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Аннотация. Приведены результаты исследования вскрытия титансодержащего минерального сы-
рья смесью NH4HF2 и (NH4)2SO4. Установлено, что сначала при температурах до 200 °С 
происходит фторирование входящих в состав концентрата компонентов с образовани-
ем комплексных и простых фторидов. Дальнейшее повышение температуры сопрово-
ждается разложением сульфата аммония с образованием NH4HSO4, который приводит 
к конверсии образовавшихся фторидов элементов концентрата в растворимые двойные 
сульфаты. Показано, что водное выщелачивание продукта вскрытия титансодержащего 
минерального сырья смесью NH4HF2 и (NH4)2SO4 позволяет извлечь компоненты мине-
рального сырья в раствор, из которого при нагревании выделить титан в виде диоксида 
титана в форме анатаза и методом ступенчатой нейтрализации – железо, кальций и РЗЭ 
в форме гидроксидов. 
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мония, термическая обработка, водное выщелачивание 
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Abstract. The results of a study of the opening of titanium-containing mineral raw materials with a mixture 
of NH4HF2 and (NH4)2SO4 were presented. It has been established that at first, at temperatures 
up to 200 °C, fluorination of the components included in the concentrate occurs with the for-
mation of complex and simple fluorides. A further temperature increase is accompanied by 
the decomposition of ammonium sulfate with the formation of NH4HSO4, which leads to the 
conversion of the formed fluorides of the concentrate elements into soluble double sulfates. It 
was shown that water leaching of the product of the decomposition of a titanium-containing 
mineral raw material with a mixture of NH4HF2 and (NH4)2SO4 makes it possible to extract the 
components of the mineral raw material into a solution, from which, when heated, titanium is 
extracted in the form of titanium dioxide in the form of anatase and, by the method of stepwise 
neutralization, iron, calcium and REE are separated in the form of hydroxides. 
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Введение

По запасам титанового минерального сырья Россия входит в число наиболее 
обеспеченных стран, однако структура отечественного сырья отличается большой долей 
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нетрадиционных источников, являясь одновременно и титансодержащим, уступая по со-
держанию титана традиционным видам титанового сырья – ильменитовому и рутилово-
му  – и редкометалльным, что делает малоэффективным использование мирового опыта 
переработки титансодержащего сырья и требует создания новых технических решений. 

Наиболее изученным и распространенным способом переработки титанового и ред-
кометалльного сырья традиционно является сернокислотный, что обусловлено просто-
той его аппаратурного оформления и использованием доступных и дешевых реагентов 
[1]. В то же время для сернокислотных схем характерны сравнительно большие объемы 
вскрывающего реагента, поскольку вскрытие различных видов минерального сырья осу-
ществляют серной кислотой определенной концентрации, которой, кроме того, требуется 
избыток, что приводит к повышению количества жидких и твердых отходов. 

В последнее время все большее внимание специалистов привлекают фторидные ме-
тоды переработки минерального сырья. Особенно выгодно использовать такой подход в 
процессах переработки полиметаллического сырья, поскольку он позволяет расширить 
ассортимент и глубину извлечения ценных компонентов [2]. Кроме того, как показано в 
работе [3], при сравнении технико-экономических показателей существующих методов 
производства пигментного диоксида титана использование фторидной технологии позво-
ляет снизить себестоимость пигмента в 2 раза. 

Гидродифторидные технологии дают возможность проводить комплексную перера-
ботку широкого круга редкометалльного сырья [4]. Однако следует учитывать, что при 
фторировании минерального сырья с помощью NH4HF2 могут образовываться малорас-
творимые фториды некоторых элементов (редкоземельных, кальция, магния), которые не 
удается удалить при водном выщелачивании. Например, флюорит CaF2 не только прак-
тически нерастворим в воде, но и ограниченно растворим в растворах азотной кислоты 
[5]. В то же время, как показано нами ранее [6], малорастворимые фториды могут быть 
переведены в более растворимые соединения (сульфаты) твердофазным взаимодействием 
с сульфатом аммония. 

