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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 

Фундаментальная проблема поиска взаимосвязи между структурой, 
свойствами и генезисом углеродистого вещества разрабатывается доста­
точно давно вследствие исключительного места свободного и связанного 
углерода в эволюции литосферы, и большого значения в промышленно­
сти, как минеральных (кристаллических) разновидностей, так и углерод-
содержащих пород, содержащих его минералоидные (некристаллические) 
формы. Немногим более двух десятилетий назад широкое разнообразие 
кристаллических форм углерода (графитов, алмазов, и карбинов), было 
дополнено открытием фуллеренов и нанотрубок, первые из которых мо­
гут образовывать новую молекулярную форму углерода - фуллерит. Ин­
тенсивное исследование показало, что фуллериты обладают рядом уни­
кальных свойств, важных как в фундаментальном, так и прикладном ас­
пекте, из которых наиболее характерными являются магнитные и элек­
трические, в том числе, сверхпроводимость. 

Одновременно с промышленным синтезом фуллеренов возникла зада­
ча поиска их природных аналогов. Первым объектом, в котором были об­
наружены фуллерены, явились шунгитовые породы Карелии (Россия). 
Наличие фуллеренов было установлено во многих породах, например, в 
фульгурите из Флориды (США) и в углеродистых породах формации 
Онапинг (Канада). Вместе с тем, согласно некоторым оценкам, простей­
шие фуллерены составляют только небольшую долю семейства углерод­
ных кластеров и их производных. Поэтому, по аналогии с графито- и ал-
мазоподобными структурами, можно предположить, что в природе суще­
ствуют также некристаллические фуллереноподобные углероды, обла­
дающие структурными особенностями и свойствами фуллеренов и их 
производных. Существующие в настоящее время представления о струк­
турном состоянии фуллереноподобных форм углерода и их связи с гене­
зисом являются весьма неопределенными. В опубликованных работах 
представлены нередко противоречивые результаты об условиях их синте­
за и структуре. Нет единого мнения и о происхождении самих фуллере­
нов, обнаруженных в различных породах. Такое положение вызвано как 
проблемами анализа фуллеренов, так и тем, что природное некристалли­
ческое углеродное вещество является намного более сложным, чем его 
кристаллические формы. 

Современные подходы к исследованию минерального сырья, в том 
числе углеродсодержащих пород, основаны на поиске принципиально но­
вых направлений использования, особенно в наукоемких технологиях, 
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дающих наибольший экономический эффект. Перспективными в этом 
плане являются шунгитовые породы, уникальные по генезису, минераль­
ному составу и проявлениям углеродистого вещества. Их свойства опре­
деляются структурой, распределением углерода и характером полимине­
рального структурообразования. Исследование этих особенностей на 
микро- и наноуровне, может внести вклад не только в решение фунда­
ментальной проблемы эволюции углеродистого вещества, но также в раз­
работку новых направлений практического использования углеродсодер-
жащих пород. 

Цели диссертационной работы 

Целью настоящей работы явилось исследование углеродной и мине­
ральной компонент шунгитовых пород для выявления основных парамет­
ров углеродистого вещества и особенностей совместного углерод-мине­
рального структурообразования, определяющих характерные свойства 
пород и возможности их использования в наукоемких технологиях, а так­
же сравнительное изучение углеродистых веществ различного генезиса 
для проверки гипотезы о существовании в природе фуллереноподобного 
углеродистого вещества и определения его характерных признаков. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 
1. Проведено исследование надмолекулярной и молекулярной 

структуры углеродистого вещества шунгитовых пород различными мето­
дами. 

2. Осуществлены модельные расчеты и установлены характерные 
структурные параметры углеродистого вещества шунгитовых пород. 

3. Проведен поиск фуллереноподобных форм углерода, характери­
зующихся наличием наноразмерной пористости и изогнутых графеновых 
слоев. 

4. Осуществлен модельный эксперимент по синтезу полых фулле­
реноподобных форм углерода, изучено структурообразование в системе 
углерод - катализатор, предложены модели процессов образования полых 
углеродов. 

5. Проведено сравнительное исследование характерных магнитных 
свойств допированных фуллеритов и углеродистого вещества шунгито­
вых пород при пониженных температурах. 

6. Определены особенности совместного углерод - минерального 
структурообразования шунгитовых пород в техногенных процессах. 

7. Осуществлено сравнительное исследование углеродистых ве­
ществ различного генезиса из месторождений Западной Европы, Север­
ной Америки и России. 
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Научная новизна заключается в том, что впервые: 

1. Предложена модель строения углеродистого вещества шунгито-
вых пород - шунгита, в основе которого лежат глобулы - фуллеренопо-
добные образования, состоящие из 3-мерных замкнутых оболочек, а в об­
щем случае, фрагментов таких оболочек или изогнутых пакетов графено-
вых слоев, охватывающих нанопоры. 

