
На протяжении последних десятилетий все
большее значение в промышленности и в народном
хозяйстве в целом приобретают материалы на ос-
нове высоко- и особочистых веществ. При этом осо-
бое значение среди операций рафинирования
приобрела сублимационно-десублимационная
очистка.

Основными достоинствами сублимационно-де-
сублимационной очистки являются более простой
механизм процесса по сравнению с «водными» ме-
тодами очистки, а также отсутствие обычно жид-
ких отходов. Вместе с этим у способа имеется и ряд
недостатков, в том числе повышенная температура
процесса.

Следует отметить особую трудность, которой
отличается аппаратурное оформление процесса де-
сублимации. Так, в результате процесса необходи-
мо одновременно получить компактный и легко
удаляемый из аппарата продукт, что часто на
практике трудно реализовать.

Настоящая работа является частью комплекса
исследований, направленных на изучение процес-
са сублимационной очистки различных фторидов,
а также совершенствование соответствующего обо-
рудования.

Цель настоящей работы – исследовать законо-
мерности протекания процесса десублимации гек-
сафторосиликата аммония (ГФСА) и на основании
дополнительных исследований полученных образ-
цов десублиматов объяснить механизм его десу-
блимации, после чего предложить конструкцию
усовершенствованного аппарата.

Исследования закономерностей протекания су-
блимации проводились на опытно-промышленной
установке (рис. 1), состоящей из отдельных субли-
матора и десублиматора, соединенных технологи-
ческим каналом. Материал аппаратов – алюмомаг-
ниевый сплав АМг1.

Сублиматор представляет собой цилиндриче-
ский аппарат периодического действия тарельча-
того типа. Исходный порошок равномерно разме-
щается на серии тарелок, которые для удобства за-
грузки и улучшения теплопроводности приварены
к стержню, который, в свою очередь, приварен к
крышке аппарата. Сублимированный ГФСА через

технологический канал попадает в десублиматор –
вертикальную цилиндрическую трубу, охлажда-
емую через рубашку водой.

Рис. 1. Схема опытно-промышленной установки сублима-
ционной очистки гексафторосиликата аммония: 1 –
порошок гексафторосиликата аммония; 2 – печь; 3 –
приемная емкость; 4 – холодильник-десублиматор

Опытные испытания установки показали, что
даже при отсутствии конвективного газового пото-
ка в десублимации ГФСА преобладает объемная де-
сублимация [1], в то время как на поверхности ни-
жней части холодильника десублимируется лишь
незначительная часть ГФСА. Это позволило предпо-
ложить, что в случае ГФСА для зародышеобразова-
ния и дальнейшего роста поликристалла достаточно
лишь наличия отрицательного адвективного темпе-
ратурного поля. Следует отметить, что подобное по-
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ведение десублимации, по нашему мнению, воз-
можно за счет того, что во время сублимации часть
порошка из-за испарения и истирания диспергиру-
ет и в виде микрочастиц захватывается ядром газо-
образного потока, после чего переносится в десубли-
матор. При этом в десублиматоре данные микроча-
стицы начинают играть роль зародышеобразовате-
ля и провоцировать процесс десублимации.

Следует также отметить, что получаемый при
поверхностной десублимации порошок предста-
влял собой технологический брак, так как имел
большое количество оплавов, спеков и различных
стекловидных структур (рис. 2), и требовал допол-
нительной переработки. Таким образом, было ре-
шено в последующих конструкциях десублимато-
ров ГФСА по возможности исключить поверхност-
ную десублимацию.

Для подтверждения предложенного механизма
десублимации были проведены исследования фи-
зико-механических свойств полученных образцов
десублиматов. 

