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Химические последствия механической обработки твердых неорганиче-
ских веществ в последнее время стали объектом детальных исследований
в связи с ростом механических нагрузок и появлением высокоэффективной
измельчительной техники. В обзоре на основании имеющихся в литературе
данных рассмотрено влияние механической обработки на структурные и
термодинамические свойства веществ, на реакционную способность веществ
и на скорость физико-химических и химических процессов с участием ме-
ханически обработанных веществ. Обсуждены возможные механизмы и
особенности механохимических процессов. Указаны пути их практического
использования.

Библиография — 145 наименований.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1835
П. Появление новых физико-химических свойств как результат диспергирования 1836

III. Химические реакции при механических воздействиях на вещество . . . 1841
IV. О механизме механохимических реакций 1845
V. Практические аспекты механохимии 1851

I. ВВЕДЕНИЕ

В связи с поисками новых путей проведения процессов в химической
технологии и разработкой методов направленного регулирования реакци-
онной способности твердых веществ, весьма актуальным стало изучение
процессов, протекающих при механических воздействиях на вещество.
Механическая обработка твердых веществ (предварительная или в мо-
мент проведения реакции), наряду с применением тепла, света, ионизи-
рующей радиации, электрических полей и т. д. является одним из мето-
дов физического стимулирования химических процессов, возможности ко-
торого в последнее время существенно расширились в связи с появлением
высокоэффективной измельчительной техники.

Особую роль играют механохимические процессы в химии твердого
тела. Химические реакции с участием твердых тел протекают в основном
на поверхности, ее состояние в этих процессах играет большую роль.
Если нагревание тела приводит к возбуждению всех узлов кристалличе-
ской решетки, то с помощью механохимической обработки можно пере-
вести в возбужденное состояние только часть их. Между процессами, про-
исходящими при нагревании и при механической обработке, существует и
другое отличие. При термическом разложении имеет место медленный
подъем температуры, при механической обработке происходит быстрый
импульсный подъем температуры в местах контактов трущихся тел, за
которым следует быстрое охлаждение. Следствием этого может явиться
то, что в отличие от термического распада при механической обработке
не успевают протекать вторичные процессы и происходит закалка пер-
вичных продуктов, образующихся на начальных стадиях процесса. Это
может служить одной из причин специфики химизма механохимических
реакций.
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В отечественной л и т е р а т у р е и м е ю т с я обзоры и монографии '• 2 · 3 по
механохимии высокомолекулярных органических веществ. В зарубежной
литературе в последние годы также опубликован ряд монографий и об-
зоров 4~7. Цель настоящей работы — дать обзор по механохимии твердых
неорганических веществ. Поэтому мы не будем касаться здесь вопросов,
связанных с влиянием механохимической обработки на органические ма-
териалы, а также не будем затрагивать специальных вопросов, например
механохимическую коррозию металлов, котррые в последнее время раз-
рабатываются весьма интенсивно 8~12.

При рассмотрении механохимических явлений приходится сталки-
ваться с двумя аспектами, которые трудно отделить друг от друга. Пер-
вый— появление новых физико-химических свойств вследствие возник-
новения мелкодисперсных частиц, обладающих повышенной энергией.
Второй — химические изменения, возникающие в момент обработки ве-
щества под влиянием происходящих при этом физических процессов.

Поскольку вопросы состояния мелкодисперсных частиц достаточно
полно освещены в обзоре 13, большее внимание в настоящем обзоре уде-
лено второму направлению, а также обсуждению специфики и природы
механохимических реакций.

II. ПОЯВЛЕНИЕ НОВЫХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ
КАК РЕЗУЛЬТАТ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ

1. Изменение свободной энергии,
растворимости и термической устойчивости

Процесс измельчения можно рассматривать не только как процесс
увеличения поверхности, но и как процесс увеличения свободной энергии
(в основном за счет поверхностной энергии). В этом смысле можно гово-
рить, что измельчение является и химическим процессом, поскольку из-
менение свободной энергии приводит к смещению химических и фазовых
равновесий. Наличие в твердом теле избыточной свободной энергии при-
водит к возникновению термодинамически нестабильных состояний. Бо-
лее высокому содержанию избыточной свободной энергии соответствует
более высокое содержание избыточной внутренней энергии АН и избы-
точной энтропии AS.

Когда изменение энтропии не велико (кристаллическое состояние со-
храняется), изменение свободной энергии можно оценить по изменению
избыточной энтальпии калориметрическими методами и . По данным ра-
бот 15· 16, возрастание энтальпии, например, для окислов при переходе от
монокристаллического состояния к тонкоизмельченному составляет 1 —
3 ккал/моль. В том случае, если изменением энтропии пренебречь нель-
зя, избыточная свободная энергия может быть измерена путем измерения
положения равновесия химической реакции, в которую вступает активи-
рованное вещество с другим веществом известной активности. По соот-
ношению (1)

ΔΖ = — ЯГ In — (1)

где ΔΖ — изменение изобарно-изотермического потенциала, kx и k2 —
константы скоростей прямой и обратной реакции, видно, например, что
изменение ΔΖ от 0 до 20 ккал приводят к изменению соотношения между
k2 и Λ, от 1 до 1-Ю15.

В качестве примера может служить реакция 18:

Ni + 4 СО 7t Ni (CO)4 (2)
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Положение равновесия реакции по мере увеличения поверхности ни-
келя, например при переходе от никелевого листа к никелевой пыли,
сдвигается вправо. Изменение свободной энергии составляет 1,38 ккал/
/моль; соответственно, отношение k2/k1 изменяется на порядок.

Для приближенной оценки свободной энергии мелкодисперсных ча-
стиц может быть использовано уравнение Томсона

ΔΖ = 2 - ^ , (3)
г

где σ — поверхностное натяжение, г — радиус частицы, V — молярный
объем. Уравнение (3) является приближенным хотя бы потому, что при
достижении частицей очень малых размеров величина σ тоже должна
изменяться.

Мелкие частицы, обладающие повышенным значением свободной
энергии, отличаются от крупных частиц и по другим свойствам. В част-
ности, если частицы достаточно малы, то при растворении их можно по-
лучить концентрации, превышающие те, которые отвечают обычной рав-
новесной растворимости вещества. Оствальд, а затем и Фрейндлих полу-
чили уравнение, выражающее зависимость растворимости от размеров
частиц 19:

In fu = !£*. , (4)
С* RTpr v '

где Cr—растворимость частиц с радиусом равным г, С* — равновесная
растворимость, ρ — плотность твердого вещества, Μ — молекулярный вес.