2. Выявлена молекулярная структура шунгита, характеризуемая 
тригональной точечной симметрией структурного мотива и наличием не-
гексагональных углеродных колец в графеновьгх слоях. 

3. В шунгитовых породах обнаружены фуллереноподобные об­
разования: высшие фуллерены, бамбуковидные волокна и полые нано-
сферы. 

4. Проведен синтез полых углеродных структур на расплавленном 
и кристаллическом катализаторе, предложены модели, объясняющие их 
разнообразие и механизмы роста, в том числе в шунгитовых породах. 

5. Установлено значительное увеличение диамагнетизма в шунги-
тах, которое ранее не наблюдалось для природных углеродистых ве­
ществ, но было выявлено для допированных фуллеритов. 

6. Осуществлен поиск фуллереноподобных структур и сравнитель­
ное исследование природных углеродистых веществ различного генезиса. 

7. Определены критерии получения на основе шунгитовых пород 
принципиально нового материала, содержащего гиперфуллереновые 
структуры и нановолокнистые карбиды кремния. 

8. Выдвинуто и обосновано положение о ФУЛЛЕРЕНО-
ПОДОБНОМ УГЛЕРОДИСТОМ ВЕЩЕСТВЕ В ПРИРОДЕ. 

Практическая ценность 

Практическая значимость работы определяется перспективами поис­
ка, идентификации и использования фуллереноподобных видов углеро­
дистого природного сырья в наукоемких технологиях. 

- Определены критерии фуллереноподобного углеродистого вещест­
ва. 
- Предложен каталитический способ синтеза полых фуллереноподоб­
ных углеродов. 
- Выявлено наличие ярко выраженного диамагнетизма при понижен­
ных температурах в природном углеродистом веществе. 
- Определены условия и направления глубокой модификации углеро­
дистого вещества и шунгитовых пород, получены новые наноразмер-
ные материалы на их основе. 
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Основные положения, выносимые на защиту 

/ . Шунгит - фуллерепоподобное, пеграфитирующееся углероди­
стое вещество. 

(а) Основной единицей надмолекулярной структуры углеродистого 
вещества шунгитовых пород является глобула - фуллереноподобное об­
разование размером порядка 10 нм, представляющее собой 3-мерную 
замкнутую оболочку, а в общем случае, состоящее из фрагментов таких 
оболочек или плавно изогнутых пакетов углеродных слоев, охватываю­
щих наноразмерную пору, 

(б) Молекулярная структура углеродистого вещества характеризуется 
графитоподобным структурным мотивом, искаженным как в плоскости 
слоя, так и перпендикулярно ему таким образом, что гексагональная сим­
метрия мотива понижается до тригональной. При этом, нарушения пе­
риодичности в графеновых слоях могут быть вызваны неуглеродными 
включениями и наличием негексагональных углеродных колец; 

(в) В углеродистом веществе шунгитовых пород выявлены высшие 
фуллерены, а также фуллереноподобные структуры, как обособленные, 
так и связанные с минералами; 

(г) Углеродистое вещество с явно выраженной структурной анизотро­
пией проявляет существенное увеличение диамагнетизма при понижен­
ных температурах, характерное для допированных фуллеритов; 

(д) Для углеродистого вещества шунгитовых пород установлен ряд 
признаков вулканогенного и/или глубинного генезиса. 

2. Шупгитовые породы — углерод-минеральные композиционные 
материалы с микро- и нанодисперсным распределением и характер­
ной морфологией минеральных и углеродистой компонент. 

(а) Минеральные компоненты представлены кристаллическими фаза­
ми, а также атомарными слоями и кластерами, внедренными в углероди­
стое вещество; 

(б) Между минеральными компонентами и углеродистым веществом 
существуют переходные области, отражающие совместное углерод-мине­
ральное структурообразование. 

3. Особенности природного структурообразования шунгитовых 
пород на микро- и напоуровнях определяют направления преобразова­
ния пород в техногенных условиях. 

(а) Фуллереноподобный углерод шунгитовых пород может трансфор­
мироваться под воздействием термической обработки в гиперфуллерено-
вые структуры; 

(б) Мелкодисперсное распределение углеродной и минеральных ком­
понент может приводить в техногенных условиях к образованию нано-
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дисперсных и волокнистых карбидов кремния, имеющих различную мор-
фоструктуру, длину и диаметр; 

4. В природе существует группа фуллереноподобпых углероди­
стых веществ, в том числе шутит, характеризуемые наличием плав­
но изогнутых пакетов графеновых слоев, охватывающих нанопоры. 

Углеродистое фуллереноподобное вещество шунгитовых пород по­
добно углеродистому веществу золоторудных месторождений Эрик-
сон (Канада) и Советское (Россия), а также пиробитуму Садбэри 
(США). 

