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Целью настоящего исследования было изучение взаимодействия гидроксида алю-
миния с фторидом аммония при нагревании как основной стадии предлагаемого сухого спо-
соба производства фторида алюминия. При исследовании поставлена задача - на основании 
аналитического обзора научно-технической литературы по изучению химических превраще-
ний в системах «оксидные соединения алюминия-фториды аммония» в условиях повышения 
температуры и результатов исследования поведения смеси гидроксид алюминия-фторид 
алюминия при нагревании, определить химизм и температурные интервалы протекающих 
при этом процессов. В работе показано, что химические превращения протекают в три ста-
дии. На первой стадии в интервале температур 40-171,0 °С происходят процессы взаимодей-
ствия исходного фторида аммония с гидроксидом алюминия, разложения фторида аммония 
с выделением аммиака, плавления гидрофторида аммония и его взаимодействие с гидрокси-
дом алюминия. При этом образуется гексафторалюминат аммония с выходом 64% от тео-
ретически возможного. В газовую фазу выделяются аммиак и фтороводород, в твердой фазе 
остается непрореагировавший Al(OH)3. На второй стадии содержащийся в твердой фазе 
гексафторалюминат аммония в интервале температур 202,6-260,0 °С разлагается с образо-
ванием NH4AlF4 и выделением в газовую фазу аммиака и фтороводорода. Выделяющийся 
фтороводород практически не взаимодействует с гидроксидом алюминия. Третья стадия 
протекает при температурах 260-350 °С и характеризуется разложением гидроксида алю-
миния до бемита и воды и разложением гидроксифторида алюминия до его фторида, бемита 
и воды. Химизм подтверждается стехиометрическими расчетами и их сравнением с дан-
ными термогравиметрии, а также результатами рентгенофазового анализа. В работе даны 
рекомендации по температурному режиму синтеза фторида алюминия из гидроксида алю-
миния и фторида аммония в технологии, реализуемой по сухому способу. 

Ключевые слова: фторид алюминия, гидроксид алюминия, фторид аммония, термический ана-
лиз, переработка кремнефтористоводородной кислоты 
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The purpose of this study was to study the interaction of aluminum hydroxide with ammo-

nium fluoride during heating as the main stage of the proposed dry method for the production of 

aluminum fluoride. In the study, the task was set - on the basis of an analytical review of scientific 
and technical literature on the study of chemical transformations in systems of «oxide compounds 

of aluminum-ammonium fluoride» under conditions of increasing temperature and the results of 

studying the behavior of a mixture of aluminum hydroxide-aluminum fluoride upon heating, to 

determine the chemistry and temperature ranges of processes. It is shown in the work that chemical 
transformations proceed in three stages. At the first stage, in the temperature range of 40-171.0 °C, 

the processes of interaction of the initial ammonium fluoride with aluminum hydroxide, the de-

composition of ammonium fluoride with the release of ammonia, the melting of ammonium hydro-

fluoride and its interaction with aluminum hydroxide occur. In this case, ammonium hexafluoro-

aluminate is formed with a yield of 64% of the theoretically possible. Ammonia and hydrogen flu-
oride are released into the gas phase; unreacted Al(OH)3 remains in the solid phase. In the second 

stage, ammonium hexafluoroaluminate containing in the solid phase decomposes in the tempera-

ture range of 202.6-260.0 °C to form NH4AlF4 and release ammonia and hydrogen fluoride into 

the gas phase. The released hydrogen fluoride practically does not interact with aluminum hydrox-
ide. The third stage takes place at temperatures of 260-350 °C and is characterized by the decom-

position of aluminum hydroxide to boehmite and water and the decomposition of aluminum hy-

droxyfluoride to its fluoride, boehmite and water. The chemistry is confirmed by stoichiometric 

calculations and their comparison with thermogravimetric data, as well as the results of X-ray 

phase analysis. The paper gives recommendations on the temperature regime for the synthesis of 
aluminum fluoride from aluminum hydroxide and ammonium fluoride in the technology imple-

mented by the dry method. 

