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ПРИМЕНЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ФОСФАТОВ В КАЧЕСТВЕ  

РЕАГЕНТОВ-МОДИФИКАТОРОВ ПРИ ФЛОТАЦИИ СИЛЬВИНИТОВЫХ РУД 
Исследовано влияние водорастворимых фосфатов (натриевых и кальциевых солей ортофос-

форной кислоты, алюмофосфатов) на качественно-количественные показатели (содержание и 
извлечение KCl в концентрат) обогащения сильвинитовых руд Старобинского месторождения 
методом флотации. Изучен механизм взаимодействия алюмофосфатов с соленосной глиной. По-
казано существенное улучшение технологических показателей процесса флотации сильвинито-
вой руды при применении в качестве реагентов-модификаторов алюмофосфатов и их смесей с 
солями многовалентных металлов. Особым достоинством предлагаемых реагентов-моди-
фикаторов является их высокая селективность действия. 

The effect of water-soluble phosphate (sodium and calcium salts orthophosphoric acid, alumino-
phosphates) on qualitative and quantitative parameters (KCl content and extraction in concentrate) 
Starobin deposit sylvinite ore enrichment by flotation was investigated. It was study the mechanism of 
interaction of aluminophosphates with salt-bearing clay. It was shown a significant technological pa-
rameters improvement of the sylvite ore flotation process when aluminophosphates and their mixtures 
with salts of polyvalent metals used as a modifier reagent. A particular advantage of the proposed re-
agents modifier is the high selectivity of their action.  

Введение. Основным методом получения 
калийных удобрений в настоящее время явля-
ется флотационный, основанный на избира-
тельном изменении физико-химических 
свойств поверхности солевых и глинистых 
компонентов сильвинитовой руды с помощью 
селективно действующих флотационных реа-
гентов. Флотационное обогащение калийных 
солей, в отличие от флотации нерастворимых в 
воде руд, характеризуется рядом специфиче-
ских особенностей и закономерностей, без учета 
которых невозможно достичь высоких технико-
экономических показателей при получении ка-
лийных удобрений. Сильное депрессирующее 
действие на флотацию сильвина оказывают 
глинисто-карбонатные примеси (соленосные 
глины) сложного химического и минералоги-
ческого состава. Их интенсивное взаимодейст-
вие с солевыми частицами, высокая плотность 
и вязкость насыщенного солевого раствора – 
дисперсионной среды, в которой проводится 
переработка сильвинитовой руды, ее высали-
вающее действие на органические флотацион-
ные реагенты, большие потери KCl с глинисто-
солевыми отходами – таковы основные причи-
ны невысокого извлечения KCl и качества  
калийных удобрений при флотационном мето-
де переработки сильвинитовой руды. Так, сте-
пень извлечения из перерабатываемой руды на 
ОАО «Беларуськалий» составляет в среднем 
около 82–84%, в результате чего безвозврат- 
но теряется значительное количество ценного 

компонента и нерационально используются 
природные ресурсы. 

Одним из требований к реагентам-
модификаторам, применяемым при флотации 
сильвинитовой руды, является обеспечение 
достаточно высокой адсорбции катионного со-
бирателя (жирных аминов) на флотируемом 
минерале сильвине за счет снижения ее на гли-
нистых минералах. Показано [1–3], что исход-
ные немодифицированные глинистые шламы 
поглощают из флотационной суспензии прак-
тически весь вводимый для флотации KCl ок-
тадециламин. Это приводит к почти полному 
прекращению флотационного процесса, а из-за 
повышенного расхода дорогостоящего собира-
теля и загрязнения концентрата глинистыми 
шламами процесс флотации становится эконо-
мически не целесообразным.  

