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ОКИСЛЕНИЕ ПРИРОДНОЕО АЛМ АЗА

Большинство проводимых в настоящее время работ по исследованию 
алмаза касается изучения его физических свойств. Однако без исследо
вания химических свойств алмаза нельзя продвинуться вперед как в по
нимании некоторых вопросов природного генезиса алмаза, происхожде
ния тех или иных морфологических форм и поверхностных скульптур, так 
и в поисках новых путей искусственного синтеза алмаза, в разработке 
геохимических и физико-химических критериев алмазоносности место
рождений.

Принципиальное значение для проблемы генезиса алмаза имеет от
вет на вопрос о сути процессов «растворения» алмаза в силикатных по
родах при высоких температурах и давлениях, свойственных условиям 
формирования алмазных месторождений. Что это? Процесс физического 
растворения, подобный растворению кристаллов других веществ, или это 
сложный химический процесс? Если это физический процесс, то в каком 
виде существует растворенный углерод? Если химический, то какие ре
акции его обеспечивают и в какие продукты алмаз превращается?

Систематические исследования химии алмаза [1—11], проводившиеся 
в лаборатории органического катализа химического факультета Москов
ского Государственного университета в последние 10 лет, показали, что 
алмаз не способен к физическому растворению в расплавах силикатов, 
карбонатов и гидроокисей при температурах до 1000°, что «растворение» 
алмаза происходит только в результате его окисления (в природных ус
ловиях при действии воды и двуокиси углерода), что процесс окисле
ния— каталитический, на него оказывают большое влияние ионы метал
лов и совокупность разных других физико-химических факторов, способ
ных ускорять и замедлять этот процесс при одних и тех же температурах 
и давлениях.

Сущность процесса окислительного растворения алмаза
Алмазный кристалл можно считать гигантской макромолекулой, со

стоящей из атомов углерода, занимающих узлы кристаллической решет
ки. При этом каждый атом углерода, находящийся в объеме, связан ко
валентными связями с четырьмя другими атомами углерода. Находя
щиеся на поверхности кристалла атомы углерода имеют свободные ва
лентности, число которых и направление зависят от ориентации граней 
относительно решетки: на гранях октаэдра {111} они направлены пер
пендикулярно, на гранях ромбододекаэдра {110} — под углом 71°, а на 
гранях куба {100} — под углом 35,5° к поверхности, причем у атомов уг
лерода на грани {100} имеется по две свободные валентности (рис. 1). 
Все эти валентности в реальных условиях не могут оставаться незаняты
ми и всегда локализуются различными атомами или группами. В связи 
с этим поверхность алмазных кристаллов может быть покрыта группами
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Некоторые из указанных групп идентифицированы химическими и 
спектральными методами [12], в том числе установлены по кинетическим 
данным при исследовании механизма окисления алмаза водяным паром 
и двуокисью углерода [3]. С наличием определенных поверхностных групп 
на алмазе согласуются также данные о смачиваемости поверхности ал
маза разными веществами и их хемосорбции [13—15], а также результа
ты исследования поведения алмазов в процессах флотации [16].

Рис. 1. Р а спо л ож е ни е  а то м о в  у гл е р о д а  и направл ение  сво б о д н ы х  вал ентностей  на гр а 
н я х  кр и ста л л а  ал м аза  р а зн о го  га б и ту с а

а — октаэдрическая грань {111}: 1 — атомы углерода верхнего пропластка; 2 — атомы углерода ниж
него пропластка (расстояние между верхним и нижним пропластками 0,515 А); 3 — свободные ва
лентности атомов углерода верхнего пропластка (направлены перпендикулярно к грани); 
б — ромбододекаэдрическая грань {ПО}: 1 — атомы углерода верхнего слоя; 2 — атомы углерода 
нижнего слоя (расстояние между слоями 1,258 А); 3 — свободные валентности атомов углерода 
верхнего слоя (направлены под углом 71° к грани);
в — кубическая грань {100}: 1 — атомы углерода первого (верхнего) слоя; 2 — атомы углерода вто

рого слоя (расстояние между слоями 0,84 А); 3 — атомы углерода третьего слоя; 4 — атомы углерода 
четвертого слоя; 5 — парные свободные валентности атомов углерода верхнего слоя (направлены 
под углом 35,5° к грани и 109° друг относительно друга)

Отмечается очень прочное связывание посторонних атомов, хемосор
бированных на алмазе [12, 13], с образованием ковалентных связей с уг
леродом. Десорбция таких хемосорбированных атомов с поверхности ал
маза при повышении температуры оказывается невозможной без выры
вания атомов углерода из решетки алмаза. Например, при десорбции хе
мосорбированного кислорода удаляется не кислород, а молекулы окиси 
и двуокиси углерода [12, 13].

По сравнению со всеми другими соединениями углерода, имеющими 
связи С—С, С =  С, С =  С, алмаз чрезвычайно устойчив в химическом от
ношении. И хотя обмен поверхностных функциональных групп на алмазе 
может происходить сравнительно легко в результате обычных реакций 
органической химии, разрыв (С—С)-связей затруднен. В данном случае 
оказываются возможными лишь окислительные реакции, например кон
версия с водяным паром [3]:

\  /

но при более жестких условиях, чем та же реакция в случае других угле
родистых соединений, а также реакции гидрогенолиза, протекающие при 
действии свободного водорода,

В каждом из этих процессов энергия разрыва связи С—С 
(82,6 ккал/моль) компенсируется с избытком энергией образования но
вых (“ 7 С—Н)- и (—рС—ОН)-связей, энергия образования которых рав
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на соответственно 98,7 и 85,5 ккал/моль. Благодаря этому процессы (1) 
и (2) собственно и идут.

Физическое растворение алмаза с отрывом каждого атома углерода 
потребовало бы одновременного разрыва двух или трех связей С—С ре
шетки алмаза, на что затрачивается от 165 до 250 ккал/моль, что пь 
сравнению с возможностью самопроизвольного протекания процессов 
( 1) и (2) энергетически совершенно невыгодно.

Учитывая все это, невозможно представить себе никакой иной нехи
мический процесс растворения алмаза. Что же касается химического 
процесса растворения алмаза, то это не что иное, как его окисление во
дой, двуокисью углерода и другими окислителями или же гидрогенолиз 
под действием свободного водорода.

Принимая во внимание распространенность воды и двуокиси углеро
да в условиях формирования и сохранения алмазных месторождений, 
рассмотрим в данной работе только процесс окислительного «растворе
ния» алмаза.