Key words: aluminum fluoride, aluminum hydroxide, ammonium fluoride, thermal analysis, processing 
of hydrofluorosilicic acid 
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Основное применение фторид алюминия 

находит в производстве алюминия, получаемого 

электролизом расплава. 

Объемы производства фторида алюминия, 

как правило, не раскрываются. По некоторым сведе-

ниям, во всем мире они составляют более 500 тыс. т 

в год [1]. 

В России дефицит фторида алюминия оце-

нивается в размере 40-50% от имеющейся потреб-

ности. В стране реализованы три способа произ-

водства фторида алюминия. Все реализованные 

способы основаны на «мокрых» схемах. В этих 

схемах в качестве источника фтора используется 

плавиковая кислота, фтористый водород, получен-

ный сернокислотным разложением флюоритового 

концентрата и кремнефтористоводородная кислота 

(КФВК). В качестве алюминиевого сырья во всех 

способах используют гидроксид алюминия. 

«Мокрая» схема производства AlF3 из КФВК 

включает следующие стадии: нейтрализацию кис-

лоты гидроксидом алюминия с образованием пере-

сыщенного раствора фторида алюминия и геля ок-

сида кремния, отделение оксида кремния от рас-

твора, кристаллизацию тригидрата фторида алю-

миния из пересыщенного раствора, сушку и обез-

воживание тригидрата фторида алюминия с полу-

чением продукта, дополнительную обработку рас-

твора AlF3 с целью более полного использования 

ценных компонентов. 

Нами предложена «сухая» схема производ-

ства фторида алюминия из КФВК. Схема основана 

на нейтрализации кислоты аммиаксодержащими 

газами, отделении оксида кремния от раствора 

фторида аммония. Далее раствор фторида аммония 

упаривается, смешивается с гидроксидом алюми-

ния и подвергается термической обработке в печи 

кипящего слоя (КС) при температуре 400-450 °С с 

получением продукта. Газы термообработки после 

охлаждения и выделения части воды идут снова на 

нейтрализацию КФВК. 
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В работе [2] рассмотрена модернизирован-

ная фтораммонийная технология получения фто-

рида алюминия, в которой в качестве сырья ис-

пользуют плавиковый шпат, серную кислоту и гид-

роксид алюминия. После сернокислотного разло-

жения плавикового шпата газообразный фтори-

стый водород улавливают оборотным фторидом 

аммония, получая гидрофторид аммония. Горячие 

газы, содержащие гидрофторид аммония, смеши-

вают в барабанной вращающейся печи с гидрокси-

дом алюминия и при 200 °С синтезируют гексафто-

ралюминат аммония. Получаемый полупродукт 

направляют на разложение в барабанную вращаю-

щуюся печь, обогреваемую топочными газами. На 

этой стадии при температуре 400 °С получают ко-

нечный продукт – трифторид алюминия и оборот-

ные газы, содержащие аммиак и фтористый водо-

род. Таким образом, в технологии осуществляется 

синтез в две стадии: образование гексафторалюми-

ната аммония и его разложение с получением три-

фторида алюминия. Недостатком рассматриваемой 

технологии является наличие большого количества 

оборотных агрессивных влажных газов, содержа-

щих фтороводород. Достоинство технологии – воз-

можность получения качественного фторида алю-

миния высокой плотности (high density). 

Возможность получения чистого фторида 

алюминия при термическом разложении гексафто-

ралюмината аммония убедительно доказана с точки 

зрения теории в работе [3]. 

За рубежом нашел широкое применение су-

хой способ производства фторида алюминия путем 

фторирования оксида алюминия фтороводородом 

[4]. Основной недостаток этого способа – высокая 

стоимость фтороводорода. 

Использование фторидов аммония в каче-

стве фторирующего агента достаточно широко рас-

смотрено в научно-технической литературе как 

отечественной, так и зарубежной. 

