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циты (в том числе их биотитсодержащие разности) характеризуются повышенными содержаниями 
массивного ксеноморфного в нерудных прослоях пирита; в) в силикатно-магнетитовых кварцитах 
преобладающим морфогенетическим типом является ксеноморфный пирит в рудных прослоях; г) 
магнетитовые железистые кварциты отличаются повышенным содержанием пирита ксеноморфного 
пирита. В целом среди выделенных морфогенетических типов сульфидов преобладают ксеноморф-
ные пириты и халькопириты, а так же пирротины в виде сростков с магнетитом. 

Особый интерес представляют вростки сульфидов в магнетите, поскольку этот минерал явля-
ется главным в технологии получения концентрата. Во всех разновидностях кварцитов ведущим 
сульфидом является пирит различных кристалломорфологических типов.  

Выполненные исследования состава сульфидных включений в главном продукте концентра-
та-магнетите Стойленского и Лебединского месторождений позволили выявить следующие особен-
ности: 1) среди сульфидов преобладает пирит и пирротин; 2) широкое развитие этих сульфидов тре-
бует выбора в пределах действующих рудников железистых кварцитов с минимальным содержани-
ем сульфидов, а с другой стороны организовать складирование сульфидсодержащих пород и руд в 
качестве одного из источников Au и Pt. 
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Введение 
Высокоразвитая поверхность наночастиц углерода (НЧ) определяет их высокую активность и 

большие скорости в обменных реакциях массо- и теплопереноса по сравнению с микро- и макро-
частицами. Однако более активные НЧ легко агрегируют уже на стадии формирования. С этой про-
блемой пришлось столкнуться при разработке углеродных материалов нового поколения, к кото-
рым относятся фуллереноподобные НЧ, нанотрубки, луковичные НЧ и наноалмазы, а также НЧ уг-
лерода шунгитов [1,2]. Поэтому для эффективного использования наноуглерода необходимо опре-
делить условия стабилизации НЧ в различных средах. Решение фундаментальных и прикладных за-
дач агрегации и стабилизации НЧ в воде, водорастворимых полимерах и биополимерах особенно 
важно в связи с перспективами биомедицинского применения НЧ. Эти задачи включают изучение 
физической природы сил дальнего и парного взаимодействия между высокомолекулярными состав-
ляющими, включая фуллерены, их кластеры, также как основные (минимальные) структурные эле-
менты шунгитового углерода (ШУ). Эти силы ответственны за термодинамическую и/или кинети-
ческую устойчивость водных дисперсий НЧ углерода, и могут изменяться при изменении состава 
дисперсионной среды, добавки ПАВ или ионов электролитов, а также при изменении термобариче-
ских условий и диэлектрических свойств среды [3,4].  
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НЧ углерода играют важную роль в биологических и геохимических процессах, влияют на эколо-
гическую обстановку, являясь строительным материалом почв и базовым элементом органических отхо-
дов. Несмотря на высокую активность НЧ, которая проявляется даже при микроколичествах, идентифи-
цировать присутствие некристаллического углерода в воде существующие методы не позволяют [5].  

Во многих потенциальных применениях НЧ углерода изучают в форме водных дисперсий. 
Однако для большинства синтетических НЧ (фуллеренов, фуллеренсодержащей сажи, нанотрубок, 
наноалмазов) устойчивые дисперсии могут быть получены только при модифицировании НЧ, на-
пример с помощью поверхностных кислородсодержащих групп [2,7].  

Сравнительный анализ НЧ углерода шунгитов, фуллеренов и наноалмазов в устойчивых вод-
ных дисперсиях показал их морфологическое подобие [8]. Это позволило контролировать агрега-
цию кластеров ШУ и определить его минимальный структурный фрагмент.  

Наноразмерные элементы ШУ достаточно подвижны в различных по природе средах. Этим 
определяется плохая воспроизводимость свойств порошка шунгитов с частицами микронных разме-
ров, а также нестабильность свойств композиционных материалов, в которые вводился порошкооб-
разный шунгитовый наполнитель. НЧ могут высвобождаться с различных уровней в зависимости от 
условий переработки шунгитсодержащего материала [9].  

