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Среди месторождений кремнезем-
содержащего сырья (кварцевые пески, 
песчаники, кварциты, жильный кварц  
и др.) выделяются следующие геолого-ге-
нетические типы: эндогенные (гидротер-
мальные формации жильного кварца, 
метаморфические породы и кварциты), 
экзогенные (осадочные формации и гор-
ные породы выветривания) и экзогенно-
эндогенные (вулканогенно-осадочные 
породы) [1]. Самыми распространенны-
ми породами, содержащими свободный 
кварц, являются кварцевые пески. Ме-
сторождения особо чистого кварца (пье-
зокварца)  — ценнейшее кондиционное 
сырье для получения металлургического 
кремния, из которого, в основном, изв- 

лекают поликристаллический кремний 
высокой химической чистоты.

Различные виды кремнеземсодержа-
щего сырья обладают определенными 
перспективами для получения аморф-
ного кремнезема и высокочистого по-
ликристаллического кремния, которые 
широко используются в различных от-
раслях промышленности: химической, 
радиоэлектронной, космической, меди-
цинской, косметической и других, и име- 
ют большой спрос на внутреннем рос-
сийском рынке и в странах ближнего и 
дальнего зарубежья. 

Известные способы получения аморф-
ного кремнезема связаны с исполь-
зованием сложных многоступенчатых 
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процессов, требуют применения доро-
гостоящих реагентов, специфического 
исходного сырья и оборудования [2, 3 
и др.]. Извлекаемый по существующим 
методам поликристаллический крем-
ний обладает высокой себестоимостью 
вследствие больших энергетических и 
материальных затрат, и  процессы его 
производства не обеспечивают полную 
технологическую и экологическую безо- 
пасность [4—6 и др.]. Проблема изуче-
ния процессов комплексной переработ-
ки кремнеземсодержащего сырья для 
получения различной кремнесодержа-
щей продукции является весьма акту-
альной в настоящее время.

Цель исследований — разработка ра-
ционального метода извлечения аморф-
ного кремнезема и высокочистого 
кремния путем фторидно-аммониевого 
обогащения широко распространенно-
го и дешевого кремнеземсодержащего 
сырья  — кварцевых песков, содержа-
щих небольшое количество примесей.

Экспериментальная часть
Объектом исследования являлись 

кварцевые пески из Чалганского мес- 
торождения кварц-каолин-полевошпа- 
тового сырья (Амурская область), кото-
рое расположено на Транссибирской 
железнодорожной магистрали, в  непо- 
средственной близости от автомагистра-
ли Москва–Владивосток и в 400  км к 
северо-западу от г. Благовещенск. По ус- 
ловиям образования кварц-каолин-поле- 
вошпатовые пески являются типичными 
озерно-континентальными осадочными 
отложениями сазанковской свиты мио-
ценового возраста [7]. 

Запасы, утвержденные в ГКЗ, фор-
мовочного песка по категориям А+В+С1 
составляют 9,8  млн  т, С2  — 10,3  млн  т, 
стекольного песка по категориям А+В+ 
+С1 — 8,3 млн т, С2 — 8,2 млн т. Общие 
запасы кварцевых песков достигают 
36,6 млн т, каолина — 65, полевого шпа-

та — 3,6 млн т. Прогнозные ресурсы ми-
нерального сырья Чалганского место-
рождения составляют 190 млн т.

Результаты гранулометрического ана-
лиза кварцевых формовочных песков 
свидетельствуют о значительном пре-
обладании в их составе фракции круп-
ности –1,0+0,15 мм, массовая доля ко-
торой составляет 77,95% при содержа-
нии кварца 95—96  мас.%. Содержание 
кварца во фракции +1,0  мм (выход к 
общему количеству 16,92%) составляет 
99 мас.%, во фракции –0,15 мм (выход 
к общему количеству 5,13%) — 75 мас.%. 

В  опытах использовалась основная 
фракция, измельченная до размеров 
менее 0,1  мм, химического состава, 
мас.%: SiO2  — 95,80; Al2O3  — 2,26; 
Fe2O3 — 0,17; TiO2 — 0,23; Na2O — 0,09; 
K2O — 0,97; ппп — 0,40, содержащая по 
данным спектрального анализа неболь-
шое количество примесей. По данным 
минералогического и рентгенофазово-
го анализов основным породообразу-
ющим компонентом кварцевого песка 
является каркасный силикат кварц, при-
сутствующий в форме β-SiO2.