Объекты и методы исследования 

Для исследования выбраны шунгитовые породы с различным содер­
жанием углерода, в том числе, породы I разновидности или собственно 
шунгиты (более чем 98% С) из жил месторождений Максово, Шуньга, 
Чеболакша, из линз (Нигозеро и Зажогино), из кварцевых жеод (Суйса-
ри), из керна скважин (Максово), а также шунгитовые породы II, III и V 
разновидностей Шуньги, Максово и Чеболакши. Для сравнения с шун-
гитом проводилось исследование углеродов, полученных в процессе 
модельного эксперимента путем пиролиза, в том числе каталитическо­
го, из ацетилена, бензола, этилена, ацетона, а также модифицированно­
го углеродистого вещества шунгитовых пород. Для поиска аналогов 
шунгитов и проверки гипотезы о существовании в природе фуллерено-
подобного углерода были исследованы углеродистые вещества из низко 
метаморфизованных пород, в том числе: битум, пиробитум, асфальт, ас­
фальтит, импсонит, альбертит, антраксолит (пиробитум), антрацит, ме­
та-антрацит, природный кокс и углеродистое вещество золоторудных 
приисков. 

Высокоразрешающие электронномикроскопические (ВРЭМ) и элек-
тронномикродифракционные (ЭМД) исследования проводились с ис­
пользованием электронных микроскопов JEOL 4000EX, Topcon 002B, 
JEOL 2000FX и ЭМ-125. Для нанодифракционных исследований приме­
нялся сканирующий просвечивающий микроскоп НВ-5 с размером зон­
да 0,3-0,7 нм, а электронно-спектроскопическое исследование осущест­
влялось с помощью электронного микроскопа Philips 400 FEG, оборудо­
ванного автоэмиссионной электронной пушкой, способной работать в 
режиме холодного катода, и параллельным 1024 канальным электрон­
ным спектрометром фирмы Gatan. Рентгеновские дифрактограммы бы­
ли получены на дифрактометре фирмы Rigaku (Япония) и автоматизи­
рованном дифрактометре ДРОН-ЗМ с использованием Си Ка излуче­
ния. 
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Апробация работы и публикации 

Основные результаты диссертации докладывались и обсуждались на: 
— Всесоюзных симпозиумах "Методы подготовки сложных объектов 

и анализ электронно-микроскопических изображений" (Петрозаводск, 
1976), "Электронная микроскопия и электронография в исследовании 
образования, структуры и свойств твердых тел" (Звенигород, 1983); 
XIII, XVI, XVII, XVIII, XIX, XX, XXI Всесоюзных и Российских конфе­
ренциях по электронной микроскопии (Сумы, 1987, Черноголовка, 
1996, 1998, 2000, 2002, 2004 и 2006 гг.); "Электронная дифракция и ее 
применение" (Москва, 1989); Юбилейной научной сессии к 275-летию 
РАН и 30-летию ОГГГГН по развитию новых направлений и техноло­
гий освоения недр Земли (Москва, 1999); Международных семинаров 
"Structure and evolution of the mineral world" и "Некристаллическое со­
стояние твердого минерального вещества" (Сыктывкар, 1997, 2001, 
2003)и других. 

— Международных конференциях "Fullerenes and atomic clusters" 
IWFAC'93, 95, 97,99, 01, 03 (Санкт-Петербург, 1993, 95, 97, 99, 2001, 03); 
"Moscow International Composites Conference" MICC-90, MICC-94 (Моск­
ва 1990, 1994); "Theory and practice of technologies of manufacturing 
products of composite materials and new metal alloys - the 21st century" (Мо­
сква, 2001); "Углеродсодержащие формации в геологической истории. 
(Петрозаводск, 1998); 30th International Geological Congress (Beijing, 
1997), ECS Fullerene Symposium (Reno, 1995); и других. 

Автор диссертации является основным исполнителем эксперимен­
тальных исследований, анализа полученных данных и проведенных тео­
ретических расчетов и обобщений. Им выбраны объекты исследования, 
предложены идеи и методы их реализации, разработаны модели строения 
шунгита, синтеза полых углеродов и получения гиперфуллереновых 
структур и нановолокнистых карбидов кремния на основе нгунгитовых 
пород. 

Тема диссертации является составной частью комплексного исследо­
вания шунгитовых пород Карелии, выполняемого в рамках плановых тем 
Института геологии Карельского НЦ РАН (ГР 73019042, 1976; ГР 
77055628, 1981; ГР 81093375, 1986; ГР 0186.0121715, 1991; ГР 
0195.00005223, 2000 и др.). Часть материалов диссертации являются 
обобщением исследований, проводившихся под руководством автора по 
грантам РФФИ№ 95-03-08198, № 98-05-03531 и№ 05-05-97520С, и Фон­
да содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической 
сфере (Старт 05, проект 5650). 
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По теме диссертации опубликовано 97 печатных работ. Имеется па­
тент на способ получения волокнистого углерода, подана заявка на спо­
соб получения нановолокнистого карбида кремния. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, 7 глав и выводов. Содержит 268 
страниц машинописного текста, 112 рисунков, 32 таблицы и список лите­
ратуры из 240 наименований. 