Уравнение Оствальда — Фрейндлиха содержит те же допущения, ко-
торые сделаны при выводе уравнения Томсона. Например, предпола-
гается, что плотность твердого вещества и поверхностная энергия не за-
висит от размера частиц.

С других позиций рассмотрел растворимость мелкодисперсных ча-
стиц Кнапп20. Он допустил, что частицы несут небольшой поверхностный
электрический заряд, так что общая поверхностная энергия представляет
собой сумму поверхностной и электрической энергии. На основании этих
предположений он вывел для изолированных заряженных частиц урав-
нение

а Ь\ 2σΛί , QM , е ч

· — , где а= ,Ь = — , (5)
г г*)' RTp 8nRTep V ;

где Q — электрический заряд частицы, ε — диэлектрическая постоянная
твердого вещества. Уравнение (5) дает кривую, показанную на рис. 1.
Экспериментальные данные, полученные Лондоном и Меком21-22, можно
рассматривать как подтверждение выводов Кнаппа.

В большом числе работ показано, что увеличение поверхности твер-
дых частиц, возникающее в процессе измельчения, приводит к увеличе-
нию скорости твердофазных реакций, в частности, реакций разложения 2 3.
В ряде случаев с уменьшением размеров частиц скорость топохимических
реакций проходит через максимум. Причиной такой зависимости являет-
ся то, что при изменении степени дисперсности изменяется соотношение
между скоростью образования зародышей новой фазы и скоростью их
роста таким образом, что в одних случаях скорость процесса определяет-
ся зародышеобразованием, а в других — ростом зародышей 2+-26.
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Рис. 11 Рис. 2
Рис. 1. Изменение растворимости в зависимости от размера частиц. / — уравнение

Фрейндлиха, 2 — уравнение Кнаппа
Рис. 2. Изменение удельной поверхности и размера частиц в зависимости от времени

измельчения: / — удельная поверхность, 2 — размер частиц

2. Кинетика измельчения
и растворения измельченного вещества

Независимо от типа измельчающего аппарата (при условии, что аппа-
рат является эффективным и работает достаточно длительное время) из-
менение размера частиц при измельчении идет в три этапа2 7"3 0. Первый
этап характеризуется прогрессивным уменьшением размеров частиц со
временем; второй — началом процесса агрегации частиц и третий этап —
установлением равновесия, при котором размер частиц не меняется со
временем. Аналогичным образом изменяется и удельная поверхность.
На рис. 2 приведена характерная картина изменения величины удельной
поверхности и размера частиц при измельчении.

Для описания изменения размера частиц в зависимости от времени
измельчения в работе3 1 предложено уравнение

где г — размер частицы, rg — минимальный размер частицы, k0 — кон-
станта скорости образования нарушений в решетке, kr — константа ско-
рости перекристаллизации, UB — средняя удельная энергия раскола,
UM — удельная механическая нагрузка, Ua — энергия активации процес-
са рекристаллизации, Ε — модуль упругости, А, В, f, η — постоянные.

Первый член в правой части уравнения (6) описывает процесс разру-
шения вещества, в то время как второй член описывает процесс рекри-
сталлизации. Входящие в уравнения величины зависят от природы из-
мельчаемого вещества, в частности, от типа химической связи. Для ион-
ных соединений энергия активации рекристаллизации имеет небольшое
значение, напротив, для ковалентных соединений она бывает значительно
больше (для того, чтобы восстановить разорванные валентные связи не-
обходимо более сильное энергетическое вмешательство). Вследствие это-
го кривые dr/dt = (p(t) для ионных соединений проходят через минимум;
для ковалентных соединений минимум выражен слабо или вообще отсут-
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ствует; в последнем случае размер частиц в зависимости от времени
плавно уменьшается и достигает равновесного значения.

На величину удельной поверхности (а также и на размер частиц) су-
щественную роль оказывает среда, в которой проводится измельчение.
При изучении механических свойств неорганических кристаллов (галени-
та, кальцита, графита) Ребиндер установил32, что прочность этих кри-
сталлов сильно понижается в присутствии поверхностно-активных ве-
ществ. Он показал, что в основе изменений механических свойств твер-
дых тел под влиянием поверхностно-активных веществ лежит снижение
свободной поверхностной энергии и, как следствие, уменьшение работы,
необходимой для увеличения поверхности. Понижение твердости в зави-
симости от концентрации поверхностно-активного вещества идет парал-
лельно их адсорбируемости и описывается уравнением, аналогичным
уравнению Лангмюра

где АВ — понижение твердости; С—концентрация поверхностно-актив-
ного вещества; АВоо— наибольшее понижение твердости при полном на-
сыщении адсорбционного слоя, α — постоянная величина.

Явление адсорбционного понижения прочности под влиянием поверх-
ностно-активных веществ (эффект Ребиндер а) служит основой для раз-
работки способов регулирования скорости измельчения твердых тел 33· 3 4.

Несмотря на то, что удельная поверхность при увеличении времени
диспергирования растет только до некоторого предела, разрушение кри-
сталлической решетки продолжается до полного перехода вещества
в аморфное состояние29· 30. Наличие аморфного состояния приводит к то-
му, что растворимость в процессе измельчения растет, причем макси-
мально достигаемая растворимость может превышать нормальную. Хода-
ков, Плуцис установили, что растворимость кварца в воде после измель-
чения в вибромельнице, подчиняется уравнению

С = С„(1-ег**), (8)

где Се — максимальная растворимость, τ — время измельчения \\ k —
постоянная. Уравнение (8) применимо и для других веществ 13. 14.

Возрастание растворимости под влиянием механической обработки
наблюдалось также для таких веществ, как окись железа3 5, окись меди 16,
хлорид натрия16, карбонат кальция35· 36, кварц2 9, 37· 38, боксит30, мона-
цит6, окись алюминия39, двуокись олова40, хромистый железняк41 и т. д.

3. Фазовые переходы и поведение твердых растворов
при измельчении

Очень мелкие частицы, обладающие повышенным содержанием энер-
гии, ответственны за возникновение при измельчении метастабильных со-
стояний и фаз. В качестве примера могут служить данные работы 42, в ко-
торой показано, что с уменьшением размера частиц наблюдается возра-
стание температуры и энтальпии твердофазных превращений в кварце,
в сульфате и нитрате калия.