История изучения «растворения» алмаза в расплавах разной приро
ды довольно долгая. В литературе имеется очень много работ, посвящен
ных изучению «растворения», «травления», «коррозии», «оплавления» и 
окисления алмаза в разных средах. Однако в большинстве работ нет яс
ного представления о химическом аспекте исследуемых процессов: пред
полагается физическое растворение алмаза, хотя в условиях опытов не 
исключалось действие окисляющих агентов [17], предполагается окисля
ющее действие одних агентов, хотя действовали на самом деле другие 
агенты [18—20]. Выяснению истинной природы этих процессов мешали 
два обстоятельства. Во-первых, низкий уровень физико-химического экс
перимента, проводившегося, как правило, не с целью решения химиче
ских задач, а с целью изучения поверхностных скульптур, изменения га
битуса кристаллов при «растворении» и прочих кристаллографических 
вопросов. Во-вторых, мешала ничем не обоснованная традиция считать, 
что рост и растворение кристаллов алмаза должны быть аналогичны 
росту и растворению других кристаллических тел в растворах (между 
тем как здесь есть принципиальное различие).

В исследованиях по окислению алмаза, предпринятых в лаборатории 
органического катализа МГУ, прежде всего была разработана специаль
ная методика и аппаратура [1, 2] на основе проточной системы для кине
тических исследований гетерогенных катализаторов и реакций, которая 
позволяла вести работу с отдельными кристаллами алмаза или группа
ми кристаллов размером от 0,5 до 4 мм при температурах до 1050° С, ат
мосферном давлении газовой фазы и широком варьировании ее скоростей 
и состава, позволяла вести работу в контакте с любыми расплавленны
ми и твердыми катализаторами или без катализатора, с любыми смеся
ми газов заданного состава или с индивидуальными газами высшей сте
пени очистки при сохранении постоянных параметров условий в течение 
всего опыта. Методика опытов исключала воздействие случайных некон
тролируемых факторов или попадание непредусмотренных постановкой 
опытов веществ в сферу реакции. Так как большинство катализаторов на 
основе расплавов гидроокисей щелочных металлов были весьма агрес
сивны, для предохранения аппаратуры из кварцевого стекла применя
лись платиновые вставные реакторы.

В некоторых исследованиях при температурах до 800° весьма устой
чивыми оказались серебряные реакторы. За ходом окисления следили по 
изменениям веса кристаллов с точностью ± 2 -10~6 г, из которых рассчи
тывали значения скорости окисления алмаза в мг/мм2-ч или определяли 
потерю веса в процентах. Исходные кристаллы до и после опытов под
вергались стандартной обработке [1, 11] для удаления загрязнений и ка
тализаторов, применявшихся в опытах: обработка соляной кислотой, ки
пящей царской водкой (1 об. ч. конц. HN03; 3 об. ч. НС1), смесью Муас-

107



Таблица 1
Средние с ко р о сти  окисл ения  п р и р о д н ы х  ал м азов  в р а зн ы х  средах

Газовая фаза Жидкая фаза
Темпе
ратура,
°С

Число 
кри
сталлов 
в опыте

Число
опы
тов

Средняя 
скорость 
окисления 
XI О3, 
мг/мм2Хч

Примечания

n 2 — 950 260 10 0,0 Кристаллы 
0 ,5—0,6 мм

n 2 кон 950 260 10 0,0
N2 КаСОз 950 280 10 0,0
N2 K2S1O3 950 280 10 0,0
N2 Кимберлит и КОН 

(1:9)
950 280 10 0,0

N2+ 0 ,2 5 % о 2 NaOH 870 6 2 0 ,5 Обломки крис
таллов 
1—1,5 мм

N2+ 0 ,2 5 % о2 ЫагСОз 870 6 2 0,2
N2+ 0 ,2 5 % о 2 кон 870 6 2 0,6
N2+ 0 ,2 5 % о2 КаСОз 870 6 2 0,3
N2+ 2 1 % 0 2 (воздух) — 870 3 7 320

Н20 — 870 3 14 2,0
Н20 NaOH 870 6 2 20
Н20 Na2C 03 870 6 2 18
Н20 КОН 870 6 2 60
Н20 К2СО3 870 6 2 82
н20 K 2S i0 3 900 10 3 1,5 Октаэдры 

2—3 мм
с о 2 870 3 7 10 Обломки 

1—1,5 мм
с о 2 Na2C 03 870 6 2 1,0
с о 2 КОН 870 6 10 8
со2 К2С 0 3 870 6 2 7
с о 2 NaOH 900 5 10 0,2 Октаэдры 

2—3 мм
со2 КОН 900 13 10 0,6
СОа KaSiOs 900 10 3 0,6
N0 — 730 5 3 70 Обломки 

2—3 мм
N 0 кон 730 5 3 50

П р  и м е ч  а н и е .  Исследовались Якутские алмазы. Кристаллы 0,5—0,6 мм из месторождения «Айхал»„. 
другие — из месторождений «Мир» и «Удачная».

сана (5 об. ч. 96%-ной H2S 0 4; 3 об. ч. 30%-ного олеума; 3 об. ч. 57%-ной 
HN03), промывка дистиллированной водой и абсолютным этиловым 
спиртом. Каждую серию опытов проводили с группой кристаллов из 3— 
8 штук (в случае мелких кристаллов (—0,5 мм) брали до 300 штук в 
опыт). При этом в группы подбирали кристаллы таким образом, чтобы 
они были или близки по своим характеристикам (вес, габитус, сохран
ность и пр.), или, наоборот, отличались по какому-либо одному призна
ку, когда ставилась цель выяснить влияние именно этого признака на 
характер окисления алмаза.

Опыты с алмазами разного габитуса, проведенные в расплавах гидро
окисей, карбонатов и силикатов щелочных металлов, находящихся в кон
такте со строго охарактеризованной инертной средой (азот без примеси 
кислорода, водяных паров и свободной двуокиси углерода), при темпе
ратурах до 1000° в течение двух часов, показали, что вес алмазов не из-
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меняется (табл. 1), алмаз при этом не «растворяется» и расплавы гидро
окисей, карбонатов и силикатов не действуют на него как окислители. 
Однако, если атмосфера азота над расплавом гидроокиси содержит все
го лишь 0,25% кислорода, происходит заметное окисление алмаза со 
скоростью 0,0040 мг/мм2-ч при обмене атмосферы азота 600 мл/ч. Полу
ченные значения скорости окисления [1] близки к расчетным данным, ес
ли скорость окисления алмаза в воздухе (0,3190 мг/мм2-ч), определен
ную в тех же условиях, линейно экстраполировать от концентрации 21 до 
0,25% 0 2.