В первой главе изложены некоторые аспекты структурных исследова­
ний конденсированного углерода, в частности, углеродистого вещества 
(УВ) шунгитовых пород. Во второй главе рассматриваются методики 
электронномикроскопического, дифракционного и спектрального иссле­
дования, а также измерения магнитной восприимчивости шунгитов. В 
третьей приводятся результаты по надмолекулярной и молекулярной 
структуре УВ, а также характерные свойства шунгитов, позволяющие 
предложить модель фуллереноподобного строения УВ шунгитовых по­
род. Четвертая глава посвящена исследованию особенностей углеродной 
и минеральной компонент шунгитовых пород непосредственно связан­
ных с их генезисом. В пятой рассматриваются специфичные детали со­
вместного углерод-минерального структурообразования в шунгитовых 
породах, а также характерные проявления минеральной составляющей и 
ее взаимодействие с углеродистым веществом. В шестой главе излагают­
ся результаты преобразования УВ и шунгитовых пород в техногенных 
условиях, в частности, образование гиперфуллереновых структур и нано-
волокнистых карбидов кремния. Седьмая глава посвящена сравнительно­
му исследованию шунгитов и углеродистых веществ различного генезиса 
с целью проверки гипотезы о существовании в природе группы фуллере-
ноподобных углеродистых веществ. 

Шунгитовые породы образуют большую группу углеродсодержащих 
вулканогенно-осадочных докембрийских пород Карелии. УВ шунгито­
вых пород является одним из наиболее интригующих типов свободного 
углерода, вызвавших появление разнообразных точек зрения на его про­
исхождение. Изначально термин "шунгитовые" породы или просто "шун-
гиты" введен в 1878 году по названию Заонежского села Шуньга А.А. 
Иностранцевым, который определил, что шунгит - это экстремальный 
член в ряду природных углеродов, не являющийся каменным углем. На­
против, В.М. Тимофеев, сделал вывод, что шунгит представляет собой 
битуминозный каменный уголь подобный антраксолиту. К. Ранкама 
предположил, что шунгит I разновидности может быть результатом кар­
бонизации углеводородов, а И.Б. Волкова, и М.В. Богданова установили, 
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что шунгит - древестный каменный уголь. П.Р. Бусек и Б.Дж. Хуанг, ис­
ходя из подобия структуры, сопоставили углерод из шунгитовых пород I 
и V типов керогену докембрийского возраста из хлоритовой зоны. По 
представлениям Л.П. Галдобиной и Ю.К. Калинина, шунгиты являются 
результатом карбонизации продуктов активной мантийной дегазации, а 
В.И. Березкина - следствием глубинных процессов горения. Согласно 
Н.П. Юшкину, нельзя исключить возможность импактного воздействия 
на процесс образования шунгитов. Некоторые геологи считают, что шун­
гит является конечным продуктом развития битума. Я.Э. Юдович отмеча­
ет, что УВ шунгитов могло образоваться в результате наложения биоген­
ных и абиогенных процессов. Г. Ховари-Хорасани и Д.Г. Марчисон ото­
ждествляют шунгит с пиробитумом, а В.А. Мележик и М.М. Филиппов с 
антраксолитом биогенного происхождения. 

Шунгитовые породы являются природными композиционными мате­
риалами, в состав которых входит углерод (от 1 до 99%) и минералы: 
кварц, слюда и карбонаты с незначительным содержанием сульфидов и 
других минералов. В зависимости от содержания углерода шунгитовые 
породы согласно классификации П.А. Борисова подразделяются на 5 ти­
пов (Ш-1 или шунгит - 75 - 98%; Ш-И - 35 - 75%; Ш-Ш - 20 - 35%; IH-IV 
- 10 — 20 и Ш-V — менее 10% С). Каждый тип породы имеет свои внешние 
отличительные признаки. Наиболее практически важным является III 
тип, для которого выявлен широкий диапазон применений. Практическая 
направленность отражена в геолого-промышленной классификации шун­
гитовых пород, разработанной Ю.К. Калининым. Также существует ряд 
геологических классификаций, которые, вследствие сложности генезиса 
пород, не являются вполне однозначными. 

