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Загадочная полоса
Можно ли обыкновенную ага�

товую ступку с пестиком, пусть
даже снабженную электромеха�
ническим приводом, рассматри�
вать как серьезный научный ин�
струмент, позволяющий полу�
чить новые неожиданные ре�
зультаты? Ответ на этот вопрос
не столь очевиден. Особенно се�
годня, когда научное приборост�
роение достигло небывалых ус�
пехов, а вокруг столько разгово�
ров о новых нанотехнологиях
и наноматериалах. Наша исто�
рия началась с измельчения ми�
нералов в этой самой агатовой
ступке — рутинной процедуры
подготовки образцов для даль�
нейших исследований. Мы ра�
ботали с природными и син�
тетическими силикатами: ди�
опсидом CaMg[Si2O6], окермани�
том Ca2Mg[Si2O7], энстатитом
Mg2[Si2O6]. Чтобы получить фрак�
ции частиц меньше 70 мкм, при�
ходилось по нескольку часов ис�
тирать образцы в механической
ступке. Потом, вполне естествен�
но, нужно было проверить, то ли
удалось получить, что планиро�
валось.

Один из методов контроля
чистоты веществ — инфракрас�
ная (ИК) спектроскопия. Совер�
шенно неожиданно ИК спектры
поглощения всех измельченных
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и отсеянных силикатов дали довольно интенсивную раздвоенную
полосу в области 1430—1515 см–1. Нас это насторожило, потому что
образцы готовились для последующих экспериментов. В качестве
исходных они должны были удовлетворять определенным требова�
ниям по чистоте. Полоса же явно не соответствовала данному клас�
су минералов, ее интенсивность монотонно росла с увеличением
времени истирания.

Положение полосы указывало на присутствие в минералах кар�
бонатной группы СО3

2–. Мы подтвердили это качественной реакци�
ей на карбонат, хорошо известной из школьного курса химии: доба�
вив каплю соляной кислоты к порошку истертого силиката, увиде�
ли, как интенсивно выделяются пузырьки газообразного СО2. Отку�
да же взялся ион СО3

2–, ведь загрязнение образцов карбонатными
минералами полностью исключалось? Выходит, карбонат образо�
вался за счет поглощения СО2 из воздуха?

Р И
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Вообще говоря, сорбция газов твердыми веще�
ствами, в том числе минералами, при механичес�
ких воздействиях хорошо известна. В частности,
подробно исследовано механохимическое взаи�
модействие металлов с кислородом, оксидом уг�
лерода, поверхностные реакции кварца с различ�
ными газами. Известно также, что дробление гра�
нитов, нефелиновых сиенитов, базальтов сопро�
вождается поверхностной сорбцией СО2, Н2О
и других газов [1, 2]. Но во всех случаях их погло�
щение ничтожно мало — доли процента по массе.
У нас же количество карбоната в образцах про�
должительно измельченных силикатов было не�
правдоподобно высоким. Удивляла и избиратель�
ность поглощения углекислого газа из воздуха,
где его среднее объемное содержание составляет
0.03%. В дальнейших опытах мы подвергали диоп�
сид механической обработке в атмосфере чисто�
го СО2 и установили, что содержание диоксида уг�
лерода в образцах может достигать 25% от общей
массы измельченного минерала. Это означает
практически полный переход силиката в карбо�
нат (кислотный оксид СО2 реагирует только с ос�
новными оксидами СаО и МgO, которые входят
в состав диопсида. В пределе, т.е при 100%�ой кар�

бонизации, 1 моль диопсида теоретически погло�
щает 2 моля СО2, что соответствует 28.9 мас.% СО2

в карбонизированном силикате). Надо иметь в ви�
ду, что многие горные породы сложены исследо�
ванными нами силикатными минералами; в обыч�
ной «спокойной» обстановке они весьма инертны.
В том числе в отношении углекислоты.

Неожиданности одна за другой
Что же происходило с нашими силикатами

при их истирании? Если бы они превращались
в карбонаты, на рентгенограммах проявились бы
пики кальцита СаСО3, магнезита MgCO3 или дру�
гих кристаллических карбонатов кальция и маг�
ния. В частности, для диопсида поглощение угле�
кислого газа при измельчении соответствовало
бы реакции:

CaMg[Si2O6] + 2CO2 → CaCO3 + MgCO3 + 2SiO2.