В качестве реагентов применяли гид- 
родифторид аммония (NH4HF2) марки 
акционных смесей, а  при нагревании 
становится мощным фторирующим ре-
агентом, сравнимым по силе воздей-
ствия с газообразным фтором [8, 9]. 
Температура плавления гидродифтори- 
да аммония составляет 126,8 °С, тем-
пература разложения — 238 °С.

Исходные компоненты, взятые в за-
данных соотношениях, растирали, пере-
мешивали и помещали в тефлоновые, 
стеклоуглеродные или платиновые тигли 
или чашки. Фторидно-аммониевое обо-
гащение осуществляли на лаборатор-
ной установке специальной конструк-
ции с реактором из никелевого сплава, 
в  котором исходное сырье спекали с 
гидродифторидом аммония и получен-
ные смеси термически обрабатывали 
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при заданных температурах и времени 
выдержки. Для разделения и сбора лету-
чих продуктов применяли конденсатор, 
изготовленный из нержавеющей стали 
и фторопласта. Выделяющийся газооб- 
разный аммиак и пары воды улавли-
вали во фторопластовом устройстве, 
заполненном водным раствором. Реге-
нерацию гидродифторида аммония осу-
ществляли в лабораторном выпаривате-
ле-кристаллизаторе, синтез аморфного 
кремнезема проводили в гидролизном 
аппарате, выполненном из фторопла-
ста, получение кремния осуществляли 
в термическом устройстве специальной 
конструкции.

Исходное сырье, промежуточные фа- 
зы и конечные продукты исследовали 
химическим, рентгенофазовым, спект- 
ральным, электронно-микроскопическим 
и другими методами анализа. 

Химический анализ на содержание 
элементов (Si, Al, Fe, Ca, Na. K  и др.) 
в пробах проводили на спектрометре 
XRF-1800 SIMADZU. Для рентгенофазо-
вого анализа применялся рентгенов-
ский дифрактометр MAXIMAXRD-700 
(CuKα-излучение, λ = 1,54060Å) с базой 

данных для фазового анализа ICDDPDF 
2008. 

Спектральный анализ микроприме-
сей выполнялся на спектрографе СТЭ-1 
со скрещенной дисперсией со стан-
дартным определением 44  элементов. 
В  результате электронно-микроскопи-
ческих исследований на сканирующем 
электронном микроскопе GSM-6390 
LVJEOL устанавливались породообра-
зующие элементы, на атомно-силовом 
микроскопе SOLVER Р47 — размеры на-
ночастиц.

Расчеты термодинамических пара-
метров, констант скорости и энергии ак-
тивации химических реакций осуществ- 
лялись с помощью программ, разра-
ботанных нами на основе приложения 
MicrosoftAccess 2007.

Результаты экспериментов  
и их обсуждение
В результате экспериментальных ис-

следований разработана технологиче-
ская схема материальный потоков при 
комплексной переработке кварцевых 
песков с извлечением полезных ком-
понентов (рис.  1), где под формулами 

Рис. 1. Технологическая схема материальных потоков при комплексной переработке кварцевых песков
Fig. 1. The technological scheme of material flow at complex processing of quartz sands
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химических соединений приводятся рас-
ходные коэффициенты на 100 г кварце-
вого песка стехиометрического состава 
без примесей. На схеме в скобках обо-
значены химические реакции комплекс-
ной переработки исходного сырья, ко-
торые по данным термодинамических 
расчетов идут в сторону образования 
конечных продуктов.

Спекание исходного кварцевого пе-
ска с гидродифторидом аммония прово-
дилось при температурах 100—200 °C. 
С  учетом констант скоростей и энер-
гии активации (Кс = 0,00823 мин-1 при 
200  °C, Eα  =  18,3  кДж/моль) реакция 
(1) протекает в диффузионной области. 
Способ ускорения процесса — повыше-
ние температуры. В  расплаве NH4HF2 
взаимодействие протекает с макси-
мальной скоростью, и при температуре 
200 °C за 3,5 ч достигаются оптималь-
ные условия процесса. Выделяющий-
ся газообразный аммиак и пары воды 
улавливаются с образованием аммиач-
ной воды (NH4OH) (реакция 2).

