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Приведены результаты исследований по глубокой комплексной переработке упорного высо-

калиевого алюмосиликатного сырья Калюмного месторождения Сыннырского щелочного 

массива — сыннырита с получением глинозема и сульфатов калия, магния. Использование 

на стадии термохимического разложения кислотоупорных минералов исходного сырья (ка-

лиево-шпатовой группы) в качестве сырьевой добавки магнийсодержащего минерала — до-

ломита позволяет повысить эффективность переработки за счет удешевления процесса спе-

кания, увеличения выпуска товарных продуктов и сокращения образования твердых отходов. 

Установлено, что проведение выщелачивания активированного сыннырита 60 %-й серной 

кислотой способствует осаждению кремниевого компонента в виде аморфного кремнезема, 

выделение которого облегчает дальнейшую переработку продуктивных калий-, магний-  

и алюминийсодержащих сернокислотных растворов с получением готовых продуктов.  

Сыннырит, комплексная переработка, термохимическое активирование, сернокислотное 

разложение, глинозем, сульфаты калия и магния 
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Для расширения сырьевой базы алюминиевой отрасли, агропромышленного комплекса  

и более равномерного размещения добывающих предприятий на территории Восточной Сиби-

ри и Дальнего Востока назрела необходимость вовлечения в переработку уникальных по со-

держанию калия (K2O 18 – 21 %) и огромных по запасам кальсилитсодержащих плутонических 

пород Сыннырского (Республика Бурятия) и Сакунского (Забайкальский край) щелочных мас-

сивов, входящих в Байкало-Становую рифтогенную систему [1 – 4]. За рубежом подобные мас-

сивы, расположенные в Восточной Гренландии (комплекс Batbjerg) и Марокко (массив Archean 

Awsard), также рассматриваются в качестве альтернативных источников получения калийных 

солей в качестве удобрений и глинозема [5].  

Сыннырский массив находится в Северо-Байкальском районе Республики Бурятии в между-

речье рек Левая Мама и Большая Чуя к северу от трассы БАМа. В массиве выделены три круп-

ных участка — Калюмный, Трехглавый и Верхнеушмунский. Каждый из них можно рассматри-

вать как самостоятельное месторождение. Ресурсные запасы руды на Калюмном участке оцене-

ны в 2150 млн т, на Трехглавом — 300, на Верхнеушмунском — 150 млн т. Главными породооб-

разующими минералами сынныритов являются калиевый полевой шпат (60 – 75 %) и природная 

калиевая разновидность нефелина — кальсилит (20 – 34 %) [6, 7]. Алюминиевые руды, содержа-

щие минералы калиево-шпатовой группы невозможно разложить прямым кислотным и щелоч-
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ным способами. В [8] удалось из калиево-полевого шпата методом выщелачивания смесью 

H2SO4 – CaF2 с применением ультразвука извлечь калий до 83 %; выделить алюминий в отдель-

ный продукт не получилось. Эффективность использования такого типа сырья может быть до-

стигнута при условии его комплексной глубокой переработки с извлечением всех ценных ком-

понентов. Попутное получение глинозема и другой востребованной продукции позволит значи-

тельно снизить себестоимость производства бесхлорных калийных удобрений. 

Необходимость поиска новых технологических решений или совершенствования суще-

ствующих по переработке нетрадиционного алюмосиликатного сырья (сыннырита) обуслов-

лена разными причинами: во-первых, переработка данного сырья по традиционной нефели-

новой схеме невозможна из-за разности минерального состава и физико-химических свойств 

этих руд; во-вторых, существующие технологические приемы для вскрытия калиевых поле-

вых шпатов подразумевают применение высоких температур, использование в качестве флю-

сующих добавок дорогих соединений (карбонаты кальция, калия, натрия, хлориды кальция, 

натрия и сульфаты натрия) и образование большого количества кальций- и кремнийсодержа-

щих отходов [9 – 14].  