Но здесь опять неожиданность. При длитель�
ном истирании из�за перехода образцов в аморф�
ное состояние, судя по данным рентгенофазового
анализа, вполне закономерно уменьшались интен�
сивности пиков исходных силикатных минералов.
И при этом — ни малейших рефлексов новых со�
единений. В пределе образцы становились полно�
стью аморфными. Напрашивалась мысль об обра�
зовании аморфного карбоната кальция, синтез
и свойства которого описаны в литературе. Одна�
ко это соединение, будучи нестабильным, доволь�
но быстро переходит в кристаллическое состоя�
ние, причем нагревание значительно ускоряет
кристаллизацию. Когда температура повышается
до 3500°С, аморфный СаСО3 полностью кристалли�
зуется [3]. В нашем же случае при хранении меха�
нически обработанных аморфных силикатов с вы�
соким содержанием карбоната кристаллические
фазы не образуются в течение по крайней мере
двух�трех лет. Нагревание образцов также не вы�
зывает кристаллизацию карбонатов, так как СО2

исчезает из механохимически карбонизирован�
ных силикатов в интервале 600—800°С, после чего
наступает термическая релаксация, т.е. кристалли�
зация структуры исходного силиката.

И еще одно требовало объяснения — расщеп�
ленная полоса карбонатного пика в ИК спектрах
измельченных силикатов. Косвенно и она указы�
вала, что в наших механохимически карбонизи�
рованных образцах отсутствуют такие распрост�
раненные карбонатные минералы, как кальцит
СаСО3, магнезит MgCO3, доломит СаMg(CO3)2: ведь
в их ИК спектрах карбонатный пик не расщеплен.
Это означает, что в упомянутых минералах при�
сутствуют группы СО3

2–, в которых все связи С–О
эквивалентны. Если представить карбонатные
группы в виде симметричного трилистника,
то в центре окажется углерод, а на концах одина�
ковых листьев — атомы кислорода. Нарушение

ИК спектры исходного диопсида и образцов,
измельченных в течение разного времени. 
Уже через шесть часов истирания образца в его 
ИК спектре появляется карбонатная полоса, которая
монотонно растет с увеличением длительности
измельчения.
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симметрии, т.е. изменение углов и длин связей,
отражается в ИК спектре — появляется расщеп�
ленный карбонатный пик. Чем больше геометри�
ческое искажение, тем больше расщепление. А из
этого следует: силикаты при измельчении погло�
щают диоксид углерода в виде искаженных карбо�
натных групп. Нарушение симметрии карбонат�
ных ионов подтвердилось также в спектрах ядер�
ного магнитного резонанса (ЯМР) на ядрах изо�
топа углерода 13С, который присутствовал в наших
образцах в естественном содержании. Спектры
ЯМР — чуткий индикатор локального окружения
атомов.

Надо отметить, что искаженная карбонатная
группа присутствует и в нечасто встречающейся
форме кристаллического СаСО3 — ватерите. В его
ИК спектре карбонатная полоса раздвоена. Нару�
шение симметрии иона СО3

2– в ватерите связано
с особенностями его кристаллической решетки.
Но если бы эта форма СаСО3 образовалась, она не�
избежно обнаружила бы себя пиками кристалли�
ческой структуры в рентгенограммах насыщен�
ных карбонатом продолжительно измельченных
силикатов. А мы уже знали, что в результате их
длительного истирания рентгенограммы полно�
стью «обезличены». К тому же положение макси�
мумов двойной карбонатной полосы в ИК спект�
рах наших образцов и ватерита не совпадают.

Мы провели множество опытов, чтобы понять,
не связано ли с увеличением поверхности измель�
чаемых материалов количество поглощенного
ими СО2. Зависимость не обнаруживалась, все ука�
зывало на то, что молекулы «растворенного» угле�
кислого газа никоим образом не смогли бы разме�
ститься только на поверхности диспергирован�
ных частиц. Для этого им пришлось бы сформиро�
вать слой толщиной 200 (!) и более молекул СО2.