Наибольший интерес представляет изучение подвижности минимального структурного фраг-
мента (менее 1 нм) ШУ и анализ свойств агрегатов, образующихся при структурировании этих 
фрагментов в различных условиях, прежде всего в воде, что позволит моделировать формирование 
ШУ в природе и управлять его свойствами во вновь создаваемых материалах.  

 
Объекты и методы 
Структурные и текстурные характеристики ШУ исследовали в серии экспериментов на высокоуглеро-

дистых шунгитовых породах (шунгитах I разновидности) месторождений Шуньга, Максово, Нигозеро, Чебо-
лакша [10].  

Водные дисперсии получали из порошка (частицы< 40 мкм) шунгита I разновидности (Шуньга) при 
ультразвуковой обработке [11]. Концентрация НЧ углерода в дисперсии после фильтрации и центрифугирова-
ния составляла 0.1 мг/мл. Средний размер частиц в устойчивой водной дисперсии по данным динамического 
светорассеяния составлял 50 нм [12].  

Высушенная дисперсия была проанализирована с помощью просвечивающей электронной микроско-
пии и электронной дифракции. Размер частиц ШУ составил 10-100 нм [13]. 

Морфологию пленок, полученных при высушивании водных дисперсий шунгитового наноуг-
лерода, изучали с помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ), используя в качестве подложки 
пиролитический графит [14]. 

ЯМР 13С и 1Н высокого разрешения в твердом теле были применены к исходным порошкам и 
высушенным дисперсиям ШУ. Были использованы данные по моделированию спектров фуллерено-
лов и экспериментальные результаты, полученные на наноалмазах. Масса основных структурных 
элементов, образующих дисперсии была определена с помощью время пролетного массспектромет-
ра MALDI-TOF [15]. 

Методы малоуглового рентгеновского (МУРР) и нейтронного рассеяния (МУНР) позволили 
охарактеризовать изменение структурных параметров ШУ в диапазоне углов 0.5-10o при различ-
ных воздействиях на углерод (МУРР) [10] и подтвердить двухуровневую структурную иерархию с 
минимальными (основными) структурообразующими фрагментами < 1 нм (МУНР) благодаря мето-
ду контрастирования. Этот же прием позволил подробно описать пористую структуру высокоугле-
родистых шунгитов [16].  

Адсорбционные методы были использованы для характеристики текстуры исходных шунги-
тов разновидности и высушенных водных дисперсий. Эти работы были проведены на химическом 
факультете МГУ [17].  

 
Результаты  
Реструктурирование-модифицирование наноструктурных элементов ШУ наблюдается при 

различных внешних воздействиях, что свидетельствует о метастабильности структуры. Например, 
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при термообработке и измельчении шунгитов образуются полиэдрические частицы размером десятки 
нанометров в результате слиянии многослойных глобул 6-10 нм, имеющих внутреннюю пору [8].  

Предложена модель двухуровневой структурной организации ШУ [10, 16]. Агрегаты разме-
ром десятки-сотни нм описаны с помощью АСМ и просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения (ПЭВМР) – в диапазоне размеров от единиц до десятков нм, состоят из фрагмен-
тов менее 1 нм. Структурная иерархия ШУ показана на схеме рис.1.  

 

 
Рис. 1. Схематическое изображение двухуровневой агрегации наночастиц шунгитового углерода. 
 
Спектр ЯМР 13C высокого разрешения ШУ существенно изменяется при переводе наночастиц 

в воду. Наблюдается смещение основного пика в высокопольную часть спектра (при 116 ppm). 
Сравнение полученных различных углеродных структур с переходными sp2 и sp3 формами гибриди-
зации позволяет сделать вывод относительно базовой структуры ШУ как изогнутой графеновой 
плоскости, напоминающей «чашку» (см. схему на рис.1) [2].  