По данным рентгенофазового и хи-
мического анализов, полученный в вос-
становительных или инертных условиях 
порошкообразный спек состоит из гек-
сафторосиликата аммония ((NH4)2SiF6), 
а примесные соединения образуют фто-
риды Al, Fe, Na и K. Очистку (NH4)2SiF6 
от примесей проводили путем термиче-
ской обработки, в результате которой в 
температурном интервале 350—550 °C 
происходит сублимация гексафтороси-
ликата аммония, что согласуется с дан-
ными [10, 11]. Процесс характеризуется 
высокими значениями констант скоро-
стей реакции и низкой энергией акти-
вации (Кс = 0,061729 мин-1 при 500 °C, 
Eα  =  10,8  кДж/моль). Tемпература 
500  °C является наиболее благоприят-
ной для образования летучего (NH4)2SiF6, 
которое происходит за короткие проме-
жутки времени и через 0,5 ч достигает-
ся расчетное теоретическое количество 

этого продукта. Соединения фторидов не 
подвергаются сублимации и остаются 
в нелетучем осадке. Летучий (NH4)2SiF6 
улавливался и собирался в конденсаторе.

Электронно-микроскопические иссле- 
дования показывают, что гексафторoси- 
ликат аммония состоит из микроразмер-
ных пластин толщиной менее 100  nm, 
которые образуют кристаллические аг- 
регаты волокнистой, пирамидальной и 
дендритовидной форм. 

По данным химического и спектраль-
ного анализов (NH4)2SiF6 имеет высокую 
химическую чистоту  — содержание ме-
таллических примесей (Al, Fe, Mn, Mg, 
Cu) не превышает 10–3—10–5 мас.%. По-
вторная сублимационная очистка позво-
ляет получить (NH4)2SiF6 с содержанием 
примесей менее 10–6—10–8 мас.%.

Водный раствор гексафторосилика- 
та аммония (3—33  мас.% (NH4)2SiF6) 
взаимодействует с аммиачной водой 
(25  мас.% NH3) при температуре 20—
80 °С и pH 8—9 по реакции 3. Образо- 
вавшийся гель выпадает в осадок, вы-
держивается в течение 0,5—1,5  ч и за-
тем путем фильтрования отделяется от 
раствора NH4F, который поступает на 
дальнейшую переработку (реакция 5) с 
образованием гидродифторида аммония.

В результате происходит синтез на-
нодисперсного аморфного кремнезема 
высокой химической чистоты. По дан-
ным анализа на атомно-силовом микро-
скопе SOLVER R-47 средний размер на-
ночастиц составляет 17—89 нм и зави-
сит от исходной концентрации (NH4)2SiF6 
и температуры опыта при заданном рН. 
Эмиссионный спектральный анализ на-
нодисперсных порошков аморфного 
кремнезема подтверждает наличие в 
них минимального количества приме-
сей (менее 10—4 мас.%); на дифракто-
граммах наблюдается рентгеноаморф-
ноегало с отсутствием кристаллических 
фаз. По данным химического анализа 
в аморфном кремнеземе содержится 
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более 99,99  мас.% SiO2 и обнаружены 
следы фтора. Извлеченный аморфный 
кремнезем по техническим характери-
стикам соответствует высококачествен-
ным сортам «белой сажи» и аэросила 
[12, 13].

Из химически чистого аморфного 
кремнезема получали поликристалличе-
ский кремний путем алюмотермической 
обработки (реакция 4). Для этого готови-
лась смесь из аморфного кремнезема, 
порошкообразного алюминия и серы в 
массовых соотношениях 0,9:1,0:1,2 со-
ответственно, которая перемешивалась 
и помещалась в фарфоровый или алун-
довый тигель. Сверху засыпали слой 
зажигательной смеси специального со-
става, поджигаемый магниевой лентой. 
При горении зажигательной смеси про-
ходила реакция с образованием сульфи-
да алюминия (Al2S3).

