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процЕССы ФАзооБрАзоВАния В прироДных 
СиликАтАх МАГния рАзличной Структуры 
при их ФторАММонийной оБрАБоткЕ

Исследованы особенности фтораммонийной обработки форстерита, энстатита, талька, а также про-
цессы фазообразования, протекающие при обжиге фторированных минералов. Установлено, что 
структурный кремнезем минералов взаимодействует с гидродифторидом аммония с образованием 
гексафторосиликата аммония, сублимационное удаление которого обеспечивает обескремнивание 
минералов и их деструкцию. В результате обжига профторированных минералов происходит их 
структурная перестройка с образованием силикатов и фторосиликатов магния островного строения.
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ВВЕДЕНИЕ

Магнезиальносиликатные керамические и 
огнеупорные материалы, основной кри-

сталлической фазой которых является энстатит 
Mg2[Si2O6] или форстерит Mg2[SiO4], находят ши-
рокое применение в различных областях науки и 
техники наряду с традиционными материалами 
на основе глин и каолинов. Этому способству-
ют значительное разнообразие минеральных 
силикатов и гидросиликатов магния, а также 
их относительно высокая распространенность в 
земной коре.

В настоящее время достигнуты значитель-
ные успехи в получении форстеритовой и эн-
статитовой керамики на основе синтетическо-
го сырья с помощью твердофазного синтеза 
из чистых оксидов, а также золь-гель мето-
дов [1‒3]. Подобные способы применимы для 
производства ограниченного числа изделий, 
обладающих исключительными свойствами 
(лазерные материалы, электроизоляционные 
детали ответственных узлов). Основу большей 
части материалов (электрокерамика, огнеупо-
ры, пропанты), выпускаемых промышленно-
стью, представляет природное минеральное 
сырье [4].

Традиционно магнезиальносиликатную 
электрокерамику получают обжигом сырьевых 
смесей, содержащих тальк Mg3[Si4O10](OH)2. При 
нагреве до 900‒1000 °C тальк разлагается на 
метасиликат магния и свободный кремнезем в 
виде кристобалита:
3MgO·4SiO2·H2O = 3(MgO·SiO2) + SiO2 + H2O.  (1)

Избыточное количество кристобалита в эн-
статитовых и форстеритовых материалах нега-
тивно влияет на эксплуатационные свойства ке-
рамики. Вводимые в сырьевые массы глинистые 
компоненты и оксиды двухвалентных металлов 
(CaO, BaO, ZnO) вступают во взаимодействие со 
свободным кремнеземом с образованием легко-
плавкого расплава, который при охлаждении 
образует стеклофазу [5, 6]. 

В технологии форстеритовых огнеупоров 
широко используется различное магнезиально-
силикатное сырье, содержащее оливины, сер-
пентины и тальк. Дошихтовка этих материалов 
оксидом магния или магнезитом производится 
как для увеличения выхода форстерита вслед-
ствие протекания реакции между MgO и SiO2, 
образующимся при термическом разложении 
минералов, так и для связывания примесей 
(Fe2O3, CaO и др.) в более огнеупорные фазы для 
получения качественных материалов [7].

При получении магнезиальносиликатной 
керамики на основе природного сырья суще-
ствует проблема управления фазовым составом 
материалов из-за образования избыточного SiO2 
относительно стехиометрии конечных целевых 
кристаллических фаз. Эта проблема в настоя-
щее время решается путем дошихтовки сырье-
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вых масс оксидом магния и его солями, а также 
стеклообразующими добавками.

Альтернативным способом управления фа-
зовым составом материалов на основе силика-
тов является регулирование содержания SiO2 в 
сырьевых материалах. Этот способ основан на 
взаимодействии силикатных пород с расплав-
ленным гидродифторидом аммония (ГДФА), ко-
торый активно взаимодействует с примесным 
кварцем, а также со структурным кремнеземом 
силикатов с образованием комплексов ― фторо-
силикатов аммония (NH4)2SiF6 и (NH4)3SiF7. Эти 
соединения легко сублимируются при 320 °C 
[8], обеспечивая обескремнивание компонентов 
минеральных систем.

В настоящее время установлены закономер-
ности процессов, протекающих при фториро-
вании некоторых силикатов и гидросиликатов 
магния с ГДФА, находящимся в избытке отно-
сительно полного фтораммонийного разложе-
ния минералов до фторидов металлов и фто-
рометаллатных комплексов. Установлено [9], 
что магнезиальные силикаты достаточно легко 
вступают в реакцию с ГДФА уже при комнат-
ной температуре, при этом скорость реакции 
фторирования резко увеличивается при плав-
лении ГДФА. Основными продуктами взаимо-
действия являются (NH4)2MgF4 и (NH4)2SiF6. 
Отмечается [10], что структура и химический 
состав силикатов магния практически не влия-
ют на процесс их взаимодействия с ГДФА, од-
нако указывается [11], что характер процессов 
фторирования зависит от структуры минера-
лов. Этот вопрос требует уточнения и систем-
ного изучения.