Э/ги опыты показали, что укоренившееся в литературе мнение о воз
можности, если не физического, то хотя бы окислительного растворения 
в расплавах силикатов, карбонатов и гидроокисей [17, 18], является за
блуждением, основанным на том, что послужившие ему основанием опы
ты были проведены нестрого, и алмаз окислялся на самом деле кислоро
дом воздуха, контакт с которым не исключался. Об этом можно судить 
по описанным в литературе методикам [17—23], согласно которым дей
ствие расплавов изучалось в открытых тиглях в муфельных печах на 
воздухе, и хотя при этом не было прямого контакта алмаза с воздухом, 
кислород беспрепятственно мог диффундировать через расплав.

Окисление алмаза кислородом происходит согласно стехиометриче- • 
«кому уравнению

Салм +  Ог — С02 (3)
при избытке кислорода либо по уравнению

2Салм 4- 0 2 — 2СО (4)
при малых его концентрациях.

Опыты, проведенные с алмазами в расплавах гидроокисей, карбона
тов и силикатов щелочных металлов, а также без расплавов при темпе
ратурах 850—900° в контакте с водяным паром и двуокисью углерода, 
показали, что алмаз окисляется с заметной скоростью (табл. 1). При 
этом скорость окисления алмаза без расплавов в парах воды оказалась 
в 150 раз, а в двуокиси углерода в 30 раз меньше, чем в воздухе. Ско
рость окисления в присутствии расплавов оказалась зависящей от при
роды катиона, причем меняются не только величины скоростей для каж
дого окислителя, но и их соотношения для разных окислителей. Обнару
женный эффект имеет каталитическую природу [1, 2].

Стехиометрические уравнения процессов окисления алмаза водяным 
паром и двуокисью углерода имеют следующий вид:

Салм -f- Н20  =  СО -f- Н4, (5)
Салм +  2Н20  =  С02 +  2На, (6)
с алм +  С0 2 =  2СО. (7)
Способной окислять алмаз в указанных условиях как в присутствии 

расплавов гидроокисей щелочных хметаллов, так и в их отсутствии ока
залась также и окись азота [8]:

Салм +  2NO =  С02 +  N2, (8)

которая окисляет алмаз со значительно большей скоростью, чем дву
окись углерода и водяной пар.

По силе окисляющего действия (без катализаторов) указанные окис
лители алмаза располагаются в следующий ряд:

0 2> N 0 > C 0 2> H 20.

В расплавах соединений щелочных металлов сильно ускоряется окис
ление алмаза водяным паром и замедляется окисление двуокисью угле
рода [2, 3] и окисью азота [8], что приводит даже к изменению ряда окис-
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скоростей окисления алмаза без катализатора и в присутствии расплава, 
гидроокиси калия имеем следующий ряд:

NO >  N0 +  КОН >  Н20  +  КОН >  СО, >  СО, +  КОН >  Н20.

Из рассмотренных выше четырех окислителей алмаза в условиях фор
мирования и сохранения алмазных месторождений, очевидно, имели ре
альное значение лишь двуокись углерода и вода. Теоретическое рассмот
рение других возможностей окисления алмаза в природных условиях 
приводит к выводу, что окислителями алмаза могли быть окислы поли
валентных металлов, способные переходить при взаимодействии с алма
зом в низшие степени окисления, например,

Сали +  Fe,03 =  СО +  2FeO, (9)
Сали +  2М п0 2 =  СО +  Мп20 3, (10)
Сали +  Мп02 =  СО +  МпО. (11)

Это было подтверждено большими скоростями окисления алмаза во
дяным паром и двуокисью углерода в присутствии катализаторов, со
держащих ионы Fem, CrVI, по сравнению со скоростями окисления в 
присутствии катализаторов, содержащих указанные ионы в низшей сте
пени окисления [11]. Однако значение таких процессов в чистом виде, ес
ли они не сопряжены с одновременным действием воды, по-видимому,, 
весьма ограничено из-за топохимического их характера.

Как рассмотрено в следующем разделе, каталитической активностью 
в окислении алмаза водяным паром и двуокисью углерода обладают не 
только ионы щелочных металлов, но также и ионы щелочноземельных 
металлов, редкоземельных (РЗЭ) элементов и всех металлов IV пери
ода таблицы Д. И. Менделеева, входящих в состав кимберлитов.

Учитывая это и принимая во внимание отсутствие в природных усло
виях возможности окисления алмаза без контакта с каким-либо катали
затором, рассмотрим механизм каталитического окисления алмаза водя
ным паром и двуокисью углерода с участием ионов (например, щелоч
ных металлов).

Как показано в [3], каталитическое действие ионов на процесс окисле
ния алмаза состоит в образовании промежуточных поверхностных ком
плексов ионов металлов с гидроксильными или карбоксильными группа
ми алмаза и в деформации валентных связей и углов между поверхност
ными атомами углерода, несущими на себе указанные группы, и ниже
лежащими атомами углерода, с которыми непосредственно связаны по
верхностные атомы. Это приводит к ослаблению поверхностных С—С- 
связей и облегчает их разрыв при взаимодействии с водяным паром или 
двуокисью углерода.

В случае окисления алмаза водяным паром (согласно [3]) имеют ме
сто следующие стадии окисления. Молекулы воды разрывают одну за
другой алифатические С—С-связи с образованием новых г р у п п С —Н 

и -~гС—ОН и групп -2) СНОН и '/С О :

ОН

\ с
/ С\

/ ) с - н  +
с_он+н2о<

/ \ \ \
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С—ОН— -  / С - Н + ^ С = 0
/ I  /  7 (12)
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при дальнейшем окислении оиразуются кароонильные и карооксиль- 
ные группы:
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(14)

Термический распад их дает конечные продукты окисления алмаза: 
окись и двуокись углерода согласно реакциям (5) и (6), а при гидроли
зе этих поверхностных групп образуются муравьиная кислота и формаль
дегид, которые также обнаружены среди продуктов окисления алмаза [3].

В случае окисления алмаза двуокисью углерода (согласно [3]) стадии 
окисления иные:

. /О Н  v лО /ОН /ОН
±со*̂ , \ C_ CZ 0_ CZ  ^ с о _ ^ с - 0 - С ^ (15)

\  / он +соу С —О—с /  /± 2 2 г
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/ \ с = о — ° > С\ ° н -
о /  7 С -о х  V

+ ^ с - о - с ^

^ С - О - С ^ ^ ^  ̂ с —о н+ ^с—он.

— ^ с -о н +

(16)

(17)

Из схемы видно, что процесс окисления алмаза двуокисью углерода 
идет при наличии поверхностных гидроксильных групп, которые в ходе 
процесса постепенно могут быть потеряны. Если гидроксильные группы 
не возобновляются, как, например, в ходе окисления алмаза водой, то 
окисление алмаза двуокисью углерода по такому механизму может пре
кратиться.