В работах Крайденко Р.И. с соавторами [5-7] 

приведены результаты исследований, посвящен-

ные разработке методов разделения силикатных 

систем путем фторирования фторидами аммония с 

получением индивидуальных фторидов и оксидов. 

Процессы фторирования протекают с образова-

нием фторида кальция и фторометаллатов (фто-

роалюминатов, фтороферратов, фторотитанатов, 

фторокупратов и др.) аммония, которые в дальней-

шем разлагаются на фториды. Путем пирогидро-

лиза фторидов могут быть получены чистые ок-

сиды. Кремний силикатных систем отделяется от 

оксидов металлов в виде летучего тетрафторида 

кремния. 

Проблеме комплексной переработки «крас-

ных» шламов (КШ) – отхода глиноземного произ-

водства посвящена работа Медянкиной [8], в кото-

рой исследовано поведение оксидов кальция и 

алюминия, трехкальциевого гидроалюмината и 

КШ при нагревании с гидрофторидом аммония. В 

основных выводах, которые сделаны авторами по 

результатам исследований, отмечается, что взаи-

модействие индивидуальных оксидов кальция и 

алюминия с гидрофторидом аммония, как и взаи-

модействие этих оксидов в составе сложных окси-

дных фаз имеет схожий характер. В результате вза-

имодействие оксида алюминия, так же как и неко-

торых других оксидов (в частности оксида железа, 

содержащегося в КШ) с продуктами разложения 

гидрофторида аммония осуществляется с образо-

ванием промежуточных металлоалюминатов ам-

мония. 

В работах зарубежных авторов, посвящен-

ных аммоний фторидной технологии переработки 

оксидных минералов [9, 10], значительное место 

занимают исследования, связанные с получением 

материалов с уникальными свойствами, например, 

драгоценных минералов или пористой керамики. 

Так, в работе [9] рассмотрены процессы 

термических и фазовых превращений при синтезе 

фторотопаза из корунда и кварца методом фтори-

рования с помощью фторида аммония. 

Фторотопаз Al2(SiO4)F2 является полно-

стью фторированным аналогом природного топаза 

Al2(SiO4)[F0,9(OH)0,1]2 – очень популярного драго-

ценного камня. 

В работе приведены результаты исследова-

ния методом дифференциально-термического ана-

лиза процесса синтеза фторотопаза спеканием ок-

сидов алюминия и кремния (в виде корунда и 

кварца) с фторидом аммония. Изучены также вли-

яние фторида аммония на тепловое поведение ко-

рунда и кварца в различных условиях и фазовый 

состав продуктов спекания – фторотопаза, муллита 

и корунда. Авторами установлено, что на промежу-

точной стадии протекают процессы образования 

гексафторалюмината и гексафторсиликата аммо-

ния, которые разлагаются в дальнейшем с образо-

ванием фторида алюминия и тетрафторида крем-

ния и выделением фтороводорода и аммиака. 

Пористая керамика широко используется в 

качестве газовых фильтров, изоляторов, фильтров 

для расплавленной стали, каталитических подло-

жек и разделительных мембран. Растет интерес к 

пористой муллитовой керамике для таких приме-

нений из-за ее низкого коэффициента теплового 
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расширения, низкой проводимости, хорошей тер-

мостабильности, высокой стойкости к ползучести. 

Однако низкие механические свойства этого мате-

риала ограничивают его применение, и повышение 

прочности пористой муллитовой керамики по-

прежнему остается главной проблемой для иссле-

дователей. 