В данной работе представлены результаты исследования возможности использования 
смеси гидродифторида аммония и сульфата аммония для вскрытия титансодержащих кон-
центратов с извлечением всех полезных компонентов из минерального сырья и выделени-
ем их в виде товарных продуктов.  

Материалы и методы

В качестве объектов для исследования выбраны ильменитовый концентрат 
Ариадненского россыпного месторождения ильменита в Приморском крае и перовски-
товый и сфеновый концентраты Ловозерского месторождения (Апатиты). По данным 
рентгенофазового анализа, ильменитовый концентрат был представлен преимущественно 
ильменитом FeTiO3 (88–90 мас.%), 8–10 мас.% составляли пироксены, плагиоклаз и ам-
фибол; перовскитовый концентрат – преимущественно перовскитом CaTiO3 и гематитом 
Fe2O3; сфеновый концентрат – сфеном CaTiSiO5 и гематитом Fe2O3. Содержание основных 
компонентов исследуемых концентратов представлено в таблице. 

  
Содержание основных компонентов концентрата в пересчете на оксиды, мас.%

Концентрат TiO2 Fe2O3 FeO SiO2 Ca(Mg)O Al2O3 Nb2O5 Ln2O3

Ильменитовый 43.1 15.3 30.8 3.9 4.9 1.8 – –

Перовскитовый 49.75 6.61 3.45 32.93 – 1.55 5.59

Сфеновый 42.60 3.21 9.92 25.85 0.37 1.51 3.54

Примечание. Прочерк – отсутствие элемента в концентрате. 
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В качестве реагентов для вскрытия исследуемого минерального сырья использовали 
гидродифторид аммония NH4HF2 и сульфат аммония (NH4)2SO4 марки «х. ч.». 

Для изучения возможности взаимодействия образцов минерального сырья со смесью 
сульфата аммония с гидродифторидом аммония указанные компоненты смешивали в раз-
личных массовых пропорциях. Полученную смесь в стеклоуглеродных или платиновых 
тиглях помещали в муфельную печь-контроллер фирмы Nabertherm GmbH (Германия), 
оснащенную электронным регулятором с цифровым дисплеем, нагревали со скоростью 
2,5 град./мин до заданной температуры и выдерживали при этой температуре в течение 
4–6 ч. Для сбора и анализа продуктов в газовой фазе взаимодействие осуществляли в ни-
келевом контейнере с фторопластовым конденсатором. Контейнер помещали в реактор с 
электрообогревом, температуру электропечи задавали с помощью высокоточного регуля-
тора температуры ВРТ-2. Навески составляли 10–50 г. 

Процесс выщелачивания обработанных смесью сульфата аммония с гидродифторидом 
аммония образцов проводили во фторопластовых стаканах при комнатной температуре 
путем растворения полученного продукта в воде при Т:Ж  = 1:10 в течение 15–30 мин 
и последующего фильтрования через фильтр «синяя лента». Для промывания осадок с 
поверхности фильтра вновь переносили в стакан, приливали воду и после растворения в 
течение 15–30 мин фильтровали. 

 Изменения, происходящие с образцом при нагревании и выщелачивании, контроли-
ровали по убыли массы исходной смеси, рентгенофазовому и рентгенофлуоресцентному 
анализам, полученных в процессе обработки продуктов, атомно-абсорбционному анализу 
растворов выщелачивания и рентгенофазовому анализу растворов выщелачивания, выпа-
ренных для анализа до сухих солей. 

Содержание основных элементов фракций на различных стадиях переработки опре-
деляли методом рентгенофлуоресцентного анализа с использованием спектрометра 
Shimadzu EDX 800 HS (трубка с родиевым анодом, вакуум) при комнатной температуре с 
помощью таблетки с политетрафторэтиленом (ПТФЭ). Для приготовления таблетки наве-
ски пробы массой 1 г растирали в агатовой ступке с 0.5 г ПТФЭ, помещали в пресс-форму 
диаметром 20 мм и прессовали в течение 2 мин под давлением 20 МПа. 

Рентгенограммы образцов снимали на автоматическом дифрактометре D-8 ADVANCE 
с вращением образца в CuKα-излучении. Рентгенофазовый анализ проводили с использо-
ванием программы поиска EVA с банком порошковых данных PDF-2. 

