
57

ÕÈÌÈß

ÈÇÂÅÑÒÈß  ÓÔÈÌÑÊÎÃÎ  ÍÀÓ×ÍÎÃÎ  ÖÅÍÒÐÀ  ÐÀÍ.  2014.  ¹ 3.  Ñ.  57–59

ÑÈÌÎÍÎÂ ßðîñëàâ Èãîðåâè÷, Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,
å-mail: yarsimonoff@mail.ru
ÃÀÇÈÇÓËËÈÍ Èëüÿñ Ôèðäàóñîâè÷, Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíî-
ñîâà, å-mail: ilyasg@mail.ru
ÑÊÂÎÐÖÎÂÀ Çîÿ Íèêîëàåâíà – ä.õ.í., Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìî-
íîñîâà, å-mail: zskvor@yahoo.com
ÒÐÀÑÊÈÍ Âëàäèìèð Þðüåâè÷ – ê.õ.í., Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìî-
íîñîâà, å-mail: traskine@yahoo.com

Ââåäåíèå. Âûÿñíåíèå ìåõàíèçìîâ âëè-
ÿíèÿ ñîñòàâà ñðåäû íà äåôîðìàöèþ êàðáîíà-
òîâ ïî ìåõàíèçìó ðàñòâîðåíèÿ-ïåðåîñàæäå-
íèÿ ïîä äàâëåíèåì (ÐÏ) àêòóàëüíî â ñâÿçè ñ
öåëûì ðÿäîì çàäà÷, òàêèõ êàê îïèñàíèå êîì-
ïàêöèè êàðáîíàòíûõ ïîðîä, âåäóùåé ê ñíè-
æåíèþ èõ ïîðèñòîñòè è ïðîíèöàåìîñòè,
îöåíêà ïîñëåäñòâèé ìåäëåííîé ýâîëþöèè
çàâîäíåííûõ íåôòÿíûõ ïëàñòîâ, èçó÷åíèå
äèàãåíåçà ìîðñêèõ îñàäêîâ, ñîõðàíåíèå ïà-
ìÿòíèêîâ êóëüòóðû. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ
áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, â êîòîðûõ èçó÷àåòñÿ
âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ äîáàâîê íà ñêîðîñòü ðà-
ñòâîðåíèÿ èëè ðîñòà êàðáîíàòà êàëüöèÿ, îä-
íàêî ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ðàáîòû, â êî-
òîðûõ ýòè ïðîöåññû ðàññìàòðèâàþòñÿ â óñ-
ëîâèÿõ äåéñòâèÿ íàïðÿæåíèÿ. Îïðåäåëèòü, íà
êàêîé èç ñòàäèé ÐÏ (ðàñòâîðåíèå â íàïðÿæåí-
íûõ ó÷àñòêàõ, äèôôóçèîííûé ïåðåíîñ ðàñòâî-
ðåííîãî ìàòåðèàëà â íåíàïðÿæåííóþ îáëàñòü
èëè îñàæäåíèå) äåéñòâóþò äîáàâêè, – çíà÷èò,
ïðîäâèíóòüñÿ â ñòîðîíó ïîíèìàíèÿ ìåõàíèç-
ìà èõ âëèÿíèÿ.
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Ïðè èññëåäîâàíèè äåôîðìàöèè ïîä íàïðÿæåíèåì ñìî÷åííîãî âîäîé ïîðîøêà êàëüöèòà ïîêàçàíî, ÷òî
ñêîðîñòü äåôîðìàöèè çàâèñèò îò ñîñòàâà ðàñòâîðà: ââåäåíèå â âîäíûé ðàñòâîð õåëàòèðóþùèõ àãåíòîâ (îêñè-
ýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòû èëè íèòðèëîòðèóêñóñíîé êèñëîòû) çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò ñêîðîñòü äåôîð-
ìàöèè. Ñîïîñòàâëåíèå äåéñòâèÿ èññëåäîâàííûõ õåëàòàíòîâ íà ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ è ðîñòà êðèñòàëëîâ êàëüöèòà
â îòñóòñòâèå íàïðÿæåíèÿ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä îá îïðåäåëÿþùåé ðîëè ñòàäèè ðîñòà êðèñòàëëîâ â ïðîöåññå
äåôîðìàöèè ïî ìåõàíèçìó ðåêðèñòàëëèçàöèîííîé ïîëçó÷åñòè (ðàñòâîðåíèÿ-ïåðåîñàæäåíèÿ ïîä äàâëåíèåì).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåêðèñòàëëèçàöèîííàÿ ïîëçó÷åñòü, êàëüöèò, õåëàòèðóþùèå àãåíòû, ñêîðîñòü ðàñòâî-
ðåíèÿ, ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè, àäñîðáöèÿ.

