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Аннотация: В данной статье приведена информация о разработке технологии получения 
фосфорсодержащих микроудобрений на основе гуминовой кислоты, полученной при разложении 
угольного отхода из Ленгерского месторождения. Также описываются состав коттрельной пыли, 
угольного отхода и гуминовой кислоты, определенные с помощью РЭМ, ДТА и ИК-спектра. Для 
обогащения микроэлементами в полученную смесь добавляют борную кислоту, сульфаты меди, 
железа, марганца и аммония молибденовокислого, а в качестве хелатообразователя -  триалкиламин 
(ТАА).
Полученные фосфорсодержащие микроудобрения характеризуются высоким содержанием гуминовых 
веществ, которые участвуют в структурообразовании почвы, накоплении питательных элементов 
и микроэлементов в доступной для растений форме, способствуют регулированию содержания 
металлов в водных и почвенных экосистемах.

Ключевые слова: фосфорсодержащие микроудобрения, коттрельная пыль, угольный отход, гуминовая 
кислота, почва, растения, микроэлементы, хелатообразователь, триалкиламин

PHYSICAL AND CHEMICAL RESEARCHES OF RAW MATERIAL FOR RECEIPT 
OF PHOSPHORORUSCONTAINING MICROFERTILIZER

Abstract: In this article is driven technology o f receipt chelate microfertilizer on the basis o f  humic acid, 
brown coal got at decomposition from Lenger field. Also described chemical composition o f cottrel dust, 
brown coal and humic acid certain with using SEM, Differentially-thermal analysis (DTA), spectra o f scanning 
electron microscopy. For enriching microelements in mixture got add boric acid, sulfates o f copper, iron, 
manganese and ammonium molybdate, and as а achelate appears, trialkilamin (ТАА). The got microfertilizers 
are characterized by high maintenance o f humic substances, that participate in gelation o f soil, accumulation 
o f nourishing elements and microelements in an accessible for plants form, promote to regulate maintenances 
o f metals in water and soil ecosystems.

Keywords: phosphororuscontaining microfertilizer, cottrel dust, brown coal, humic acid, soil, plants, 
microelements, chelate appears, trialkilamin

ФОСФОРКУРАМДАС МИКРОТЬЩАЙТК;ЫШ АЛУГА ЦАЖЕТТІ 
ШИК1ЗАТТАРДЫ ФИЗИКА-ХИМИЯЛЬЩ ЗЕРТТЕУ

Ацдатпа: Бул мацалада Лецгір кен орныныц квмір цалдыгын еріту негізінде, алынатын гумин 
цышцылынан фосфорцурамдас тыцайтцыштарды алудыц технологиясы жайында ацпараттар 
берілген. Сонымен цатар коттрельді шац, квмір цалдыгы жэне гумин цьшцылдарыныц цурамдарына 
РЭМ, ДТА жэне ИК-спектр квмегімен жасалынган нэтижелер берілген. Алынатын тыцайтцышты 
байыту мацсатында, цоспага бор цышцылы, мыстыц, темірдіц жэне марганецтіц сульфаттары 
мен аммонийдщ молибденцышцылы цосылады да, ал хелат цураушы полимер ретіне органикалыц 
триалкиламин (ТАА) цолданылады.
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Алынган фосфорщурамдас микротыцайтщыш щурамында гумин щышщылыныц мвлшері квбейіп, 
топыращтагы щурылымдыщ щуралуга щатысып, щурамындагы крректік элементтермен 
мйкроэлементтерді всімдіктерге беріліп, сулы жэне жер-топыращ экожуйедегі металдардыц 
щурамын реттеп отырады.

Туйінді свздер: Фосфорщурамдасмикротыцайтщыш, коттрельді шац, квмір щалдыгы, гумин щышщылы, 
жер, всімдік, микроэлементтер, хелатщураушы, триалкиламин

Введение
В настоящ ее время в Казахстане наблю да­

ется тенденция сокращ ения площ ади зем ель 
сельхозназначения и увеличения площ ади за ­
леж ны х территорий. О сновны ми причинами 
подобного положения являю тся: деградация 
почвенного покрова в пустынной и полупус­
ты нной зоне, засоление почвы в зоне орош а­
емого земледелия, выведение из сельскохо­
зяйственного оборота малопродуктивны х и 
низкоплодородных зем ель из-за развития в 
почве эрозионны х процессов, слабая матери­
ально-техническая база землепользователей, 
и, обусловленное этим  неж елание определен­
ной их части использовать землю  по своему 
прямому назначению  [1].