Это нашло подтверждение в специальных опытах. Скорость окисле
ния алмаза влажной двуокисью углерода стабильна и высока, скорость 
окисления сухой двуокисью углерода в 10 раз ниже (рис. 2, а), причем 
если перед опытом с сухой С 02 провести опыт с водяным паром, форми
рующим на поверхности алмаза ОН-группы, то скорость окисления бу
дет такая же, как и во влажной двуокиси углерода, но она будет посте
пенно уменьшаться до значения скорости, характерной для сухой двуоки
си углерода. Постепенность этого перехода характеризует сравнительно 
долгое сохранение поверхностных ОН-групп на поверхности алмаза да
же в условиях окисления сухой двуокисью углерода.

Большая роль поверхностных ОН-групп в процессах каталитического 
окисления и водой и двуокисью углерода может быть иллюстрирована 
и следующим примером. Если заместить поверхностные ОН-группы ал
маза на метальные (—С—СН3) или водородные (-^С—Н), то нарушится
механизм каталитического действия ионов и процесс окисления будет 
сильно заторможен. Такой эффект мы наблюдали после обработки алма
за метаном (рис. 2, б). Хемосорбированный метан ингибирует дальней-
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Рис. 2. Окисление алмаза в присутствии расплава гидроокиси калия
а — последовательное окисление алмаза при 874° водяным паром, двуокисью углерода и снова водя
ным паром. Усредненные данные по пяти обломкам кристаллов природного алмаза;
6  — окисление алмаза водяным паром при 900° при использовании для продува системы азота, ме
тана и снова азота. Усредненные данные по пяти октаэдрам алмаза;
в  — зависимость изменения веса алмаза от времени при окислении водяным паром при 710°.’ Усред
ненные данные по 5 кристаллам

шее окисление алмаза водяным паром, и, несмотря на то что вода в 
условиях окисления алмаза способна заместить любые поверхностные 
группы на гидроксильные, прежняя скорость окисления алмаза восста 
навливается очень медленно — лишь через 4—5 часов после полного вое 
становления гидроксильного покрова поверхности.

Значение исходного химического состояния поверхности алмаза в про
цессе окисления подтверждается также и другими фактами. Например, 
при окислении пяти обломков кристаллов алмаза водяным паром в ере- 
де гидроокиси калия при 710° была отм'ечена строго прямолинейная за
висимость суммарной потери веса от времени (рис. 2, в). Однако экстра
поляция ее к нулевым изменениям веса приводит не к нулю, а ко време
ни, равному 10 минутам, т. е. имеет место некоторый индукционный 
период, когда окисление алмаза практически не происходит. Это можно 
объяснить лишь тем, что в первые минуты взаимодействия алмаза с во
дяным паром происходит формирование поверхности, способной к даль
нейшему окислению, поверхности, покрытой гидроксильными группами.

Каталитические свойства ионов различных элементов 
в окислении алмаза водяным паром 

и двуокисью углерода

Поскольку поверхностные функциональные группы алмаза располо
жены в строгом соответствии с расположением свободных валентностей 
поверхностных атомов углерода на гранях каждого индекса (см. рис. 1), 
в каталитическое действие ионов металлов связано с образованием по
верхностных комплексов алкоголятного (-у С—О—Me) или солеобраз-
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о
ного (—С—С ^ ) вида, то для проявления оптимального каталитиче-

ОМе
ского эффекта необходимо определенное структурное соответствие типа 
поверхностного изоморфизма между размерами этих комплексов и меж
атомными расстояниями, задаваемыми решеткой алмаза.

Как показано в [3], такое соответствие должно определять возмож
ность образования промежуточных комплексов с учетом ионных радиу
сов элементов или выявлять возникающие при этом стерические затруд
нения, а также обеспечивать оптимальные деформации валентных углов 
и связей. По этим данным при образовании каталитических комплексов 
на поверхности грани {111} алмаза оптимальным радиусом иона-ката
лизатора должна быть величина, близкая к 1,26 А. Ионы с меньшим ра
диусом, хотя и будут образовывать комплексы, но не будут вызывать оп
тимальных деформаций валентных углов и связей, ионы с большими ра
диусами будут испытывать взаимные стерические затруднения, что 
помешает образованию каталитических комплексов со всеми поверхност
ными группами. Такое объяснение, находящееся в полном соответствии 
с мультиплетной теорией катализа [24], неоднократно подтверждалось 
при исследовании каталитических свойств ионов разных групп элемен
тов в окислении алмаза водяным паром и двуокисью углерода при тем
пературах от 600 до 980°.

При исследовании ионов щелочных металлов найдено [2, 3], что наи
большей каталитической активностью в окислении алмаза водой обла
дает ион калия (ионный радиус 1,33 А), наименьшей — ионы лития и нат
рия (рис. 3, а). Этот вывод был подтвержден также и в работе [25]. По 
величине замедляющего действия в окислении алмаза двуокисью угле
рода ионы щелочных металлов располагаются в прямо противополож
ный ряд, т. е. величины каталитической активности и обратные величины 
отрицательной активности изменяются симбатно. Из рис. 3 также видно, 
что вся каталитическая активность определяется природой катиона, а 
не аниона (активности соответствующих гидроокисей и карбонатов при 
окислении алмаза водяным паром одинаковы).

Подобная картина наблюдалась и при окислении алмаза в присутст
вии щелочных расплавов-растворов окислов щелочноземельных элемен
тов ( ~1 0  вес.% МеО + 90% NaOH или КОН). Наибольшей каталитиче
ской активностью обладает ион стронция (ионный радиус 1,20 А), ак
тивность бария значительно ниже, а самая низкая — у ионов кальция и 
магния (рис. 3, б). Скорость окисления алмаза водяным паром ока
залась на порядок выше скорости окисления двуокисью углерода.

В случае щелочных расплавов окислов редкоземельных элементов 
(~10%  Ме2О3 +  90% КОН) наибольшую каталитическую активность в 
окислении алмаза проявил ион лантана (ионный радиус 1,22 А); все 
остальные ионы, имеющие меньшие радиусы, показали меньшую актив
ность (рис. 4, а). Различия в скорости окисления алмаза водяным паром 
и двуокисью углерода оказались значительно меньшими, чем в присутст
вии щелочных и щелочноземельных элементов, причем активность неко
торых элементов (неодима, самария, европия, гольмия, иттербия) ока
залась практически одинаковой и в том и в другом окислительном про
цессе.

