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Аннотация. Титановое сырье находит широко применение для синтеза различных функциональных материалов – 
сорбентов радионуклидов и редкоземельных элементов, разных добавок, пигментов-наполнителей и др. Ввиду 
того, что основное количество титановых концентратов импортируется из-за рубежа, в рамках программы им-
портозамещения получение титанитового концентрата из апатит-нефелиновых руд Хибинских месторождений 
является перспективным направлением для обеспечения титановым сырьем отечественной промышленности. 
В статье представлены результаты лабораторных исследований флотационного выделения титанитового кон-
центрата из апатит-нефелин-титанитовых руд, отобранных с верхнего рудного горизонта Коашвинского ме-
сторождения, где сконцентрированы руды, обогащенные титанитом. Выделение титанитового концентрата 
осуществлялось с использованием двух реагентных режимов – смесь алкилгидроксамовых и карбоновых кис-
лот с добавкой дистиллированного таллового масла и смесь талловых масел с добавкой полиалкилбензолсуль-
фокислот. Результаты исследований показали, что наиболее эффективным режимом флотации, позволяющим 
селективно выделять титанит в концентрат (содержание титанита в концентрате составило 93,5 %), является 
первый режим. Показано, что флотационное выделение титанитового концентрата предпочтительнее по срав-
нению с химическим способом, основанным на сернокислотном выщелачивании. 
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Введение. Комплексные апатит-нефелиновые руды Хибинских месторождений представ-

ляют собой источник для получения целого ряда ценных продуктов. Один из них – титанитовый 
концентрат рассматривается как альтернативная замена традиционного титанового сырья для син-
теза различных функциональных материалов – сорбентов радионуклидов и редкоземельных эле-
ментов [1-3], добавок к полимерным мембранам [4], биполярным пластинам [5] и электродам [6, 7] 
в топливных элементах, катализаторов [8], пигментов-наполнителей для ускорения скорости гид-
ратации [9], изменения микроструктуры [10] и физико-механических свойств цемента [11] и др. 

Россия обладает крупными собственными балансовыми запасами титансодержащих руд, од-
нако добыча этого минерального сырья осуществляется в основном попутно [12, 13], основное 
количество титановых концентратов импортируется из-за рубежа. В рамках программы импорто-
замещения получение титанитового концентрата из руд Хибинских месторождений является 
перспективным направлением для обеспечения титановым сырьем отечественной промышленно-
сти. Минерал титанит представляет собой титаносиликат кальция (CaTiSiO5), содержащий около 
40 % TiO2. Известно, что из текущих [14, 15] и складированных отходов переработки апатит-нефели-
новых руд [16] по флотационно-магнитной технологии возможно получение титанитового концентрата 
с содержанием 28-34 % TiO2. Проведенные исследования показали, что такой титанитовый концентрат 
может быть использован для производства сорбентов [17, 18], дубителей и герметиков [19, 20], 
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композиционных электродных материалов [21] и других неорганических материалов, востребо-
ванных на российском рынке [22].  

Содержание титанита в апатит-нефелиновых рудах Хибинских месторождений в основном 
невелико, составляет 3-5 %. Исключение – месторождение Партомчорр, верхние слои которого 
представляют собой апатит-нефелин-титанитовые руды с содержанием титанита 15-17 % [23]. 
Кроме того, на месторождениях встречаются участки с аномально высоким содержанием мине-
рала, так называемые «титанитовые гнезда» протяженностью до 5 км и мощностью до 50 м, где 
содержание титанита варьирует от 30 до 80 %. Особенность залегания такого типа руд позволяет 
рассматривать возможность селективной выемки и отдельной переработки богатой по титаниту 
руды [22, 23]. В качестве способа обогащения таких руд с высоким содержанием титанита было 
предложено прямое кислотное выщелачивание без предварительного концентрирования физиче-
скими методами [24]. Метод включал последовательное растворение серной или хлороводородной 
кислотой апатита и нефелина из тонкоизмельченной руды (–0,04 мм). Таким образом, из пробы 
апатит-нефелин-титанитовой руды, отобранной из апикальной части Коашвинского месторожде-
ния, с помощью сернокислотного выщелачивания были получены титанит-эгириновые продукты, 
содержащие около 80 % титанита, 28-32 % TiO2 [22, 25]. 