К настоящему времени показано, что шунгитовые породы являются 
важным индустриальным сырьем. В частности, в рамках решения эколо­
гических проблем показана перспективность шунгитовых сорбентов для 
очистки воды от органических и неорганических веществ. Шунгитовые 
сорбенты способны извлекать из сточных вод целлюлозно-бумажных 
производств широкий спектр органических веществ, таких как фенол, 
олеиновая кислота, амиловый спирт, веществ лигноуглеводного комплек­
са древесных и торфяных гидролизатов, водорастворимых смол термоли­
за целлолигнина и древесины. Хорошие результаты получены при ис­
пользовании шунгитовых сорбентов для очистки производственных сто­
ков от нефтепродуктов. Очистка воды шунгитом оказалась более эффек­
тивной, чем обработка хлором, коагуляция, электрохимическая обработ­
ка. Достигнута степень очистки до норм сброса воды в рыбохозяйствен-
ные водоемы. Выявлена способность шунгитовых фильтров обеззаражи-
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вать сточные воды после биологический очистки от бактериальных кле­
ток, извлекать фосфор. Важным является направление, связанное с созда­
нием шунгитонаполненных композиционных материалов на основе раз­
личных связующих, что позволяет улучшить износостойкость и химстой-
кость композиционных материалов, а также их антифрикционные и элек­
тропроводящие свойства. 

Обоснование защищаемых положений 
1. Шунгит — фуллереноподобное, неграфитирующееся углероди­

стое вещество. 
(а) Морфоструктуру углеродистого вещества всех исследованных по­

род можно разделить на четыре основных вида: глобулярный, чешуйча­
тый, пачечный и пленочный. Глобулярное УВ имеет черный, оптически 
блестящий скол и характеризуется наличием сферических или эллипсо­
идных образований (глобул) размерами порядка 10 нм, сконцентрирован­
ных в скопления, часто с преимущественным направлением распределе­
ния. Более тщательные исследования (Н.П. Юшкин, 1994; Е.А. Голубев, 
2002) выявили многоуровневое строение и наличие фрактальных свойств 
УВ. Пачечная морфоструктура характеризуется матовой поверхностью 
скола и состоит из областей (пачек) размерами до 2 мкм, в которых на­
блюдается преимущественно ориентированная макрослоистость. Чешуй­
чатое УВ образует оптически матовую поверхность скола и представлено 
в виде однотипно ориентированных скоплений частиц чешуйчатой фор­
мы с размерами до 1 мкм, механическая связь между которыми ослабле­
на. Пленочный вид УВ имеет зеркальную поверхностью скола и пред­
ставлен тонкими (20-50 нм) слоями, протяженностью до 50 мкм, располо­
женными по граням крупных кристаллов. 

ВРЭМ изображения всех видов УВ содержат отчетливо выражен­
ные полосы, объединенные в пакеты из 5 - 14 слоев. Полосы представ­
ляют собой проекции графеновых слоев, ориентированных почти па­
раллельно падающему пучку электронов. Многие слои изгибаются, и в 
ряде случаев они как бы замыкаются сами на себя, образуя внутрен­
нюю пору размерами до 10 нм. Графеновые слои могут иметь хаотич­
ную или преимущественную ориентацию во взаимном расположении, 
что отражается на виде микродифракционных картин, которые могут 
быть круговыми или эллиптическими. Для глобулярного углерода 
характерны оба вида распределения графеновых слоев, для чешуйча­
того, пачечного и пленочного слои имеют преимущественную ориен­
тацию. 
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Рис. I. Углерод шунгитовых пород, представленный графеновыми слоями, ориен­
тированными хаотично-(а), и в преимущественном направлении-(й). На вставках 
- соответствующие им микродифракпионные картины 

ВРЭМ изображения, представляющие собой плоские сечения трех­
мерной структуры шувгитового углерода, не позволяют ответить на во­
прос являются ли изгибающиеся графеновые слои частью плоских лент 
или фрагментами трехмерных образований, близких по форме к полым 
сферам. Точно также, МДК картины, получаемые в обычном просвечи­
вающем электронном микроскопе от областей порядка 1 мкм, не позволя­
ют сделать однозначные выводы о характере разупорядочения углерода в 
областях с размерами в несколько нанометров, а именно, имеет ли шун-
гит азимутальную разориентацию графеновых слоев (турбостратную 
структуру) или азимутальную разориентацию перекрывающихся нанок-
ристаллитов относительно общей оси "с". Для ответа на эти вопросы бы­
ло проведено нанодифракционное исследование глобулярного шунгито-
вого углерода по методике Дж. Каули (Дж. Каули, 2000) в стационарном 
пучке диаметром 0.3 и 0.7 им, которое выявило ряд пятен, соответствую­
щих расстоянию 0,34 нм. Сканирующие трансмиссионные электронно-
микроскопические (С'ГЭМ) изображения характерны для разупорядочен-
ного графитоподобного углерода и включают изогнутые разориентиро-
ванные пакеты, содержащие от трех до семи слоев. Сканирование пучка 
вдоль различных направлений выявило линейное изменение эллиптично­
сти нанодифракционных максимумов, что определяется плавным изги­
бом графеновых слоев по отношению к падающему пучку. На некоторых 
участках изменение эллиптичности соответствовало наличию почти что 
замкнутых 3-х мерных оболочек. Подобное изменение эллиптичности на­
нодифракционных максимумов было обнаружено в фуллереоидных нано-
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оболочках, синтезированных в углеродной дуге. В большинстве случаев 
пакеты графеновых слоев образуют только фрагменты оболочек, связан­
ных более или менее плоскими участками. При этом на расстоянии от 2 
до 5 нм слои обычно изгибаются на угол от 60 до 150 градусов, а равно­
мерно изогнутые слои на расстояниях 10 нм и более наблюдаются очень 
редко. 