Нерастворимый остаток (н.о.) калийных со-
лей по своему химико-минералогическому со-
ставу представлен сложной совокупностью 
различных минералов: алюмосиликатами (гид-
рослюда, гидрохлорит, монтмориллонит), кар-
бонатами кальция и магния (кальцит, доломит), 
кварцем, полевым шпатом и др. Сложный со-
став нерастворимого остатка, различная приро-
да поверхности составляющих его минералов и 
связанное с этим различие в адсорбционной 
способности вызывают необходимость приме-
нения защитных реагентов-модификаторов, 
молекулы которых содержат различные функ-
циональные группы, что обеспечивает создание 
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на поверхности глинисто-карбонатных частиц 
сплошных гидратированных оболочек. Это мо-
жет быть достигнуто путем применения смесей 
селективно действующих реагентов. В качестве 
последних исследованы неорганические моди-
фикаторы, применение которых перспективно 
из технико-экономических соображений вслед-
ствие их невысокой стоимости и доступности. 

Основная часть. Ранее проведенными ис-
следованиями показано [4, 5], что из неоргани-
ческих соединений при флотации калийных 
солей с наиболее высокой эффективностью мо-
гут быть использованы соли алюминия и фос-
фаты натрия. Однако положительный эффект 
может быть достигнут только при применении 
смеси этих солей: при индивидуальном исполь-
зовании сульфата алюминия не достигаются 
высокие показатели флотации, а применение 
отдельно фосфатов или полифосфатов вообще 
не обеспечивает подавления вредного влияния 
глинистых примесей.  

В табл. 1 представлены результаты флота-
ции сильвинитовой руды с применением в ка-
честве модификатора глинистых шламов смеси 
сернокислого алюминия и фосфатов. Как видно 
из табл. 1, смесь фосфатов с сернокислым алю-
минием является эффективным модификато-
ром. Использование этих смесей позволяет по-
высить качество концентрата основной флота-
ции и уменьшить потери полезного компонента 
с хвостами флотации. На процесс флотации 
оказывает влияние порядок введения солей во 
флотационную пульпу. Лучшие результаты 
достигаются при последовательном (не одно-
временном) введении, вначале вводится суль-
фат алюминия, затем фосфаты. Это связано с 
тем, что при введении во флотационную пуль-
пу солей алюминия происходит растворение 
карбонатной составляющей нерастворимого 
остатка кислотой, выделяющейся при гидроли-
зе этих солей. Образующиеся в результате гид-
ролиза продукты, представляющие собой гид-
роксильные комплексы алюминия (поликатио-

ны или полианионы), активно взаимодействуют 
с глиной. Модифицированная глина адсорбиру-
ет фосфат-ионы с образованием алюмофосфат-
ных комплексов на поверхности, а также по-
добных комплексов, образующихся в растворе. 
Таким образом, с поверхностью глины взаимо-
действуют не ионы алюминия, а продукты гид-
ролиза.  

Исследования показали, что алюмофосфаты 
(АФ), представляющие собой кислые соли алю-
миния и ортофосфорной кислоты, отдельно, а 
также в смеси с солями алюминия и железа об-
ладают высоким модифицирующим действием и 
полностью подавляют вредное влияние глини-
стых шламов при флотации KCl [2]. Кислые 
фосфаты алюминия H3Al(PO4)2 получают рас-
творением оксидов или гидроксидов алюминия 
в фосфорной кислоте. В результате образуются 
полимерные соединения с разветвленной струк-
турой молекул. Алюмофосфаты, как показало 
изучение вязкости и электропроводности их рас-
творов, относятся к полиэлектролитам [6]. 

