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Физико-химические особенности синтеза 
муллита в смесях кварцпирофиллитовой 
породы со фторирующим компонентом

Установлено, что  фтораммонийная обработка при 650 °С кварцпирофиллитовой (45 % пирофиллита 
и 53 % кварца) породы меняет традиционную схему синтеза муллита из метапирофиллита на синтез 
муллита из фторированного пирофиллита через стадии образования промежуточных продуктов в виде 
трифторида алюминия и топаза. Оптимальным соотношением кварцпирофиллитовой породы и гидро-
дифторида аммония является 1 : 1,6, что обеспечивает при 1300 °С повышение выхода игольчатого мул-
лита (с размером частиц 20‒30 мкм в длину и 3-5 мкм в поперечнике) с 12 до 68 мас. % и содержание 
остаточного кварца не более 15‒18 мас. %.
Ключевые слова: пирофиллит, гидродифторид аммония, фторирование, термообработка, син-
тез, фазообразование, муллит, топаз, корунд.

В настоящее время алюмосиликатная кера-
мика с муллитовой кристаллической фазой 

находит широкое применение в различных отрас-
лях науки и техники. Высокий уровень функцио-
нальных свойств алюмосиликатных керамиче-
ских материалов определяется не только общим 
содержанием муллита, но и его структурно-
морфологическим состоянием (призматической 
или игольчатой формой частиц). 

Основная трудность при получении муллита 
из природного алюмосиликатного сырья ― необ-
ходимость изыскания новых эффективных низ-
котемпературных способов синтеза муллита с 
целью получения муллитовой керамики с пони-
женным содержанием стеклофазы и формиро-
ванием муллита неизометрического габитуса. В 
совокупности это обусловит улучшение эксплуа-
тационных свойств такой керамики: химической 
стойкости, термостойкости, огнеупорности, ме-
ханической прочности при обычной и высоких 
температурах. 

Промышленный способ получения алюмо-
силикатной керамики из природного сырья 
с максимально возможным выходом муллита 
предполагает добавку глиноземсодержащего 
компонента для связывания кремнезема, выде-
ляющегося при термодеструкции породообра-
зующего минерала (пирофиллита, каолинита и 
др.), во вторичный муллит. Другим перспектив-

ным направлением повышения доли синтезиру-
емого муллита может быть обогащение продук-
та обжига природного алюмосиликатного сырья 
с выделением кремнеземистой составляющей 
непосредственно в процессе синтеза муллита. 
Кремнеземистая составляющая может быть 
выделена как в виде свободного кварца, всегда 
имеющегося в природном сырье, так и в виде 
структурной составляющей алюмосиликатного 
минерала.

В этом отношении представляет интерес ис-
пользование способа разложения силикатов под 
действием фтор-иона [1‒3]. При этом наиболее 
удобным фторирующим агентом для вскрытия 
силикатных материалов являются фториды ам-
мония, представляющие в нормальных условиях 
неагрессивные кристаллические вещества, ко-
торые при нагревании взаимодействуют с диок-
сидом кремния с образованием гексафторосили-
ката аммония по реакции
SiO2 + 3NH4F·HF = (NH4)2SiF6 + 2H2O + NH3.   (1)

Способность к сублимации при 320 °С об-
разующегося гексафторосиликата аммония 
позволяет эффективно удалять его (и, соответ-
ственно, избыточный диоксид кремния) из алю-
мосиликатной матрицы, обеспечивая тем самым 
возможность повышения выхода муллита. В на-
стоящей работе в качестве природного алюмоси-
ликатного сырьевого компонента использовали 
пирофиллитсодержащую породу месторожде-
ния Куль-Юрт-Тау (Республика Башкортостан). 

Структурно-фазовые изменения пирофилли-
та при обжиге достаточно освещены в специали-
зированной литературе [4‒6], хотя приводимые 
данные о температурных интервалах существо-
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вания образующихся фаз довольно противоре-
чивы. Общепризнан тот факт, что продуктами 
диссоциации пирофиллита являются муллит 
и кремнезем, образование которого негативно 
влияет на свойства алюмосиликатной керамики 
на основе пирофиллита.