Активность щелочных расплавов окислов РЗЭ по сравнению с актив
ностью самой гидроокиси калия значительно выше при окислении алма
за двуокисью углерода, чем водяным паром. В первом случае большин
ство элементов проявляет ускоряющее действие, и только самарий, гадо
линий и лютеций замедляют окисление алмаза настолько, что даже ин
гибируют действие самой гидроокиси калия. Из неравномерности умень
шения каталитической активности в ряду РЗЭ с очевидностью следует,
8 Новые данные о минералах, вып. 28 113
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Рис 3. Каталитическое влияние ионов щелочных и щелочноземельных элементов на 
окисление алмаза
а — окисление алмаза при 870° С водяным паром (7, 2) и двуокисью углерода (3) в присутствии рас
плавов гидроокисей (7) и карбонатов (2, 3) щелочных металлов. Усредненные данные по 5 мелким 
обломкам кристаллов якутских алмазов в 2—3 опытах;
б — окисление алмаза при 910° водяным паром (7) и двуокисью углерода (2, 3) в присутствии рас
плавов-растворов окислов щелочноземельных элементов (8—10 вес.%) в гидроокиси калия (7, 2) и 
гидроокиси натрия (3). Усредненные данные по 5 обломкам октаэдров якутских алмазов в 2— 
3 опытах

7
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Рис. 4. Окисление алмаза водяным паром (/)  и двуокисью углерода (2 ) в присутствии 
расплавов-растворов окислов редкоземельных элементов (8—10 вес.%) в гидроокиси 
калия при 906° (я) и в присутствии расплавов окислов переходных элементов в тетрабо
рате натрия при 870° (б )
Усредненные данные по 5 обломкам кристаллов алмаза в 2—4 опытах
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что активность здесь определяется не только ионным радиусом, а также 
и другими факторами (изменением валентности в случае церия, измене
нием величины энергии стабилизации ионов и др.).

Находки кристаллов алмаза со следами растворения [26—28] свиде
тельствуют о том, что и в природных условиях происходили процессы 
окисления алмазного вещества, а окисляющими агентами, очевидно, бы
ли главным образом водяной пар и двуокись углерода. Ионы же элемен
тов, входящих в состав кимберлитов, могли оказывать каталитическое 
влияние на этот процесс.

В работах [29, 30] изучалось поведение алмаза в расплавах кимбер
литов, однако и в этих исследованиях не было изоляции расплава от 
воздуха. Поэтому и был сделан вывод об окисляющем действии распла
вов кимберлитов. Однако исследования, проведенные в более строгих ус
ловиях, показали [31], что травление алмаза в контакте с твердым ким
берлитом может происходить либо за счет влаги, имеющейся в кимбер
литах, либо, если кимберлит находится в частично расплавленном со
стоянии, за счет восстановления ионов железа. Приведенные в табл. 1 
данные также свидетельствуют о том, что никакого окисляющего дейст
вия на алмаз щелочные расплавы кимберлитов не оказывают.

Из полученных в наших работах данных об активности ионов щелоч- ‘ 
ных, щелочноземельных и редкоземельных элементов следует, что эф
фект каталитического действия ионов сильно зависит от природы иона и 
природы окисляющего агента. Поэтому следовало ожидать, что и ионы 
других элементов, входящих в состав кимберлитов, могли влиять на окис
ление алмаза в природных условиях и обеспечивать заметные скорости 
этого процесса при температурах ниже 1000°.

Так как каталитической активностью в окислении алмаза водой и 
двуокисью углерода, как показано [2, 3], обладают именно ионы метал
лов, а не их соединения и кристаллы минералов, то при исследовании 
каталитических свойств тех или иных элементов, их соединений и мине
ралов необходимо их перевести в состояние расплава или раствора в ка
ком-либо жидком при данной температуре веществе.

Для исследования каталитических свойств окислов Fe, Ni, Cr, Мп, Со, 
V и других оказались весьма удобными сравнительно легкоплавкие бор
ные стекла, представляющие собой растворы окислов в расплавленном 
тетраборате натрия. Как было показано [5], несмотря на тормозящее дей
ствие расплава В20 3 на окисление алмаза водяным паром и двуокисью 
углерода по сравнению с действием ионов щелочных металлов, что со
гласуется с отмечавшимся ингибирующим действием бора на окисление 
алмаза кислородом [32], наблюдается значительная каталитическая ак
тивность борных стекол с ионами тяжелых металлов (рис. 4, б). Актив
ность разных ионов оказалась различной. При этом максимальное ката
литическое действие при окислении алмаза двуокисью углерода прояви
ли ионы никеля, а при окислении водяным паром — ионы меди.

Однако возможности исследования каталитических свойств элементов 
в расплавах борных стекол ограничены, так как не могут быть изучены 
амфотерные элементы в анионном состоянии и не могут быть переведе
ны в растворимое состояние силикатные минералы кимберлитов. Более 
универсальной системой оказались расплавы-растворы исследуемых ве
ществ в гидроокисях щелочных металлов [11]. В расплавах гидроокисей 
щелочных металлов легко разлагаются и практически полностью раство
ряются кварц, силикаты, алюмосиликаты, титанаты, сульфиды и другие 
минералы:

Si02 -f КОН -> K2Si03 +  Н20,
Me [Al*SimO„] +  КОН MeSi03 4- КАЮ2 -ф Н20  +  K2Si03,
(Mg, Fe) [Si04] +  КОН -> K2Si03 +  MgO +  FeO +  H20,
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FeTi03 +  КОН -> K2Ti03 +  FeO +  H20,
M&Ala [Si04]3 +  KOH -y K2Si03 +  KA10a +  MgO +  H20, 
CaMg [Si2Oe] +  KOH -> K2Si03 +  MgO +  CaO +  H20.

При этом многие тугоплавкие окислы (А120 3, S i02, Ti02 и др.) дают 
легкоплавкие и легкорастворимые в гидроокиси соли щелочных метал
лов и переходят в истинный раствор. Ряд окислов (MgO, CaO, FeO, NiO 
и др.) образуют высокодиспергированные гели и, по-видимому, также в 
некотором количестве переходят в истинный раствор, о чем свидетельст
вует рост каталитической активности с увеличением содержания окиси 
в расплаве до 6% {11]. Такой расплав-раствор представляет весьма удоб
ную для исследований систему, так как в него можно ввести при 700— 
900° любые солеобразующие или кислотообразующие элементы и любые 
их смеси, а также растворить природные минералы и получить соответ
ствующие им искусственные смеси элементов.