Цель настоящей работы — исследование комплексной переработки сыннырита с использо-

ванием на стадии термохимического разложения кислотоупорных минералов исходного сырья 

(минералов калиево-шпатовой группы) в качестве сырьевой добавки дешевого магнийсодержа-

щего минерала — доломита CaMg(CO3)2 — с получением глинозема и сульфатов калия, магния. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Объектом исследования служила проба сыннырита Калюмного участка Сыннырского щелоч-

ного массива. По данным минералогического, рентгенофазового и химического анализов установ-

лено, что основными минеральными составляющими сынныритов являются микроклин из группы 

калиевых полевых шпатов (64.2 %) с общей химической формулой K[AlSi3O8] и калиевая разно-

видность нефелина K[AlSiO4] — кальсилит (23.6 %). Кроме основных минералов в сыннырите 

присутствуют примесные минералы в виде биотита K (Mg, Fe)3[Si3AlO10] [OH, F]2 и эгирин-

диопсида Ca(Mg, Fe)Si2О6. Определен химический состав технологической пробы сыннырита, % 

мас.: SiO2 — 51.86; Al2O3 — 22.50; K2O —19.16; Fe2O3 — 2.60; P2O5 — 1.92; Na2O — 1.00; CaO — 

0.14; MgO — 0.11; TiO2 — 0.09. В качестве сырьевой добавки использовали доломит Тарабукин-

ского месторождения (Республика Бурятия) с массовой долей CaO — 37.63 и MgО — 23.13 %.  

Рентгенофазовый анализ исходных веществ и твердых продуктов реакций в процессе глу-

бокой переработки сыннырита осуществляли на порошковом автодифрактометре D8 Advance 

фирмы Bruker (CuKα-излучение) в интервале углов дифракции 10 – 70°. 

Разложение исходных материалов и продуктов реакции для химического анализа проводили  

в системе микроволнового разложения проб MARS 6 (CEM, США). Анализ ионов калия  

в растворах выполняли потенциометрическим методом на рН-метре/иономере ИТАН (фирма 

Томьаналит, Россия) с ионселективным электродом (Элис-121К) в присутствии буферного раство-

ра трис(оксиметил)аминометана [15]. Концентрацию ионов калия определяли по градуировочной 

зависимости электродного потенциала от значения отрицательного логарифма концентрации 

ионов калия рК. Концентрацию ионов калия вычисляли по формуле рK = lg[K+]. 

Комплексонометрическое определение ионов магния проводили с помощью трилона Б 

(0.025 Н) в присутствии индикатора кислотный хром темно-синий по изменению окраски  

из розовой в синюю [16]. Содержание ионов алюминия в растворах определяли фотометриче-

ским методом с алюминоном при длине волны 540 нм на спектрофотометре ПЭ-5300ВИ 

(ЭКОХИМ, Россия).  

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1004954115002189#bb0145
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На основании изучения состава, физико-химических свойств сыннырита и термодинамиче-

ской оценки взаимодействий K[AlSi3O8] и K[AlSiO4] с CaMg(CO3)2 обоснован выбор дешевого  

и доступного для региона магнийсодержащего минерала доломита в качестве сырьевой добавки 

при термохимическом разложении основных кислотоупорных минеральных составляющих ис-

ходного сырья [17]. Установлены оптимальные условия процесса спекания сыннырита с доломи-

том, обеспечивающие направленное превращение калиевых полевых шпатов в кислотораствори-

мые соединения: массовое соотношение сыннырит : доломит 2 : 1, крупность шихты 0.071 мм, 

температура 1050 – 1100 °С. Показано, что наряду с лейцитом синтезируется акерманит 

Ca2Mg(Si2O7), а кислотовскрываемый кальсилит в этих условиях не вступает в реакцию с компо-

нентами реакционной системы. Получаемые спеки обладают хорошей сыпучестью, не требуют 

последующего измельчения. Разработанный термохимический метод активирования сыннырита 

позволил снизить температуру термообработки с образованием кислоторастворимой формы 

лейцита на 150 – 250 °С относительно известных аналогов: спекание с карбонатом кальция — 

1250 – 1300 °С [10]; термическое разложение без добавки — 1300 – 1350 °С [9]. 