Однако рассматривать такой метод с точки зрения его применимости в крупнотоннажном 
масштабе не представляется возможным. Тонкое измельчение руды до необходимой крупности 
менее 40 мкм, продолжительное контактирование с кислотой (от 1 до 4 ч), использование агрес-
сивной кислой среды – причины, ограничивающие использование этого метода обогащения лабо-
раторным масштабом. Обогащение традиционными физическими методами остается наиболее 
привлекательным способом получения титанитового концентрата по сравнению с химической 
очисткой. 

В настоящей работе приведены результаты флотационного обогащения апатит-нефелин-ти-
танитовой руды с двумя реагентными режимами: с использованием гидроксамовых кислот и по-
лиалкилбензолсульфокислот с добавлением к ним талловых масел. 

Методы. Исследования проводились на материале апатит-нефелин-титанитовой руды с верх-
него горизонта Коашвинском месторождения, на котором сотрудниками ИХТРЭМС КНЦ РАН 
проводилось выделение титанитового концентрата методом кислотного выщелачивания [22]. 
Для проведения исследований руда была раздроблена до крупности –1,6 мм последовательно 
на лабораторных щековой и валковой дробилках. Измельчение навески руды массой 360 г до 
флотационной крупности выполняли в лабораторной шаровой мельнице при соотношении 
Т:Ж:Ш = 1:0,8:6. После измельчения содержание в руде класса –0,071 мм составило 35,2 %, 
класса +0,16 мм – 28,0 %. 

Беспенную флотацию в трубке Халимонда проводили на мономинеральной фракции тита-
нита, выделенной из апатит-нефелин-титанитовой руды, и нефелина, измельченных до крупности  
–0,16+0,1 мм; рН флотации – 10,1-10,3. Время агитации минерала с регулятором (0,1 %-ные рас-
творы серной кислоты или NaОН) – 1 мин, с собирателем – 2 мин. Время флотации 3 мин, скорость 
подачи воздуха 5,3 мл/мин. Оценка прочности закрепления реагентов на титаните проводилась 
флотацией в трубке Халимонда в условиях десорбции. После агитации минерала с реагентом 50 % 
жидкой фазы заменяли дистиллированной водой с добавлением NaOH (рН = 10,1-10,3), переме-
шивали еще 2 мин, после чего флотировали.  

Флотацию руды вели в лабораторной флотомашине в открытом цикле на свежей воде. Апа-
титовый цикл включал основную (ОФ), контрольную (КФ) флотации и две перечистки пенного 
продукта основной флотации. Депрессор жидкое стекло (ЖСт) подавали в измельчение, рН апа-
титовой флотации поддерживали на уровне 9,6-9,8 добавлением в пульпу необходимого количе-
ства едкого натра. Цикл титанитовой флотации включал основную, контрольную флотации и две 
перечистки пенного продукта ОФ. Для активации сфена на стадии титанитовой флотации в пульпу 
подавали CaCl2 в количестве 25 г/т, рН титанитовой флотации, равный 10,3-10,4, создавали путем 
добавления раствора едкого натра. 

Химический анализ проб выполнен спектрофотометрическим методом с помощью спектро-
фотометра UNICO (Р2О5, TiO2) способом объемного титрования (Fe, Al2O3). 
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Минеральный состав исходной руды и полученных в результате ее обогащения продуктов – 
концентрата и хвостов определяли рентгенофазовым методом на порошковом рентгеновском ди-
фрактометре D2 PHASER производства компании Bruker AXS GmbH (Германия). 

Обсуждение результатов. Содержание основных компонентов в апатит-нефелин-титанито-
вой руде, мас.%: 22,48 TiO2; 6,42 Al2O3общ; 5,45 Al2O3к/р; 4,59 P2O5; 2,39 Feобщ. 

Минеральный состав апатит-нефелин-титанитовой руды, мас.%: титанит 58,54; фторапатит 
11,25; нефелин 14,01; пироксены 2,19; амфиболы 1,55; полевые шпаты 4,58; канкринит 0,60; сода-
лит 1,14; натролит 2,16; ильменит 0,18; магнетит титанистый 0,19; лампрофиллит 0,35; слюды 3,26.  