Под влиянием длительного измельчения наблюдается установление
равновесного состояния между различными модификациями вещества.
Так, например, установление равновесия между кальцитом и арагонитом,
по данным работы·43, происходит после 80 часов истирания в вибромель-
нице (рис. 3). Высокотемпературные формы вещества обнаруживаются
и при истирании ряда таких веществ, как сульфид цинка 44, сульфид и се-
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Рис. 3. Равновесие между двумя кристаллическими фазами карбоната кальция под
влиянием механической обработки 43. / — арагонит, 2 •— кальцит

Рис. 4. Удельная поверхность и выход продуктов механохимического разложения нит-
рата в зависимости от времени измельчения. /·—удельная поверхность, 2 — концентра-

ция NaNO2
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Рис. 5. Влияние механической нагрузки на степень механохимического разложения нит-
рата натрия. Ускорения: / — 20g, 2 — 40g\ 3 — 60g

Рис. 6. Кривые механохимического разложения нитратов щелочных металлов.
/ —NaNO 3 l 2 — KNO3, 3 —CsNO 3
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ленид кадмия 1 5 · 4 6 , хромат бария 47, карбид кремния 47, двуокись титана *7,
иодид серебра48, карбид кальция49, двуокись свинца50, сера51, селен52,
кварц53, нефелин53 и т. д.

Установление термодинамического равновесия между твердыми фаза-
ми зависит от скорости диффузии компонентов смесей. А так как раз-
дробление кристаллов приводит к резкому увеличению вакантных мест
в решетке54, и, следовательно, к возрастанию диффузии и ионной прово-
димости в ионных кристаллах, то скорость установления термодинамиче-
ского равновесия под влиянием измельчения возрастает.

Раздробление смеси изоморфных компонентов способствует образо-
ванию твердого раствора. Авторы работ55· 5 6 нашли, что твердые раство-
ры хлорида и бромида калия можно получать при истирании их в мель-
нице или при многократном сдавливании до 13 000 атм. Если смесь двух
веществ представляет собой твердый раствор плохосмешивающихся ком-
понентов, например, NaCl—Т1С1 (0,6 мол.%) или КС1—AgCl (0,6 мол.%),
то растирание твердого раствора приводит к его частичному распаду57.

III. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ
ПРИ МЕХАНИЧЕСКИХ ВОЗДЕЙСТВИЯХ НА ВЕЩЕСТВО

1. Разложение и синтез веществ

Возможность разложения неорганических веществ путем растирания
установлена давно. Еще в прошлом веке было показано, что растирание
приводит к разложению многих твердых солей серебра и ртути58· 59.
К настоящему времени изучено механохимическое разложение большого
числа неорганических соединений: карбонатов, оксалатов, нитратов, га-
логенатов, некоторых комплексных солей и т. д.

По данным работ60· 61, за 20 часов истирания в вибромельнице карбо-
наты разлагаются: карбонат магния на 28,9%, карбонат кальция— 13,9%,
карбонат стронция— 10,8%, карбонат бария — 8,4%, карбонат натрия —
0,22%, калия — 0,16%- Разложение идет до окислов и кислорода.

Прямые масс-спектрометрические измерения, сделанные авторами
работы62, показали, что среднее число разложившихся монослоев при
раскалывании кристаллов карбонатов свинца, магния и кальция равно
соответственно 2; 0,37; 0,09. Механохимическое разложение карбоната
кальция было подробно изучено в работе43. Были определены: равновес-
ное давление термической диссоциации, энтальпия растворения, размер
частиц и удельная поверхность после механической активации. Из равно-
весного давления углекислого газа вычислены величины ΔΖ, ДЯ и AS.
Механическая активация снижает значения этих величин для термиче-
ского разложения при 625° Д2с8,1 до 6,2 ккал/моль, АН с 33,2 до
14,8 ккал/моль, AS от 28,0 до 9,6 э. е.

Аналогичным образом происходит разложение карбонатов железа,
цинка, марганца. Петере6 показал, что в зависимости от условий, в кото-
рых проводится механическая обработка, могут быть получены разные
продукты. При разложении карбоната железа (сидерита) на воздухе по-
лучается окисел Fe2O3, в присутствии влаги получается гидроокись
Fe(OH)3. При измельчении карбонатов в вакууме количество выделяю-
щегося углекислого газа на порядок больше, чем при разложении на воз-
духе.

При измельчении сульфидов (например, киновари63) может происхо-
дить разложение их на металл и серу.

Большое количество работ выполнено по изучению механических воз-
действий на разложение взрывчатых веществ. Наибольшее развитие в ра-

у Успехи химии. К". 10
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ботах получила тепловая теория инициирования ВВ при механических
воздействиях64. Однако критериев, с помощью которых можно характе-
ризовать механическую чувствительность взрывчатых веществ, устано-
вить не удалось.

Для уяснения особенностей механохимического разложения в рабо-
те 6 5 сравнивались свойства продукта механохимического разложения ок-
салата серебра со свойствами продуктов его термического и фотохими-
ческого разложения. Из полученных авторами данных следует, что ак-
тивность «механохимического» серебра заметно меньше по сравнению
с серебром — продуктом термического разложения, но во много раз
больше активности фотохимического серебра.

Механохимическое разложение нитратов щелочных, щелочноземель-
ных и редкоземельных элементов изучали в работах6 6·6 7. Степень разло-
жения для нитратов щелочных металлов определяли по выходу нитрита,
а для нитратов щелочноземельных металлов и безводного нитрата лан-
тана — по выходу окиси металла. Кривые разложения имеют такой же
вид, как и кривые удельной поверхности, т. е. степень разложения про-
ходит через максимум, а затем устанавливается равновесное состоя-
ние (рис. 4). Наличие такой корреляции может свидетельствовать о том,
что механохимические реакции локализуются на поверхности измель-
чаемого вещества. Кривые разложения до максимума хорошо описы-
ваются уравнением

α = kxn (9)

где α — степень разложения, τ — время и k, η — постоянные68. Для ис-
следованных веществ п = 3. С увеличением подводимой механической
энергии степень разложения веществ возрастает, но характер кривой со-
храняется. Это видно из рис. 5, на котором приведены кривые механи-
ческого разложения нитрата натрия в зависимости от развиваемого в
центробежной планетарной мельнице ускорения67. В ряду однотипных
нитратов, как это следует из данных работы66, представленных на рис. 6,
степень разложения увеличивается с уменьшением энергии кристалличе-
ской решетки. Аналогичная зависимость имеет место и при разложении
веществ под действием взрыва 6 9 · 7 0 . Сходство между разложением ве-
ществ при истирании и разложении под действием взрыва наблюдается
также в том, что образуются одинаковые продукты разложения, напри-
мер, при разложении соединений меди 6 9 ' 7 1 .

В присутствии веществ, проявляющих окислительно-восстанови-
тельные свойства или являющихся катализаторами, скорость механо-
химического разложения может изменяться. Особенно хорошо идет
разложение минералов и солей в присутствии аммонийных солей или
их смесей друг с другом72. Скорость разложения веществ можно из-
менить путем введения катализаторов, таких как окислы переходных
металлов. В работе7 3 показано, что скорость разложения нитрата нат-
рия в присутствии окислов Ni, Fe, Zn, Си и Μη коррелирует с величи-
ной работы выхода электрона из окисла.