Использование продуктов фторирования си-
ликатов магния возможно при получении раз-
ных видов керамики и керамических пигментов 
[12, 13]. Интерес в настоящее время представля-
ют модифицированные ионами фтора биокера-
мика и стеклокерамические биокомпозиты [14, 
15], фторсодержащая форстеритовая электро-
керамика [16], а также люминофоры в системе 
MgO‒SiO2‒MgF2 [17, 18].

Потенциально метод фтораммонийного воз-
действия на природные минералы позволит по-
лучать магнезиальносиликатные материалы с 
заданными химическим и фазовым составами. 
Исследование процессов фторирования раз-
личных силикатов магния с целью регулиро-

вания химического состава сырья и фазового 
состава конечных керамических материалов 
является актуальным.

МЕТОДы АНАЛИЗА 
И ИСХОДНыЕ МАТЕРИАЛы
Фазовый состав материалов исследовали на диф-
рактометре XRD-7000S (Shimadzu, Япония), эле-
ментный состав, морфологию и размер частиц 
― на сканирующем электронном микроскопе 
JSM-6000 (JEOL, Япония) с приставкой для энер-
годисперсионной спектроскопии. Термические 
исследования проводили на приборе STA 449 
F3 Jupiter (Netzsch, Германия) при скорости на-
грева 15 °C/мин. В качестве объектов исследо-
вания были выбраны материалы, содержащие 
силикаты магния разной структуры: островной 
(форстерит), цепочечной (энстатит) и слоистой 
(тальк). Химический и минеральный составы 
материалов приведены в табл. 1.

Поскольку количество примесных минера-
лов в используемом сырье небольшое, расчеты 
составов смесей минералов с ГДФА проводили в 
предположении того, что в реакции фторирова-
ния участвует только структурный SiO2 с обра-
зованием гипотетических нестехиометрических 
соединений промежуточного состава с задан-
ным мольным отношением SiO2 : MgO:
SiO2 + 3NH4HF2 = (NH4)2SiF6 + NH3 + 2H2O.     (2)

Компонентный состав исследуемых сме-
сей приведен в табл. 2. Материалы пред-
варительно измельчали сухим способом до 
получения дисперсных порошков с удельной по-
верхностью 0,5‒0,7 м2/г, измеренной на приборе 
Quantachrome NOVA 2200 е. С учетом того что 
ГДФА проявляет высокую химическую актив-
ность в расплавленном состоянии (Тпл = 127 °C) 
[19], фторирование проводили путем термооб-
работки смесей минеральных порошков с ГДФА 
при 180 °C в течение 1 ч. После измельчения 
профторированного материала нелетучие про-
дукты фторирования отделяли от гексафтороси-
ликата аммония (ГФСА) путем сублимации по-
следнего при 400 °C в течение 4 ч. Полученный 
материал в виде прессованных дисков обжигали 
в камерной электропечи с карбидкремниевыми 
нагревателями при 1100‒1300 °C с выдержкой 
2 ч при конечной температуре.

Таблица 1. Химический и минеральный составы сырьевых материалов

Материал
Химический состав, мас. % Минеральный 

составSiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O + K2O Δmпрк

Онотский тальк

Энстатитовый 
концентрат (Памир)
Форстеритовый 
концентрат (Памир)

64,53

60,72

43,54

2,15

0,08

0,05

0,66

4,45

1,30

28,00

34,61

54,55

0,03

0,02

0,03

0,02

0,07

0,01

4,62

0,05

0,52

Тальк, примеси 
кварца

Энстатит

Форстерит, 
примеси талька
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РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСужДЕНИЕ
В исследуемых системах минералов с ГДФА 
возможно протекание реакций, различающих-
ся глубиной фторирования и конечными про-
дуктами реакций. Оценку термодинамической 
возможности протекания наиболее вероятных 
реакций фторирования проводили путем расче-
та изобарно-изотермического потенциала ΔG0

T  
согласно [20], результаты расчетов представле-
ны в табл. 3. Полученные значения ΔG0

T  свиде-
тельствуют о возможности протекания реакций 
между исследуемыми силикатами магния и 
ГДФА выше температуры его плавления (400 К).