Таким образом, нанодифракционное исследование показало, что шун-
гитовый углерод характеризуется в общем случае наличием фрагментов 
3-мерных замкнутых оболочек или изогнутых пакетов графеновых, тур-
бостратно ориентированных слоев, охватывающих наноразмерные поры, 
что является одним из признаков фуллереноподобных структур. 

(б) Углеродистое вещество всех исследованных шунгитов, в независи­
мости от месторождения, имеет близкие друг другу рентгеновские пара­
метры. Первый пик, длизкий к отражению (002) графита, имеет межпло­
скостные расстояния от 0.346 до 0.352 нм, и полуширину, изменяющуюся 
от 4.2 до 6.4° (20 Си). Второй и третий рентгеновские максимумы с меж­
плоскостными расстояниями 0.21-0.212 нм и 0.121 - 0.122 нм, близки по 
положению соответственно к пикам графита (100) и (110). 

По характеру микродифракционных электронограмм все виды УВ 
можно разделить на некристаллическое изотропное, некристаллическое 
анизотропное, а также промежуточное - некристаллическое частично 
анизотропное. Для изотропного УВ электронограммы содержат размы­
тые кольца, близкие по положению к максимумам (001) и (hkO) графита, 
для анизотропного — кольца стянуты в дуги, вследствие чего на электро-
нограммах появляются особенные направления: экваториальное и мери­
диональное, содержащие соответственно только отражения (001) или 
(hkO) (табл. 1). Количество дифракционных максимумов и их относитель­
ное положение подобно для всех видов УВ. При этом наиболее сущест­
венно по положению и полуширине изменяется первый максимум - от 
0.36 нм для глобулярного УВ до 0.34 нм для пленочного. Близость ди­
фракционных пиков УВ и графита свидетельствует о том, что структуру 
шунгитов можно описать на основе гексагональной сетки углеродных 
атомов. Вместе с тем, полное отсутствие пиков, близких к трехмерным 
отражениям графита говорит о хаотичной азимутальной ориентации гра­
феновых слоев (турбостратной структуре) и не позволяет рассматривать 
шунгитовое УВ как мелкодисперсный или плохо закристаллизованный 
графит. 
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Таблица 1 
Положение дифракционных максимумов шунгитового УВ 

Шунгитовос УВ 
изо­

троп­
ное, 
t(A) 
3 58 
2 09 

120 

106 
0 79 
0 69 

0 58 

анизотропное, t(A) 

М 

3 53 

173 

1.15 

Э 

2.11 

122 

106 
0.79 
0 70 
0 61 
0 59 

Графит 

d(A) 

3 36 
2.13 
168 
123 
1 12 
107 
081 
071 
061 
0 59 

hkl 

002 
100 
004 
110 
006 
200 
120 
300 
220 
130 

В предположении, что графеновые сетки УВ рассеивают независимо и 
могут быть искажены в плоскости сеток и перпендикулярно им, а по фор­
ме представляют собой прямоугольные области было проведено матема­
тическое моделирование профилей дифракционных максимумов. Выяв­
лено, что различные виды УВ имеют в рамках рассматриваемой модели 
отличающиеся структурные параметры. Например, глобулярное УВ ха­
рактеризуется наличием рассеивающих пакетов с размерами 27x25x18 А 
и содержит, в среднем, пять графеновых слоев, которые более сильно ис­
кажены по отношению к другим видам УВ как к плоскости слоев, так и 
перпендикулярно им (табл. 2). Моделирование показало, что графеновые 
слои не являются плоскими и искажены таким образом, что средние 
значения проекций межатомных расстояний на усредненную плоскость 

Таблица 2 
Структурные параметры различных типов УВ, полученные 
при моделировании профилей дифракционных максимумов 