На первом этапе были проведены исследования
гранулометрического состава с использованием си-
тового анализа. Поскольку десублимат ГФСА после
одноступенчатой очистки являлся достаточно грубо-
дисперсным, для его изучения был взят комплект
сит с размерами ячеек 0,315…2 мм. При проведении
ситового анализа грубодисперсного порошка ГФСА
была выявлена высокая хрупкость частиц и измель-
чение его при контакте с поверхностью сит, а также
друг с другом. Для определения истинного значения
гранулометрического состава грубодисперсного по-
рошка ГФСА была проведена серия экспериментов,
в который бралось одинаковое количество навески
200 г, а также задавалась одинаковая амплитуда ко-
лебаний, равная 80 мин–1, при этом время анализа ан

составляло 1…10 мин (табл. 1).
Поскольку измельчение ГФСА определялось це-

лым рядом сложных физико-механических процес-
сов, изучать которые представлялось нецелесооб-
разным, было предложено рассмотреть измельче-
ние частиц ГФСА не для отдельных фракций, а для
системы в целом с использованием усредняющего

критериального параметра – средневзвешенного ди-
аметра частиц dср. Средневзвешенный диаметр ча-
стиц dср находился по следующей формуле [2]:

dср=m1d1+m2d2+….+mndn=midi,

где m – масса отдельной фракции; d – средний ди-
аметр частиц фракции.

Таблица 1. Гранулометрический состав гексафторосиликата
аммония после одноступенчатой очистки

Проделав экстраполяцию значений средневзве-
шенного диаметра частиц dср, получили, что истин-
ное значение dср (т. е. при ан0) составляет
0,58 мм.

Далее были проведены исследования грануло-
метрического состава ГФСА после многоступенча-
той очистки, который представлял собой уже мел-
кодисперсный порошок, для чего был взят ком-
плект сит с размерами ячеек 0,05…1 мм (табл. 2).

При проведении ситового анализа мелкоди-
сперсного порошка ГФСА измельчение частиц вы-
явлено не было, поэтому анализ был проведен
только один раз. Средневзвешенный диаметр ча-
стиц dср мелкодисперсного порошка ГФСА соста-
вил 0,14 мм.

Таблица 2. Гранулометрический состав гексафторосиликата
аммония после многоступенчатой очистки

Таким образом, гранулометрические исследо-
вания показали:
• хрупкость и способность к измельчению частиц

ГФСА после малого количества операций су-
блимационного передела;

Размер частиц, мм >1 0,1…1 0,08…0,1 0,05…0,08 <0,05

Доля, мас. % 3,4 3,1 47,2 43,1 3,2
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Рис. 2. Оплав и спек десублимата гексафторосиликата аммония



• наличие существенного естественного диспер-
гирования порошка ГФСА в три и более раза
при проведении большого числа сублимацион-
ных очисток.
В продолжение исследований физико-механи-

ческих свойств десублимата ГФСА было решено
определить насыпную плотность, плотность ча-
стиц, а также площадь удельной поверхности по-
рошка. Как и в предыдущем случае исследовались
порошки ГФСА как после одноступенчатой, так и
после многоступенчатой очистки.

Насыпная плотность ГФСА в свободной засыпке
была измерена пикнометрическим методом и для
всех образцов составила 0,70±0,02 г/см3. При этом
плотность частиц ГФСА, определенная пикноме-
трическим методом при использовании ацетона в
качестве рабочей жидкости, для образцов после од-
ноступенчатой очистки составила 1,88±0,2 г/см3, а
для образцов после многоступенчатой очистки –
1,92±0,14 г/см3.

Исходя из этих результатов, сделаны следую-
щие выводы:
• количество операций очистки и время хране-

ния порошка ГФСА практически не сказыва-
ются на его насыпной плотности и плотности
частиц;

• порозность дисперсного слоя ГФСА в свободной
засыпке составляет ~0,6, а поскольку среднее
значение порозности для монодисперсного слоя
из шарообразных частиц не превышает 0,4,
можно предположить, что такое высокое значе-
ние обусловлено тем, что частицы ГФСА после
сублимации являются пористыми телами.
Подтверждением пористости частиц ГФСА также

является тот факт, что при органолептическом осмо-
тре свежего десублимата ГФСА обнаруживается силь-
ный устойчивый запах аммиака. Так, по результатам
измерений воздуха приповерхностного слоя ГФСА с
использованием индикаторных трубок «Dr@ger
NH3 5/a» и «Dr@ger Ammonia 5/b» и ручного аспира-
тора «Dr@ger Accuro» содержание аммиака составляет
400…450 ppm, т. е. 284…319,5 мг/м3. При этом дли-
тельно хранившийся порошок ГФСА не имеет ника-
ких признаков наличия аммиака. Исходя из этого
сделано предположение, что свежий порошок ГФСА
в порах содержит адсорбированный аммиак, кото-
рый со временем самопроизвольно десорбируется.