Проведенные исследования физико-
химических и технологических свойств пиро-
филлитовой породы месторождения Куль-Юрт-
Тау показали, что по химическому составу 
(табл. 1) в зависимости от содержания  Al2O3 
в прокаленном состоянии данная порода (со-
гласно классификации на глинистое сырье) 
относится к группе кислого алюмосиликатно-
го сырья (содержание Al2O3 в прокаленном со-
стоянии менее 15 мас. %) с низким содержани-
ем красящих оксидов (суммарное содержание 
Fe2O3 и TiO2 в прокаленном состоянии менее 
0,5 мас. %). 

По минеральному составу исследуемая 
пирофиллитовая порода представляет собой 
кварцпирофиллитовую разновидность с преоб-
ладающим содержанием кварца (53,3  мас. %) 
над пирофиллитом (45,5 мас. %). Причем породо-
образующий минерал (пирофиллит) находится в 
агрегированном состоянии, главным образом во 
фракциях 0,25‒0,063 мм. Это подтверждает све-
дения о том, что в природе пирофиллит встреча-
ется в виде пластинчато-лучистых скоплений, в 
то время как кварцевый компонент породы ― в 

крупных фракциях с размером частиц от 1 до 
0,25 мм и частично во фракции 0,25‒0,06 мм. 

Применение электронной просвечивающей 
микроскопии показало, что исследуемая порода 
сложена пластинчатыми изометрическими ча-
стицами размером от 2 до 10 мкм (рис. 1). 

Данные дифференциально-сканирующего 
калориметрического (ДСК) анализа (рис.  2) ис-
следуемой пирофиллитовой породы указывают 
на многостадийность процесса его дегидрата-
ции. В частности, удаление химически связан-
ной воды из структуры пирофиллита начинается 
при 450‒460 °С, что обусловлено потерей воды 

Рис. 1. Электронный микроснимок пирофиллитовой 
породы. ×5000

Таблица 1. Химический состав пирофиллитовой породы месторождения Куль-Юрт-Тау

Состояние
Содержание оксидов, %

Δmпрк, %
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O MnO TiO2

Воздушно-сухое 83,76 12,85 0,13 0,33 0,08 0,12 0,17 Сл. 0,16 2,40
Прокаленное 85,82 13,17 0,13 0,34 0,08 0,12 0,17 Сл. 0,16 ‒

Рис. 2. Кривые термического анализа пирофиллитовой породы месторождения Куль-Юрт-Тау
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более мелкими и дефектными частицами мине-
рала. Дегидратация основной массы пирофилли-
та протекает в температурном интервале от 500 
до 800 °С. Такой широкий интервал дегидрата-
ции пирофиллита в отличие от этого показателя 
каолинита и других природных алюмосиликатов 
обусловлен более жесткой связью между собой 
группировок [SiO4] и [Al(O, OH)6] в структуре пи-
рофиллита, обеспечивающей неравноценность 
положения (ОН)-групп относительно атомов 
алюминия в структуре минерала. Присутствие 
на кривой ДТА  пирофиллитовой породы  эндо-
термического эффекта при 572 °С обусловлено 
полиморфизмом кварцевой составляющей, при-
сутствующей, как было установлено, в этой по-
роде в значительном количестве (более 50 %).

Исследование рентгеновским методом и ИК-
спектроскопией процессов фазообразования 
при обжиге пирофиллитовой породы в темпера-
турном интервале 600‒1300 °С показало, что в 
процессе нагрева исследуемой кварцпирофил-
литовой породы формирование основной кри-
сталлической фазы (муллита) начинается при 
1200 °С. К 1300 °С его количество достигает 
лишь 12,3 % от теоретически возможного, при-
чем синтез муллита протекает через образова-
ние при 650 °С промежуточной фазы в форме 
метапирофиллита. Присутствующая в исходной 
породе кварцевая составляющая в температур-
ном интервале 1000‒1300 °С лишь частично 
остается в форме остаточного кварца, а в основ-
ной массе трансформируется в метастабильный 
кристобалит с соответствующими объемными 
изменениями.