Термогравиметрические исследования выполнены на дериватографе Q-1000 в плати-
новых тиглях на воздухе, скорость нагревания 2.5 и 5 град/мин, масса навесок 100–200 мг. 

Результаты и обсуждение

Термогравиметрическое исследование смеси NH4HF2 и (NH4)2SO4 (рис. 1) по-
казало, что ее нагревание сопровождается термическим разложением в температурном 
интервале 125–430 °С и практически полным переходом продуктов в газовую фазу. 

Рентгенофазовый анализ фаз, выделенных при различных температурах, показал, что 
первый эндотермический эффект на приведенной термограмме относится к плавлению 
NH4HF2 (tпл = 126,2 °С). При дальнейшем нагревании смеси наблюдается убыль массы, 
которая в температурном интервале 126–200 °С обусловлена незначительным испарением 
NH4HF2, при температуре выше 200 °С происходит разложение (NH4)2SO4 с выделением 
аммиака NH3 и образованием гидросульфата аммония NH4HSO4. Продукт, выделенный при 
220 °С, по данным рентгенофазового анализа представлял собой смесь (NH4)2SO4, NH4HF2 
и NH4HSO4. В температурном интервале 220–280 °С два эндотермических эффекта накла-
дываются друг на друга: кипение NH4HF2 (tкип = 238 °С), сопровождающееся разложением 
на NH3 и HF, и плавление NH4HSO4 (tпл = 251°С). Дальнейшее повышение температуры 
сопровождается двумя эндотермическими эффектами, протекающими с максимальной 
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скоростью при 330 и 425 °С и обуслов-
ленными ступенчатым разложением 
гидросульфата аммония NH4HSO4 на 
серный ангидрид, аммиак и воду. 

Таким образом, на основании 
данных термогравиметрического 
анализа смеси NH4HF2 и (NH4)2SO4 
можно предполагать, что при 
нагревании минеральное сырье будет 
вступать во взаимодействие с этой 
смесью, которое будет происходить в 
две стадии. В интервале температур 
до 200 °С будут протекать процессы 
фторирования гидродифторидом 
аммония основных компонентов 
минерального сырья, а учитывая 
разложение гидросульфата аммония 
NH4HSO4 на серный ангидрид, аммиак 
и воду, в температурном интервале 300–450 °С можно ожидать протекание процессов 
конверсии образовавшихся фторидов в сульфаты.  

Действительно, исследование показало, что при нагревании образцов ильменитового, 
перовскитового и сфенового концентратов со смесью гидродифторида и сульфата аммония 
при температурах до 200 °С, согласно данным рентгенофазового анализа, происходит фто-
рирование входящих в состав минерального сырья компонентов с образованием простых 
и комплексных фторидов следующих составов: (NH4)2TiF6; CaF2; (NH4)3FeF6; (NH4)2SiF6. 
Взаимодействие на этой стадии может быть представлено следующими схемами: 

FeTiO3 + 6 NH4HF2 + 0.5 O2 → (NH4)2TiF6 + (NH4)3FeF6 + NH3↑ + 3.5 H2O;	 (1) 

CaTiO3 + 4 NH4HF2 → (NH4)2TiF6 + CaF2 + 2 NH3↑ + 3 H2O;	 (2) 

CaTiSiO5 + 7 NH4HF2 → (NH4)2TiF6 + CaF2 + (NH4)2SiF6 + 3 NH3↑ + 5 H2O;	 (3)

Fe2O3 + 6 NH4HF2 → 2 (NH4)3FeF6 + 3 H2O;	 (4)

 SiO2 + 3 NH4HF2 → (NH4)2SiF6 + NH3↑ + 2 H2O.	 (5)           

При дальнейшем повышении температуры наблюдается разложение сульфата аммония 
(NH4)2SO4 (Тразл. ≥ 251°С) с образованием кислого сульфата NH4HSO4, который приводит 
к конверсии образовавшихся фторидов в хорошо растворимые в воде двойные сульфаты 
согласно данным рентгенофазового анализа составов: (NH4)2TiO(SO4)2; (NH4)2Ca(SO4)2; 
(NH4)2Ca2(SO4)3 и NH4Fe(SO4)2. Взаимодействие на этой стадии может быть представлено 
следующими схемами: 