Для определения площади удельной поверхно-
сти порошка ГФСА был использован метод, осно-
ванный на измерении воздухопроницаемости слоя
ГФСА при давлении, близком к атмосферному.
Для определения возможного влияния времени
хранения порошка ГФСА на площадь его удельной
поверхности были также исследованы образцы
естественным образом состаренного порошка
ГФСА (хранившийся дольше 1 года), ранее тоже
прошедшего многоступенчатую очистку.

В результате исследований, проводимых с ис-
пользованием модификации прибора Товарова
(рис. 3), значение площади удельной поверхности
ГФСА составило:

• 5523,2±425,5 см2/г для порошка после одно-
ступенчатой очистки;

• 8591,3±1548,6 см2/г для порошка после много-
ступенчатой очистки;

• 4383,8±273,2 см2/г для состаренного порошка
после многоступенчатой очистки.
Таким образом, при увеличении количества

операций очистки площадь удельной поверхности
порошка ГФСА постепенно увеличивается, а при
длительном хранении существенно падает.

Рис. 3. Схема экспериментальной установки для определения
площадь удельной поверхности: 1 – склянка Мариот-
та; 2 – наконечник; 3 – кран; 4 – стаканчик; 5 – одно-
коленный манометр; 6 – резервуар; 7 – термометр; 8 –
резиновый шланг; 9 – штуцер; 10 – нижняя камера;
11 – опорная решетка; 12 – слой испытуемого измель-
ченного материала; 13 – перфорированный диск; 14 –
плунжер; 15 – нониус; 16 – шкала; 17 – фланец

Для полноты представлений о структуре десу-
блимата далее были проведены ИК-спектрометри-
ческие исследования его полиморфного состава.

Известно, что ГФСА имеет 2 полиморфные мо-
дификации:
• -(NH4)2SiF6 (криптогалит) с кубической кри-

сталлической решеткой, термически стойкая
модификация;

• -(NH4)2SiF6 (барарит) с гексагональной кри-
сталлической решеткой, термически метастой-
кая модификация.
Данные полиморфные модификации имеют

сильно отличающиеся физические и термические
свойства, в связи с этим характер протекания про-
цессов сублимации и десублимации будет сильно
зависеть от полиморфного состава порошка ГФСА.
Анализ полиморфного состава проводился с ис-
пользованием ИК-спектрометра Thermo Nicolet
5700. Для большей точности, а также для провер-
ки возможной связи между размером частиц и по-
лиморфным составом анализы были проведены в
отдельности для каждой фракции порошка ГФСА,
полученной ранее при ситовом анализе грубоди-
сперсной смеси, прошедшей одноступенчатую
очистку (рис. 4).

Для проведения расшифровки ИК-спектров, а
также сопоставления и идентификации полиморф-
ных модификаций использовалось специальное
программное обеспечение «Omnic» с комплектом
из 10 библиотек баз данных.
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Результаты расшифровки ИК-спектров показа-
ли, что все фракции десублимата ГФСА после од-
ноступенчатой очистки являются грубой поли-
морфной смесью. При этом фракции 1–5 ГФСА
были идентифицированы преимущественно (сов-
пад. ~74…80 %) как криптоголит, а фракция 6 –
как барарит (совпад. ~70 %).

Проведенные ИК-спектрометрические исследо-
вания образцов десублимата ГФСА после много-
ступенчатой очистки показали, что они почти пол-
ностью состоят только из криптогалита (совпад.
>90 %).

По результатам ИК-спектрометрических иссле-
дований были сделаны следующие выводы:
• полиморфный состав ГФСА после одноступен-

чатой сублимационной очистки (барарит:
криптогалит) приблизительно соответствует
пропорции 2:1, при этом криптогалит образует
преимущественно крупные частицы, а бара-
рит – мелкодисперсные;

• с увеличением числа переделов барарит посте-
пенно переходит в криптогалит с одновремен-
ным снижением размеров его частиц.
Вместе с этим при детальном рассмотрении на

ИК-спектрах была выделена серия полос в области
1000…1200 см–1, которые в соответствии с литера-
турными источниками [3–5] показывают наличие
в исследованных образцах биядерного комплекса
кремния Si2F7NH2NH3.