Эти реагенты исключают необходимость 
применения дефицитных и дорогостоящих вы-
сокомолекулярных реагентов-модификаторов 
типа КМЦ, не уступают им, а, как правило, 
превосходят их по эффективности защитного 
действия (табл. 2). Как видно из табл. 2, исполь-
зование алюмофосфатов в количестве 900 г/т 
позволяет значительно повысить качество кон-
центрата и извлечение полезного компонента 
по сравнению с использованием в качестве де-
прессора глинистых шламов КМЦ. Достоинст-
вом алюмофосфатов является слабая чувстви-
тельность их модифицирующего действия к 
изменению концентрации исходных водных 
растворов. Показатели флотации руды практи-
чески не изменяются при повышении концен-
трации исходных растворов до 15 мас. %, что 
уменьшает приход свежей воды в технологиче-
ский процесс и накопление избыточных соле-
вых растворов при производстве удобрений 
флотационным методом.  

 
Таблица 1 

Результаты флотации сильвинитовой руды с применением смеси сернокислого алюминия  
с различными фосфатами 

Модификатор Концентрат KCl, мас. % 
наименование расход, г/т cодержание извлечение 

Содержание KCl 
в хвостах, мас. % 

Al2(SO4)3 + (NaPO3)6 1000 + 300 83,9 96,5 1,16 
Al2(SO4)3 + NaH2PO4 1000 + 300 87,1 96,9 0,92 
Al2(SO4)3 + Na2HPO4 1000 + 300 86,8 96,4 0,95 
Al2(SO4)3 + Na3PO4 800 + 400 83,7 97,2 0,74 
Al2(SO4)3 + Ca(H2PO4)2 1000 + 500 81,5 97,5 0,71 
Ca(H2PO4)2 + Al2(SO4)3 500 + 1000 81,4 95,3 1,14 
Ca(H2PO4)2 + Al2(SO4)3 (одновременно) 500 + 1000 84,4 96,3 1,59 
КМЦ 400 80,1 97,3 0,90 
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Таблица 2  
Показатели флотации сильвинитовой руды с применением в качестве модификатора 
алюмофосфатов (cодержание KC1 в руде – 3,3 мас. %, содержание н.о. – 4,1 мас. %) 

Модификатор Концентрат, мас. % 

наименование расход, г/т выход содержание 
KСl 

извлечение 
KСl 

содержание 
н.о. 

Содержание 
KСl в хвостах, 

мас. % 
КМЦ 600 20,7 82,3 95,1 2,9 1,40 
Алюмофосфат (АФ) 600 20,4 84,0 94,5 2,6 1,55 
Алюмофосфат 900 20,2 85,2 96,6 1,7 1,10 
Алюмофосфат 1200 21,3 81,0 96,4 1,8 1,08 
Al2(SO4)3 + АФ 800 + 500 20,9 82,0 97,5 2,1 0,94 

 
Отличительной особенностью алюмофос-

фатов как реагентов-модификаторов является 
высокая селективность действия. Получаемые с 
их применением черновые флотоконцентраты 
содержат, по сравнению с применением КМЦ, 
повышенное количество KС1 и пониженное 
количество примесей. Это свидетельствует о 
хорошей перспективе использования их в ка-
лийной промышленности, где вопросы повы-
шения качества выпускаемой продукции стоят 
весьма остро в связи с потребностями внешнего 
и внутреннего рынка, а также охраной окру-
жающей среды. 

Известно, что эффективное применение но-
вых реагентов для депрессии глинистых шла-
мов калийных солей возможно при условии, 
что последние оказывают на глинистые суспен-
зии коагулирующее действие. 

Изучение скорости осветления суспензий, 
содержащих алюмофосфаты, а также их смеси с 
Al2(SO4)3 и FeCl3, показало, что применение этих 
неорганических реагентов-модификаторов при 
переработке калийных солей позволяет значи-
тельно повысить эффективность процессов ос-
ветления суспензий глинисто-солевых отходов. 