Таким образом, полученные результаты не
вписывались ни в один из известных сценариев
механохимического синтеза карбоната как само�
стоятельной фазы. Исключалась и хемосорбция
диоксида углерода на поверхности измельчаемо�

го силиката. Так мы пришли к мысли, что молеку�
лы СО2 при механических воздействиях каким�то
образом в очень больших количествах проникают
в глубь частиц, одновременно превращаясь в кар�
бонатные ионы, но не образуя индивидуальных
соединений.

Помощь извне
А далее получилось так, что мы обнаружили

статью геохимического профиля [4]. Она касалась
изучения растворимости СО2 в природных и син�
тетических силикатных расплавах, содержащих
кальций и магний и близких по составу к нашим
минералам. Интерес к механизму растворимости
углекислого газа в силикатных расплавах обосно�
вывался важной ролью, которую играет СО2 в об�
разовании магматических горных пород. Авторы
статьи американцы Дж. Файн (G.Fine) и Э.Столпер
(E.Stolper) использовали ИК спектроскопию для
изучения форм, в которых растворенный диоксид
углерода находится в стеклах. Получали их закал�
кой, т.е. быстрым охлаждением искусственных
и естественных магматических силикатных рас�
плавов. Растворение в них СО2 происходило
в чрезвычайно жестких, почти как в земной маг�
ме, условиях: при температуре 1400—1600°С
и давлении 15—25 тыс. атмосфер. Наше внимание
привлек ИК спектр содержащего карбонат сили�
катного стекла. Так вот, его ИК спектр очень напо�
минал спектр нашего диопсида, измельченного
в механической агатовой ступке и поглотившего
углекислый газ из воздуха лаборатории! Положе�
ние, форма и степень расщепления карбонатного
пика в этих образцах, полученных столь разными
способами (продолжительным измельчением ми�
нерала с образованием аморфизированной фазы
и плавлением его с образованием стекла), были
очень похожи. А значит, должны быть сходны сте�
пень разупорядоченности вещества, форма час�
тиц, углы связей.

ИК спектры силикатного стекла
с растворенным углекислым газом
(слева) и измельченного
природного диопсида. Сходство
между спектрами материалов,
полученных столь разными
способами, очевидно.



ХИМИЯ

ПП РР ИИ РР ОО ДД АА   ••   №№ 44   ••   22 00 00 5566

Стекло — материал, как известно, аморфный.
Его получают при охлаждении ррааввннооввеессннооггоо си�
ликатного расплава, структура которого сохра�
няется и в «замороженном» виде, т.е. стекле. Си�
ликат же, механически переведенный в аморф�
ное состояние, образуется в крайне ннееррааввннооввеесс��
нноомм  процессе — при разламывании и измельче�
нии кристаллического материала. И вот в этих�то
двух разных состояниях вещества одного и того
же состава растворяется углекислый газ, в одном
случае движимый экстремальными температурой
и давлением, а в другом — за счет механохимиче�
ского процесса. Карбонатные ионы, в которые
превращается углекислый газ, «чувствуют себя»
в обоих случаях практически одинаково, что про�
является в идентичности карбонатных полос
в ИК спектрах.

И еще одно, что заслуживает внимания. Сте�
пень искажения карбонатного иона, растворен�
ного в силикатном расплаве, чувствительна к
локальному окружению. Это означает, что вели�
чина расщепления карбонатного дублета в ИК
спектрах силикатных стекол может сильно зави�
сеть от их состава. Например, она одинакова
у разных силикатных расплавов, богатых кальци�
ем и магнием, но отличается от величины рас�
щепления для расплавов, обогащенных натрием
и алюминием.

А теперь посмотрим, нет ли подобия в степени
искажения карбонатного иона измельченных
кристаллических силикатов — тех, что содержат
кальций и магний, и тех, которые обогащены на�
трием и алюминием. Оказывается, карбонатный
дублет в ИК спектрах таких минералов меняется
так же, как при вариациях химического состава
расплава: двойная полоса расширяется и величи�
на расщепления увеличивается.

Итак, данные ИК спектроскопии наводили на
мысль о сходстве процессов, происходящих
в ступке при истирании минералов, и геохимиче�

ских — магматических. Хорошо было бы понять
механизм обнаруженного эффекта. Очень не хо�
телось оказаться в роли одного из слепых мудре�
цов, исследовавших слона в старинной притче.
Как известно, потрогавший хобот сказал, что
это — большая змея. Ощупавший ногу слона сде�
лал вывод, что перед ним дерево и т.д.