Термохимическим обогащением сыннырита с доломитом получен искусственный кальций-  

и магнийсодержащий кальсилит-лейцитовый концентрат, пригодный для дальнейшей кислотной 

обработки. Устойчивый дефицит в стране и мире калиевых бесхлорных удобрений (сульфат ка-

лия и калимагнезия) и высокая их стоимость определили использование сернокислотного спосо-

ба разложения активированного сыннырита для получения сульфата калия, глинозема и попутно 

сульфата магния (за счет использования магнийсодержащей добавки).  

При выщелачивании алюмосиликатного сырья серной кислотой с концентрацией 40 – 50 % 

температура сульфатной массы поднимается до 75 – 90 °С, при которой большая часть кремне-

зема переходит в раствор и увеличивает ее вязкость; при концентрации серной кислоты  

50 – 75 % происходит дегидратация кремниевой кислоты и меньший переход в раствор кремне-

зема в коллоидной форме. Увеличение концентрации кислоты выше 75 % замедляет скорость 

взаимодействия в связи с образованием пленки безводной кремнекислоты, труднопроницаемой 

для серной кислоты [18]. 

На основании литературных данных и ранее проведенных исследований для выщелачива-

ния использовали 60 %-ю серную кислоту плотностью 1.498 г/см3. Обработка кислотой прово-

дилась методом затворения тестообразной массы в фарфоровой ступке при комнатной темпе-

ратуре [10]. Данный метод выбран в качестве прототипа. Время выщелачивания варьировало 

от 1 до 5 ч, отношение Т : Ж составляло 1 : 1 – 1 : 3. Кек отмывали последовательной репульпа-

цией (разбавление дистиллированной водой) в течение 30 мин и отделяли осадок центрифуги-

рованием. Фильтрат после промывки осадка анализировали на содержание остаточной кислоты 

раствором щелочи. Твердая фаза после выщелачивания по данным рентгенофазового анализа 

представлена фазой CaSO4  2H2O (рис. 1). Выделяющийся аморфный кремнезем на рентгено-

грамме не идентифицируется. 

 

Рис. 1. Рентгенограмма твердого остатка после выщелачивания 60 %-й серной кислотой 
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Проведение выщелачивания 60 %-й серной кислотой во вращающемся реакторе с фарфоро-

выми шарами позволило интенсифицировать процесс. По данным химического анализа извлече-

ние CaO и аморфного SiO2 в кек составило 98 %, что на 10 – 13 % выше, чем при использовании 

метода затворения тестообразной массы в фарфоровой чашке. Потери кремния менее 2 % связа-

ны с недоразложившимися алюмосиликатами. Извлечение Al2O3 и K2O в раствор составило  

90 и 94 % соответственно, что на 11 и 23 % выше прототипа (рис. 2). Специального нагрева 

пульпы не проводили, так как в условиях эксперимента взаимодействие активированного сын-

нырита с 60 %-й серной кислотой протекает с выделением тепла, благоприятно влияющего  

на процесс разложения, температура массы поднималась до 65 – 70 °С.  

 

Рис. 2. Зависимость извлечения K2O, SiO2, Al2O3 от времени и метода выщелачивания 

Сульфатный раствор, содержащий ионы калия, алюминия и магния, упаривали до опреде-

ленного объема и охлаждали до 4 °С. Из раствора выделяли кристаллы алюмокалиевых квас-

цов. Полученные кристаллы промывали холодной водой и перекристаллизовывали. В таблице 

представлен химический состав алюмокалиевых квасцов после двухкратной перекристаллиза-

ции. Раствор после осаждения квасцов, содержащий MgSO4, выпаривали при температуре 

40 − 50 °С и подвергали трехкратной очистке.  