Реакция идет с большим выделени-
ем тепла. В  результате образовывался 

сплав кремния и шлак, состоящий из 
соединений алюминия. Затем тигель 
разбивали и его содержимое помещали 
в водный раствор. При этом выделялся 
сероводород (H2S), а  сульфат алюми-
ния гидролизовался с образованием 
гидроксида алюминия (Al(OH)3). Куски 
сплава промывали водой для отделе-
ния гидроксида алюминия, после этого 
сплав обрабатывали раствором соля-
ной кислоты, чтобы удалить оставшийся 
алюминий и не отмывшийся Al(OH)3. Да-
лее нерастворенный порошок кремния 
отфильтровывали, промывали водой и 
высушивали до постоянной массы. Из 
гидроксида алюминия путем кальцина-
ции извлекали кондиционный металлур-
гический глинозем (Al2O3) [11].

На рис. 2 показаны морфологические 
особенности микроразмерных кристал-
лов кремния, а  на энергодисперсном 
спектре и дифрактограмме монофазы 
поликристаллического Siне фиксируется 

Рис. 2. Морфологические особенности кристаллов (а), энергодисперсный спектр (б) и дифракто-
грамма (в) образца кремния, полученного методом алюмотермии 
Fig. 2. The morphological features of crystalline (a), energy-dispersion spectr (b) and diffractogram (v) of 
silicon sample receiving by alumothermymethod
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наличие примесей. По данным хими-
ческих анализов и электронно-микро-
скопических исследований содержание 
кремния в полученных образцах состав-
ляет более 99,97 мас.% Si, что соответ-
ствует высокочистому поликристалличе-
скому кремнию. 

Высокая химическая чистота извле-
каемого поликристаллического кремния 
достигается использованием получен-
ного высокочистого аморфного кремне-
зема (более 99,99 мас.% SiO2) и приме-
нением особо чистых химических реак-
тивов [14].

Заключение
Теоретическими и эксперименталь-

ными исследованиями выявлены опти-
мальные физико-химические условия 
комплексной переработки кремнезем-
содержащего сырья. В результате разра-

ботан инновационный метод извлечения 
высокочистого аморфного кремнезема и 
поликристаллического кремния из квар- 
цевых песков, который позволяет су-
щественно уменьшить материальные и 
энергетические затраты на получение 
конечной продукции по сравнению с су-
ществующими способами. 

Поликристаллический кремний вы-
сокой химической чистоты извлекается 
непосредственно из кремнеземсодер-
жащего сырья, в том числе и неконди-
ционного, минуя стадию образования  
металлургического кремния. 

Применяемые низко- и среднетем-
пературные режимы фторидно-аммоние- 
вого обогащения позволяют использо-
вать сравнительно дешевые конструк-
ционные материалы, обеспечивающие 
малоотходность и экологическую безо- 
пасность технологических процессов.
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ОТДЕЛЬНЫЕ СТАТЬИ ГОРНОГО ИНФОРМАЦИОННО-АНАЛИТИЧЕСКОГО БЮЛЛЕТЕНЯ
(СПЕЦИАЛЬНЫЙ ВЫПУСК)

Безопасность и экология горного производства 
(2018, № 6, СВ 32, 104 c.)

Коллектив авторов 
Установлена взаимосвязь технологических процессов в угольных шахтах с количественной 

оценкой метановыделения из различных источников. Предложены мероприятия для повы-
шения газоотдачи угольного и породного массивов. Произведена оценка выбросоопасности 
угольных пластов. Разработана система контроля и мониторинга угольного массива в отрабо-
танных полях и техногенных коллекторах. Дана оценка факторов, влияющих на выбор режи-
мов работы систем дегазации угольных шахт. Приведена уточненная методика расчета удар-
но-воздушных волн при проведении буровзрывных работ у шахтах и рудниках. Рассмотрены 
основные особенности аэрологии карьеров.

MInIng safety and envIronment
Team of autors

The interrelation of technological processes in coal mines with the quantitative assessment of 
methane emission from various sources is established. Measures to increase the gas yield of coal and 
rock mass are proposed. The estimation of the outburst hazard of coal seams. The system of control and 
monitoring of coal mass in the waste fields and man-made reservoirs is developed. The estimation of 
the factors influencing the choice of operating modes of coal mine degassing systems is given. The re-
fined method of calculation of shock-air waves during drilling and blasting operations at mines is given. 
Describes the main features of the aerology of quarries.