 Â äàííîé ðàáîòå âûÿñíÿëîñü, êàêîå äåé-
ñòâèå íà ñêîðîñòü êîìïàêòèðîâàíèÿ ïîðîø-
êîâ ÑàÑÎ3 è äåôîðìàöèþ ïðèðîäíîãî èçâåñò-
íÿêà îêàçûâàþò õåëàòàíòû, ñïîñîáíûå, êàê èç-
âåñòíî, ñèëüíî âëèÿòü íà ñêîðîñòü ðàñòâîðå-
íèÿ è/èëè îñàæäåíèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ ïðè
îòñóòñòâèè íàïðÿæåíèé.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.
Ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà
ïîðîøêå êàëüöèòà ìàðêè ×ÄÀ ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö 25±8 ìêì â ìàòðèöå äèà-
ìåòðîì 8 ìì. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðè-
áîðå ÈÇÂ-1, ïîçâîëÿþùåì îñóùåñòâëÿòü äî-
çèðîâàííóþ îäíîîñíóþ ñæèìàþùóþ íàãðóç-
êó íà îáðàçöû è èçìåðÿòü âðåìÿ ñ òî÷íîñòüþ
äî 1 ìñåê è ñìåùåíèå ïóàíñîíà Í ñ òî÷íîñ-
òüþ äî 0,1 ìêì. Íà ïåðâîì ýòàïå â òå÷åíèå
30 ìèí çàäàâàëàñü íàãðóçêà 25 Í, ÷òî ñîîò-
âåòñòâîâàëî íîìèíàëüíîìó íàïðÿæåíèþ (â
ðàñ÷åòå íà äèàìåòð ïóàíñîíà) 0,52 ÌÏà. Çà-
òåì íàïðÿæåíèå ñáðàñûâàëîñü äî 0,2 ÌÏà,
áëàãîäàðÿ ÷åìó â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìå-
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íè ìîæíî áûëî èçìåðÿòü ñêîðîñòü óïëîòíå-
íèÿ ïîðîøêà ïðè ïîñòîÿííîé ïëîùàäè êîí-
òàêòîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè.

Â êà÷åñòâå äîáàâîê ê âîäíîìó ðàñòâîðó
èñïîëüçîâàëèñü îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ
êèñëîòà (ÎÝÄÔ) è íèòðèëîòðèóêñóñíàÿ êèñ-
ëîòà (Òðèëîí À) â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé îò
10–9 äî 10–3 Ì. Ðàñòâîðû ãîòîâèëèñü èç íàñû-
ùåííîãî ðàñòâîðà ÑàÑÎ3 (ðÍ 8,2) äîáàâëåíè-
åì â íåãî õåëàòàíòà; çíà÷åíèå ðÍ ïîääåðæè-
âàëè ïîñòîÿííûì, ïîäùåëà÷èâàÿ ðàñòâîð.

Ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êàëüöèòà îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè íà èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìå
(ïðèáîð ULTIMA 2C Jobin Yvon) ïî ðåçóëüòà-
òàì èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè êàëüöèÿ è ïðè-
ìåñíûõ êàòèîíîâ â ïîòîêå ðàñòâîðîâ, îìû-
âàþùèõ ìîíîêðèñòàëë ïðèðîäíîãî êàëüöèòà.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ õåëàòàíòîâ íà ñêîðîñòü
êðèñòàëëèçàöèè êàðáîíàòà êàëüöèÿ ïðîâîäèëè
åãî ñèíòåç ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [1].
Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðó âî âçâåñè,
îáðàçóþùåéñÿ ñðàçó ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ, îï-
ðåäåëÿëè íà ñåäèìåíòîìåòðå ÑÂ-1.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ïðè ïðåñ-
ñîâàíèè ñóõîãî ïîðîøêà (èëè ïîðîøêà, ñìî-
÷åííîãî íåðàñòâîðÿþùåé æèäêîñòüþ) ïîñëå
ïðåäâàðèòåëüíîãî óïëîòíåíèÿ íå íàáëþäàåò-
ñÿ çàìåòíîãî ïåðåìåùåíèÿ ïóàíñîíà, â òî âðå-
ìÿ êàê ïîðîøîê, ïðîïèòàííûé ñîáñòâåííûì

íàñûùåííûì âîäíûì ðàñòâîðîì, ïðîäîëæà-
åò óïëîòíÿòüñÿ ñî ñêîðîñòüþ, ñîõðàíÿþùåéñÿ
ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå 6–8 ÷àñîâ.

Òèïè÷íûå êðèâûå äåôîðìàöèè ïîðîøêà
êàëüöèòà ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ äîáàâêè
ÎÝÄÔ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ðàñ÷åò ñêîðîñ-
òåé äåôîðìàöèè íà âòîðîì ýòàïå (ïîñëå ïðåä-
ïðåññîâêè) â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê ïîêàçàë, ÷òî
ïðè âîçðàñòàíèè èõ êîíöåíòðàöèè ñêîðîñòü
äåôîðìàöèè çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿåòñÿ (ðèñ. 2).