    Химический состав, % 

Стадия 

перекристаллизации 
Al2O3 

K2O / 

KAl(SO4)2 · 12H2O 
MgO 

Продукт  

KAl(SO4)2  12H2O / 

MgSO4  6H2O 

Алюмокалиевые квасцы после двухкратной перекристаллизации 

I   9.8   9.0   2.0 90.6 

II 10.0   9.2   1.0 93.6 

MgSO4 после трехкратной перекристаллизации 

I   6.0 15.8   8.1 44.2 

II   1.1 10.2 17.1 89.8 

III   0.8   1.4 17.3 98.6 
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Данные химического анализа показали, что перекристаллизация в две стадии позволяет по-

лучить квасцы чистотой до 94 %, а сульфат магния 6-водный до 98 % чистоты удается получить 

после трехкратной очистки (см. таблицу). По данным рентгенофазового анализа, выпаренный 

осадок представлен гексагидратом сульфата магния MgSO4 · 6H2O (рис. 3). 

 
Рис. 3. Рентгенограмма твердого осадка после выделения квасцов из раствора  

Разложение очищенных алюмокалиевых квасцов на отдельные продукты проводили прока-

ливанием при 900 °С (традиционный метод). Из литературных данных известно, что при нагре-

вании алюмокалиевых квасцов процесс обезвоживания начинается по достижении 150 °С [19]. 

Далее при 700 − 750 °С начинают разлагаться безводные квасцы, а при 800 – 900 °С образуется 

сернокислый калий K2SO4 и низкотемпературный глинозем Al2O3. Термическое разложение 

алюмокалиевых квасцов запишем схематически:  

 2KAl(SO4)2  12 H2O 30 – 220 °С → K2SO4  Al2(SO4)3  3H2O + 9H2O↑ 225 – 300 °С →          

   225 – 300 °С → K2SO4  Al2(SO4)3 + 3H2O↑ 700 – 900 °С → K2SO4 + Al2O3 + 3SO3↑ + 1.5O2↑ 

По данным анализов, отожженные квасцы при температуре 900 °С в течение 3 ч представ-

лены фазами сульфата калия и глинозема (рис. 4а). Далее эти спеки выщелачивали водой для 

отделения сульфата калия от глинозема. Полученный осадок, по данным рентгенофазового 

анализа, полностью представлен глиноземом Al2O3 (рис. 4б).  

 
Рис. 4. Рентгенограммы: а — спека после прокаливания алюмокалиевых квасцов при 900 °С; 

б — кека после выщелачивания K2SO4 (фаза Al2O3) 

ВЫВОДЫ 

Установлены технологические параметры комплексной переработки искусственного маг-

ний- и кальцийсодержащего кальсилит-лейцитового концентрата, полученного термохимиче-

ским обогащением сыннырита с доломитом, с получением глинозема, сульфатов калия и маг-

ния. На первом этапе гидрометаллургической переработки определены оптимальные условия 

выщелачивания активированного сыннырита серной кислотой с получением аморфного 
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кремнезема и раствора, содержащего алюминий, калий, магний (Т : Ж = 1 : 3, концентрация кис-

лоты 60 %, плотность 1.498 г/см3, время обработки 2 – 3 ч). Проведение выщелачивания 60 %-й 

серной кислотой во вращающемся реакторе с фарфоровыми шарами позволило интенсифици-

ровать процесс. Определены условия кристаллизации из продуктивных сернокислотных рас-

творов алюмокалиевых квасцов состава KAl(SO4)2 · 12H2O и гексагидрата сульфата магния 

MgSO4 · 6H2O. Полученные алюмокалиевые квасцы являются самостоятельным товарным про-

дуктом; также они могут быть переработаны на сульфат калия и глинозем. 

При спекании 1 кг сыннырита с 0.5 кг доломита при температуре 1100 °С и последующем 

выщелачивании 60 %-й серной кислотой можно получить 2.17 кг алюмокалиевых квасцов, 

0.27 кг гексагидрата сульфата магния, 0.39 кг гипса и 0.55 кг аморфного кремнезема. 
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