Коагулирующее действие алюмофосфата на 
исследуемые глинистые суспензии можно объ-
яснить следующим образом: полимерные моле-
кулы алюмофосфата, содержащие большое 
число кислородных атомов и гидроксильных 
групп, благодаря водородным связям активно 
адсорбируются на глинистой поверхности. 
Свободные концы разветвленных молекул, 
взаимодействуя друг с другом, способствуют 
агрегации глинистых частиц, в результате чего 
ускоряется осветление глинисто-солевых сус-
пензий. Повышение коагулирующей способно-
сти алюмофосфата в присутствии сернокислого 
алюминия обусловлено тем, что гидроксильные 
комплексы алюминия, адсорбируясь на глине, 
увеличивают число активных центров на ее по-
верхности и тем самым усиливают дальнейшее 
взаимодействие с ней молекул алюмофосфата.  

Адсорбцию АФ на глине изучали путем оп-
ределения остаточного количества алюминия 

комплексонометрическим методом [7] и фос-
фора – колориметрическим методом по образо-
ванию «молибденовой сини». 

На рис. 1 приведены изотермы адсорбции АФ 
в пересчете на фосфор и алюминий из водных и 
насыщенных солевых растворов на глине. Как 
видно, в солевых растворах величина адсорбции 
алюминия и фосфора на двух образцах глин зна-
чительно меньше по сравнению с адсорбцией из 
водной среды. Снижение адсорбции исследуемых 
ионов в насыщенных солевых растворах можно 
объяснить уменьшением степени гидролиза со-
лей алюминия в растворе электролитов. Кроме 
того, в солевых растворах ослабляется электро-
статическое взаимодействие ионов с поверхно-
стью глины вследствие уменьшения заряда гли-
нистых частиц. Наибольшая адсорбция ионов 
алюминия и ортофосфата наблюдается из раство-
ров АФ и раствора, содержащего смесь Al2(SO4)3 
и KH2PO4. Из индивидуальных растворов как 
алюминий, так и фосфор адсорбируется в мень-
шей степени. Таким образом, усиление адсорб-
ции ионов Al3+, PO4

3– происходит в случае совме-
стного нахождения их в растворе. Это связано с 
образованием различных многоядерных ком-
плексов Al3+ с ионами ОН–, PO4

3–, SО4
2–, которые 

обладают высоким зарядом и большой способно-
стью к адсорбционному взаимодействию с твер-
дой поверхностью. 

Наличие максимумов на изотермах адсорб-
ции, особенно резко выраженных в случае ад-
сорбции фосфора на карбонатной глине из рас-
творов АФ в водной и солевой средах, обуслов-
лено изменением рН жидкой фазы в процессе 
адсорбции солей алюминия на карбонатной 
глине, так как химический состав комплексных 
ионов, размеры коллоидных частиц продуктов 
гидролиза, взаимодействующих с глиной, ме-
няются в зависимости от кислотности среды. 
При взаимодействии АФ с бескарбонатной 
глиной рН раствора изменяется очень мало и 
практически остается равным значению рН ис-
ходных растворов.  

Из рис. 1 видно также, что на карбонатной 
глине адсорбция алюминия и фосфора во всех 
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случаях значительно выше, чем на бескарбо-
натной. Резкий подъем изотерм адсорбции в 
области малых концентраций указывает на 
высокую адсорбционную активность карбо-
натной глины по отношению к алюмофосфа-
там. При адсорбции на карбонатной глине 
создаются условия для гидролиза солей алю-
миния: кислота, образующаяся в процессе 
гидролиза, расходуется на растворение кар-
бонатных минералов, в результате чего по-
вышается рН среды. 

Для получения более полных данных о 
взаимодействии алюмофосфатов с глиной был 
использован метод ИК-спектроскопии. Исход-
ная глина имеет две полосы поглощения в об-
ласти 1040 и 1440 см–1, характерные для ва-
лентных колебаний силикатов и ассиметрич-

ных валентных колебаний карбонатов кальция 
и магния (доломита). После взаимодействия 
глины с АФ и сернокислым алюминием полно-
стью или частично исчезает полоса, присущая 
доломиту: карбонатные минералы растворяют-
ся в в кислоте, образующейся в процессе гид-
ролиза солей. Появление более отчетливых по-
лос поглощения в области 3420 см–1 обусловле-
но колебаниями ОН-связей и свидетельствует, 
по-видимому, о наличии на глинистой поверх-
ности (в случае модифицирования глины АФ) 
молекул или ионов фосфатов с химически- 
ми связями Р-ОН. Согласно литературным  
данным, связи Р-ОН проявляются в области 
3400 см–1, а полосы валентных колебаний ОН 
вблизи 3200–3500 см–1 характерны для гидро-
комплексов [8]. 