При истирании смеси веществ между ними идут также реакции сип-
теза и реакции обмена. По данным работ69· 72, при истирании металлов
с серой образуются сульфиды Hg, Ag, Mg, Cd, Zn, Sn, Pb, Sb, Bi с выхо-
дом от 25 до 100%, при истирании с графитом — карбиды, с фосфором —
фосфиды, с иодом — иодиды 7 4 и т. д.

Истирание металлов в присутствии кислорода воздуха приводит к
образованию окислов4. Скорость реакции окисления проходит через
максимум в зависимости от времени истирания и до максимума опи-
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сывается уравнением
In о = k% -\- с (Ю)

где υ — скорость окисления, k, с — постоянные.
Возможно получение механохимическим способом карбонилов ме-

таллов, в частности Ni, Fe и Zn 7 5 · 7 б · 7 7 . При детальном исследовании
реакции карбонилирования никеля установлено, что механическая об-
работка снижает энергию активации реакции образования карбонила
никеля от 10,2 до 2,1 ккал/моль75. В присутствии добавок различного
типа скорость реакции образования карбонила никеля может изме-
няться. В работах76· 7 7 показано, что такие вещества как О2, КС1О3,
К2СГ2О7, KMnO4, KI2O3, Na, Ca, 12, замедляют скорость реакции, а до-
бавки серы и соединений, содержащих серу, оказывают активирующее
влияние на образование карбонилов. Авторы считают, что каталити-
ческая активность указанных соединений обусловлена образованием
промежуточного соединения γ-NiS.

С помощью механохимической обработки может быть реализован
синтез силикатов из двуокиси кремния и окислов или карбонатов ще-
лочных и щелочноземельных металлов; синтез молибдатов и вольфра-
матов из карбонатов и окислов6. Оказалось также возможным прове-
сти синтезы, которые не удавались другими способами. Механохимиче-
ские процессы были использованы для получения катализаторов с вы-
сокой избирательностью действия78·79, шпинелей80, красителей81, ме-
таллатных соединений82, металлоорганических соединений83 и т. д.

Известно также большое число протекающих при истирании обмен-
ных реакций, на основании которых разработаны простые методы ка-

чественного химического анализа веществ
59, 72, 84, 85

2. Влияние температуры на механохимические реакции

Одним из фактов, свидетельствующих о специфичности механохи-
мических реакций, является независимость их от температуры. На
рис. 7 приведены данные работ86· 87· 8 8 по влиянию температуры на ско-

НЮ2-

Выход, ε

60-

Ί0

20

40

Рис. 7. Скорость механохимических реакций в зависимости от температуры S 6 . 8 7 . 8 3 .
а — реакция SiC + 2H 2O^CH4+SiO 2, б — Sn + 2C6H5CH2Cl^(C6H5CH2)2SnC!2,

Θ — 2 F e + 0 2 - * F e 2 0 3

рость механохимических реакций. Скорость реакций, как это видно из
рис. 7, практически не меняется. Аналогичные результаты получены
при изучении разложения нитратов при комнатной температуре и при
температуре жидкого азота 66.
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3. Образование свободных радикалов и реакции, 1
протекающие на свежеобразованных поверхностях

Измерения, проводимые на порошках, показывают, что в диамаг- |
нитных веществах после измельчения в поверхностных слоях глубиной

20—30 мк возникают парамагнитные центры, обусловленные появле-
нием свободных радикалов.

Закономерности образования радикалов при измельчении кварца,
их реакционная устойчивость при повышении температуры изучалась
в работах89""93. Были получены концентрации неспаренных электро-
нов порядка 10й—1015 на грамм. С уменьшением размера частиц кон-
центрация их возрастает. По данным работы94, парамагнитные центры !
в кварце устойчивы при 120°; в интервале 120—360° их концентрация
линейно уменьшается. По другим данным92, возникшие в кварце сво-
бодные радикалы стабильны до 350—400°, что позволяет сохранить их
длительное время при комнатной температуре.

В работе9 5 в ИК спектре кварца после измельчения обнаружен пик
950 см, принадлежащий силоксановой группе SiOH. Появление пирок-
сигрупп = S i : О : О в результате механической обработки кварца уста-
новлено в работе96.

В работе9 7 показано, что на поверхности, образующейся при дроб-
лении кристаллов графита, атомы углерода находятся в двух различ-
ных электронных состояниях — атомы в двухвалентном синглетном со-
стоянии и атомы, образующие перенапряженные квазиацетиленовые
связи; имеются также свободные радикалы, содержащие атомы угле-
рода с разорванными π- и σ-связями.

В работе9 8 исследован спектр ЭПР окиси цинка, подвергнутой ме-
ханической обработке. В спектре исходной окиси цинка обнаружены
два слабых сигнала с g = 2,006 и g= 1,956, причем интенсивность сиг-
налов примерно одинакова. После растирания образца в ступке, в
спектре ЭПР на месте синглета с g=2,006 появляется сильный несим-
метричный триплет, наложенный па более слабый спектр, от которого
видны две компоненты; при понижении температуры до —196° эти ком-
поненты увеличиваются в 4 раза, тогда как амплитуда триплета почти
не меняется. Синглет с g= 1,956 после растирания вещества в несколь-
ко раз уменьшается. Возникший при растирании спектр ЭПР не из-
меняется при экспонировании образца на воздухе, при откачке его в
вакууме (до 10~3 мм), при обработке растворителями, при адсорбции Ί
на его поверхности иода и хинона, но постепенно исчезает при нагре-
вании образца выше 100° в вакууме или на воздухе.

Исследование спектров ЭПР кремния, германия, карбидов крем-
ния, алмаза, окислов магния, кальция, стронция, цинка, сульфидов каль-
ция и цинка, кварца и α-окиси алюминия проводили авторы работ8 8·9 0.
Авторы работы9 3 утверждают, что имеется сходство в спектрах ЭПР,
полученных после механической обработки, со спектрами, полученны-
ми после облучения веществ быстрыми нейтронами. Особенно нагляд-
но это проявляется для окиси магния и кремния, для которых как ме-
ханическая обработка, так и облучение нейтронами приводят к обра-
зованию F-центра с одинаковым ^-фактором для одиночного сигнала.