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî
ôîñôîíîâûå êèñëîòû àäñîðáèðóþòñÿ íà êàëü-
öèòå, çàìåäëÿÿ êàê ðàñòâîðåíèå, òàê è ðîñò
êðèñòàëëîâ [2–4]. Ïðîâåäåííûå íàìè èçìå-
ðåíèÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ êàëüöèòà ïîêà-
çàëè, ÷òî çàìåäëåíèå ñêîðîñòè íàáëþäàåòñÿ â
øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ÎÝÄÔ. Â òî æå âðåìÿ ïðèñóòñòâèå
Òðèëîíà À, â îòëè÷èå îò ÎÝÄÔ, çàìåòíî óñ-
êîðÿåò ðàñòâîðåíèå êàëüöèòà (ðèñ. 3).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ âëèÿíèÿ äîáàâîê íà ñêî-
ðîñòü ðîñòà êðèñòàëëîâ áûëè îïðåäåëåíû ðàç-
ìåðû ÷àñòèö êàëüöèòà, îáðàçóþùèõñÿ â ïðî-
öåññå ñèíòåçà â ïðèñóòñòâèè ÎÝÄÔ è Òðèëî-
íà À. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö âûïàäàþùåãî
îñàäêà, îïðåäåëåííûé ïî äàííûì ñåäèìåí-
òàöèîííîãî àíàëèçà, çàâèñèò îò êîíöåíòðà-
öèè äîáàâêè, ïðè÷åì ÎÝÄÔ äåéñòâóåò â ãî-
ðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì Òðèëîí À (ðèñ. 4).

Âëèÿíèå äîáàâîê íà ðàçìåð îáðàçóþùèõ-
ñÿ ÷àñòèö ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ íà ñòàäèè íóê-

Ðèñ.  1.  Òèïè÷íûå êðèâûå äåôîðìàöèè ïîðîøêà êàëü-
öèòà â îòñóòñòâèå (1) è â ïðèñóòñòâèè ÎÝÄÔ:Ñ=10–5Ì
(2),10–3Ì (3)

Ðèñ.  2.  Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè äåôîðìà-
öèè V/Vo (V è Vo – ñêîðîñòè â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå
äîáàâêè) îò êîíöåíòðàöèè ÎÄÝÄÔ (1) è Òðèëîíà À (2)
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ëåàöèè èëè ðîñòà êðèñòàëëîâ, à òàêæå â ïðî-
öåññå èõ äåçàãðåãàöèè. Ñîãëàñíî [5], äîáàâêè
ÎÝÄÔ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ïðîöåññ
íóêëåàöèè êðèñòàëëîâ êàëüöèòà, à ïðîâåäåí-
íûå íàìè èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ââåäå-
íèå õåëàòàíòîâ ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïîñëå
îáðàçîâàíèÿ îñàäêà CaCO3 íå ïðèâîäèò ê èç-
ìåíåíèþ ðàçìåðîâ ÷àñòèö. Ýòè äàííûå ãîâî-
ðÿò î òîì, ÷òî ïðèìåñü, ñêîðåå âñåãî, îêàçû-
âàåò âëèÿíèå íà ñòàäèè ðîñòà êðèñòàëëîâ.

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî
ïðîöåññ ðåêðèñòàëëèçàöèîííîé ïîëçó÷åñòè
ïîðîøêîâ êàðáîíàòà êàëüöèÿ ïðîèñõîäèò â ãðà-
íè÷íîì ðåæèìå (ò.å. ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé,
ïî êðàéíåé ìåðå, ïðè äåôîðìàöèè, íå ïðåâû-
øàþùåé íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, ÿâëÿåòñÿ ðà-
ñòâîðåíèå èëè îñàæäåíèå) [6]. Çàìåäëåíèå ïîë-
çó÷åñòè â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê êàê ïîâûøàþ-
ùèõ, òàê è ïîíèæàþùèõ ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ
êàëüöèòà, íî çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿþùèõ ðîñò
êðèñòàëëîâ, ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî
â äàííîì ñëó÷àå ñêîðîñòü ïðîöåññà ëèìèòèðó-
åòñÿ îñàæäåíèåì ðàñòâîðåííîãî ìàòåðèàëà.
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Ðèñ.  3.  Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñòâî-
ðåíèÿ êàëüöèòà â ïðèñóòñòâèè ÎÝÄÔ (1) è Òðèëîíà À (2)

Ðèñ.  4.  Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö êàëüöèòà
îò êîíöåíòðàöèè ÎÝÄÔ (1) è Òðèëîíà À (2)

CALCITE  DEFORMATION  RATE  IN  THE  PRESENCE  OF  CHELATING  AGENTS
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Compressive strain rate of wetted calcite depends upon the composition of water solution. Chelating agents
such as 1-hydroxyethane-1,1-diphosphonic and nitrilotriacetic acids slow down the pressure solution creep of calcite
powder. The effect of the same compounds on dissolution and crystallization rates of calcite crystals has been
studied. The crystallization rate is likely to be the limiting stage in the dissolution-precipitation deformation of calcite.

Key words: pressure solution, calcite, chelating agents, dissolution rate, precipitation rate, adsorption.