Авторами работы [10] была синтезирована 

игольчатая муллитовая керамика путем реакцион-

ного спекания in situ с использованием в качестве 

сырья каолинита и Al(OH)3, а также крахмала как 

порообразующего агента и NH4F в качестве фтори-

рующей добавки. Пористая структура и жесткий 

скелет игольчатого муллита обеспечивали лучшую 

структуру пор и более высокую прочность на изгиб 

пористой керамики. По мере увеличения количе-

ства NH4F увеличивалось содержание игольчатых 

муллитовых усов. В процессе спекания NH4F всту-

пает в реакцию с каолинитом и Al(OH)3. Так как в 

системе содержалось много фтора, то в результате 

образовывался игольчатый топаз, который затем 

диссоциировал в игольчатый муллит. 

Использование гидрофторида аммония с 

целью обескремнивания топазового концентрата с 

получением из него после концентрирования пори-

стой муллитовой керамики подробно и изучалось 

Андреевым В.А. с соавторами [11]. 

Авторами показано, что образование мул-

лита происходило в результате протекания при вы-

соких температурах реакций – 697°С и 1100-

1200°С первой и второй соответственно: 

1. 2AlF3 + 2SiO2 = Al2[SiO4]F2 + SiF4      (1) 

2. 6(Al2[SiO4]F2) + SiO2 = 2(3Al2O3∙2SiO2) + 3SiF4 (2) 

Образование фторида алюминия и обес-

кремнивание происходило при более низких тем-

пературах 108 °С, 210 °С и 300 °С в результате раз-

ложения промежуточных фторометаллатов аммо-

ния, которые в свою очередь образуются по соот-

ветствующим каждой температуре реакциям: 

1. Al2[SiO4]F2 + 8NH4F∙HF =  

= (NH4)2SiF6 + 2(NH4)3AlF6 + 4H2O      (3) 

2. SiO2 + 3,5NH4F∙HF =  

= (NH4)3SiF7 + 2H2O + 0,5NH3       (4) 

3. (NH4)3SiF7 = (NH4)2SiF6 + NH3 + HF      (5) 

Таким образом, в литературе достаточно 

широко освещены вопросы взаимодействия окси-

дов металлов, а также сложных оксидов с фтори-

дом и гидрофторидом аммония при нагревании. 

Установлено еще Э.Г. Раковым [12] и подтвер-

ждено в рассмотренных нами выше работах, что 

многие оксиды, такие, как оксиды алюминия, же-

леза, титана, марганца, меди и других металлов, 

склонных к комплексообразованию, взаимодей-

ствуют с фторидами аммония, образуя фторметал-

латы аммония. При разложении последних могут 

быть синтезированы достаточно чистые фториды. 

Взаимодействие оксида кремния и силикатов с 

фторидами аммония протекает с образованием 

фторосиликатов кремния, которые при нагревании 

образуют летучие соединения, что может быть ис-

пользовано при обескремниевании сложных при-

родных силикатов. Достоинства фторидов аммо-

ния как реагента для фторирования минерального 

сырья, который обладает высокой активностью 

при сравнительно низких температурах, селектив-

ностью действия, способностью к регенерации, 

убедительно показана в работе Медкова М.А. с со-

авторами [13]. 

Основной целью настоящего исследования 

является изучение поведения смеси исходных реа-

гентов – гидроксида алюминия, а также фторида 

аммония в условиях нагревания для установления 

возможного химизма и температурных интервалов 

процессов взаимодействия и образующихся про-

дуктов нагревания. Полученные результаты иссле-

дования предполагается использовать для уточне-

ния оптимальных параметров при дальнейшей раз-

работке технологии получения фторида алюминия 

по сухому способу без использования растворов 

фтористого аммония. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

В качестве исходных компонентов для по-

лучения фтористого алюминия предполагается ис-

пользовать гидроксид алюминия и фтористый ам-

моний. При приготовлении образцов для исследо-

вания процесса синтеза фтористого алюминия ис-

пользовали смеси гидроксида алюминия марки 

ЧДА и арбитражной пробы фторида аммония, взя-

тые в стехиометрическом соотношении. 