Вследствие образования на поверхности активных центров стано-
вится возможным протекание таких реакций, которые в обычных усло-
виях не идут. В работе9 9 наблюдалось возрастание величины рН и свя-
зывание азота воздуха до нитрата и аммиака при измельчении хлористо- *·
го натрия. Изменение содержания гидроксильных ионов по их данным
пропорционально квадрату поверхности. Авторы считают, что связы-
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вание азота в соединения на частицах хлористого натрия, появляющих-
ся при испарении морской воды, является весьма существенным источ-
ником накопления соединений а'зота в атмосфере.

В работе 10° исследовалось влияние механического разрушения
кристаллов (NaCl, BaSO.i) на полимеризацию виниловых мономеров.
Показано, что инициирование образования полимеров вызывает воз-
никающая при разрушении кристаллов электронная эмиссия (механо-
электроны), а не статистические дефекты твердой фазы (вакансии,
центры окраски и т. д.), полученные предварительным облучением
солей.

IV. О МЕХАНИЗМЕ МЕХАНОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

1. Физические явления при истирании

В ранних исследованиях, посвященных механохимическим реакциям
твердых тел, главная роль отводилась адсорбированной на поверхности
частиц влаге 7 2 · 1 0 1. Предполагалось, что нет принципиальной разницы
между реакциями, происходящими в концентрированных растворах, и ре-
акциями при растирании. Однако было установлено 102, что связи между
скоростью реакции при растирании и растворимостью соли не сущест-
вует. Более того, было установлено, что в ряде случаев влага тормозит
реакцию. Оказалось, что более важную роль играют в механохимиче-
ских реакциях физические процессы, происходящие на контакте тру-
щихся твердых тел. К таковым относятся следующие явления.

Выделение тепла. При скольжении твердых тел большая часть ра-
боты совершенной против сил трения освобождается в виде тепла.
В локально ограниченных точках поверхности температура достигает
весьма большой величины. В работе Боудена и Тейбора103 показано
теоретически и экспериментально, что при трении скольжения темпера-
тура в местах контактов повышается до точки плавления, но никогда
не поднимается выше ее. Для тугоплазких веществ в поверхностном
слое может быть достигнуто мгновенное локальное возрастание темпе-
ратуры до 1000°. Основная масса вещества в это время остается хо-
лодной. Время существования таких температурных вспышек на пло-
щади Ю-3—10~5 см имеет порядок 10~4 сек.

Появление высоких давлений. В местах контактов трущихся тел од-
новременно с возникновением высокой температуры наблюдается крат-
ковременное возрастание давления. Величина этого давления оценива-
лась в работе 104. Был взят ряд веществ с известными давлениями фа-
зовых превращений РЬО—5500 бар. MnF2—9500, Sb2O3—10800, SiOo—
13ЭД0, BeF2—17500, B2O3—18500, BaAsO4—30000. После истирания ве-
ществ в мельнице в продуктах помола для всех этих веществ, за исклю-
чением BaAsO4, были обнаружены модификации, существующие при
высоких давлениях. На основании этих данных был сделан вывод о
том, что на контакте трущихся тел в мельнице развиваются давления
до 15000 бар.

Электризация. При трении твердых тел происходит их электриза-
ция. Причины возникновения электрических зарядов на поверхностях
разнообразны. Согласно точке зрения, высказанной в работе 105, благо-
даря наличию структурных дефектов твердые диэлектрики имеют на
поверхности заряд, который компенсируется ионами, адсорбированны-
ми из воздуха. При трении происходит нарушение компенсации собст-
венных зарядов и возникает электризация.

В работе 1 0 6 показано, что заряды, возникающие при контакте полу-
проводников и металлов, находятся в линейной зависимости от разно-
сти работ выхода электрона из контактирующих тел.
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При наличии заряда на поверхности кристалла в объеме кристалла
для сохранения его электронейтральности возникает пространственный
заряд со знаком, противоположным знаку заряда поверхности, который
совершает колебания (подобно колебанию заряда между пластинами
конденсаторов197). В больших кристаллах амплитуда колебаний объем-
ного заряда мала, соответственно мала и величина переменной раз-
ности потенциалов, возникающей при разрушении кристаллов. По ме-
ре уменьшения размеров кристалла разность потенциалов возрастает,
но при очень малых размерах кристалла она снова уменьшается. Воз-
никающий на поверхности ионных кристаллов потенциал под дейст-

коррелирует

Нормальная
структура

/ Экзоэмиссия

н&рут енной
структуры

Рис. «Магм а-плазм а»-моде ль
химических процессов А

вием удара или деформации, как это показано в работе108,
с пластичностью кристалла. Чем
кристалл мягче, тем потенциал
больше и наоборот.

Экзоэмиссия и механоэмиссия
электронов. В твердых телах в мо-
мент и после механической обработ-
ки имеет место механоэмиссия и эк-
зоэмиссия электронов. Электроны
экзоэмиссии, которая затухает весь-
ма медленно после механической об-
работки, имеют энергию не выше
электроновольта109, электроны же
механоэмиссии (механоэлектроны)

ыохано- обладают энергией в десятки кило-
электроновольт п о . Экзоэлектронная
эмиссия возникает за счет нагрева,

об лучения, хемосорбции и т. д., т. е. она близка к термической эмиссии с
ее надбарьерным выходом электронов. Механоэлектроны получают свою
большую энергию за счет разгона в поле «микроконденсатора», пла-
стинами которого являются разъединяемые поверхности раскола. Элек-
троны туннелируют сквозь барьер, вследствие наличия высокого элек-
трического поля.

Триболюминесценция. При измельчении и ударе твердых тел воз-
никает весьма интенсивная люминесценция. Большинство исследова-
телей считают, что триболюминесценция связана с электрическими за-
рядами, возникающими между разламываемыми частями111. При три-
болюминесценции веществ, сопровождающей разрушение ионных кри-
сталлов в воздухе, наблюдается тот же спектр азота, что и при элек-
трическом разряде. щ

С учетом протекающих при измельчении физических явлений, Тис-
сен, Майер и Хайнике4 предложили модель «магма-плазмы» механо-
химических процессов (рис. 8). Согласно этой модели, выделяющаяся
при ударе или истирании энергия, вследствие слабой теплопроводно-
сти тел, приводит не только к локальному подъему температуры и
сублимации вещества, но и к возникновению такого состояния веще-
ства, в котором оно находится в виде ионов и электронов (плазма).
Выше отмечалось, что при разложении веществ под действием взрыва
и под действием растирания наблюдаются одинаковые продукты.
На основании этого можно сказать, что при растирании вещества на
контакте трущихся тел возникают своего рода «микровзрывы». Эти
данные также свидетельствуют Б пользу «магма-плазма»-модели.