В известной технологии комплексного обогащения апатит-нефелиновых руд [26] флотация 
титанита происходит на стадии разделения нефелина и темноцветных минералов, когда в пенный 
продукт переходит основное количество титанита и эгирина. Реагентный режим, используемый на 
действующем производстве при выделении нефелинового концентрата, представляет собой смесь 
хвойного и лиственного талловых масел, флотация ведется при рН~11. Однако более высокая эф-
фективность и селективность при флотации темноцветных минералов наблюдается при использо-
вании в качестве добавки к талловым маслам алкил-, арилбензолсульфонатов [27] или режима на 
основе гидроксамовых кислот [28, 29]. 

Зависимости флотируемости титанита и нефелина олеиновой кислотой (Ol), полиалкилбен-
золсульфокислотой (ПАБСК) и пеларгонгидроксамовой кислотой (C8H17CONHOH) от рН (рис.1) 
показывают, что оптимум флотации титанита для олеиновой и пеларгонгидроксамовой кислоты 
лежит в щелочной области при рН = 8,5-9 (рис.1, а), для нефелина область максимального взаимо-
действия с олеиновой кислотой при рН = 8-8,5, а для пеларгонгидроксамовой кислоты смещена 
в сторону рН = 6 (рис.1, б). Максимум эффективности действия ПАБСК с обоими минералами 
лежит в области рН~6. В случае нефелина концентрация реагентов в несколько раз превышает 
необходимую для флотации титанита. 

Традиционно флотационное разделение темноцветных минералов и нефелина ведется в ще-
лочной среде (рН~11), что обусловлено как естественным рН суспензии измельченной руды, так 
и рН = 9,8 апатитовой флотации на первой стадии обогащения. В области рН > 9,5 проявляется 
различие флотируемости титанита и нефелина пеларгонгидроксамовой кислотой (рис.1).  

Концентрационные зависимости флотируемости минералов различными реагентами пред-
ставлены на рис.2. Ввиду очень слабых собирательных свойств в щелочной среде полиалкилбен-
золсульфокислоты как монореагента этот собиратель использовали в качестве добавки к олеино-
вой кислоте (80 % Ol + 20 % ПАБСК). Флотацию вели при рН = 10,1-10,3, поскольку при более 
высокой щелочности среды выход пенного продукта флотации со всеми рассматриваемыми реа-
гентами был очень низким. Увеличение расхода собирателей приводило к интенсивному пенооб-
разованию, что нарушало методику и ход эксперимента. Высокая склонность силикатных минера-
лов к гидратации [30], особенно в щелочной среде, по-видимому, определяет низкую степень 
закрепления гидрофобных реагентов. 

Рис.1. Зависимость флотируемости титанита (а) и нефелина (б) от рН различными собирателями 
1 – С8H17CONHOH: С = 0,0001 моль/л (а), С = 0,001 м/л (б); 2 – Ol: С = 0,00003 моль/л (а), С = 0,00035 (б); 

3 – ПАБСК: С = 0,00003 моль/л (а), С = 0,00007 моль/л (б) 
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Из полученных результатов (рис.2) следует, что использование пеларгонгидроксамовой кис-
лоты позволяет перевести в пенный продукт практически весь титанит, в то время как для режима 
с олеиновой кислотой выход титанита ограничен. В то же время при малых концентрациях 
реагентов большая гидрофобизация минерала достигается, что ожидаемо, с помощью олеино-
вой кислоты. Известно, что при высоких значениях рН на поверхности кальцийсодержащих 
минералов образуются нерастворимые карбонаты и гидроксокомплексы, что приводит к экрани-
рованию активных центров для взаимодействия с карбоксильным собирателем [31]. Вероятно, 
этот эффект и проявляется при флотации олеиновой кислотой – увеличение концентрации реа-
гента не приводит к повышению выхода пенного продукта.  

В состав пеларгонгидроксамовой кислоты входит функциональная группировка, способная к 
комплексообразованию с атомами переходных элементов [32], в том числе и титана. Образование 
прочного соединения с функциональной группировкой в случае гидроксамовой кислоты вносит 
преобладающий вклад функциональной группы в общую стабилизацию системы реагент-минерал 
и обеспечивает необходимую селективность и эффективность действия этого собирателя, не-
смотря на то, что длина гидрофобного радикала в нем намного меньше, чем в олеиновой кислоте. 