Таким образом, результаты физико-механиче-
ских исследований десублиматов ГФСА подтвер-
дили возможность их диспергирования и уноса в
виде микрочастиц ядром газообразного потока,
что лежало в основе предложенного в начале
статьи предположения о преобладающем механиз-
ме десублимации ГФСА.

На основе объединенного анализа результатов
исследований десублимации ГФСА на опытно-про-
мышленной установке, а также других аналогич-
ных аппаратах была предложена принципиально

новая конструкция десублиматора – адвективный
десублиматор циклонного типа.

В данной конструкции сублимат ГФСА поступа-
ет в аппарат тангенциально и за счет повышенного
давления на входе, а также наличия разности да-
вления внутри аппарата возникает его центробеж-
ное вращение относительно обечайки аппарата,
как в аппаратах типа «циклон». При этом имею-
щиеся на обечайке различные дефекты поверхно-
сти, такие как микротрещины, служат источником
зародышеобразования. Последующий поток газо-
вой фазы срывает данные микрокристаллы и воз-
вращает их в газовое ядро, где и продолжается
окончательное формирование поликристалла.

Для создания адвективного поля пониженных
температур в центре десублиматора встроен холо-
дильник, охлаждающийся водой. Как и в случае с
опытно-промышленной установкой, создаваемое
адвективное поле провоцирует рост поликристал-
лов на поверхности микрочастиц, захваченных га-
зовым потоком в слое порошка с испарителя су-
блиматора.

Данная конструкция десублиматора должна
исключить рост поликристаллов на внутренних
поверхностях и соответственно возникновение по-
верхностной десублимации.

Выводы

1. Изучение закономерностей протекания процес-
са десублимации гексафторосиликата аммония
на опытно-промышленной установке показало
преобладание объемной десублимации в адвек-
тивном поле пониженных температур.

2. В результате изучения физико-механических
свойств порошков десублимата ГФСА устано-
влено, что с увеличением количества операций
очистки существенно уменьшается средневзве-
шенный диаметр частиц (более чем в 4 раза),
при этом увеличивается площадь удельной по-
верхности (более чем в 1,5 раза).
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Рис. 4. ИК-спектры образцов десублимата ГФСА после одноступенчатой очистки



3. Разработана принципиально новая кон-
струкция десублиматора – адвективный де-
сублиматор циклонного типа. Предложенная
конструкция десублиматора позволяет про-

водить в аппарате объемную десублимацию
при отсутствии конвективного хладагента за
счет формирования двух зон зародышеобра-
зования.
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Рис. 5. Эскиз адвективного десублиматора циклонного типа
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Введение

В существующей мировой практике нанокол-
лоидные препараты, меченные короткоживущим
радионуклидом технецием-99м (99mТс), достаточно
широко используются для проведения диагности-
ческих исследований в онкологии, кардиологии,
для обнаружения воспалительных заболеваний
опорно-двигательного аппарата, нарушений ана-
томо-морфологической структуры при опухолях,
циррозах, гепатитах и других заболеваниях.

Применение радиоактивных наноколлоидов в он-
кологии основано на возможности быстрого и эффек-
тивного выявления «сторожевых» лимфатических
узлов (СЛУ), которые представляют собой первые
лимфатические узлы, куда оттекает лимфа от злока-
чественной опухоли. Эти узлы, фильтруя афферент-

ную лимфу, становятся «капканом» для злокаче-
ственных клеток, поэтому их биопсия является
объективным диагностическим критерием распро-
странения злокачественного процесса. Оптимальным
методом выявления областей локализации СЛУ явля-
ется сцинтиграфия или радиометрия с использовани-
ем меченных технецием-99м наноколлоидов [1].

Как правило, наноколлоидные препараты изго-
тавливаются на основе соединений, образующих
устойчивые гидрозоли. При этом решающим фак-
тором успеха является не их химический состав, а
размер наночастиц. Известно, например, что опти-
мальный размер частиц для проведения лимфос-
цинтиграфии составляет 20–100 нм. Такие части-
цы выводятся из тканей со скоростью, не позво-
ляющей им проникать в кровяное русло. Напро-
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