Среди изученных нами элементов были элементы, соединения которых 
составляют основную часть кимберлитов — это Са, Mg, Al, Si, элементы, 
повышенное содержание которых характерно для минералов — включе
ний в алмаз и минералов — спутников алмаза в алмазоносных кимберли
тах (Сг, Fe, Mn, Ni) [33—36] и микроэлементы (Cr, Ni, Со, V, Мп, Си), 
которые предложены в качестве индикаторов алмазоносности [37, 38]. 
Оказалось, что активность щелочных расплавов-растворов этих элемен
тов сильно различается (рис. 5), но окисление алмаза водяным паром в 
присутствии практически всех элементов происходит с большей ско
ростью, чем окисление двуокисью углерода. При окислении как водой, 
так и двуокисью углерода зависимость изменения каталитической актив
ности от порядкового номера элемента характеризуется двумя максиму
мами: на ионе хрома и ионе никеля (в среде расплавов-растворов в гид
роокиси калия) или кобальта (в среде расплавов-растворов в гидрооки
си натрия). Однако максимум на ионе хрома невысокий и наиболее вы
ражен при окислении алмаза водяным паром.

Активность ионов кобальта и никеля значительно превышает актив
ность других элементов, причем она зависит также и от природы щелоч
ного металла; активность ионов кобальта оказалась в расплаве гидро
окиси натрия в 10 раз выше, чем в расплаве гидроокиси калия, тогда 
как активность ионов никеля различается только в два раза (в этих же 
условиях). Заслуживает внимания и тот факт, что ионы кремниевой кис
лоты в гидроокиси калия замедляют окисление алмаза водяным паром 
по сравнению с действием самой гидроокиси калия, а ионы магния (в рас
плаве гидроокиси калия), кальция и титановой кислоты (в расплаве гид
роокиси натрия) очень сильно замедляют процесс окисления двуокисью 
углерода.

Использование щелочных расплавов-растворов позволило изучить в 
одинаковых условиях активность в окислении алмаза минералов-спутни
ков и соответствующих им искусственных композиций входящих в них 
элементов [11], а также образцов кимберлитов, взятых из разных участ
ков месторождений. Каталитические активности некоторых искусствен
ных композиций и естественных минералов оказались почти одинаковы
ми (рис. 6). Это показывает, что каталитические свойства некоторых ми
нералов могут быть воспроизведены соответствующей смесью окислов.

В некоторых случаях ионы в смесях действуют неаддитивно (ср. рис. 5 
и 6) [И]. Неаддитивность влияния ионов в смесях ярче всего проявилась 
в свойствах смеси окислов магния и кремния, соответствующей оливину- 
форстериту. В присутствии этой смеси двуокись углерода совершенно не 
действует на алмаз, тогда как в отдельности и гидроокись калия, и рас
плавы окиси магния и окиси кремния в гидроокиси калия проявляют от
личную от нуля каталитическую активность (рис. 5). Следовательно,
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Рис. 5. Окисление алмаза при 900° водяным паром ( / )  и двуокисью углерода ( 2  )  в  
присутствии расплавов-растворов окислов редкоземельных элементов в гидроокиси ка
лия ( 1 , 2 )  и гидроокиси натрия (3 )
Усредненные данные по 5 октаэдрическим кристаллам алмаза в 2—4 опытах

Рис. 6. Окисление алмаза при 900° двуокисью углерода ( а )  и водяным паром ( б  ) в 
присутствии расплавов-растворов (15 вес.%) в гидроокиси калия минералов-спутников 
алмаза и их искусственных аналогов

Усредненные данные по 5 кристаллам алмаза октаэдрического габитуса в 2—4 одночасовых опытах. 
Пироп, оливин, ильменит — из трубки «Удачная», хромдиопсид — из трубки «Загадочная»

взаимное влияние указанных ионов привело к отрицательному каталити- 
ческому эффекту — повышению устойчивости алмаза к действию двуоки
си углерода.

Поскольку в литературе имеются сведения [33—36] о повышенном со
держании хрома в минералах — включениях в алмаз, мы проверили вли
яние добавок окиси хрома к различным смесям окислов. Так, добавление 
окиси хрома к смеси окислов магния и кремния приводит к появлению 
каталитической активности, близкой к активности природного оливина 
(рис. 6). Добавление окиси хрома к смесям, соответствующим пиропу, 
ильмениту и хромдиопсиду, уменьшало активность этих смесей в окис
лении алмаза двуокисью углерода; в окислении алмаза водяным паром 
все смеси с добавками окиси хрома проявили максимальную активность. 
Искусственная смесь с трехвалентным железом, соответствующая иль
мениту, проявила такую же каталитическую активность, что и природ
ный ильменит при окислении алмаза двуокисью углерода и водяным па
ром. Кимберлиты в целом также оказались каталитически активными в 
окислении алмаза, причем некоторые образцы из разных участков труб
ки «Мир» проявляли в 2—3 раза большую активность, чем чистая гидро
окись калия, другие же оказались менее активными по сравнению с
к о н  *. 1

1 В этой части работы принимал участие А. Н. Пушкин.
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Проявление индивидуальных особенностей 
кристаллов алмаза в ходе окисления

Как следует из рис. 1, расположение групп, локализующих свобод
ные валентности поверхностных атомов углерода, расстояние между 
ними и наклон локализующих групп относительно поверхности различ
ны на гранях октаэдров, ромбододекаэдра и куба, причем должны быть 
также неодинаковы стерические препятствия и деформации валентных 
связей, возникающие при образовании алкоголятных и солеобразных 
поверхностных комплексов в ходе каталитического окисления алмаза. 
Поэтому скорость окисления алмаза на гранях {111}, {ПО} и {100} 
должна быть неодинакова при всех прочих равных условиях, а после
довательность их по легкости окисления может быть различной в слу
чае разных катализаторов. Наиболее активный катализатор для окис
ления одного вида граней в одинаковых условиях может оказаться не 
самым активным для окисления граней другого индекса. Именно с 
этим, очевидно, связаны значительные расхождения в оценке устойчи
вости к окислению разных граней алмаза, содержащиеся в работах 
[7, 18—22, 39, 40]. Учитывая это, сопоставления скоростей окисления 
алмаза на гранях разных индексов или кристаллов алмаза разного 
габитуса имеют смысл лишь для опытов, проведенных в одних и тех же 
условиях е одним и тем же катализатором.

На рис. 7 приведены температурные зависимости скоростей окисле
ния алмаза на гранях {111}, {110} и {100} водяным паром в среде 
КОН {7]. Опыты проводились на тонких пластинках алмаза, вырезан
ных в соответствующих направлениях, поэтому полученные значения 
скоростей свойственны именно указанным граням. Из приведенных 
данных видно, что ниже 600° скорость окисления уменьшается в ряду 
{100} >  {111} >  {110}, а при температурах 600—800° — в ряду {111}>  
>  {100} > { 110}.