Таким образом, повышенное содержание сво-
бодного кварца (54 мас. %) в составе пирофил-
литовой породы месторождения Куль-Юрт-Тау 
ограничивает возможности использования ее 
в исходном состоянии для получения высокока-
чественной алюмосиликатной керамики и обу-
словливает необходимость повышения в ней доли 
пирофиллита, например за счет удаления крем-
незема в процессе фтораммонийной обработки. 

Брутто-реакцию получения муллита из пи-
рофиллита с использованием в качестве фто-
рирующего агента гидродифторида аммония 
(ГДФА) можно представить в следующем виде:
3(Al2O3·4SiO2·H2O) + 30(NH4F·HF) →
→ 3Al2O3·2SiO2 + 10(NH4)2SiF6 + 23H2O + 10NH3.    (2) 

Для выяснения возможности и сущности 
процесса низкотемпературного взаимодей-
ствия между пирофиллитом и гидродифтори-
дом аммония проводили исследования физико-
химических процессов, протекающих в смесях 
пирофиллитовой породы (табл. 2) с недостатком 
ГДФА (составы Р1 и Р2) и со стехиометрическим 
соотношением по муллиту (состав Р3). 

Дериватографические исследования смесей 
пирофиллитовой породы с ГДФА показали, что 

присутствие гидродифторида аммония в соста-
ве шихты влияет на поведение пирофиллита при 
нагревании, изменяя температурный интервал 
процесса дегидратации минерала и разрушения 
его кристаллической решетки.

В частности, в отличие от исходной пирофил-
литовой породы (Р0) на кривых ДТА ее смесей с 
гидродифторидом аммония (рис. 3) присутству-
ют интенсивные эндотермические эффекты, 
отражающие процессы взаимодействия состав-
ляющих пирофиллитовой породы с гидродифто-
ридом аммония. 

Первый эндотермический эффект при темпе-
ратурах 72‒86 °С связан с взаимодействием ги-
дродифторида аммония с физически связанной 
водой и выделением аммиака. Два последующих 
эндотермических эффекта с минимумами при 
123‒133 и 178‒191 °С вызваны плавлением и ис-
парением избыточного или непрореагировавше-
го ГДФА соответственно. Эндотермический эф-
фект при 282‒295 °С на кривых ДТА обусловлен 
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Таблица 2. Компонентный состав смесей пиро-
филлитовой породы с ГДФА

Состав Соотношение 
пирофиллит : ГДФА

Содержание компонентов 
в смеси, мас. %

пирофиллитовая 
порода ГДФА

Р0 1 : 0 ― без 
фторида

100 0

Р1 1 : 1 ⎫
⎬
⎭

недостаток 
фторида

50,00 50,00
Р2 1 : 1,3 43,48 56,52

Р3 1 : 1,6 — 
стехиометрия

38,46 61,54

Рис. 3. Кривые ДТА смесей пирофиллитовой породы 
и ГДФА в зависимости от их соотношения. На кривых 
указана температура, °С
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сублимацией образовавшегося гексафторосили-
ката аммония при взаимодействии гидродифто-
рида аммония с кремнеземом, что хорошо про-
слеживается на ТГ-кривых, свидетельствующих 
о суммарных потерях массы до 70‒75 %.

Процесс фтораммонийной обработки пиро-
филлитовой породы осуществляли путем нагре-
ва смесей тонкоизмельченной породы с соответ-
ствующей навеской гидродифторида аммония 
при 650 °С с выдержкой 1 ч. Температура фто-
рирования выбрана исходя из необходимости 
полного удаления образующегося по реакции 
(1) гексафторосиликата аммония из продуктов 
фторирования пирофиллитовой породы. Затем 
образцы из термофторированных смесей обжи-
гали в интервале 800‒1300 °С.