Не удар, а сдвиг
Надо отметить, что в механохимии, относи�

тельно новой самостоятельной химической об�
ласти, до сих пор нет строгой единой теории. Те�
ории, объясняющей и обобщающей сложные
и многообразные физико�химические явления
и процессы, вызываемые действием механичес�
ких сил на вещество. Можно привести такой при�
мер. Высекание искр при ударе друг о друга двух
кусков кварца известно человеку с доисторичес�
ких времен. Древние люди научились использо�
вать его для добывания огня. Обыкновенный ме�
ханический удар. Казалось бы, примитивное дей�
ствие. На самом же деле оно вызывает сложную
комбинацию деформационно�структурных, тер�
мических, электромагнитных, оптических и хи�
мических процессов. Они включают возникнове�
ние и миграцию дефектов структуры твердого
вещества, его аморфизацию и быстрый локаль�
ный разогрев в месте удара. Одновременно рвут�
ся химические связи при образовании свежей
поверхности и появляются на ней короткоживу�
щие активные центры. Добавим для полноты кар�
тины эмиссию электронов, фотонов, ионов и
возникновение электростатического заряда. Та�
кое простое по исполнению и одновременно
«внутренне богатое» действие, как удар кремня
о кремень, когда�то озарило сознание древнего
человека и сыграло свою роль в искусственном
получении огня.

ИК спектры измельченных
силикатов, содержащих кальций
и магний (слева),
и алюмосиликатов, обогащенных
натрием. Видно, что полосы
карбонатного иона для пяти
минералов первой группы
довольно узки (область частот
1422—1509), а в группе
алюмосиликатов эта двойная
полоса значительно расширяется
(1400—1620).



ХИМИЯ

ПП РР ИИ РР ОО ДД АА   ••   №№ 44   ••   22 00 00 55 77

При отсутствии теории в механохимии ис�
пользуются аналогии и модели, заимствованные
из других областей науки. И понятие «магма» здесь
не исключение. По представлениям немецкого
физико�химика П.А.Тиссена (P.A.Thieβen), удар зе�
рен друг о друга при измельчении приводит к кон�
центрации энергии в микроскопической поверх�
ностной зоне [5]. В результате на очень короткие
промежутки времени образуется тонкий слой рас�
плава и даже вещество в высоко энергетическом
состоянии, аналогичное плазме или магме. Такое
состояние было названо трибоплазмой (от греч.
τριβος — трение). В описываемом нами явлении
в этот момент может происходить связывание ди�
оксида углерода, а после быстрого охлаждения —
образовываться стекло, содержащее СО2. Два об�
стоятельства помешали нам безоговорочно при�
нять эту модель в качестве рабочей гипотезы. Во�
первых, при истирании в ступке, в отличие, ска�
жем, от шаровой мельницы, в качестве механичес�
кого воздействия преобладает не удар, а сдвиг. Во�
вторых, экспериментально установлено, что рас�
творимость диоксида углерода в силикатных рас�
плавах при высоких температурах, но относитель�
но низких давлениях газа (менее 1000 атмосфер)
очень мала — менее 0.1% по массе.

А ведь при измельчении на воздухе парциаль�
ное давление углекислого газа составляет всего
0.0003 (!) атмосферы. И при этом силикат селек�
тивно извлекает его из окружающей среды и по�
глощает в количествах, составляющих до 1/3 соб�
ственной массы. Вот иллюстрация поглощающей
способности, скажем, диопсида. По расчетам, ди�
опсидная плитка толщиной всего в 1 см, лежащая
в основании атмосферного столба, способна ак�
кумулировать весь находящийся в нем углекис�
лый газ.

«Виновники» и союзники
Если образованием только расплавленного

слоя нельзя объяснить глубокую карбонизацию
силикатов, то должен действовать другой фактор,
приоткрывающий «дверцу» для молекул СО2, что�
бы они проникли внутрь силикатной матрицы
при измельчении. Таким фактором, по�видимому,
служит образование и миграция структурных де�
фектов под действием механических сил. На его
важность в механосорбции газов указывают, на�
пример, Г.Хайнике (G.Heinicke) и Г.С.Ходаков [6,
7]. По их данным, молекулы газа сначала адсорби�
руются на активных центрах свежеобразованной
поверхности, а затем диффундируют в объем час�
тиц по возникающим в ходе измельчения дефек�
там кристаллической структуры. Образование де�
фектов сопровождается распространением мик�
ротрещин и, вероятно, появлением кислородных
ионов вследствие разрыва связей. Именно кисло�
родные ионы и являют собой ту недостающую
часть, которая необходима для превращения ней�
тральной молекулы СО2 в заряженную карбонат�
ную группу СО3

2–. Заметим, углекислота может
проникать в минеральные зерна не только вдоль
микротрещин, но и непосредственно в объем
твердого тела.