Устранение негативных воздействий 
природных рисков, сохранение почвенного 
плодородия, урож айность сельхозкультур во 
многом зависят от применения удобрений. 
У читы вая это, в К азахстане приняты  стим у­
лирую щ ие аграрны й сектор меры, предусм о­
трена господдерж ка на расш ирение площ адей 
приоритетны х сельхозкультур, рост их уро­
жайности, улучш ение семенного материала.

Развитие индустрии по всему миру сдела­
ло актуальной проблему комплексной перера­
ботки техногенны х отходов и привлечения в 
производство некондиционных м инеральны х 
ресурсов. П рим ером  является производство 
фосфора, который ш ироко востребован как в 
Казахстане, так  и за  рубежом. Его получение 
обусловлено образованием  больш их техно­
генных отходов в виде шлака, феррофосфора, 
ф осфорного ш лама и коттрельной пыли. Толь­
ко в Ж амбылской области накоплено более 30 
млн. тонн данны х отходов [2].

В результате угледобычи в К азахстане об­
разовались отходы в количестве более 6 млн.т,

а в ю жном регионе К азахстана расположено 
Ленгерское м есторож дение бурого угля. П о 
данны м  [3-4] запас балансовой части его со­
ставляет 33956 тыс.т, забалансовой -  3244 
тыс.т.

Триалкиламин (ТАА) -  это прозрачная 
маслянистая жидкость, иногда с желтоватым 
оттенком. Ш ироко применяется как экстра­
гент третично-ам иновой группы для ком­
плексной очистки промы ш ленны х сточных 
вод, такж е на предприятиях по производству 
удобрений в качестве полимер-, хелатообразо- 
вателя [5].

Д ля получения фосфорсодерж ащ их ми­
кроудобрений в качестве сырья используется 
коттрельная пыль -  отход фосфорного произ­
водства, который представляет собой ценное 
вторичное фосф орное сырье, вполне пригод­
ное к переработке их в фосфор. Более того, 
для кислотного разложения нет надобности в 
использовании сильных и достаточно дорогих 
минеральных кислот. Коттрельную  пыль мож­
но разложить слабой гуминовой кислотой, вы ­
работанной из угольного отхода Ленгерского 
месторождения, а в качестве хелатообразова- 
теля используется триалкиламин (ТАА).

Экспериментальная часть
Д ля получения ф осфорсодерж ащ его ми­

кроудобрения вы браны  эксперим ентальны е 
ф изико-химические и аналитические мето­
ды  исследования: электронная микроскопия, 
И К-спектроскопия, ДТА, элем ентны й анализ 
и др.

Н а рисунках 1 и 2 представлены  дерива­
тограм м ы  коттрельной пыли и угольного от­
хода, полученные с помощ ью  Д ериватографа 
Q-1500.
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Рис. 1 -  Дериватограмма коттрельной пыли

Рис. 2 -  Дериватограмма угольного отхода Ленгерского месторождения

К ривая ДТА на рисунке 1 характери­
зуется неинтенсивны м и эндоэф ф ектам и при 
2600С, 5800С, 7800С и 8000С. П ервы й эн ­
доэф ф ект при 2600С характеризует удаление 
поверхностной и гидратной влаги. П ри 5800С 
происходит удаление остаточной кристалло- 
гидратной влаги. Н еинтенсивны й эндоэф фект 
при 7 80-8000С свидетельствует о декарбони­
зации магнийсодерж ащ их прим есны х соеди­
нений и последний -  о разложении карбона­
тов кальция.

Н а кривой ДТА наблю дается три после­
довательны х экзоэф ф екта при 5900С, 8350С 
и 8750С. П ервы й экзоэф ф ект характеризует­
ся окислением  незначительного свободного 
фосфора. Два вторых экзоэф ф екта характер­
ны  для разлож ения ф осф орны х соединений.