Сопоставление результатов дериватогра-
фии с рентгеновскими исследованиями и ИК-
спектроскопией позволяет с уверенностью 
утверждать, что присутствие гидродифторида 
аммония не только вносит изменения в процесс 
термодеструкции пирофиллита, но и в корне ме-
няет схему синтеза муллита из пирофиллита. 

В частности выявлено, что процесс синтеза 
муллита в продукте фторирования пирофилли-
та проходит через стадии образования проме-
жуточных продуктов в форме трифторида алю-
миния и топаза. Причем состав и количество 
промежуточных продуктов термофторирования 
пирофиллитовой породы зависят от количества 
вводимого фторагента (рис. 4). Установлено, что 
продуктами фторирования при 650 °С минераль-
ных составляющих кварцпирофиллитовой по-
роды как в исследуемых смесях с недостатком 
ГДФА (составы Р1 и Р2 с соотношением породы 
к ГДФА, равным 1 : 1 и 1 : 1,3), так и в смеси сте-
хиометрического состава Р3 с соотношением 
пирофиллит : ГДФА = 1 : 1,6 являются трифто-
рид алюминия, метапирофиллит в смеси с оста-
точным (непрореагировавшим) кварцем (рис. 4). 
Причем уменьшение интенсивности рефлексов 
кварца во фторированном продукте по сравне-
нию с их интенсивностью в термообработанной 
при 650 °С исходной породе без ГДФА указывает 
на значительное взаимодействие ГДФА с грубо-
дисперсной кварцевой составляющей кварцпи-
рофиллитовой породы с образованием гекса-
фторсиликата аммония по реакции (1).

Прокаливание продуктов фторирования сме-
си состава Р1 при температуре от 800 до 1000 °С 
обусловливает появление рефлексов новой фазы 
― топаза и сохранение рефлексов метапирофил-
лита. Это свидетельствует о том, что данного со-
держания гидродифторида аммония в смеси с ис-
следуемой кварцпирофиллитовой породой состава 
Р1 (пирофиллит : ГДФА = 1 : 1) недостаточно для 
полного разрушения решетки пирофиллита при 
указанных условиях ведения процесса (фториро-
вание при 650 °С и последующее прокаливание 
при 800‒1000 °С). 

В смеси состава Р2 (пирофиллит : ГДФА = 
= 1 : 1,3) более высокое содержание ГДФА обу-
словливает более активное разрушение решетки 
пирофиллита при фторировании, и после прока-
ливания при 800 °С в качестве продуктов про-
каливания фторированной смеси присутствуют 
только топаз и кварц при полном отсутствии ме-
тапирофиллита. Эти продукты сохраняются при 
прокаливании до 1000 °С. 

Прокаливание при 800 °С фторированной сме-
си Р3 позволило, судя по интенсивности рентгенов-
ских рефлексов, уменьшить содержание остаточ-
ного кварца практически в 2 раза по сравнению 
с исходной породой и обеспечить синтез топаза в 
значительном количестве при полном разложении 
метапирофиллита, который в исходной (нефториро-
ванной) породе сохраняется вплоть до 1100 °С. 
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Рис. 4. Изменение интенсивности рентгеновских реф-
лексов кристаллических фаз в образцах низкотемпера-
турного обжига (800‒1000 °С) из фторированных при 
650 °С смесей пирофиллитовой породы и ГДФА

3
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По данным растровой просвечивающей 
электронной микроскопии (рис. 5), образующие-
ся частицы (по нашим данным, топаза) имеют 
удлиненно-призматическую форму с длиной кри-
сталлов до 10 мкм. 

Повышение температуры прокаливания фто-
рированной смеси состава Р3 до 900 °С обеспе-
чивает снижение содержание кварца практи-
чески в 3 раза, частичное разложение топаза и 
формирование муллита. Подобный результат об-
условлен достаточным содержанием ГДФА для 
того, чтобы полностью разрушить кристалличе-
скую решетку пирофиллита и при относительно 
низких температурах (900 °С) способствовать 
формированию структуры муллита из пирофил-
лита (через стадию формирования топаза), в 
то время как в нефторированном пирофиллите 
муллит рентгенографически начинает диагно-
стироваться (в следах) только с 1200 °С.