ТипУВ 

Глобулярное 
Пачечное 

Чешуйчатое 
Пленочное 

Структурные параметры 
Lk 
27 
36 
60 
70 

lk 
25 
16 
24 
40 

YflOJ 
015 
0 06 
0 03 
0 16 

грц 
0.06 
0 01 

0 007 
0 02 

tk 
3 58 
3 49 
3 48 
3 43 

тк 
18 
17 
25 
34 

<N> 
5 
5 
7 
9 

в2 к2 
02 
0 09 
0.09 
0 06 

R% 

и 
9 
9 
12 

(где' L, I и Т - соответственно длина, ширина и толщина области когерентного рассеяния, 
YflOJ и К/71] - искажения гексагональной сетки в двух неэквивалентных направлениях [10] 
и [11], / - положение первого дифракционного максимума, <№> - среднеквадратичное чис­
ло слоев в пакете, S2- среднеквадратичное смещение слоев, R - ошибка моделирования) 
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близки к параметрам графита. В целом, размеры рассеивающей области 
возрастают в ряду от глобулярного к чешуйчатому, а межслоевые и внут-
рислоевые искажения уменьшаются, что свидетельствует о приближении 
их структурных параметров к графитовым. Однако для всех типов УВ ис­
кажения в сетке являются анизотропными в двух неэквивалентных на­
правлениях [10] и [11], что понижает ее гексагональную симметрию до 
тригональной. 

Вывод о понижении симметрии графеновых сеток УВ с гексагональ­
ной до тригональной позволил использовать независимый анализ ре­
зультатов дифракционного эксперимента, согласно которому атомы в 
аморфном теле образуют локальные области структуры с симметрией 
точечной группы D3 и переносов в отсутствие решетки (Г.З. Пинскер, 
1980). Индицирование максимумов интенсивности показало, что шун-
гитовое УВ может быть отнесено как к первому, так и второму классу 
аморфной структуры, выделяемых в рамках данного подхода. Для ис­
ключения неопределенности в индицировании и нахождения структур­
ного мотива строился одномерный синтез Патерсона на ось L3 для обо­
их классов аморфной структуры. Анализ полученных функций выявил 
для первого класса только два возможных способа расположения ато­
мов углерода (рис. 2а и 26), а для второго - один (рис. 2в). Чтобы вы­
брать вариант, наиболее соответствующий шунгитовому УВ, был про­
веден теоретический расчет структурных амплитуд отражения атомов, 
образующих локальную область структуры в объеме тригональной ди-
пирамиды, при оптимизации их координат и двугранного угла дипира-
миды. Из сопоставления экспериментальных и теоретических структур­
ных амплитуд (табл. 3) следует, что наиболее подходящей для глобу­
лярного УВ является модель, соответствующая второму классу аморф­
ной структуры (рис. 2в), с координатами независимых атомов, приве­
денных в табл. 4. Минимальные межатомные расстояния, вычисленные 
по координатам атомов для различных типов УВ составили от 1.26 до 
1.38 А, что согласуется с литературными данными, полученными ранее 
из анализа функций радиального распределения. Выявленный структур­
ный мотив представляет собой в проекции на плоскость осей L3 элемент 
искаженной гексагональной сетки, что подтверждает результаты моде­
лирования профилей дифракционных максимумов, а также вывод о том, 
что искажения не являются случайными, а соответствуют основной 
структурной ячейке УВ. 
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Таблица 3 
Экспериментальные и теорети­
ческие структурные амплитуды 
отражений глобулярного шунги-
тового углерода для моделей, 
приведенных на рис. 2 

t(A) 

3.58 
2.09 
1 20 
1.06 
0.79 
0.69 
0.58 

R-фак-
тор. % 

F,«„ 

87 
150 
160 
17 
14 
11 
16 
— 

для способа 
(рис. 2) 

а 
181 
175 
69 
19 
5 
5 
2 
53 

б 
185 
149 
92 
17 
6 
5 
1 

43 

в 
87 

Г 15?-
128 
53 
18 
11 
6 
18 

>2 *у£§Ц 

/ • 
В 

Рис. 2. Возможные конфигурации атомов в 
ячейке шунгитового УВ 

Таблица 4 
Координаты независимых атомов 

структурного мотива глобулярного 
шунгитового углерода (в) 

Тип 
атома 

Б1 
Б2 

Координаты атомов, А 
V 

0.95 
2.01 

У 
-0.46 
-0.98 

г 
0.43 
0.9 

ВРЭМ позволила выявить периодичность и ее нарушения в графено-
вом слое шунгитового УВ. Довольно часто на изображениях хорошо раз­
личимы нарушения периодичности, связанные с точечными дефектами 
графеновых слоев (/ на рис.3). Эти дефекты имеют размеры 0.2-0.4 нм и 
могут быть связаны с присутствием неуглеродных примесей. Второй 
вид дефектов определяется нерегулярностью (100) полос и обусловлен 

0,2,1 пггг , 7 О 

Рис. 3. ВРЭМ изображение пакета углеродных слоев , перпендикулярных элек­
тронному пучку: исходное и очищенное от шумов с помощью Фурье-фильтрации. 
В левом верхнем углу - оптическая дифракционная картина. Стрелками отмече­
ны нарушения периодичности (100) слоев, вызванные: (i) - включениями, (р) - пя-
тичленными. и (It) - семичленными углеродными кольцами. 
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присутствием пяти- и семичленных углеродных колец (соответственно р 
и А) на рис. 3), которые вызывают изгиб графенового слоя и характерны 
для фуллереноподобных структур. 