Однако из этих данных вовсе не следует, что при температурах вы
ше 600° во всех случаях октаэдрические грани алмаза растворяются 
быстрее, чем грани куба и ромбододекаэдра. В табл. 2 приведены ско
рости окисления кристаллов алмаза разного габитуса с другим ката
лизатором (15% Fe2Os+85% КОН), из которых видно, что по умень
шению скорости окисления алмаза разные грани располагаются совсем 
в другой ряд: {100} >  {110} >  {111}. Кривогранные кристаллы ромбо- 
додекаэдрического габитуса в этом ряду занимают место между алма
зами кубического и октаэдрического габитуса.

Из данных табл. 1 видно, что скорость окисления обломков алмаза, 
ограниченных поверхностями скола, при всех прочих равных условиях 
выше в 10—15 раз, чем скорость окисления целых октаэдрических кри
сталлов. Скорость окисления мелких (-'-'0,5 мм) в 15 раз выше, чем 
более крупных кристаллов (2—3 мм); скорость окисления кристаллов 
с развитой в результате предварительного окисления поверхностью в 
3—4 раза выше, чем гладкогранных кристаллов. Например, средняя 
скорость окисления 5 гладкогранных октаэдров водяным паром при 
900° в среде КОН в первые 5 часов составляла величину 5 мг/мм2-ч, 
а через 30 часов окисления возросла до 12 мг/мм2-ч.

Следовательно, различия в поверхностных химических свойствах у 
кристаллов разного габитуса и граней разных индексов четко прояв
ляются в процессах каталитического окисления алмаза. Однако все 
особенности окисления алмазов нельзя объяснить лишь этими разли
чиями в химических свойствах поверхностей, связанными с кристалло
структурными факторами. На скорость окисления алмаза могут влиять 
также различные дефекты кристаллической решетки, примеси и вклю
чения в алмазе, характер и распределение примесей и другие эндоген
ные факторы.
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Время оаисж яая, час

Рис. 7. Зависимость скорости окисления разных граней алмаза водяным паром от тем- . 
пературы в присутствии расплава гидроокиси калия
1 — грань {Ш}, 2 — грань {100}, 3 — грань {110}

Рис. 8. Неравномерность уменьшения веса кристаллов алмаза в ходе окисления водя
ным паром в среде гидроокиси калия при 920° ( а )  и сухой двуокисью углерода без ка
тализатора при 860° (о )
1 — октаэдр I разновидности типа 1а; 2 — куб II разновидности типа 1а +  1в; 3 — куб IV разновидно
сти типа 1а +  1в; 4 — октаэдр I разновидности типа 1а +  Ш ; 5 — обломок октаэдра I разновидности. 
Серия опытов а проведена в платиновом реакторе, серия б — в серебряном реакторе

Очевидно, именно с наличием зонально расположенных примесей 
можно связать скачкообразные изменения скорости окисления некото
рых кристаллов алмаза (рис. 8) в серии последовательных опытов, 
проведенных при постоянных условиях. Так, для кристалла октаэдра I 
разновидности типа Ia+111 (кривая 4 на рис. 8, а) характерно резкое 
уменьшение веса на третьем часе окисления, что сопровождалось по
явлением канала вытравливания на кристалле. Подобная неравномер
ность окисления алмазов по поверхности наблюдалась и для других 
кристаллов. Сильное влияние примесей на скорость окисления на при
мере синтетических алмазов показано и в [41, 42].

С повышенной концентрацией примесей в кристаллах кубического 
габитуса (IV разновидность) и их неравномерным распределением по 
кристаллу можно, по-видимому, связать, как показано в работе [8], 
более высокие скорости окисления некоторых кубических кристаллов 
(рис. 8, а, кривая 3) и образование глубоких кружевообразных каверн 
травления, отличающихся от скульптур травления кристаллов других 
габитусов.

Проявлением индивидуальных особенностей кристаллов алмаза, 
связанных с наличием определенных примесей, можно объяснить и ано
мальный ход изменения скорости окисления при повышении темпера
туры, который наблюдался для некоторых кристаллов [8]. Например, 
отрицательный температурный ход окисления может быть связан с инги
бированием процесса примесями, освобождаемыми при окислении ал
маза.
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■аолица z
Скорости окисления алмазов разного габитуса водяным паром при 900° в среде 
15%-ного раствора-расплава Fe20 3 в гидроокиси калия. Время окисления 28 ч

Характеристика образца Скорость

Габитус, цвет Разновидность 
по Орлову [26]

Исходный 
вес, мг

окисления,
хю3,
мг/мм2-ч

Октаэдр, бесцветный I 16,2 4 ,5
Октаэдр, бесцветный I 14,7 4 ,9
Кривогранный кристалл ромбододекаэдриче- 
ского габитуса, бесцветный I 16,5 9
Кривогранный кристалл ромбододекаэдриче- 
ского габитуса, бесцветный 1 24,5 5
Куборомбододекаэдр, бесцветный I 27,7 6
Кривогранный кристалл ромбододекаэдриче- 
ского габитуса, бесцветный I 15,7 6,5
Кривогранньш кристалл ромбододекаэдриче- 
ского габитуса, бесцветный I 24,6 7,7
Октаэдр, бесцветный I 26,0 6,5
Кривогранньш кристалл ромбододекаэдриче- 
ского габитуса, бесцветный I 19,0 6 ,5
Кривогранный кристалл ромбододекаэдриче- 
ского габитуса, бесцветный I 15,2 7,0
Кривогранный кристалл ромбододекаэдриче- 
ского габитуса, дымчато-коричневый I 14,6 7,0
Тетрагексаэдроид, оливково-зеленый п 15,4 7,0
Куб, оливково-зеленый п 10,1 8,4
Куб, желто-зеленый п 16,0 10
Куборомбододекаэдр, бесцветный п 12,4 9
Куб, серый IV 8,0 15

Влияние природы окислителя и катализатора 
на изменение поверхностных скульптур 

и габитуса кристаллов алмаза в ходе окисления
Природа окислительной среды и катализатора сильно влияет не 

только на скорость окисления алмаза, но и на характер изменения по
верхностных скульптур и габитуса кристаллов в ходе их окисления. 
Конечно, на все это влияют и исходные морфологические особенности, 
дефекты решетки и примеси, но главными внешними действующими 
факторами является природа окислителя и катализатора.