Возникновение при механической обработке явлений, указанных
выше, сближает механохимические реакции с плазменными, а если об-
работку проводят в водной среде, то создаются условия для гидротер-
мальных реакций.
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2. Сравнение с реакциями,
протекающими под влиянием тепла,

света и радиации. Механохимическое равновесие

Из вышеприведенных данных видно, что для механохимических ре-
акций практически отсутствует температурная зависимость, которая
присуща химическим реакциям, происходящим под действием тепла.

Другая особенность механохимических реакций заключается в том,
что реакции могут идти по термодинамически невыгодному пути. При-
мером может служить разложение броматов щелочных металлов. Раз-
ложение броматов возможно по двум реакциям:

МВгО3 -> МВг + у2О2 (И)

МВгО3 -» V2

M

2O + V2 Br2 + У А (12)

Изобарно-изотермический потенциал (Г=298°К) для реакции (11)
является величиной отрицательной, а для реакции (12) —положительной.
Однако механохимическое разложение практически полностью идет по
уравнению (12) 112. В работе и з приведены данные для других реакций,
идущих по термодинамически невыгодному пути.

В работе 6 4 рассмотрен трибохимический распад ряда неорганиче-
ских веществ и показано, что не наблюдается соответствия между на-
чалом термического разложения и способностью к механохимическому
разложению. Так, например, хромат аммония имеет температуру нача-
ла разложения 110°, однако при растирании не разлагается, а хромат
одновалентной ртути, имея температуру начала термического разло-
жения 500°, легко разлагается при растирании. В работах большого
числа исследователей показано 114· 115, что в результате механохимиче-
ского расщепления молекул получаются продукты, не имеющие ничего
•общего с продуктами термораспада, и возможны реакции, которые при
нагревании протекают в противоположном направлении6.

При изучении взаимодействия меди с водой под действием механо-
химической активации обнаружено, что после истирания в течение 5—
6 дней более чем 2% металлической меди реагирует с водой с выделе-
нием водорода1 2. В табл. 1 для интервала температур 298—3000° К
представлены константы равновесия меди с водой. Даже при 3000° К
парциальное давление водорода, как это следует из расчетов, не дол-
жно превышать \0~2 мм рт. ст. Экспериментальные данные показыва-
ют, что давление превышает расчетные в 1000 раз. Авторы делают вы-
вод, что теория локального нагрева не может объяснить вытеснение во-
дорода медью.

Петере6 показал, что протекающие при механической обработке
реакции являются обратимыми. Например, обработка окиси цинка в при-
сутствии углекислого газа приводит к образованию карбоната цинка,
при обработке же в вакууме идет диссоциация карбоната цинка. В по-
следние годы обнаружено много систем, в которых идут прямые и об-

ТАБЛИЦА 1

Термодинамический расчет констант равновесия 1 2

Реакция

Cu + H 2 O r a 3 ^ C u O + H 2

2Cu + Н 2 О г а з -» Cu2O + Н2

hZ,
ккал/моль

+24,2
+ 19,6

kp, °к

298°

ΙΟ-is
Ю-15

1000·

ю-»
10-5

2000°

10-5
10-5

3000°

ю-*
ю-3
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ратные механохимические реакции1 1 6. Если скорости прямой и обрат-
ной реакции при механической обработке равны, то общее макроско-
пическое изменение в системе отсутствует.

При чисто термическом воздействии говорят о химическом равно-
весии. В отличие от химического, возникающее при механической об-
работке, стационарное состояние обозначается как механохимическое
равновесие.

Количественные данные по механохимическому равновесию в систе-
ме CdO + CO2=f^CdCO3 получены в работе116. На рис.9 показана зави-
симость скорости реакции от давления углекислого газа и состава
твердой фазы. Положительное значение ординаты означает прямую
реакцию, отрицательное значение — обратную реакцию. Для различ-
ных составов твердой фазы скорость реакции становится равной нулю
при разных давлениях СО2. Такое стационарное состояние можно

600 800
t nil рт cm

-3

Рис. 9. Скорость реакции в системе СёО + ССЬ-^СаСОз в за-
висимости от давления СО2 и состава твердой ф а з ы ш

(х — мольная доля СаСОз)

путь с двух сторон. Как следует из рис. 9, механохимическое равновесие
отличается от химического. Положение химического равновесия не зави-
сит от содержания карбоната в твердой фазе. По правилу фаз Гиббса в.
карбонатной системе МеСО3, МеО и СО2 каждой температуре соответ-
ствует определенное давление СО2. Так, равновесное давление для систе-
мы CdCO3, CdO и СО2 равно рсо„ =1,33· 10~6 мм рт. ст. при 298° К, а для
карбоната, подвергнутого предварительной механической обработке,
Рсо , = 1,7 мм рт. ст. при 298° К. Из рис. 9 видно, что при механической об-
работке давление, соответствующее механохимическому равновесию,
сильно зависит от состава измельчаемого материала. При изменении
содержания CdCO3 от 50 до 90 мол.% равновесное давление СО2 уве-
личивается примерно на два порядка. Для чистого карбоната кадмия
при механохимическом равновесии давление СО2 равно рсо2 =660 мм
рт ст. при 298° К.

Следующее отличие механохимического равновесия от химического
заключается в том, что для его поддержания к системе должна необ-
ратимо подводиться механическая энергия. В этом механохимические
процессы сходны с фотохимическими и радиационнохимическими про-
цессами.



Механохимия твердых неорганических веществ 1S4S

Как показано выше, при истирании твердых неорганических веществ
возможно образование радикалов. Поэтому первичным актом механо-
химической реакции может быть разрыв связей и образование свобод-
ных радикалов, а вторичными — реакции свободных радикалов. Бла-
годаря этому в некоторых случаях общая картина механохимических
превращений имеет общие черты с радиационнохимическими реакци-

ями
117

Механохимическое разложение нитратов щелочных и щелочноземель-
ных металлов, а также разложение нитрата натрия в присутствии гетера-
фазных (окислы металлов) и гомофазных (введенных путем сокристаллн-
зации) добавок, с целью сравнения их с термическим, радиационным и
фотохимическим разложением, изучалось в работе66. Из работы сле-
дует, что так же как и при радиационном разложении, при механохн-
мическом разложении имеется корреляция степени разложения со сво-
бодным объемом. Однако она носит менее четкий характер, чем для
радиационного разложения. Корреляции же степени механохимическо-
го разложения с рядом термической устойчивости для этих соедине-
ний не наблюдается. Аналогичная картина получена и при сравнении
действия гомофазных и гетерофазных добавок.