Кривые ДТА на рисунке 2 характери­
зую тся трем я эндоэф ф ектам и при 4700С,
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7300С и 7750С. П ервы й при 4700С характери­
зует удаление кристаллогидратной влаги. Две 
остальны е эндоэф ф екта характеризую т разло­
ж ение карбонатных соединений ж елеза и маг­
ния, а такж е карбонатов кальция. Э ндоэф ф ек­
ты  при 7800С, 8100С и 8300С. Х арактерны  для 
реакций выгорания сернисты х соединений 
ж елеза и сульфатных прим есны х металлов.

И К -спектральны й анализ коттрель­
ной пыли был проведен на приборе И К-Ф у- 
рье спектрометр Shim adzu IR  Prestige-21 с 
приставкой наруш енного полного внутрен­
него отраж ения (Н П ВО ) M iracle фирмы 
PikeTechnologies.

Н а рисунке 3 представлен И К -спектр кот- 
трельной пыли, из которого следует, что:

-  спектры  поглощ ения с длинами волн 
1090-1020 (1033,8) см-1 характеризую т при­
сутствие в коттрельной пы ли соединений си­
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ликатов с валентны ми связями Si-O-Si и Si­
O-С, а такж е в интервале 1100-950 (1033,8) 
см-1 характерны  для ф осф орны х соединений;

-  интенсивны е колебания в интервале 
910,4 см-1, которые характерны  для ф осф орсо­
держ ащ их соединений P-F группой;

-  менее интенсивны е колебания в интер­
вале 840-600 (798,53-732,9-648,08) см-1, кото­
рые характерны  для ф осф орсодерж ащ их сое­
динений P=S группой;

-  спектры  поглощ ения в области 800-500 
(590,2-555,5-543,1) см-1 характерны  для A l3+, 
Fe3+ , M g2+ , Fe+2 соединений в валентном сос­
тоянии Si-O-Al, Si-O -Fe и Si-O;

Н а рисунке 3 представлен И К -спектр 
угольного отхода, из которого следует, что:

-  менее интенсивны е спектры погло­
щ ения 1585,5 см-1 характерны  для карбок­
сильных групп и натрийсодерж ащ их групп 
-C -O N a;

-  спектры поглощ ения с длинами волн 
1090-1020 (1033,8) см-1 характеризую т при­
сутствие в коттрельной пыли соединений 
силикатов с валентны ми связями Si-O-Si и 
Si-O-C, а такж е характерны  для кислородсо­
держ ащ их эф ирны х групп;

-  интенсивны е колебания в интервале 
910,4 см-1 характерны  для ф осф орсодерж а­
щ их соединений и бензольной группы  С-О-С;

-  спектры  поглощ ения в области 794,6­
752,2 характерны  для органических тиоф ено­
вых групп.

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
IR Prestige 21 (ATR Miracle) 1/cm

Рис. 3 -  ИК-спектр коттрельной пыли

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
IR Prestige 21 (ATR Miracle) 1/cm

Рис. 4 -  ИК-спектр угольного отхода Ленгерского месторождения
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В таблицах 1 и 2 представлены  элем ент­
ный и м инералогический составы  коттрель- 
ной пыли угольны х отходов.

Таблица 1 -  Элементный и 
минералогический состав коттрельной 
пыли

Элемент Весовой
состав,

%

Оксиды В пересчете на 
оксиды, %

О 42,1 - 0
Na 0,84 Na20 1,13
Mg 0,91 MgO 1,51
Al 1,05 A IA 1,98
Si 7,31 SiO2 15,6
P 13,4 P A 30,7
K 5,91 K20 7,12
Ca 6,35 CaO 8,89
Fe 0,58 F e A 0,82
C 17,6 C ^ 0

Zn 0,55 ZnO 0,68
F 2,99 - 0

И з анализа таблицы  1 следует, что со­
держ ание основного полезного компонента 
в коттрельной пыли Р 20 5 находится в преде­
лах 30-31% , что вполне достаточно для их ис­
пользования в качестве ф осфорсодерж ащ его 
компонета.