Как было показано в работах по окислению алмаза лаборатории 
органического катализа МГУ, путем варьирования условий,процесса и 
прежде всего природы окислителя и катализатора могут быть воспро
изведены многие виды поверхностных скульптур «растворения», на
блюдавшиеся на природных алмазах, а также может быть осуществлен 
переход от кристаллов октаэдрического габитуса к кривограниым кри
сталлам ромбододеказдрического габитуса. Наиболее существенное 
значение при достижении того или иного результата здесь имеет варьи
рование природы катализатора. Поэтому подбор селективного катали
затора является ключом к сознательному получению тех или иных 
скульптур поверхности и изменений габитуса кристаллов алмаза.

Наиболее распространенным видом поверхностных скульптур, обра
зующихся на гранях {111} при окислении алмаза в различных услови
ях, являются положительно ориентированные (параллельно ребрам 
октаэдра) треугольные впадины. Природа окислителя и катализатора 
сильно влияет на вид этих скульптур, меньшее значение имеет темпе-
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ратура. При окислении алмаза водяным паром в среде КОН образуют
ся крупные по размеру четко ограненные неглубокие треугольные впа
дины с плоским дном. При этом если на исходных гранях имеются об
ратноориентированные треугольные впадины, то они постепенно пре
вращаются в шестигранные, а затем в прямоориентированные тре
угольные впадины. В ходе окисления в основном растут размеры впа
дин, но не их число и глубина. При окислении алмаза двуокисью угле
рода в отсутствие катализатора и в среде гидроокисей и карбонатов 
натрия и калия, а также в растворах-расплавах окиси железа, хрома и 
магния происходит образование большого числа мелких развитых в 
глубину треугольных впадин, сплошь покрывающих поверхность кри
сталла, благодаря чему она становится грубоматированной и непро
зрачной. Аналогично действуют и ионы никеля и кобальта в расплаве 
тетрабората натрия. При окислении алмаза окисью азота образуются 
треугольные впадины в виде отрицательных пирамид с острой верши
ной и гладкими стенками [8, 10]; в ходе окисления преимущественно 
увеличиваются размеры пирамид, а не их число, благодаря чему при 
распространении их на всю поверхность грани образуются бугорки 
растворения.

Образование положительно ориентированных треугольных впадин и 
шестиугольных фигур травления в различных условиях окисления ок
таэдрической грани алмаза неоднократно наблюдалось ранее [18, 43, 
44]. В работах [21—23, 43] имеется подробное описание таких скульп
тур, а в [45, 46] дается классификация разных видов положительно 
ориентированных впадин.

В зависимости от природы окислителя и катализатора могут быть 
получены в ходе окисления или сравнительно гладкие блестящие про
зрачные поверхности, или грубоматированные («ежевидные») молочно- 
белые непрозрачные поверхности. Поверхности первого рода образуют
ся, когда травление происходит с образованием неглубоких треуголь
ных впадин, которые в ходе окисления разрастаются, сливаясь и зани
мая всю поверхность, т. е. происходит практически послойное снятие 
алмазного вещества. Поверхности второго рода образуются при разви
тии массы мелких треугольных впадин вглубь, причем получаются от
рицательные пирамиды со ступенчатыми стенками или же шестиуголь
ные колодцы, а также бугорки растворения и остроугольные выступы. 
Развитие отдельных шестигранных колодцев растворения с гладкими 
стенками и плоским дном и колодцев с неровными моховидными стен
ками удалось наблюдать при окислении алмаза октаэдрического габи
туса кислородом в расплаве марганцевого борного стекла, причем они 
развивались только от ребер кристалла, но не образовывались на гра
нях.

При окислении ромбододекаэдрических алмазов отмечено образо
вание дискообразных скульптур, каверн и округлых ямок. На кристал
лах кубического габитуса при окислении развиваются четырехугольные 
впадины, а также образуются бесформенные глубокие каверны и кру
жевообразные выступы.

Что касается изменения габитуса кристаллов в ходе окисления, то 
в некоторых случаях при действии двуокиси углерода и окиси азота 
при небольших скоростях окисления были получены на кристаллах 
октаэдрического габитуса элементы граней тригон-триоктаэдров, заме
щающих ребра октаэдра в виде перпендикулярно исштрихованных по
лосок. Появление таких граней отмечено и в работах [17, 18, 20]. При 
длительном последовательном окислении алмаза водяным паром в при
сутствии катализаторов, вызывающих послойное удаление алмазного 
вещества, отмечен постепенный переход от кристаллов октаэдрического 
габитуса к кривогранным кристаллам ромбододекаэдрического габиту
са после 10—20%-ной потери веса (рис. 9, а — г). При дальнейшем
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Рис. 9. Превращение октаэдрических кристаллов алмаза в кривогранные кристаллы 
ромбододекаэдрического габитуса в ходе окислительного растворения водяным паром 
в щелочных расплавах окислов металлов при 900°, увел. 23
а — исходный кристалл, 11,02 мг, «Удачная»; б — после потери веса 21,6%; в — исходный кристалл, 
6,85 мг, «Удачная»; г  — после потери веса 26,6%; д — исходный кристалл (двойник шпинелевого ти
па), 6,99 мг, «Удачная»; е — после потери веса 71%; ж — исходный кристалл, 10,11 мг, «Удачная»; 
з  — после потери веса 67,4%; и —- исходный кристалл, 7,48 мг, «Удачная»; к  — после потери веса 
66 ,6%
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Рис. 9. (окончание)

окислении происходило уменьшение кривизны граней (рис. 9, д—к). 
Морфологические особенности (габитус, поверхностные скульптуры) 
полученных кристаллов и природных ромбододекаэдров растворения 
оказались близкими.

Приведенные данные о влиянии различных элементов на окисление 
.алмаза водой и двуокисью углерода при повышенных температурах 
свидетельствуют о том, что и в природных условиях растворение алма
за могло происходить как каталитический окислительный процесс с 
участием ионов элементов, входящих в состав кимберлитов. Учитывая 
каталитический характер процессов окислительного растворения алма
за и теоретическую возможность обращения многих каталитических 
процессов в положении, близком к равновесию, можно предположить 
принципиальную возможность обратимости и процесса окисления ал
маза. Следовательно, в условиях, близких к равновесию процессов 
окисления, когда выполняется принцип макрообратимости процессов, 
алмаз мог расти при взаимодействии с окисью углерода и другими лег
коподвижными углеродистыми соединениями, причем активными для 
процессов роста должны быть (согласно этому же признаку) те же ка
тализаторы, что и для процесса окисления. С этим, по-видимому, и свя
заны наблюдаемые корреляции между каталитической активностью 
хрома и некоторых других элементов в окислении алмаза и критерия
ми алмазоносности.
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