 
 

 

  

Рис. 1. Изотермы адсорбции фосфора (а, в) и алюминия (б, г)  
на карбонатной (а, б) и бескарбонатной (в, г) глине из растворов: 

1 – Al2(SO4)3; 2 – Al2(SO4)3 + АФ; 3 – АФ; 4 – Al2(SO4)3 + KH2PO4; 5 – KH2PO4 (2′–4′ – солевая среда) 
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Методами определения адсорбции паров 
воды и теплот смачивания изучены гидрофиль-
ные свойства глин, модифицированных серно-
кислыми и фосфорнокислыми солями алюми-
ния. Как видно из приведенных данных (рис. 2), 
по мере увеличения расхода модификатора те-
пловые эффекты смачивания водой модифици-
рованных глин закономерно возрастают, при-
чем более заметно в случае алюмофосфата. Это 
является определяющим фактором высокого 
модифицирующего действия алюмофосфатов 
при флотации калийных солей. 

 
Рис. 2. Зависимость теплоты смачивания глины 

водой от содержания модификатора:  
1 – АФ : Al2(SO4)3 = 1 : 1; 2 – Al2(SO4)3;  

3 – АФ; 4 – КМЦ 
 

Увеличение гидрофильности глинистой по-
верхности при модифицировании ее алюмофос-
фатом достигается благодаря активной адсорб-
ции на поверхности глинистых частиц ком-
плексных ионов, продуктов гидролиза и поли-
мерных молекул алюмофосфата, обладающих 
высокой способностью связывать молекулы  
воды. Необходимо также учитывать, что в про-
цессе взаимодействия с реагентами-модифика-
торами глинистая поверхность подвергается 
действию кислоты, образующейся при гидро-
лизе соли, которая, безусловно, также оказы-
вает влияние на структуру глинистых минералов. 

Гидрофильность исследуемой соленосной 
глины после обработки ее HCl возрастает 
вследствие разрушения карбонатных минера-
лов. Адсорбция паров воды на бескарбонатной 
глине, модифицированной алюмофосфатами, 
при небольших расходах реагента увеличивает-
ся незначительно и в дальнейшем не изменяет-
ся, что обусловлено малой величиной адсорб-
ции АФ на этой глине. 

Заключение. Проведенными исследования-
ми показано, что существенное улучшение тех-
нологических показателей процесса флотации 
сильвинитовой руды достигается при примене-
нии в качестве реагентов-модификаторов алю-
мофосфатов и их смесей с солями многовалент-
ных металлов. Разработанные модификаторы 
оказывают отчетливо выраженное гидрофили-
зирующее действие на глинистые частицы, об-
разуют на их поверхности сильно гидратирован-
ные защитные слои, препятствующие адсорбции 
на них катионных реагентов-собирателей.  

Эти реагенты характеризуются высокой со-
леустойчивостью, что дает возможность ис-
пользовать их в виде концентрированных вод-
ных растворов, тем самым уменьшить накопле-
ние избыточных солевых растворов уже в са-
мом технологическом процессе переработки 
калийных солей. Особым достоинством пред-
лагаемых реагентов-модификаторов является 
их высокая селективность действия, благодаря 
чему содержание KСl в концентрате возрастает 
на 2–4% по сравнению с содержанием в кон-
центрате, получаемом при применении органи-
ческих модификаторов.  
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