Прочность закрепления реагентов на титаните оценивали по результатам флотации в усло-
виях десорбции. Более высокий углеводородный радикал у олеиновой кислоты и ПАБСК опреде-
ляет несколько меньшую степень «отмывки» этих реагентов при высоких концентрациях. Однако 
преимущество пеларгонгидроксамовой кислоты наблюдается и в этом случае. Выход пенного про-
дукта на уровне 95 % при флотации в условиях десорбции был получен при увеличении концен-
трации пеларгонгидроксамовой кислоты на ~20 % (рис.3). 

Анализ минерального состава пробы исходной руды (табл.1) показал необходимость прове-
дения на первом этапе выделения апатита. Ранее проведенными исследованиями было показано, 
что при низком содержании апатита в качестве собирательной смеси целесообразно использовать 
смесь жирнокислотного собирателя (ЖКТМ) и полиалкилбензолсульфокислот. Этот реагентный 
режим при флотации в открытом цикле с проведением основной, контрольной флотаций и двух 
перечистных операций позволяет получить апатитовый концентрат, содержащий 39,0-38,7 % Р2О5, 
и снизить его содержание в питании титанитовой флотации до 0,52-0,61 %. Показатели апатито-
вого цикла воспроизводятся во всех лабораторных опытах с небольшим отклонением, в табл.1 для 
примера представлены результаты флотации апатита в одном из них.  

Для флотации титанита использовали реагент ГК, представляющий собой смесь специально 
синтезированных С7-С8-алкилгидроксамовых и соответствующих С7-С8-карбоновых кислот  
в массовом соотношении 3:1. Причем кислоты с разным углеводородным радикалом были 
взяты в равном массовом количестве: С7H15CONHOH (C7-ГК):C8H17CONHOH (С8-ГК) = 1:1 
и С7H15COOH:C8H17COOH = 1:1.   

Рис.2. Концентрационные зависимости флотируемости 
титанита (1, 1',1'') и нефелина (2, 2', 2'') собирателями 

С8H17CONHOH (1,2); Ol(1', 2'); Ol+ПАБСК (1'', 2'') 
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Рис.3. Результаты беспенной флотации титанита  
в обычных условиях (1, 2, 3) и условиях десорбции  

(1', 2', 3') с использованием собирателей 
С8H17CONHOH (1); Ol (2); Ol+ПАБСК (3) 
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Таблица 1 
 

Показатели обогащения апатит-нефелин-титанитовой руды  
 

Продукт флотации Выход, % 
Содержание, % Извлечение из руды, % 

Р2О5 TiO2 Al2O3 Р2О5 TiO2 Al2O3 

Апатитовый цикл 

Реагентный режим: 90 г/т ЖСт; основная флотация 100 г/т СС (70 % ЖКТМ + 30 % ПАБСК);  
контрольная флотация 30 г/т СС, рН = 9,8 

Пенный контрольной флотации 1,9 6,06 1,05 0,77 2,5 0,1 0,2 

Камерный I перечистки 7,6 19,64 14,15 0,39 32,4 4,8 0,5 

Камерный II перечистки 3,0 37,17 2,74 0,40 24,2 0,3 0,2 

Апатитовый концентрат 3,7 38,8 0,97 0,78 31,1 0,2 0,4 
Хвосты апатитовой флотации (исходный продукт  
титанитового цикла) 83,8 0,54 25,34 7,60 9,8 94,6 98,7 

Исходный 100 4,60 22,44 6,45 100 100 100 

Титанитовый цикл 

Реагентный режим 1:25 г/т CaCl2; основная флотация 200 г/т ГК + 20 г/т ДТМ;  
контрольная флотация 50 г/т ГК + 20 г/т ДТМ, рН = 10,4 

Пенный контрольной флотации 9,0 0,40 6,40 21,41 0,8 2,6 29,9 
Камерный I перечистки 12,5 0,77 11,00 15,39 2,0 6,1 29,8 
Камерный II перечистки 16,9 0,46 29,04 2,35 1,7 21,9 6,1 
Титанитовый концентрат (пенный продукт II перечистки) 37,6 0,40 37,80 0,39 3,7 63,3 2,3 
Хвосты 7,8 0,96 2,08 25,31 1,6 0,7 30,6 
Питание титанитового цикла 83,8 0,54 25,34 7,60 9,8 94,6 98,7 

Реагентный режим 2:25 г/т CaCl2; основная флотация 400 г/т СС1 + 120 г/т ПАБСК;  
контрольная флотация 100 г/т СС1 + 30 г/т ПАБСК, рН = 10,4 