При исследовании термического поведения 

исследуемых смесей реагентов использовали при-

бор синхронного термического анализа «Netzsch 

Jupiter STA 449C» с погрешностью измерений 

±1,0%. Анализ проводили с помощью методов тер-

могравиметрии (ТГ) и дифференциальной скани-

рующей калориметрии (ДСК).  

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли 

на дифрактометре «Shimadzu XRD 7000» (излуче-

ние CuK , интервал углов 10    270, шаг 

съемки 0,03). Идентификацию фаз осуществили с 

помощью программы Siroqant v.4, основанной на 

методе Ритвельда.  

С целью уточнения параметров технологи-

ческих операций при синтезе фторида алюминия из 
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гидроксида алюминия и фторида аммония были 

проведены дополнительные опыты по изучению 

поведения смеси исходных твердых реагентов в 

условиях изотермического нагревания с последую-

щим рентгенофазовым анализом продукта. В 1-м 

опыте была приготовлена и нагрета смесь гидрок-

сида алюминия массой 5,0072 г и фторида аммония 

массой 14,2174 г, соответствующей молярному со-

отношению Al(OH)3:NH4F = 1:6 в предполагаемом 

синтезе гексафторалюмината аммония. Во 2-м 

опыте нагреванию при более высокой температуре 

подвергали полученный продукт из 1-го опыта с 

массой 7,1393 г. Для проведения 3-го опыта гото-

вили смесь из продукта 2-го опыта массой 3,8682 г 

и гидроксида алюминия в количестве 0,8312 г, ко-

торое необходимо для превращения выделяюще-

гося при разложении гексафторалюмината аммо-

ния фтористого водорода во фтористый алюминий. 

Условия проведения опытов и их результаты, 

найденные по изменению массы, стехиометриче-

ским расчетам и рентгенофазовому анализу ко-

нечных продуктов приве-

дены в таблице и на рис. 3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖ-

ДЕНИЕ 

Для анализа экспери-

ментальных данных и выяв-

ления последовательности 

процессов, происходящих 

при нагревании смеси гидрок-

сида алюминия с фторидом 

аммония, были рассмотрены 

данные по исследованию 

термического поведения ис-

ходных реагентов, приведен-

ные в литературе [14, 15]. 

В нашей статье [14], 

посвященной разработке су-

хого способа производства фторида кальция на ос-

нове карбоната кальция и полученного из кремне-

фтористоводородной кислоты фторида аммония, 

приведена дериватограмма NH4F. 

Из результатов синхронного термического 

анализа установлено, что фторид аммония при 

нагревании со скоростью 3 °С/мин разлагается с 

тремя эндоэффектами при 112,9 °С; 150,3 °С и 

208,6 °С. Соответственно химизм протекающих про-

цессов можно описать следующими реакциями: 

NH4F·nH2O = NH4F + nH2O  (6) 

2NH4F = NH4F·HF + NH3   (7) 

NH4F·HF = NH3 + 2HF   (8) 

Анализ данных, приведенных в работе [15], 

показал, что на термограмме гидроксида алюминия 

в форме гиббсита зафиксировано три эндотермиче-

ских эффекта при температурах 80-200 °С, 300-400 °С 

и 530-570 °С, которые идентифицированы авто-

рами как процессы удаления адсорбированной 

влаги, превращение гиббсита в бемит (AlOOH) и 

разложение бемита до гамма Al2O3. 

Далее нами был проведен термический ана-

лиз взаимодействия гидроксида алюминия и фто-

рида аммония при скорости нагрева 3 °С/мин и 

температурах 40-400 °С. Термограмма проведен-

ного эксперимента приведена на рис. 1. 

Очевидно, что нагревание смеси 3NH4F + 

Al(OH)3 сопровождается серией эндотермических 

процессов. По аналогии с процессом взаимодей-

ствия в системе Al2O3 – NH4F [8], можно предполо-

жить, что в данном случае имеют место 3 стадии: 

первая стадия протекает в интервале температур 

40,0-171,0 °С, вторая – 202,6-260,0 °С, третья – 

260,0-340,0 °С. 