3. Кинетические особенности механохимических реакций.
Роль неравновесных состояний

Поскольку распад молекул происходит при механической обработ-
ке в основном в поверхностных и приповерхностных слоях, скорость
механохимического распада молекул определяется на начальных эта-
пах измельчения скоростью нарастания поверхности, которая зависит
как от природы измельчаемого вещества, так и от типа измельчающего
аппарата. После того, как в процессе измельчения радиус частицы
уменьшается до толщины поверхностного слоя, устанавливается по-
стоянная максимальная скорость распада. Однако вследствие проис-
ходящей при измельчении рекристаллизации после достижения макси-
мальной скорости может происходить уменьшение скорости механохи-
мического распада. Если при измельчении создаются условия для об-
ратной реакции (например, вследствие трудности удаления продуктов
реакции из молекулярноплотных агрегатов), то возникает состояние
механохимического равновесия.

При объяснении природы процесса разрыва связей в механически
напряженных молекулах Журков 1 1 8 сделал предположение, что под
действием напряжения /•'-энергия связи Q уменьшается на величину
энергии eF, а константа скорости разрыва связей k увеличивается в со-
ответствии с уравнением

(5^) (13)

где k0 — константа, по порядку величины близкая к частоте колебаний
(~101 3 сек~1).

Выше указано, что скорость механохимических процессов либо сла-
бо зависит от температуры, либо характеризуется отрицательным тем-
пературным коэффициентом119, поэтому уравнение (13) применимо не
для всех случаев.

Для объяснения природы механохимических процессов Бутягин12С

привлек представления о неравновесных состояниях связей в молеку-
лах. Это предположение позволяет объяснить, почему для осуществле-
ния механохимического распада достаточно небольших энергий. (Здесь
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отличие от «магма-плазма» модели, согласно которой механохимиче-
ский распад происходит вследствие выделения больших энергий на кон-
такте соударяющихся частиц.)

При механическом воздействии энергия деформации связи превра-
щается в тепловую и перераспределяется между другими связями. Этой
избыточной энергии, которая по величине может быть значительно
меньше прочности связи, может быть достаточно для разрыва связей,
находящихся в неравновесном состоянии. На основании этого предпо-
ложения Бутягиным получено уравнение для константы скорости меха-
нохимической реакции следующего вида:

где А — коэффициент, учитывающий скорость перераспределения ме-
ханической энергии в системе, £м—минимальная механическая энер-
гия, необходимая для разрыва связей, АЕМ— средний уровень избы-
точной энергии.

Допускается, что при механической обработке вещества скорость
поглощения подводимой механической энергии в первом приближении
пропорциональна интенсивности ее подвода /, а скорость релаксации
напряжений — среднему уровню избыточной энергии АЕМ. В стацио-
нарном состоянии скорости обоих процессов равны, т. е.

Τ / - 6 ρ Δ £ Μ = 0 (15)

где у — безразмерный коэффициент, учитывающий эффективность
поглощения механической энергии, kv — константа скорости релакса-
ции напряжений. С учетом (15) уравнение (14) приобретает вид

Определяя константу скорости механохимической реакции, з зави-
симости от количества подводимой механической энергии из уравнения
(16) можно вычислить значения величин А, Ем и kp. Эксперименталь-
ные данные по механохимическому разложению полиметилметакрала-
1<1 и кварца, обработанные по уравнению (16), дают значения А по-
рядка Ю-3—103 сек-1, £^~10—102 ккал, γ~1—Κ)- 3, кр~10~1—
10~4 сек-1. Видно, что величина Ем существенно меньше энергии связи
Q. а величина А отличается от k0 на несколько порядкэз.

Из аналогичных представлений исходят авторы работы ш , разви-
вая концепцию фононного разрушения хрупких тел. Они считают, что
при разрушении твердых тел необходимо рассматривать не тепло-
вые колебания атомов, а распространение, взаимодействие и генери-
рование фононов. Стадии разрушения твердого тела (первая — обра-
зование дефектов, вторая — рост из этих дефектов микротрещин) мож-
но рассматривать как независимые процессы только ч самом началь-
ном периоде. По мере развития дефектов, выделяющаяся при разры-
ве энергия приводит к повышению плотности фононов определенных
•lacTOT (неравновесных фононов). Эта подкачка энергии влияет как на
развитие самого дефекта, генерирующего фононы, так и на развитие
соседних.

Таким образом, существует принципиальное различие при разрыве
связей в твердом теле от разрыва связей между изолированными ато-
мами в молекуле. Переход к фононной концепции позволит, как утвер-
ждают авторы, ввести для каждой структуры своеобразный спектр, ко-
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торый можно получить экспериментально, а также использовать дости-
жения современной квантовой теории твердого тела для создания тео-
рии процессов разрушения.

V. ПРАКТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ МЕХАНОХИМИИ

Из приведенных выше данных следует, что механохимические явле-
ния затрагивают широкий круг вопросов, представляющих практиче-
ский интерес. Использование механохимических процессов идет по
следующим путям.

Интенсификация процессов растворения и выщелачивания. Пере-
вод труднорастворимых веществ в растворимое состояние, который
обычно осуществляется нагреванием с концентрированными кислотами
или щелочами, а также сплавлением с активными компонентами (сода,
щелочь, бисульфат и т. д.), может быть ускорен механохимической об-
работкой растворяемых компонентов. Возрастание растворимости под
влиянием механической обработки наблюдается у многих важных в
практическом отношении неорганических веществ. Данные по возра-
станию растворимости под влиянием механической активации для не-
которых веществ приведены в табл. 2.

Увеличение скорости процессов разложения и синтеза. Проблема
ускорения химических реакций чрезвычайно актуальна, особенно для
твердофазных процессов. На протекание твердофазных процессов бло-
кирующее влияние оказывает образующийся на контакте между зер-
нами продукт реакции. При проведении реакции в условиях интен-
сивной механической обработки происходит удаление продукта реак-
ции и обновление поверхностей, что позволяет существенно ускорить про-
текание реакции. Кроме того, предварительная механохимическая обра-
ботка веществ может служить не только как способ подготовки веществ,
ускоряющий протекание реакции, например при нагревании, но в неко-
торых случаях как самостоятельный, единственно возможный метод син-
теза или разложения веществ. Примером таких процессов, которые уда-
лось осуществить с помощью механической активации, являются синтез
ронгаллита 126, светосостава 82, металлатных соединений 81, металлоорга-
нических соединений83, комплексных соединений4, катализаторов7 5'7 6- 1 2 7

и т. д.
Активация катализаторов. При механохимической обработке изме-

нение активности катализаторов идет не только за счет изменения по-
верхности, но и за счет того, что часть кинетической энергии трущихся
тел передается поверхности. Напряжения, созданные в поверхностных
слоях, достаточны для разрушения структуры и перегруппировки ато-
мов и молекул в менее упорядоченные структуры, обладающие боль-
шей потенциальной энергией, чем упорядоченная кристаллическая
структура.