Пенный контрольной флотации 4,5 0,34 29,03 2,80 0,3 5,9 1,9 
Камерный I перечистки 5,1 0,52 17,56 10,16 0,6 3,9 7,8 
Камерный II перечистки 14,6 0,53 30,56 0,93 1,7 19,9 2,0 
Титанитовый концентрат (пенный продукт II перечистки) 34,3 0,89 34,30 0,30 6,6 52,6 1,6 
Хвосты 25,8 0,36 8,72 21,60 2,0 10,0 84,2 
Питание титанитового цикла 84,3 0,61 24,53 7,66 11,2 92,2 97,5 

 
Собирательная смесь ГК с добавкой дистиллированного таллового масла (ДТМ) обеспечила 

получение в результате двух перечисток титанитового концентрата с содержанием 37,8 % TiO2 
при извлечении 63,3 % от исходной руды (табл.1). При использовании в качестве собирателя смеси 
талловых масел (СС1 :70 % лиственное талловое масло + 30 % хвойное талловое масло) и ПАБСК 
в результате двух перечиток был получен титанитовый концентрат с содержанием 34,3 % TiO2 при 
извлечении 52,5 % от исходной руды. Следует отметить, что в этом случае попытка повысить 
качество получаемого концентрата дополнительной перечистной операцией приводит к значи-
тельному снижению выхода продукта.  

Минеральный состав продуктов обогащения, полученных с использованием реагентного ре-
жима 1, приведен в табл.2. Из табл.2 видно, что в основном в титанитовом концентрате концен-
трируется основной титансодержащий минерал Хибинского массива – титанит (39,3 % TiO2). 
Остальные минералы, практически не содержащие титана – нефелин, полевые шпаты и вторичные 
минералы (канкринит, содалит, натролит, мелкочешуйчатые слюды), а также содержащие титан  
в меньших количествах – магнетит титанистый (17,2 % TiO2), слюды аннит-флогопитового ряда 
(2-3 % TiO2), пироксены (1,3 % TiO2) [23], концентрируются в хвостах. 
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Таблица 2 
 

Минеральный состав продуктов обогащения при получении титанитового концентрата 
 

Минерал 
Содержание в продуктах, мас.% 

Минерал 
Содержание в продуктах, мас.% 

Титанитовый  
концентрат Хвосты Титанитовый  

концентрат Хвосты 

Титанит 93,51 5,07 Содалит 0,25 1,37 
Фторапатит 0,76 1,30 Натролит 0,31 3,72 
Нефелин 0,51 69,80 Ильменит 0,43 0,10 
Пироксены 0,96 1,43 Магнетит титанистый 0,06 0,40 
Амфиболы 0,67 1,65 Лампрофиллит 0,21 0,47 
Полевые шпаты 0,78 6,63 Слюды 1,34 4,46 
Канкринит 0,20 3,59 Итого 100 100 

 
Концентрат, полученный флотационным способом, содержит значительно более высокое ко-

личество титана – 93,5 % титанита (37,8 % TiO2) по сравнению с концентратом, полученным путем 
выщелачивания кислотой – 80 % титанита, 32 % TiO2. Содержание других минералов во флотаци-
онном концентрате незначительно, что позволит использовать его без предварительной кислотной 
доводки [33] для дальнейшего разложения серной или соляной кислотой с получением прекурсо-
ров разнообразных функциональных материалов.  

Заключение. Минералогические особенности апатит-нефелин-титанитовых руд, образую-
щих «титанитовые гнезда» в Хибинском массиве, позволяют получать из них флотационным спо-
собом высококачественный титанитовый концентрат. Особенности взаимодействия реагента 
с гидроксаматной группировкой и поверхности титанита обеспечивают наибольшую эффектив-
ность флотационного выделения титанитового концентрата. Использование наиболее эффективного 
режима флотации с собирателем, включающим смесь алкилгидроксамовых и карбоновых кислот 
с добавкой дистиллированного талового масла, обеспечивает получение титанитового концентр-
ата с содержанием титанита не ниже 93 % с извлечением 63 % TiO2 от исходной руды. Показано 
преимущество флотационного выделения титанитового концентрата по сравнению с химическим 
способом, основанном на сернокислотном выщелачивании. 
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