(NH4)2TiF6 + 2 NH4HSO4 + H2O → (NH4)2TiO(SO4)2 + 2 NH3↑ + 6 HF↑;	 (6)

(NH4)3FeF6 + 2 NH4HSO4 → NH4Fe(SO4)2 + 4 NH3↑ + 6 HF↑;	 (7)        

CaF2 + 2 NH4HSO4 → (NH4)2Ca(SO4)2 + 2 HF↑.	 (8) 

Следует отметить, что на этой стадии в газовую фазу переходят NH3 и HF, выделяю-
щиеся согласно приведенным выше уравнениям, сублимат которых может быть собран в 
виде фторидов аммония и в дальнейшем использован в обороте, и гексафторосиликат ам-
мония (NH4)2SiF6 (Тсуб = 319 °С), который, как показало исследование, в данных условиях 
не вступает в реакцию взаимодействия с NH4HSO4. 

Обработанные смесью NH4HF2 и (NH4)2SO4 при температуре 360 °С в течение 3 ч ис-
следуемые концентраты представляют собой однородный сыпучий продукт сероватого, а 

Рис. 1. Термограмма смеси NH4HF2 и (NH4)2SO4
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в случае ильменитового концентрата – сиреневатого цвета и, по данным рентгенофазового 
анализа, содержат смесь (NH4)2Ca(SO4)2, (NH4)2TiO(SO4)2, NH4Fe(SO4)2 и (NH4)2Fe2(SO4)3. 
Цвет продукта, полученного при обработке ильменитового концентрата, скорее всего, об-
условливают кристаллогидраты двойной соли железа, которые могут присутствовать в 
продукте вследствие охлаждения образца на воздухе и имеют оттенок от светло-зеленого 
до светло-фиолетового.  Увеличение продолжительности выдержки до 4–6 ч не оказывает 
существенного влияния на состав полученного продукта, меняются только соотношение 
фаз и внешний вид образца: увеличение продолжительности нагрева позволяет получить 
сыпучий продукт. 

Двойные сульфаты аммония и титана, кальция, железа являются весьма распростра-
ненными фазами. Например, двойной сульфат аммония и титана широко используется в 
технологических процессах для отделения титана от ниобия, тантала и редкоземельных 
элементов [7]. 

Повышение температуры обработки титансодержащих концентратов смесью NH4HF2 
и (NH4)2SO4 до 525 °С сопровождается разложением двойных солей кальция и железа до 
сульфатов этих элементов, а сульфата титана – до TiОSO4. Полученный при 525 °С про-
дукт, согласно данным рентгенофазового анализа, представляет собой смесь всех этих 
соединений. Следует отметить, что, по справочным данным, TiОSO4 взаимодействует с 
водой, а при 580 °С разлагается [8]. 

Нагревание продукта обработки титансодержащих концентратов смесью NH4HF2 и 
(NH4)2SO4 до 580 °С и выдерживание при этой температуре в течение 2 ч приводит к об-
разованию сыпучего светло-серого продукта, представляющего собой смесь преимуще-
ственно двух фаз: TiO2 в форме анатаза и FeSO4 или CaSO4. 

Было изучено распределение и формы нахождения РЗЭ, которые часто присутствуют 
в титансодержащем сырье в виде примесей, при таком способе вскрытия минерально-
го сырья. Ранее нами было установлено [9], что в условиях вскрытия гидродифторидом 
аммония перовскитового и лопаритового концентратов, содержащих в виде примеси ред-
коземельные элементы, фторирование РЗЭ протекает с образованием комплексных фто-
раммониевых солей общего состава NH4LnF4, которые нерастворимы в воде и при водном 
выщелачивании полностью остаются в нерастворимом остатке вместе с CaF2 в виде ком-
плексных фтораммониевых солей. 

