриламид» =1:5:0.2 
помещали навеску фосфогипса либо смесь фосфогипса и ПАА, туда же 
добавляли раствор гумата натрия, затем полученную суспензию интенсивно 
перемешивали в течение 60 мин при температуре 40-60 оС. Далее пульпу 
высушивали до постоянного веса при 75-80оС, в синтезированных образцах 
химическим анализом определяли содержания кислых групп, суммарный 
объем пор, статическую обменную емкость (СОЕ), содержания НАdaf, 
различных форм Р2О5 и Nобщ. [14-18].  

ИК-спектры образцов снимали на ИК-Фурье-спектрометре модели 
«Thermo Electron» (фирма Nicolet 5700, США) в диапазоне длин волн 4000-
400 см-1 в таблетках с KBr. Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах 
проводили в соответствии с литературными данными [19,20]. 
Термогравиметрические измерения проводили на дериватографе Q-1000/D 
системы F.Paulik, J.Paulik и L.Erdey (фирма МОМ, Венгрия). Съемку 
осуществляли в воздушной среде, в диапазоне температур от 20 до 1000°C, 
режим нагрева – линейный (dT/dt = 10град/мин), эталонное вещество – 
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прокаленный Аl2O3, навеска образца – 300 мг [21]. Микроструктуру 
полученных образцов исследовали на электронно-зондовом 
микроанализаторе JXA-8230 (фирма JEOL, Япония) при ускоряющем 
напряжении 25 кВ и токе электронного пучка до 100 нА. 

 

3. Результаты и их обсуждение  
Комплексом химических и физико-химических методов исследованы 

состав и свойства органоминеральных композиционных материалов, 
полученных при модификации гумата натрия фосфогипсом и смесью 
фосфогипса с ПАА.  

Фосфогипс является крупнотоннажным отходом при производстве 
экстракционной фосфорной кислоты и фосфорных удобрений из 
фосфатного сырья. Основным компонентом фосфогипса является 
CaSO4·2Н2О (не менее 80%), в составе фосфогипса также содержатся Al2O3, 

Fe2O3, соединения цинка, ванадия и др. металлов 22. Известно, что ГВ с 
ионами s-элементов образуют ионные, а р- и d-элементов также 

комплексные соединения 8, 13, 23. Поэтому можно предположить, что при 
модификации гумата натрия фосфогипсом, смесью его с ПАА 
карбоксильные, фенольные и др. функциональные группы ГВ связываются с 
ионами Ca, Mg, Fe, Zn, Pb и др. элементов, содержащихся в фосфогипсе, с 
образованием ионных и комплексных солей. Изменение содержания СООН-
групп от 0.20 до 0.24 мг-экв/г, фенольных ОН от 1.79 до 1.83 мг-экв/г 
(таблица 1) показывает, что модификация влияет на реакционную 
способность, активность и физико-химические свойства полученных 
образцов.    

 
Таблица 1 – Характеристика образцов органоминеральных композиционных материалов 
 

Вид модификатора Содержание кислых 
групп, мг-экв/г 

Суммарный 
объем пор, 

см3/г 

СОЕ,  
мг-экв/г 

СООН ОНфен. 

Фосфогипс 
Смесь фосфогипса и ПАА 

0.20 
0.24 

1.79 
1.83 

0.24 
0.44 

24.38 
27.25 

 
Полимерные гидрогели, в том числе ПАА являются 

суперабсорбентами, которые также способны поглощать и накапливать 

огромное количество воды 24. Как видно из таблицы 1, при модификации 
гумата натрия суммарный объем пор и СОЕ образцов достигает 0.44 см3/г и 
27.25 мг-экв/г соответственно. Следовательно, модификация ГВ смесью 
фосфогипса и ПАА способствует повышению сорбционных характеристик 
полученных образцов, а также придают им влагоудерживающие свойства.  

Установлено, что модификация гумата натрия фосфогипсом, его 
смесью с ПАА (таблица 2) приводит к росту содержания всех форм Р2О5 (до 
1.34%), Nобщ. (до 1.71%) и НАdaf (до 42.83%). Так как, в результате 
протекания комплексообразующих, анионо- и катионообменивающих 
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процессов между активными функциональными группами ГВ и фосфогипса 
ионы кальция, магния, железа и др. переходят в органическую форму и 
происходит высвобождение фосфора из фосфогипса, что приводит к 
повышению его подвижности и эффективности (коэффициенты усвояемых 
форм Р2О5 достигают 97.01 отн. %).  

 
Таблица 2 – Характеристика модифицированных образцов 
 

Вид модификатора Содержание Р2О5, мас.% Nобщ., мас.% НАdaf, мас.% 

общ. усв. водн. 

Фосфогипс 
Смесь фосфогипса и ПАА 

1.32 
1.34 

1.27 
1.30 

0.71 
0.73 

1.44 
1.71 

42.34 
42.83 

 
Из анализа полученных данных следует, что использование для 

модификации ГВ фосфогипса и его смеси с ПАА способствует переработке 
фосфогипса и получению новых продуктов с ростостимулирующими, 
удобрительными, мелиоративными, влагоудерживающими, сорбционными 
и др. свойствами.      