 

Рис. 1. Термограмма взаимодействия гидроксида алюминия и фто-

рида аммония при нагревании со скоростью 3 ºС/мин: 1 – ДСК; 

2 – ТГ 

Fig. 1. Thermogram of the interaction of aluminum hydroxide and 

ammonium fluoride when heated at a rate of 3 ºС / min: 1 - DSC; 

2 – TG 

 

Результаты РФА конечного продукта тер-

мического нагревания смеси гидроксида алюминия 

и фторида аммония представлены на рис. 2. 

Количественная оценка фазового состава с 

помощью программы Siroquant показала содержа-

ние в образце 35,53% фторида алюминия, 59,47% 

бемита и 5% фазы идентифицированной, как 

AlOHF2. 
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Рис. 2. Рентгенограмма продукта термографического иссле-

дования смеси 3NH4F +Al(OH)3 при нагревании со скоростью 

3 ºС /мин. Фазы: 1– AlF3, 2 – AlO(OH), 3 – AlOHF2 

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of thermographic study of product of 

3NH4F + Al(OH)3 mixture when heated at a rate of 3 deg/min. 

Phases: 1 - AlF3, 2 – AlO(OH), 3 – AlOHF2 

 

Анализ проведенного термографического 

исследования с учетом изменения массы и резуль-

татов РФА позволил выдвинуть следующую гипо-

тезу последовательности протекающих стадий. 

Первая стадия начинается почти при ком-

натной температуре и сопровождается несколь-

кими процессами. В начале этой стадии происхо-

дит взаимодействие твердых исходных реагентов с 

поглощением тепла и выделением аммиака. При 

температуре 127,4 °С образовавшаяся смесь фто-

рида и гидрофторида аммония плавится, после чего 

реакция гидроксида алюминия с продуктами плав-

ления резко ускоряется и при температурах 150-

170 °С завершается. В результате образуется гекс-

афторалюминат аммония, и часть гидроксида алю-

миния остается непрореагировавшей. 

Теоретическая потеря массы при протека-

нии первой стадии составляет 38,9%. Потеря массы 

на первой стадии по термограмме 35,45%, что дей-

ствительно говорит о неполном взаимодействии 

гидроксида алюминия и выделении в газовую фазу 

фтористого водорода. Это значение достаточно 

близко к теоретической потере массы.  

Если предположить, что на второй стадии 

разложение гексафторалюмината аммония проис-

ходит до фторида алюминия, а взаимодействие об-

разующегося при этом фтороводорода с гидрокси-

дом алюминия не происходит, вследствие блокиро-

вания поверхности фторидом алюминия, то теоре-

тическое изменение массы составляет 18,8%. Эта 

величина намного превышает изменение массы по 

термограмме в пределах температур 202,6-260,0 °С, 

которое составляет 8%. 

Следовательно, на второй стадии разложе-

ние гексафторалюмината аммония происходит с 

образованием промежуточного продукта – тет-

рафторалюмината аммония. 

Убыль массы по этой ре-

акции, отнесенная к исходному 

количеству реагентов, составляет 

12,5%, что близко к убыли, 

найденной по термограмме. 

На третьей стадии наибо-

лее вероятно одновременное про-

текание процессов разложения 

тетрафторалюмината аммония до 

фторида алюминия и гидроксида 

алюминия до оксогидроксида 

алюминия – бемита. По литературным данным [15] 

этот последний процесс протекает при 300-400 °С. 

По данным термограммы – 260-340 °С. Однако по 

справочным данным фирмы «NETZSCH» и статьи 

[16] интервал протекания процесса 250-350 °С. 

Потеря массы на третьем этапе по термо-

грамме составила 9,3%, расчет по стехиометрии 

показал результат – 12,7%. Это говорит о том, что 

выдвинутая гипотеза химизма 3-ей стадии верна. 