Таблица 2 -  Элементный и 
минералогический состав углеотхода 
Ленгерского месторождения

Элемент Весовой % Оксиды В пересчете на 
оксиды, %

О 55,17 - -
Na 0,23 Na20 0,31

Mg 0,36 MgO 0,59
Al 10,60 AlA 20,03
Si 21,11 SiO2 45,15
S 3,34 SO3 8,35
K 1,31 K20 1,58
Ca 1,85 CaO 2,59
Ti 0,67 T i02 1,12
Fe 5,39 Fe A 7,41

И з анализа таблицы  2 следует, что в 
элементном составе образца отхода угля 
Ленгерского м есторож дения содержится в 
%: A l-10,6, Si-21,11, Fe-5,39, M g-0,36, Ti-0,67

и т.д. Такое содержание элементов в составе 
бурого угля достаточно для использования 
его в качестве исходного сырья для получения 
гуминовых кислот.

П олучение гуматов осущ ествлено из от­
ходов бурого угля Ленгерского месторож де­
ния путем окисления 1% -ным раствором 
K O H  (pH  среды 12,0). П роцесс окисления 
проводили при температуре реакционной 
смеси 800С в течение двух часов, причем м ас­
совое соотнош ение щ елочи и измельченного 
угля составляло 0,125^0,150:1. Д ля получения 
гуминовой кислоты  гуматы осаж дали 5% рас­
твором  соляной кислоты, затем  отфильтрова­
ли в нутч-фильтре (рН  фильтрата равен 0,85).

Х им изм  данного процесса можно 
предоставить следую щ им образом:

+ O H  > - - COO + - - COO + - - COO (1) 

- - COO + - - COO + - - COO + 3HC1 >

> - - COO + - - COO + - - COO + 3C1 (2)

В составе вы деленной гуминовой кис­
лоты, помимо органических соединений, со­
держ атся такж е и минеральны е вещ ества. Для 
определения неорганической составляю щ ей 
полученная гуминовая кислота подвергалась 
прокалке при 5000С. Э лементны й состав по­
лученного зольного остатка анализировался 
на растровом  электронном микроскопе. Ре­
зультаты исследований приведены в таблице 
3.

Таблица 3 -  Элементный и 
минералогический состав гуминовой 
кислоты

Элемент Весовой
%

Оксиды В пересчете на 
оксиды, %

О 23,68 - -
Na 1,06 Na2 0 1,43
Al 2,70 Al20 3 5,1
Si 1,28 SiO2 2,74
S 1,51 SO3

3,77
Cl 34,52 - -
K 34,97 K?° 42,14
Fe 0,28 Fe A 0,40
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И з анализа таблицы  3 следует, что нали­
чие серы  до 1,51% является обязательным для 
всех гуминовых кислот, что подтверж дается 
и в данном случае. О тсутствие фосфора, со­
держ ание которого обычно доходит до 0,5%, 
объясняется тем, что исходным сы рьем  для 
получения гуминовой кислоты  являлись от­
ходы угледобычи.

К ак видно из данны х рисунка 5 имею тся 
следую щ ие И К -спектры  поглощения:

-  ш ирокие полосы  интенсивны х колеба­
ний в интервалах 3400-3200 см-1 (3360-3251,8) 
см-1, которые соответственно характерны  кар­

боновы м кислотам  с связанной -  О Н -группой 
и метильным, м етиленовы м группам;

-  интенсивны е полосы  в интервале 1643,3 
см-1, которые характерны  для органических 
соединений карбонильной группы аромати­
ческого ряда С(О Н)=С-СНО ;

-  неинтенсивны е колебания в интервале 
1200-1300(1257,5) см-1, которые характерны  
для ароматических альдегидов, где образует­
ся кислородный мостик С-О-С;

-  интенсивны е колебания в интервале 
682,80-590,08 см-1, которые характерны  для 
органических тиоф еновы х групп.