Термогравиметрическое исследование взаимодействия этого нерастворимого остатка 
с сульфатом аммония (рис. 2) показало, что в процессе нагревания исследуемой смеси 
при достижении температуры 260 °С начинается убыль массы образца, продолжающаяся 
до температуры 500 °С. В данном температурном интервале наблюдается три процесса, 

протекающие с поглощением тепла: 
при 260–350, 350–390 и 400–500 °С 
с максимальной скоростью при 335, 
365 и 470 °С, при этом два первых 
процесса частично накладываются 
друг на друга. 

Исследование показало, что, как 
и в ранее рассмотренных случаях, 
начало убыли массы связано с вы-
делением в газовую фазу аммиа-
ка в результате термического раз-
ложения (NH4)2SO4 и образования 
гидросульфата аммония NH4HSO4. 
Продукты взаимодействия, полу-
ченные при температурах до 320 °С, 
представляли собой плотное веще-
ство сероватого цвета и, по данным Рис. 2. Термограмма смеси CaF2, NH4CeF4 и (NH4)2SO4
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рентгенофазового анализа, содержали CaF2, исходный комплексный фторид РЗЭ и сульфа-
ты аммония в виде (NH4)3Н(SO4) или (NH4)2SO4 и NH4НSO4. При повышении температуры 
образовавшийся гидросульфат аммония вступает в реакцию с присутствующими в шихте 
фторидами с образованием двойных сульфатов, и продукт, выделенный при температуре 
390 °С, по данным рентгенофазового анализа, представлял собой смесь растворимых в 
воде двойных сульфатов аммония и кальция (NH4)2Ca(SO4)2 и РЗЭ (NH4)3Ce(SO4)3. Таким 
образом, в температурном интервале 340–385 °C происходит конверсия фторида Ca и ком-
плексных фторидов РЗЭ в двойные сульфаты. Взаимодействие для РЗЭ на этой стадии 
может быть представлено следующим уравнением: 

NH4CeF4 + 3 (NH4)2SO4 → (NH4)3Ce(SO4)3 + 4 NH3↑ + 4 HF↑.	 (9) 

Подъем температуры выше 390 °С сопровождается выделением белого дыма, имею-
щего кислую реакцию, а продукт приобретает более светлый оттенок. При проведении 
эксперимента в помещенной в электропечь никелевой трубке, один конец которой с иссле-
дуемой смесью нагревали, а другой использовали в качестве конденсатора летучих про-
дуктов, в холодной части трубки сублимируется продукт белого цвета, который, по дан-
ным рентгенофазового анализа, представляет собой (NH4)2SO4. Таким образом, (NH4)2SO4, 
выделяющийся при разложении двойных сульфатов до простых, при этих температурах 
разлагается на серный ангидрид, аммиак и воду, которые переходят в газовую фазу и затем 
сублимируют в холодном конденсаторе снова в виде (NH4)2SO4. Продукт в реакционной 
зоне, выделенный при температуре 490 °С, представлял собой смесь только простых суль-
фатов элементов, присутствующих в исследуемом образце. 

При водном выщелачивании продукта обработки титансодержащих концентратов сме-
сью NH4HF2 и (NH4)2SO4 полученные растворы всегда имеют кислую реакцию с рН ≈ 2. 
Выпаренный до сухих солей фильтрат, по данным рентгенофазового анализа, представля-
ет собой в зависимости от температуры проведения процесса вскрытия преимущественно 
смесь фаз двойных сульфатов аммония и исходных компонентов минерального сырья или 
их сульфатов и NH4HSO4. 

Так, водное выщелачивание продукта обработки титансодержащих концентратов при 
температуре 360 °С сопровождается практически полным переходом продукта в раствор, 
на дне остается лишь немного темного осадка. Темный осадок, согласно данным рентге-
нофазового анализа, представляет собой преимущественно окислы железа Fe2O3 и FeOOH, 
Исследование, проведенное на модельных соединениях, показало, что появление темного 
осадка обусловлено взаимодействием Fe2(SO4)3 с горячей водой с образованием Fe(OН)3. 
Следует отметить, что дополнительная обработка темного осадка сульфатом аммония при 
температуре 360 °С позволяет перевести окислы железа в двойную соль NH4Fe(SO4)2. 