Из данных научно-технической литера-

туры [17] известно, что алюминий помимо фторида 

может образовывать, в частности, гидроксифторид 

с химической формулой AlOHF2, который может 

получаться на промежуточных стадиях синтеза 

фторида алюминия путем фторирования гидрок-

сида алюминия фтороводородом. Можно предпо-

ложить, что на второй или третьей стадиях воз-

можно частичное взаимодействие фтористого во-

дорода с гидроксидом алюминия, что подтвер-

ждает результат РФА. Этим же можно объяснить 

небольшое расхождение теоретической и практи-

ческой убыли в массе. 

Результаты термического анализа смеси 

фторида аммония и гидроксида алюминия в сте-

хиометрическом соотношении, показывают следу-

ющие наиболее вероятные химические процессы. 

При темературах до 100 °С, подобно взаимодей-

ствию кианитового концентрата и красных шламов 

глиноземного производства [18] с гидрофторидом 

аммония, начинается взаимодействие фторида ам-

мония с гидроксидом алюминия по реакции:  

Al(OH)3 + 6NH4F = 

= (NH4)3AlF6 + 3NH3 + 3H2O   (9) 

Выделяющаяся в ходе химической реакции 

вода способствует началу растворения фторида ам-

мония и слоя (NH4)3AlF6, образующегося на по-

верхности гидроксида алюминия.  
При температуре 108,9 °С экстремум эндоэф-

фекта свидетельствует о плавлении фторида аммо-
ния [19], что сопровождает реакция образования 
гидрофторида аммония с выделением аммиака в 
газовую фазу. Плав фторида аммония продолжает 
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взаимодействовать с гидроксидом алюминия – на 
поверхности образуется слой (NH4)3AlF6. Проте-
кают следующие реакции: 
1. Al(OH)3 + 6NH4F = (NH4)3AlF6 + 3NH3 + 3H2O    (10) 
2. Al(OH)3 + 3NH4(HF2) = = (NH4)3AlF6 + 3H2O    (11) 

При 127,4 °С зарегистрирован эндоэффект 
плавления гидрофторида аммония [12, 19]. Также 
следует учитывать, что (NH4)3AlF6 имеет темпера-
туру плавления 126,1 °C. Расплав гидрофторида ам-
мония реагирует с гидроксидом алюминия с обра-
зованием (NH4)3AlF6. 

При температуре выше 152,7 °С, вероятно, 
происходит разложение фторида аммония с обра-
зованием гидрофторида [12, 19]. Гидрофторид ам-
мония активно взаимодействует с гидроксидом 
алюминия: 

Al(OH)3 + 3NH4(HF2) = (NH4)3AlF6 + 3H2O (12) 
При 217,0 °С начинает разлагаться (NH4)3AlF6 

[20, 21] по следующей реакции: 
(NH4)3AlF6 = NH4AlF4 + 2HF + 2NH3 (13) 

При 238,0 °С интенсивно разлагается гид-
рофторид аммония [12, 19] с выделением аммиака 
и фтористого водорода, что приводит к потере 
фтора с выделением газообразного HF:  

NH4(HF2) = NH3 + 2HF  (14) 
Эндоэффект при 239,8 °С свидетельствует 

об активном разложении (NH4)3AlF6:  
(NH4)3AlF6 = NH4AlF4 + 2HF + 2NH3. (15) 

При 309,8 °С протекает разложение NH4AlF4 
с образованием фторида алюминия: 

NH4AlF4 = AlF3 + NH3 + HF  (16) 
Для подтверждения предложенного алго-

ритма и определения фазового состава продуктов 
протекающих реакции проведены эксперименты 
взаимодействия гидроксида алюминия и фторида 
аммония в изотермических условиях при трех тем-
пературах: 210, 310 и 400 °С, которые по данным 
термограммы соответствуют выравниванию потери 
массы и окончанию пиков наибольших эндоэффек-
тов при нагревании. Результаты РФА представ-
лены на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Результаты РФА опытов №1-3: А – опыт № 1 при Т= 210 °С; Б – опыт № 2 при Т=310 °С; В – опыт № 3  

