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Введение. Интерес к фтораммонийной обработке природных силикатов 

обусловлен большим количеством объектов исследования и возможностью 

получения на их основе высококачественных материалов [1]. 

В результате взаимодействия силикатов с гидродифторидом аммония 

(ГДФА) и последующей сублимации образующегося гексафторосиликата аммония 

(ГФСА) происходит удаление из структурного оксида кремния с нарушением 

упорядоченности кристаллического строения минералов. Это приводит к 

образованию дефектных структур, обладающих высокой реакционной 

способностью в твердофазных реакциях [2]. 
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Процессам активации минеральных сырьевых материалов для синтеза 

основных фаз керамических материалов уделяется большое внимание [3]. Однако  

общими недостатками известных способов активации компонентов шихты являются 

дороговизна оборудования и сложность протекающих физико-химических 

процессов. 

Использование в технологии керамических материалов веществ с 

высокодефектной структурой, полученных по фтораммонийному способу, позволит 

снизить температуру и время протекания твердофазных реакций, а также увеличить 

выход основных кристаллических фаз материалов, что приведет к повышению 

рентабельности производства. 

Цель работы. Исследование процессов образования дефектных структур при 

фтораммонийной обработке природных силикатов магния. 

Методика проведения работы. Составы сырьевых шихт (таблица 1) были 

рассчитаны в предположении, что в результате реакции минералов с ГДФА будет 

происходить обескремнивание минералов с образованием промежуточных 

соединений состава  MgO×0,25SiO2 и MgO×0,125SiO2. 

Сырьевые материалы взвешивались на аналитических весах и растирались в 

ступке. Реакция проводилась в корундовых тиглях конической формы при 

температуре 150°С в течение 90 минут, после чего следовала термическая обработка 

смесей при 350°С для удаления ГФСА и остаточного ГДФА. 

Для изучения фазообразования в процессе высокотемпературного нагрева 

производился обжиг в печи с выдержкой при температурах 1100, 1200 и 1300°С. 

Таблица 1 – Составы сырьевых шихт 

№ Реакция 

Количество 

ГДФА в 

шихте, 

мас.% 

Смеси ГДФА с форстеритом 

Ф1 
2MgO×SiO2 + 1,5NH4HF2 → 2(MgO×0,25SiO2) + 

+ 0,5(NH4)2SiF6 + 0,5NH3 + H2O 
37,82 

Ф2 
2MgO×SiO2 + 2,25NH4HF2 → 2(MgO×0,125SiO2) +  

+ 0,75(NH4)2SiF6 + 0,75NH3 + 1,5H2O 
47,71 

Смеси ГДФА с энстатитом 

Э1 
MgO×SiO2 + 2,25NH4HF2 → MgO×0,25SiO2 + 

+ 0,75(NH4)2SiF6 + 0,75NH3 + 1,5H2O 
56,11 

Э2 
MgO×SiO2 + 2,625NH4HF2 → MgO×0,125SiO2 + 

+ 0,875(NH4)2SiF6 + 0,875NH3 + 1,75H2O 
59,87 

Смеси ГДФА с тальком 

Т1 
3MgO×4SiO2×H2O + 9,75NH4HF2 → 3(MgO×0,25SiO2) +  

+ 3,25(NH4)2SiF6 + 3,25NH3 + 7,5H2O 
59,46 

Т2 
3MgO×4SiO2×H2O + 10,875NH4HF2 → 3(MgO×0,125SiO2) + 

+ 3,625(NH4)2SiF6 + 3,625NH3 + 8,25H2O 
62,06 

 

Результаты. На рисунке 1 представлены рентгенограммы образцов после 

отделения ГФСА от нелетучей части продуктов фторирования в сравнении с 

рентгенограммами образцов исходных минералов. 
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Рисунок 1 – Рентгенограммы образцов исходных минералов а) форстерита; 

б) энстатита; в) талька; и образцов после сублимации ГФСА. Условные 

обозначения: MF – фторид магния, F – форстерит, E – энстатит, T – тальк 

 

Наблюдается уменьшение и размывание основных пиков исходных 

минералов, что свидетельствует о деструкции первоначальной структуры, причем с 

увеличением количества фторирующего агента в шихте степень аморфности 

увеличивается. Это подтверждают также микрофотографии образцов, сделанные с 

помощью электронного микроскопа (рисунок 2). После удаления ГФСА система 

представлена аморфным веществом с небольшими кристаллическими включениями. 

 

 

 

Рисунок 2 – Микрофотографии образцов исходных минералов (а) и образцов после 

сублимации ГФСА (б) при увеличении 4000×. 1 – форстерит, 2 – энстатит, 3 – тальк 

  

Также стоит отметить появление фазы фторида магния, что является 

результатом взаимодействия ГДФА c магнезиальной частью минералов. 
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На рисунках 3 и 4 представлены рентгенограммы образцов после 

высокотемпературного обжига. 

 

 

 

Рисунок 3 – Рентгенограммы образцов Ф1 (а), Э1 (б) и Т1 (в) после 

высокотемпературного обжига. Условные обозначения: M – оксид магния, F – 

форстерит, N – норбергит 

 

В целом наблюдается закономерность образования форстерита как конечного 

продукта разрушения исходной структуры минералов. Стоит отметить образование 

фазы оксида магния, что связано с высокой степенью обескремнивания минералов. 

 

 

 

Рисунок 4 – Рентгенограммы образцов Ф2 (а), Э2 (б) и Т2 (в) после 

высокотемпературного обжига. Условные обозначения: M – оксид магния, F – 

форстерит, N – норбергит 

 

Появление фазы норбергита 2MgO×SiO2×MgF2 свидетельствует о 

взаимодействии активных продуктов термодеструкции минералов с 

образовавшимся фторидом магния. Синтез минералов группы гумита сложен и 

энергозатратен: в лабораторных условиях получены минералы гумитового ряда 

путем обжига смесей из чистых тонкодисперсных оксида магния, оксида кремния и 

фторида магния при температуре выше 1300°С в течение 48 – 90 часов [4]. 
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В данном случае образование норбергита протекает преимущественно при 

температурах 1100 – 1200°С с выдержкой 4 часа, что свидетельствует о высокой 

химической активности дефектных структур. 

Выводы. В ходе фтораммонийной обработки природных силикатов магния 

образуются аморфизированные структуры, характеризующиеся высокой 

концентрацией дефектов. Степень деструкции минералов при этом увеличивается с 

увеличением доли ГДФА в шихте. Высокая химическая активность данных веществ 

подтверждается их взаимодействием с образовавшимся фторидом магния. 
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