При исследовании каталитической активности закиси никеля1 2 8 и
окиси цинка1 2 9 установлено, что каталитическая активность увеличи-
вается по мере размола. Показано, что каталитическая активность из-
меняется симбатно с нарушением кристаллической решетки.

Каталитическая активность a-Fe2O3 в зависимости от времени меха-
нической обработки проходит через максимум. По данным работы 130,
активность a-Fe2O3 в точке максимума (16 часов измельчения) в реак-
ции окисления окиси углерода до углекислого газа выше активности
исходного катализатора в 5 раз. Аналогичные данные получены и для
таких катализаторов, как окись меди 131, окись магния 132, окись алюми-
ния 133 и других134"137.
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ТАБЛИЦА 2

Возрастание растворимости неорганических веществ под влиянием
механохимичегкой активации

Вещество

а-А12О3 (плавл.)

SiO2

SnO2

SnO2

Боксит (А12О3—48%, Fe2O3—22%,
SiO2—7,4%, TiOa—2,4%)

Боксит (А12О3—58%, Fe2O3—26%,
S i O 2 - l % , TiO 2 -2%)

Каолин (А12О3-43%, SiO 2-54,2%,
K 2O-1,65%)

Вольфрамит (Fe, Mn)WO4

Оливичовый титаномагнетит
(Fe 3O 4-27%, FeTiO3-15%)

Раство-
ритель

SN NaOH

H2O

18% HCl

10% NaOH

30% NaOH

30% NaOH

1 N HCl

30% HCl

15.V H2SO4

Время исти-
рания в

мельнице,
часы

0
50

100
150
200

0
0,033
0,066
0,132
0,264

12
25
47
72

152
210
300

12
25
47
72

152
210
300

0
0,5
\ η
1 ,U

2,0
3,0
5,0
7,0

10,2
0

20
0

400
600

1000
0

\С\i\j

20
60

120
360

0
5

100
200

Время
растворе-

ния,
часы

1(70°)

1200

0,5(60-
80°)

0,5(60—
80°)

0,5

2

1(100°)

1

Количество,
перешедшее

в раствор, %
к исходному

0

з14
22
28

0
0,10
0,14
0,18
0,27

6,9
21 2
29^8
43,7
70,0
80,2

100
8,7

25,0
28,0
40,4
63,5
78,0

100
3

22
ля
66
72
82
90

100
0,15

75
10
20
40
50
32
лячо
6773
80
84
34 0
60 10
on чп
95 60
95 90

Ссылга>
на лите-
ратуру

39

28

40

122

29

123

124

125

В работе1 3 8 исследовано влияние механической обработки на тем-
пературу восстановления окислов. После 20 часовой обработки темпе-
ратура начала восстановления снизилась: Fe2O3 на 80°, Fe3O4 — 75°,
NiO—50°, CuO—40°.

Механическая обработка существенно изменяет свойства и слож-
ных катализаторов. В работе1 3 9 показано, что длительное истирание
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кремнеалюминиевого катализатора изменяет его кислотные свойства,
что приводит к снижению каталитической активности катализатора в
реакции деполимеризации паральдегида в растворе бензола. Отжиг
обработанного таким же способом катализатора приводит к восста-
новлению его активности. Данные по ИК-спектрам свидетельствуют
о появлении в процессе измельчения на поверхности катализато-
ра молекул воды, связанных с поверхностью водородными свя-
зями.

Перспективно использование механохимической обработки и для
синтеза новых катализаторов. Таким путем, в частности, получен сме-
шанный ванадий — молибденоалюминиевый катализатор, применя-
емый при окислении акролеина, с повышенной активностью и избира-
тельностью действия 75, ферриты железа и цинка 7 7 и др.

Получение веществ с новыми свойствами. С помощью механохи-
мической обработки могут быть решены задачи модифицирования и
улучшения свойств таких веществ, как адсорбенты, цеолиты, вяжу-
щие вещества и т. д. Способность каолина при истирании образовывать
цеолиты была изучена в работе и о . Изучение разложения тетрамета-
фосфата кальция изучалось в работе141. В работе1 4 2 установлено, что
при диспергировании происходит превращение алюмосиликатов в
минералы группы каолинита. Разрабатывается механохимическая тех-
нология приготовления вяжущих веществ из отходов промышлен-
ности 143.

Разделение близких по свойствам элементов и компонентов слож-
ных смесей. В работе29 предложен процесс извлечения титана из тита-
номагнетитовых руд посредствам механической обработки с последу-
ющей термической обработкой и растворением в соляной кислоте. Пос-
ле таких операций TiO2 переходит в раствор, а закись железа перехо-
дит в нерастворимую окись железа.

В работе72 предложен способ разделения пирита и гематита путем
растирания смеси этих минералов в присутствии нитрата аммония.
Пирит в процессе растирания переходит в растворимый в кислотах суль-
фат железа, а гематит остается в нерастворимом осадке. С помощью
указанной операции можно провести разделение и других веществ, на-
пример свинца от железа и т. д.

Для разделения близких по свойствам элементов может быть ис-
пользовано также различие в скорости их механохимического разло-
жения.

Совершенствование существующих технологических процессов. Ме-
ханохимические реакции имеют место в химической технологии при из-
мельчении веществ и их смесей при обычных температурах. На эти
реакции до сих пор обращают мало внимания. Например, перед фло-
тацией колчедан подвергают измельчению в присутствии влаги и кис-
лорода воздуха. При измельчении происходит образование раствори-
мых в воде продуктов окисления (сульфаты, сульфиды и гидроокиси,
окислы и т. д.) и поэтому при флотации происходит их потеря 144. Ана-
логичные потери бывают и при переработке других минеральных ве-
ществ.

Механохимические методы активации вещества с целью увеличения
растворимости, разделения вещества и т. д. перспективны также в том
отношении, что позволяют сократить расход воды, дефицит которой на-
мечается в последнее время. Некоторые синтезы, которые проводят обыч-
но в водных или органических средах, могут быть проведены в твердой
фазе. Таким же путем возможно проведение реакций восстановления, на-
пример металлов из сульфидов 145 и окислов и т. д.
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В заключение отметим, что несмотря на то, что теоретическая ин-
терпретация механохимических явлений вследствие сложности проте-
кающих процессов и ограниченности методов исследования их весьма
далека от совершенства, механохимия уже вышла из области поисков
и решает своими средствами основные задачи, стоящие перед химией,
такие как разработка способов разложения и синтеза веществ, спосо-
бов направленного регулирования химических реакций.
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