Используя экранирующее влияние протона на углеродное ядро, метод кросс-поляризации по-
зволил оценить расстояние между атомом углеродом нанофрагмента и атомом водорода, которое 
составило ~ 0.8 нм.  

 Спектр ЯМР 1H, полученный от образца ШУ, высушенного из водной дисперсии, состоящий 
из двух узких пиков 0.40 и 3.16 ppm, характеризует обменное взаимодействие молекул воды с ШУ: 
с образованием комплексов (0.40 ppm) и адсорбированной воды (3.16 ppm).  

Масс-спектр водной дисперсии ШУ имеет максимумом интенсивности при ~284 m/z, что со-
ответствует массе основного элемента в дисперсии, практически совпадает с данными, полученны-
ми при лазерной абляции исходного шунгита (Шунига) [15]. 

Дипольный момент, определенный на разбавленных растворах наночастиц ШУ в толуоле и 
бензоле составляет ~6.5D. Высокое значение дипольного момента позволяет объяснить активность 
и структурирующую способность ШУ в различных средах [18]. 
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Формирование сетки наноразмерных агрегатов при осаждении из водной дисперсии ШУ ис-
следовали с помощью МУРР и АСМ. Рост интенсивности сигнала, соответствующего размерности 
рассеивателя ~ 0.5 нм (при 2θBr=17o), а также уменьшение фрактальной размерности с 2.2 для ис-
ходного до 1.8 после обработки водяным паром, получены с помощью МУРР. Кластеры двух разме-
ров превалируют в пленке, осажденной из водной дисперсии (4.7 нм, 7.7 нм) и > 30 нм по данным 
МУРР и АСМ. Эти размеры совпадают с размерами глобул и их агрегатов ранее полученные для 
исходного шунгита [14]. См. рис.2.  

 

 
Рис. 2. АСМ изображение: (а) водной дисперсии наночастиц шунгитового углерода, осажденных  

на графитовой подложке, (б) скола исходного шунгита (Шуньга). 
 
Несмотря на различие величин удельной поверхности и пористости шунгитов различных ме-

сторождений, средний диаметр пор всех образцов имеет близкие значения 5-7 нм (табл.1). Эти зна-
чения коррелируют со стадией агрегации наночастиц при высушивании устойчивой водной диспер-
сии, охарактеризованной с помощью МУРР. 

 
Адсорбционные характеристики природных шунгитов в сравнении с шунгитовым углеродом, 
осажденным из устойчивой водной дисперсии 

 

Образцы шунгита 
Удельная поверх-

ность, м2/г* 
Объем пор,  

см3/г 
Средний размер 

пор, нм 
Размер пор, нм 

ДР** 
Шунгит (Шуньга) 25.9 0.03 2.6 2.6 
Шунгит (Чеболакша) 19.7 0.07 3.0 2.9 
Шунгит (Нигозеро) 325.0 0.44 2.5 3.1 
ШУ после  
воднойдисперсии 325.4 0.45 

  

* Метод БЭТ; **ДР – по Дубинину-Радушкевичу.  

Текстурные особенности Нигозерского шунгита полностью воспроизводятся при высушива-
нии устойчивой водной дисперсии наночастиц шунгитового углерода (табл.). 
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Выводы 

Непланарный графеновый фрагмент (<1 нм) – минимальный структурный элемент углерода 
шунгитов, благодаря своему размеру и кривизне поверхности обладает достаточной полярностью 
для образования комплексов с водой, что позволяет стабилизировать в воде подвижные наноугле-
родные агрегаты.  

Перевод ШУ в форму стабильной водной дисперсии – один из видов его активации. В то-
же время, он позволяет консервировать наночастицы, т.е. сохранить важные свойства ШУ, на-
пример, пористость и адсорбционные свойства. Адсорбционные свойства порошка, полученно-
го при высушивании водной дисперсии ШУ (Шуньга), изменяются до показателей, характери-
зующих текстуру шунгита (Нигозеро), сформировавшегося в результате гидротермального пе-
реотложения углерода.  

 

Работа поддержана грантами ОНЗ РАН-5 и SI Visby project 00996/2008. 
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