На рис. 1 показаны результаты синхронно-
го термического анализа для смесей с моль-
ным отношением минерал : ГДФА, равным 1 : 1. 
Общим для этих смесей является отсутствие 

экзотермических эффектов, соответствующих 
взаимодействию минералов с ГДФА. Это обу-
словлено тем, что процесс взаимодействия си-
ликатов с ГДФА протекает непрерывно в широ-
ком температурном диапазоне, вследствие чего 
на кривых термического анализа не наблюда-
ется четко выраженных экзотермических эф-
фектов, что согласуется с ранее полученными 
данными [11, 19].

Для смеси форстерита с ГДФА (см. рис. 1, а) 
наблюдается сложный по форме эндотермиче-
ский эффект в диапазоне 80‒170 °C с минимумом 
при 118,1 °C, сопровождающийся уменьшением 
массы на 9,04 %. Этот эффект является резуль-
татом наложения следующих эндотермических 
эффектов: плавления ГДФА, а также удаления 
из системы газообразных продуктов реакции 
фторирования (аммиака и воды). Сложный эндо-
термический эффект в смеси энстатита с ГДФА 
(см. рис. 1, б) в диапазоне 71‒131 °C с минимумом 
при 119,0 °C является следствием наложения эф-
фектов плавления ГДФА и удаления газообраз-
ных аммиака и воды. Уменьшение массы образца 
(6,01 %) происходит практически непрерывно со 
слабо выраженными ступенями на кривой ТГ.

Для смеси талька с ГДФА (см. рис. 1, в) на-
блюдается ступенчатое уменьшение массы 
(суммарное Δm = 3,51 %), что сопровождается 
двумя эндотермическими эффектами. Первый 
эндотермический эффект в диапазоне 80‒130 °C 
с минимумом при 108,9 °C обусловлен удалени-
ем воды, образовавшейся вследствие активного 
взаимодействия ГДФА с тальком в твердой фазе. 
В его структуре присутствуют гидроксильные 
группы, которые при взаимодействии минерала 
с фторирующим агентом высвобождаются в виде 
H2O. Присутствие воды в системе способствует 
растворению ГДФА и перекристаллизации его 
в виде фторида аммония NH4F вследствие ги-
дролиза [19]. Эндотермический эффект в диа-
пазоне 130‒180 °C с минимумом при 156,5 °C 
соответствует плавлению фторида аммония с 
разложением, а также удалению газообразных 
продуктов реакции из системы.

Таблица 2. Компонентный состав смесей минера-
лов с ГДФА

Смесь
ГДФА : мине-

рал, 
моль/моль

SiO2 : MgO 
в конечных 
продуктах, 
моль/моль

Содержание в 
шихте, мас. %

минерал ГДФА

Форстерит
F-0
F-1
F-2
F-3
F-4
F-5

0,0
0,3
0,6
0,9
1,2
1,5

0,50
0,45
0,40
0,35
0,30
0,25

100,0
89,2
80,4
73,3
67,3
62,2

0,0
10,8
19,6
26,7
32,7
37,8

Энстатит
Е-0
Е-1
Е-2
Е-3
Е-4
Е-5

0,0
0,3
0,6
0,9
1,2
1,5

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50

100,0
85,4
74,6
66,2
59,5
54,0

0,0
14,6
25,4
33,8
40,5
46,0

Тальк
Т-0
Т-1
Т-2
Т-3
Т-4
Т-5

0,0
1,5
3,0
4,5
6,0
7,5

1,33
1,17
1,00
0,83
0,67
0,50

100,0
81,6
68,9
59,6
52,6
47,0

0,0
18,4
31,1
40,4
47,4
53,0

Таблица 3. Значение ΔG0
T , кДж/моль, реакций фторирования при различных температурах

№ п/п 298 К 400 К 500 К 600 К 700 К 800 К
2MgO·SiO2 + 3NH4HF2 = 2MgO + (NH4)2SiF6 + NH3 + 2H2O

1 38,8 –8,2 –53,0 –96,7 –139,3 –180,8
MgO·SiO2 + 1,5NH4HF2 = 0,5(2MgO·SiO2) + 0,5(NH4)2SiF6 + 0,5NH3 + H2O