при Т=400 °С; 1 –  (NH4)3AlF6; 2– NH4AlF4; 3 – AlF3; 4 – NH4F; 5 – Al(OH)3  
Fig. 3. X-ray diffraction pattern of experiments No. 1-3: A – experiment No. 1 at T=210 °C; B – experiment No. 2 at T=310 °C;  

C – experiment No. 3 at T=400 °C; 1 – (NH4)3AlF6; 2 – NH4AlF4; 3 – AlF3; 4 – NH4F; 5 – Al(OH)3 

 
Результаты опытов показывают, что в усло-

виях реализации 1-го опыта основной реакцией яв-
ляется реакция взаимодействия гидроксида алю-
миния с продуктами разложения фторида аммония, 
в основном гидрофторидом аммония с образова-
нием гексафторалюмината аммония. 

В условиях 2-го опыта происходит разло-
жение гексафторалюмината до тетрафторалюми-

ната аммония. При этом образование фторида алю-
миния не происходит, что говорит о термической 
устойчивости NH4AlF4. По данным работы [3] 
начало разложения гексафторалюмината аммония 
авторы наблюдали при температуре 194,9 °С. Од-
нако, по другим данным [9] температурный интер-
вал интенсивного разложения гексафторалюми-
ната аммония составляет 340-350 °С. 
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Возможно, что в условиях опыта 2 образу-

ется модификация с более устойчивой структурой. 

Это говорит о том, что для полного разложения гекса-

фторалюмината аммония и образования фтороводо-

рода, являющегося фторирующим агентом, необхо-

димо процесс вести при более высокой температуре. 

Для проверки последнего заключения был 

проведен 3-й опыт, в котором продукт 2-го опыта 

после смешения с гидроксидом алюминия был вы-

держан при температуре 400 °С в течение 150 мин. 

Как показал РФА, в результате был получен про-

дукт, содержащий около 95% AlF3. 
 

Таблица 

Фазовый состав продуктов взаимодействия фто-

рида аммония и гидроксида алюминия, полученных 

в изотермических условиях 

Table. Phase composition of the products of the interac-

tion of ammonium fluoride and aluminum hydroxide 

obtained under isothermal conditions 

Опыт 

Условия опыта Потеря массы 

Фазовый  

состав 
Темпе-

ратура, 

°С 

Время, 

мин. 

Практи-

ческая, 

%масс. 

Теорети-

ческая, 

%масс. 

1 210 45 31,1 35,0 

(NH4)3AlF6, 

AlOOH, 

Al(OH)3 

2 310 45 39,2 37,9 
(NH4)3AlF6, 

NH4AlF4 

3 400 150 27,5 23,8 AlF3 

 

Из результатов рентгенофазового и терми-
ческого анализов можно сделать вывод о том, что 
на первом этапе расплав фторида и гидрофторида 
аммония взаимодействует с гидроксидом алюми-
ния и при этом образуется гексафторалюминат ам-
мония. Эта стадия протекает при температурах не 
выше 200 °С. 

При дальнейшем нагревании гексафтор-
алюминат аммония переходит в тетрафтораллюми-
нат аммония и разлагается с образованием фторида 
алюминия (см. таблицу). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведенные исследования и полученные 
результаты позволяют рекомендовать следующий 
режим синтеза фторида алюминия из гидроксида 
алюминия и фторида аммония: первая стадия – 
синтез гексафторалюмината аммония из стехио-
метрической смеси реагентов при температуре 
190-210 °С и времени контакта 45 мин. Вторая ста-
дия – синтез фторида алюминия из стехиометриче-
ской смеси продукта предыдущей стадии и второй 
части гидроксида алюминия при температуре 400-
420 °С и времени 150 мин. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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