Данные ИКС показывают, что происходит химическое взаимодействия 
между ГВ и модификаторами. Так, на ИК-спектрах исследуемых образцов в 
области 1650-1630 и 1500-1410 см-1 наблюдается уширения и смещения 
полосы поглощения из-за наложения ν колебаний С=С, СОО--ионов и ОН-

фенолов гумата с ν и  колебаниями NH2-групп ПАА, а также колебаниями 

фосфогипса, а при 1210-1200 и 1140-1130 см-1 –  колебаний спиртов и 
фосфат-ионов [19, 20]. Полосы ν колебании ОН-групп при 3580-3450, 2990-

2980 см-1 характерны для ГВ и фосфогипса, а также  и ν колебаниям связи 
N-Н в аминогруппах. Полосы в области 850-470 см-1 соответствуют 
колебаниям связи Ме-О в комплексах, фосфат-ионам и ПАА. Наложение 
указанных полос поглощения приводит к их смещению и слиянию. 

 

 
 

Рисунок 1– ИК-спектры гумата натрия (1), модифицированных фосфогипсом (2),  

смесью фосфогипса и ПАА (3)  образцов 
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Установлено, что эндотермический эффект на термограммах (рисунок 

2) в интервале температур 80-210оС связан с протеканием 

дегидратационных процессов [21]. Экзотермические эффекты в интервале 

температур 380-810 оС вызваны расщеплением макромолекулы гуматов, 

частичным окислением алифатических структур, разрушением 

ароматического ядра и разложением минеральной части.  

 
Рисунок 2 – Термограммы модифицированных фосфогипсом (а),  

смесью фосфогипса и ПАА (b) образцов 

   

Методом РЭМ установлено, что модификации гумата натрия 

фосфогипсом и его смесью с ПАА приводит к изменению его структуры   

(рисунок 3).    

 

 
 

Рисунок 3 – Микрофотографии гумата натрия  (а), модифицированных фосфогипсом (b),  

смесью фосфогипса и ПАА (c)  образцов 

 

4. Заключение  
Комплексом  химических и физико-химических методов исследований 

(ИКС, РЭМ, ДТА) показана возможность получения новых видов продуктов 

с заданным составом и регулируемыми свойствами путем химической 

модификации ГВ фосфогипсом и его смесью с ПАА. При этом 

использование фосфогипса для модификации ГВ способствует переработке 

отхода фосфорного производства. На основании проведенных исследований 

установлено, что при взаимодействии гумата натрия фосфогипсом, его 
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смесью с ПАА образуются ионные и комплексные соединения. Анализ 

полученных результатов показывает сложность и многокомпонентность 

состава синтезированных образцов органоминеральных композиционных 

материалов. Выявлено, что при модификации гумата натрия фосфогипсом 

получаемые продукты обогащаются фосфором и др. макро- и 

микроэлементами. Модификация гумата смесью фосфогипса и ПАА 

придает им ростостимулирующие, удобрительные, мелиоративные, 

влагоудерживающие и сорбционные свойства.  
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Түйіндеме. Кіріспе. Құрылымының ерекшелігі және ароматикалық фрагменттермен тіркескен 

функционалдық топтардың кең жиынтығы гуминді заттардың химиялық белсенділігінің кең 

ауқымдылығын айқындайды, ал бағытталған химиялық түрлендіру олардың негізінде құнды 

қасиеттері бар жаңа өнімдерді алуға мүмкіндік береді. Жұмыстың мақсаты натрий гуматының 

фосфогипспен, фосфогипс және полиакриламид (ПАА) қоспасымен түрлендіру үдерістерінің 

заңдылықтарын зерттеу, алынған органоминералды композициялық материалдардың құрамы мен 

қасиеттерін анықтау. Әдістер. Химиялық талдау, инфрақызыл спектроскопия, дифференциалды 

термиялық талдау және растрлі электронды микроскопия. Нәтижелер мен талқылау. Жұмыста 

натрий гуматын фосфогипспен, фосфогипс және ПАА қоспасымен химиялық түрлендіру арқылы 

әсер ету спектрі кең өнімдердің жаңа түрлерін алу мүмкіндігі көрсетілді. Алынған 

органоминералды композициялық материалдардың құрамы мен қасиеттерінің түрлендіргіштің 

табиғатына байланыстылығы анықталды. Химиялық түрлендіру СООН топтарының мөлшері 0.24 

мг-экв/г, фенолды ОН топтарының – 1.83 мг-экв/г, қуыстың жалпы көлемінің – 0.44 см3/г, 

статикалық алмасу сыйымдылығының -  27.25 мкв/г, жалпы Р2О5 – 1.34%, жалпы азоттың – 1.71% 

және гумин қышқылдарының шығымының 42.83% дейін жоғарылауына ықпал ететіні анықталды. 

Натрий гуматы мен фосфогипстің арасындағы реакция P2O5-тің ретроградациясынсыз жүретіндігі 

анықталды, бұл P2O5-тің жалпы, сіңірімді және суда еритін түрлерінің мөлшерінің артуына ықпал 

етеді. Қорытынды. Гуминді заттарды түрлендіру үшін фосфогипсті қолдану фосфор өндірісінің 

қалдық өнімі фосфогипсті қайта өңдеуге ықпал етеді. Натрий гуматын фосфогипспен және оның 

ПАА қоспасымен түрлендіру нәтижесінде алынған органоминералды материалдар өсуді 

тездеткіштік, тыңайтқыштық, мелиоративтік, ылғал сақтағыштық, сорбциялық және басқа 

қасиеттерге ие болады. ДТА, ИҚС, РЭМ және функционалдық талдау әдістерімен 

органоминералды композициялық материалдардың құрамының күрделілігі мен көпкомпоненттілігі 

айқындалды. Натрий гуматын фосфогипспен түрлендіргенде ион алмасу және комплекс түзілу 

реакциялары жүретіні анықталды. ИҚ-спектроскопия және функционалдық талдау нәтижелері 

натрий гуматын фосфогипспен түрлендіргенде ион алмасу және комплекс түзілу реакциялары 

жүретінін көрсетті.    
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