2 –8,2 –31,8 –54,3 –76,3 –97,8 –118,9
MgO·SiO2 + 3NH4HF2 = MgO + (NH4)2SiF6 + NH3 + 2H2O

3 11,1 –35,8 –80,8 –124,6 –167,4 –209,3
3MgO·4SiO2·H2O + 3NH4HF2 = 3(MgO·SiO2) + (NH4)2SiF6 + NH3 + 3H2O

4 –35,7 –101,5 –164,9 –227,3 –228,7 –349,2
3MgO·4SiO2·H2O + 7,5NH4HF2 = 1,5(2MgO·SiO2) + 2,5(NH4)2SiF6 + 2,5NH3 + 6H2O

5 –60,4 –196,8 –327,7 –456,1 –582,1 –705,8
3MgO·4SiO2·H2O + 12NH4HF2 = 3MgO + 4(NH4)2SiF6 + 4NH3 + 9H2O

6 –2,2 –209,0 –407,2 –601,1 –791,0 –977,0
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Для всех исследованных смесей общим яв-
ляется интенсивный эндотермический эффект с 
минимумом при 240‒260 °C, который сопрово-
ждается высокими потерями массы образцов (от 
11 до 25 %). Этот эффект связан с сублимацией 
ГФСА [21], в этом интервале температур проис-
ходит также ступенчатое разложение фтормаг-
ниевых аммиачных комплексов [10]. Экзотерми-
ческий эффект на кривых ДСК с максимумом 
при 318‒320 °C, который не сопровождается 
изменением массы, связан с кристаллизацией 

фторида магния после разложения (NH4)2MgF4 
[10].

Наиболее интенсивно взаимодействуют с ГДФА 
поверхностные слои зерен минералов, которые под-
вергаются разрушающему действию фторирующего 
агента с образованием ГФСА. Сублимация ГФСА из 
продуктов фторирования обеспечивает обескрем-
нивание минералов [22], значительно разрушая их 
при этом, что приводит к аморфизации поверхност-
ных слоев отдельных зерен, а также к образованию 
мелкодисперсных частиц (рис. 2). Кроме того, ГФСА 

Рис. 1. Результаты синхронного термического анализа 
смесей форстерита с ГДФА (а),  энстатита с ГДФА (б) и 
талька с ГДФА (в) в соотношении 1:1 моль/моль

Рис. 2. Микрофотографии исходных минералов (а), образцов после фторирования (б) и образцов после сублимации 
ГФСА (в): 1 ― форстерит; 2 ― энстатит; 3 ― тальк
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оказывает дополнительное деструктивное воздей-
ствие на минеральные частицы, поскольку спосо-
бен выступать в качестве фторирующего агента 
при температурах, близких к температуре субли-
мации [23].

По результатам рентгенофазового анализа 
(рис. 3‒5), основным фиксируемым продуктом 
реакции взаимодействия форстерита и талька 
с ГДФА является ГФСА, количество которого 
возрастает с увеличением содержания в ших-
те ГДФА. В результате фторирования энстати-
та образуется смесь фторосиликатов аммония 
(NH4)2SiF6 и (NH4)3SiF7. При этом увеличение 
содержания ГДФА в шихте приводит к интенси-
фикации образования гептафторосиликата ам-
мония за счет роста количества в реакционном 
пространстве фторирующего агента.

После фтораммонийной обработки минера-
лов наблюдается уменьшение их рентгеновских 
рефлексов на дифрактограммах (рис. 6), связан-
ное с деструкцией и аморфизацией исходных 
силикатов. Таким образом, минералы подвер-
гаются разрушению с сохранением части мине-
ральной фазы.

После стадии сублимационной очистки в 
полученных материалах было зафиксирова-
но появление фазы слабозакристаллизован-
ного фторида магния (о чем свидетельствуют 
уширенные рефлексы на дифрактограммах), 
который образовался при разложении первич-
ного продукта реакции ― тетрафтормагната 
аммония (NH4)2MgF4. Отсутствие рефлексов 
(NH4)2MgF4 на дифрактограммах после фтори-
рования может быть связано с малым ее коли-
чеством или рентгеноаморфным состоянием, а 
также с возможностью образования рентгено-
аморфной смеси (NH4)2MgF4 и NH4MgF3 [24].

При обжиге оставшейся после сублима-
ционной очистки от ГФСА минеральной части 
продуктов фторирования силикатов магния 
происходят кристаллизация аморфных фаз 
и образование термодинамически устойчи-
вых соединений. Обескремнивание минера-
лов с помощью ГДФА привело после обжига 
к образованию периклаза в составах на осно-
ве фторированных форстерита и энстатита 
(табл. 4). Фторид магния участвует в обра-
зовании кристаллической фазы норбергита 
2MgO·SiO2·MgF2, а также оказывает флюсую-
щее действие при обжиге силикатных матери-
алов и входит в состав расплава, который при 
охлаждении склонен к образованию рентге-
ноаморфной стеклофазы [25].