IR Prestige 21 (ATR Miracle) 1/cm

Рис. 5 -  ИК-спектр гуминовой кислоты

Гуминовая кислота используется для за ­
мены концентрированной серной кислоты 
при разлож ении коттрельной пыли. Для про­
ведения процесса разлож ения коттрельной 
пыли температуру реакционной смеси при 
перемеш ивании поднимали до 800С в тече­
ние 70 минут с добавлением  борной кислоты, 
сульфата меди, железа, марганца, аммония 
молибденовокислого. Затем к полученному 
раствору добавляли 0,5%  (pH =4,5) триалки- 
ламина (ТАА). В результате получено жидкое 
хелатное удобрение.

Х имизм  процесса разложения коттрель- 
ной пыли в кислой среде водной гуминовой 
кислотой может быть описан ниж еследую ­
щ им уравнением:

Ca5(PO 4)3F +8гумин.кис.+4Н 2О =Н 3Р 0 4 + 
4С а(гумат)2 + Ca(H 2PO 4)2 + HF (3)

П рим енение гуминовой кислоты  для раз­
ложения коттрельной пыли позволяет исклю ­
чить из процесса серную  кислоту и достичь 
содерж ания усвояемы х фосфатов в готовом 
жидком продукте до 12%, в твердом продук­
те до 15%, а использование триалкиламина 
(ТАА) в качестве хелатообразователя позво­
ляет сохранить металл от взаимодействия с 
другими анионами и с легкостью  доставляю т 
его в растение.

Э лементны й состав и микроструктура 
хелатных полимерсодерж ащ их микроудобре­
ний представлен в таблице 4.
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Таблица 4 -  Элементный и 
минералогический состав хелатного 
полимерсодержащего микроудобрения

Элемент Весовой % Оксиды В пересчете на 
оксиды, %

C 29,7 - -
О 37,4 - -
F 1,79 - -

Na 1,23 Na2 O 1,66

Mg 0,74 MgO 1,22

Al 0,76 Al2 O3
1,44

Si 3,58 SiO2 7,66

P 13,34 P 2 O5
30,56

S 0,22 SO3 -
Cl 7,65 - 10,42

K 3,50 K 2 O 4,86

Ca 0,11 CaO 0,14

Mn 0,42 MnO 0,60

Fe 0,28 Fe2 O3
0,40

И з таблицы  4 видно, что полученное 
полим ерсодерж ащ ее хелатное м икроудобре­
ние такж е им еет в составе м икроэлем енты  
и минералы , необходим ы е для норм ально­
го роста и развития растения (K 2O -  4,86% , 
P 2O 5 -  30,56% ). Э лем ентны й состав и м икро­
структура образца хелатного  полим ерсодер­
ж ащ его м икроудобрения представлены  на 
рисунке 6.

Результаты м икроскопических снимков 
(рисунок 6) подтвержаю т результаты, полу­
ченные при проведении элементного анализа. 
П ри этом присутствие триалкилам ина (ТАА) 
обеспечивает формирование зернистой крис­
таллической структуры хелатных микроудо­
брений.

Выводы
П олученны е хелатные полимерсодерж а­

щ ие микроудобрения на основе техногенны х

Рис. 6 -  Элементный состав и микросткутура хелатного полимерсодержащего микроудобрения

отходов -  коттрельной пыли, бурого угля 
Ленгерского м есторож дения с применением  
триалкилам ина (ТАА) в качестве хелатообра- 
зователя придает растениям  необходимые ми­
кроэлементы  для их развития.

П олимерсодерж ащ ие микроудобрения 
характеризую тся вы соким содерж анием гуми- 
новых вещ еств, которые участвую т в структу­
рообразовании почвенного слоя, находящ е­
гося вокруг семян, накоплении питательных 
элементов и микроэлементов в доступной для 
растений форме, способствую т регулирова­

нию геохимических потоков металлов в во­
дны х и почвенных экосистемах.

Таким образом, на основании вы ш еизло­
женного можно сделать вывод о том, что хе­
латное полимерсодерж ащ ее микроудобрение 
активно участвует в биохимических процес­
сах, т.е. активизирует ферменты, проявляет 
ф отосинтетическую  активность, участвует в 
биосинтезе хлорофилла, влияет на углевод­
ный и азотисты й обмен, повы ш ает стойкость 
к болезням, ускоряет рост и развитие расте­
ний.
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