Таким образом, чтобы молекулы газа попали
внутрь силикатной «крепости», необходима свое�
образная «артподготовка». Ее результат — наруше�
ние целостности решетки кристалла, накопление
в ней дефектов�брешей. Но одной лишь «артпод�
готовки» явно недостаточно. Внутри обязательно
должны быть «союзники». Они особенно важны
для обнаруженного нами массированного насы�
щения силикатов углекислым газом, в отличие от
известного поглощения газов поверхностью час�
тиц. Для СО2 «союзниками» служат, прежде всего,
катионы кальция, с которыми, как мы полагаем,
ассоциируются новообразованные карбонатные
группы. Об этом свидетельствуют результаты ис�
следования растворимости углекислого газа
в расплавах: она увеличивается с ростом содержа�
ния в них кальция [8]. В наших экспериментах
степень карбонизации минерала при его измель�
чении также зависела от содержания оксида каль�
ция CaО в образце.

Именно отсутствие «союзников» не позволяет
углекислому газу внедриться в чистый диоксид
кремния SiO2 даже при очень интенсивном из�
мельчении. По этой же причине при истирании
силикатов кальция и магния атмосферные азот
и кислород не имеют шансов конкурировать с уг�
лекислым газом за право закрепиться в силикат�
ной матрице, несмотря на то, что содержание СО2

в воздухе на три порядка меньше, чем азота и кис�
лорода.

Такова, вкратце, суть эффекта, который мы вы�
явили и постарались всесторонне исследовать.
Конечно, можно было бы рассказать и о других

Несколько состояний вещества, возникающих 
при ударе (например, при измельчении в шаровой
мельнице), согласно модели магма—плазма. Области
состояний: экзоэмиссии (E), нормальной структуры
(N), «плазмы» (P), нарушенной структуры (D).
Направление удара показано стрелкой.
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его интересных аспектах. Например, о роли воды,
практически всегда присутствующей в атмосфере.
Заслуживает внимания и неожиданная трансфор�
мация механохимически карбонизированной си�
ликатной матрицы при взаимодействии с раство�
ром кислоты. Углекислый газ при этом, естествен�
но, возвращается в атмосферу. Кальций и магний
также покидают силикатную матрицу, переходя
в раствор. А вот силикатная матрица твердого ос�
татка реполимеризуется в структуру кремнезема.

* * *
«А кому все это надо?» — напрашивается вопрос.

Тем более, что в кругах механохимиков бытует
мнение: «эффектов открыли миллион, а востребо�
ванные можно пересчитать по пальцам одной ру�
ки». Но мы надеемся найти рациональное зерно
среди описанных фактов. Взаимодействие силика�
тов и углекислого газа, безусловно, представляет
самостоятельный интерес ввиду их широкого рас�
пространения в природе и использования в техно�
логии, в том числе в строительной. Вместе с тем,
вероятно, такое взаимодействие — лишь частный
случай гораздо более широкого круга реакций.
Можно ожидать, что аналогичные процессы проте�
кают при тонком измельчении соединений других
классов. И не обязательно в среде СО2. Газообраз�
ным реагентом механохимической реакции могут
быть оксиды серы, азота, другие летучие соедине�
ния и индивидуальные вещества. Одним из следст�
вий развития этого направления могут стать, в ча�
стности, новые методы разделения газов, селектив�
ного извлечения компонентов из твердых веществ,
разложения минерального сырья. А возможно,
у читателя есть свой оригинальный взгляд на обна�
руженный эффект и его применение. Для нас это
было бы лучшей оценкой.
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Поглощение СО2 разными минералами при их
истирании на воздухе (в течение 36 ч) в зависимости
от содержания в каждом образце оксида кальция
СаО.