Повышение температуры нагрева с 900 до 
1000 °С существенно не изменило дифракцион-
ную картину фторированной смеси стехиоме-
трического состава Р3. Наблюдается увеличе-
ние интенсивности рефлексов муллита и полное 
исчезновение рефлексов топаза с сохранением 
рефлексов остаточного кварца. Образующийся 
муллит имеет ярко выраженную игольчатую 
структуру (рис. 6) с размером иглы 10‒20 мкм. 
Иглы, переплетаясь между собой, образуют ар-
мирующий кристаллический сросток, что мо-
жет в перспективе способствовать получению 
высокопрочных огнеупорных материалов.

Дальнейшее повышение температуры прокали-
вания фторированной смеси состава Р3 до 1300 °С 
приводит к появлению муллита в качестве основ-
ной фазы, сохранению некоторого содержания 
кварца, присутствию в следах кристобалита и 
формированию некоторого количества корунда 

(рис. 7). Иглы муллита вырастают до размера 20‒30 
мкм в длину и 3‒5 мкм в диаметре (см. рис. 6). 

Что касается смесей с недостатком ГДФА 
составов Р1 и Р2, то относительно малоинтен-
сивные рефлексы муллита появляются на диф-
рактограммах только после прокаливания при 

Рис. 6. Электронные микроснимки фторированной при 
650 °С смеси Р3 после прокаливания при температуре 
1000 и 1300 °С

Рис. 7. Изменение интенсивности рентгеновских реф-
лексов кристаллических фаз в образцах высокотемпе-
ратурного (1100‒1300 °С) обжига из фторированных 
при 650 °С смесей пирофиллитовой породы и ГДФА
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Рис. 5. Электронный микроснимок фторированной при 
650 °С смеси состава Р3 после прокаливания при 800 °С. 
× 3000
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1100 °С при сохранении интенсивных рефлексов 
кварца (см. рис. 7). 

Повышение температуры прокаливания всех 
фторированных смесей до 1200‒1300 °С приводит 
к появлению в качестве нового продукта реакции 
кристобалита в метастабильной форме. Причем 
уменьшение интенсивности рефлексов кремне-
земистой составляющей фторированных смесей 
(как в форме остаточного кварца, так и в форме 
образующегося метакристобалита) в зависимо-
сти от увеличения содержания доли фторагента 
в смеси свидетельствует об активном протекании 
процесса обескремнивания кварцпирофиллито-
вой породы при указанных условиях.

Заключение
Таким образом, в ходе проведенной работы 
установлено, что фтораммонийная обработка 
кварцпирофиллитовой породы при 650 °С ме-
няет традиционную схему синтеза муллита из 
пирофиллита через этап образования метапиро-
филлита на синтез муллита из фторированного 

пирофиллита через стадии образования проме-
жуточных продуктов в виде трифторида алюми-
ния и топаза.

Выявлено, что фторирование кварцпиро-
филлитовой породы обеспечивает снижение 
температуры полной диссоциации структуры 
пирофиллита (метапирофиллита) с 1100 до 800 
°С и температуры синтеза игольчатого муллита 
с 1200 до 900 °С. Оптимальным соотношением 
кварцпирофиллитовой породы к гидродифтори-
ду аммония является 1 : 1,6. Такое соотноше-
ние обеспечивает при 1300 °С повышение вы-
хода игольчатого муллита (с размером частиц 
20‒30 мкм в длину и 3‒5 мкм в поперечнике) с 12 
до 68 мас. % и содержание остаточного кварца не 
более 15‒18 мас. %. Иглы, переплетаясь между 
собой, образуют армирующий кристаллический 
сросток, что в перспективе будет способствовать 
получению высокопрочных керамических мате-
риалов.

***
Работа выполнена при финансовой под-
держке ГЗ «Наука» № 1235.
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