Для материалов на основе фторированного 
талька после обжига характерным является 
образование смеси островных силикатов (фор-
стерита и норбергита) с энстатитом; при этом 
повышение температуры обжига и степени 
фторирования талька приводит к увеличению 
количества островных силикатов и фторси-

Рис. 3. Дифрактограммы состава F-3 на основе форсте-
рита: а ― исходный форстерит; б ― после фторирования; 
в ― после сублимации ГФСА; □ ― форстерит; Δ  ― тальк; 
○ ― ГФСА; □ ― фторид магния

Рис. 4. Дифрактограммы состава E-3 на основе энста-
тита: а ― исходный энстатит; б ― после фторирования; 
в ― после сублимации ГФСА; □ ― энстатит; ○ ― ГФСА; 
Δ ― гептафторосиликат аммония; □ ― фторид магния

Рис. 5. Дифрактограммы состава T-3 на основе талька: 
а ― исходный тальк; б ―  после фторирования; в ― после 
сублимации ГФСА; Δ ― тальк; ○ ― ГФСА; □ ― фторид 
магния
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Рис. 6. Зависимость интенсивностей рентгеновских рефлексов кристаллических фаз от отношения ГДФА : мине-
рал в исходной смеси: а ― после стадии фторирования; б ― после сублимации ГФСА; 1 ― форстерит; 2 ― энстатит; 
3 ― тальк

Таблица 4. Фазовый состав обожженных при разной температуре материалов на основе форстерита 
и энстатита, подвергнутых фтораммонийной обработке

Состав 1100 оС 1200 оС 1300 оС
Составы на основе форстерита

F-0
F-1
F-2
F-3
F-4
F-5

Форстерит
Форстерит
Форстерит

Периклаз, форстерит, норбергит
Периклаз, форстерит, норбергит
Периклаз, форстерит, норбергит

Форстерит
Периклаз, форстерит
Периклаз, форстерит

Периклаз, форстерит, норбергит
Периклаз, форстерит, норбергит
Периклаз, форстерит, норбергит

Форстерит
Периклаз, форстерит
Периклаз, форстерит
Периклаз, форстерит

Периклаз, форстерит, норбергит
Периклаз, форстерит, норбергит

Составы на основе энстатита
E-0
E-1
E-2
E-3
E-4
E-5

Энстатит
Энстатит, форстерит
Энстатит, форстерит

Энстатит, периклаз, норбергит
Энстатит, периклаз, норбергит

Периклаз, норбергит

Энстатит
Энстатит, форстерит
Энстатит, форстерит

Периклаз, форстерит, норбергит
Периклаз, форстерит, норбергит

Периклаз, норбергит

Энстатит
Энстатит, форстерит
Энстатит, форстерит

Периклаз, форстерит, норбергит
Периклаз, норбергит
Периклаз, норбергит

Рис. 7. Зависимость интенсивности рентгеновских реф-
лексов энстатита, форстерита и норбергита от степени 
фторирования талька при температуре обжига 1100 (а), 
1200 (б) и 1300 °C (в): ■ ― энстатит; ● ― форстерит; 
▲ ― норбергит
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ликатов (рис. 7). Отсутствие периклаза обу-
словлено его взаимодействием с энстатитом с 
образованием силикатов магния островной 
структуры:
MgO·SiO2 + MgO = 2MgO·SiO2,                (3)
MgO·SiO2 + MgO + MgF2 = 2MgO·SiO2·MgF2.    (4)

Образование фторсиликатов гумитовой 
группы (с общей формулой nMg2SiO4·MgF2, где 
4 ≥ n ≥ 1) свидетельствует о высокой реакционной 
способности продуктов, полученных после фтор-
аммонийной обработки минералов. Согласно 
[26, 27] синтез подобных веществ путем твер-
дофазной реакции из соответствующих оксидов 
в присутствии фторида магния протекает при 
умеренных температурах (1300‒1400 °C), одна-
ко при этом требуется длительная выдержка от 
12 до 48 ч.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Способ фтораммонийной обработки магнезиаль-
ных силикатов с различным типом кристалличе-
ской структуры (форстерита, энстатита, талька) 
является эффективным технологическим прие-
мом управления фазовым составом материалов на 
их основе с увеличением магнезиальной состав-
ляющей за счет удаления структурного и примес-
ного SiO2 из компонентов минеральных систем.

Процесс фторирования приводит к значи-
тельной деструкции минеральных зерен при 
образовании и последующем сублимационном 
удалении ГФСА. При обжиге образовавшихся 
аморфных силикатов магния нестехиометриче-
ского состава происходит их структурная пере-
стройка в кристаллические силикаты остров-
ного строения, количество и состав которых 
зависят от степени фторирования.
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