При выщелачивании продуктов обработки при более высоких температурах дополни-
тельно образуется еще и осадок белого цвета, при этом темный осадок значительно тяже-
лее белого и оседает в центре дна стакана, а белый долго остается в виде взвеси. Разделить 
основную массу этих осадков удается методом декантации. Так, водное выщелачивание 
продуктов, полученных при взаимодействии при температуре 390 °С и выше, сопрово-
ждается практически полным переходом образца в раствор, однако полученный раствор 
сразу мутнеет, полученный белый осадок при перемешивании частично растворяется сно-
ва. Максимальное образование осадка белого цвета наблюдается при выщелачивании про-
дукта, полученного при температуре 525 °С. По данным рентгенофазового анализа, белый 
осадок представляет собой TiO2 в форме анатаза. 

Из научной и справочной литературы известно, что сульфат титана полностью гидро-
лизуется водой с образованием TiОSO4 [10, 11]. Исследование показало, что при раство-
рении в воде TiОSO4 наблюдается образование мелкодисперсного осадка белого цвета, 
который, по данным рентгенофазового анализа, представляет собой TiO2 в форме анатаза; 
рН полученного раствора равен ~2, что обусловлено взаимодействием TiОSO4 с H2O:  

TiОSO4 + H2O ↔ TiO2 + H2SO4.	 (10)
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Исследование показало, что водное выщелачивание продукта взаимодействия титан-
содержащего минерального сырья со смесью NH4HF2 и (NH4)2SO4 позволяет перевести 
в раствор практически весь титан и основную массу железа или кальция в форме хоро-
шо растворимых в воде двойных солей. При небольшом нагревании (до 50–60 °С) рас-
твора выщелачивания, имеющего рН = 1–2, протекает процесс гидролиза соли титана 
(NH4)2TiO(SO4)2 с образованием диоксида титана в форме анатаза. Этот способ позволяет 
полностью выделить титан из раствора выщелачивания, а полученный фильтрат по дан-
ным рентгенофазового анализа представляет собой смесь фаз – NH4HSO4 и NH4Fe(SO4)2 
или (NH4)2Ca2(SO4)3 с примесью (NH4)3Ln(SO4)3. Для извлечения РЗЭ из растворов широко 
используются методы ступенчатой нейтрализации. При осаждении гидроксидов лантано-
идов из растворов рН начала осаждения гидроксидов РЗЭ составляет от 6.95 (Y) до 7.82 
(La). С другой стороны, рН начала осаждения гидроксида Ca составляет 10–11. 

Таким образом, смесь NH4HF2 и (NH4)2SO4 можно рассматривать как новый реагент 
для вскрытия широкого круга титансодержащего минерального сырья, обеспечивающий 
комплексную переработку минерального сырья с получением в качестве товарных про-
дуктов коммерчески востребованные соединения.  

Выводы

1. Изучено твердофазное взаимодействие ильменитового, перовскитового и 
сфенового концентратов со смесью гидродифторида и сульфата аммония в температурном 
интервале до 525 °С. Установлено, что в интервале температур от  120 до 200 °С протекает 
процесс фторирования компонентов минерального сырья NH4HF2 с разрушением кристал-
лической структуры минералов и образованием фторидов металлов или их комплексных 
фтораммониевых соединений. При повышении температуры до 250–390 °С образуется 
кислый сульфат NH4HSO4, этот процесс приводит к конверсии образовавшихся фторидов 
в хорошо растворимые в воде двойные сульфаты. В частности, вместо малорастворимых 
фторида кальция и комплексных фторидов РЗЭ образуются хорошо растворимые двойные 
сульфаты этих элементов.   

2. Показано, что водное выщелачивание продукта взаимодействия титансодержаще-
го минерального сырья со смесью NH4HF2 и (NH4)2SO4 позволяет перевести в раствор 
практически полностью титан, железо, кальций и РЗЭ в форме хорошо растворимых в 
воде двойных солей. Небольшой нагрев раствора выщелачивания приводит к гидролизу 
двойной соли титана (NH4)2TiO(SO4)2 с образованием диоксида титана в форме анатаза и 
отделением его от остальных компонентов. Выделение железа или кальция и РЗЭ из рас-
творов возможно методом ступенчатой нейтрализации в форме гидроксидов. 
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