Электронная спектроскопия в низкоэнергетической области (0-100 eV) 
для различных типов шунгитового УВ выявила я-плазмон с энергиями 
5.7-6.2 eV и сг-плазмон с энергиями 24.9-26.3 eV, которые смещены в сто­
рону меньших энергий по отношению к графиту и подобны пикам углерод­
ных наносфер (табл. 5, рис. 4). Для остовных электронов в области 270-
370 eV характерно наличие пика при 286 eV, соответствующего переходам 
Is —> л*, и пика при 293 eV (7s —> а*). Все пики уширены, что свидетельст­
вует об изгибе графеновых слоев, характерных для фуллеренов. 

Графит 

Суйсари 
Чеболэкша 

10 20 30 40 60 eV 

Рис. 4. Электронные спектры УВ в низкоэнергетической области 

Таблица 5 
Положение характеристических (EELS) пиков УВ 

Образец 
Максово 
Нигозеро 
Суйсари 
Шуньга 

Чеболакша 
Графит 

См* 
С8<* 

я плазмой (eV) 
6 2 
60 
5.7 
5 9 
58 
70 
6 4 
61 

к+а плазмой (eV) 
24 9 
25 1 
25.5 
26 0 
26 3 
27 0 
25 5 
25 5 

(в) Поиск различных форм фуллереноподобного УВ в шунгитовых по­
родах Карелии, образовавшихся в разных условиях, позволил обнаружить 
ряд высших (С24(ъ С560) и гигантских фуллеренов (рис. 5), а также полые 
микросферы и бамбуковидные волокна, имеющие кристаллографические 
признаки, характерные для волокон, полученных при высокотемператур­
ном каталитическом пиролизе. 
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Рис. 5. Высшие фуллерены (С240) и гиперфуллероидные образования в шунги -
тах. На вставке для масштаба приведен фуллерен С60. 

(г) УВ шунгитов с наибольшей степенью преимущественной ориента­
ции графеновых слоев обладает необычными для природных УВ диамаг­
нитными свойствами при пониженных температурах. Его магнитная вос­
приимчивость характеризуется наличием "диамагнитной ямы", темпера­
турный диапазон и величина диамагнитного эффекта которой качествен­
но совпадают с соответствующими значениями для сверхпроводящих 
фуллеритов, интеркалированных медью (В.Ф. Мастеров, А.В. Приходько, 
1998). Наблюдаемый эффект (рис. 6) может быть объяснен на основе 
фуллереноподобия УВ и присутствия в нем микроэлементов. 

Рис. 6. Температурная зависи­
мость микроволнового частотного 
сдвига для образцов графита, 
СиС60, и глобулярного анизотроп­
ного шунгита. Возрастание диа­
магнетизма в диапазоне от 90 до 
150 К, при уменьшении (2-
df/dfa)-^2-X/X0 вызывает появление 
"диамагнитной ямы" 
(где: d/e - частотный сдвиг и Х0 -
магнитная восприимчивость при 
комнатной температуре) 

(д) Структура шунгитового УВ является весьма необычной с точки 
зрения наиболее известных геологических представлений об их образова­
нии, особенно если учесть подобие ВРЭМ изображений высокотемпера­
турных коксов (2500°С) и шунгитов (температура 300-350°С), а также, 
наличие в них фуллеренов, полых наночастиц и волокон, характеризую-
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щихся высокой температурой образования. Данное несоответствие вы­
двигает ряд вопросов, связанных с общей проблемой образования разно­
образных форм углерода, в том числе полых углеродов при повышенных 
температурах. В частности, о влиянии исходного вещества на структуру 
УВ и углерод-неуглеродном взаимодействии. Для выяснения этих вопро­
сов были проведены модельные эксперименты по высокотемпературному 
(1950-2600°С) пиролизу УВ. 

Исходное вещество и структура конденсированного углерода. 
Проводилось электроннодифракционное исследование углеродных 

пленок полученных, в основном, за счет пиролиза ацетилена, бензола, ме­
танола и ацетона, имеющих, соответственно, sp-, sp2-, sp3-, sp2+sp3- гибри­
дизации атомов углерода. Расчет профиля первого - (002) дифракционно­
го максимума позволил установить, что размер областей когерентного 
рассеяния в направлении "с" изменяется от 1 нм для углерода, получен­
ного из метанола, до 1.8 нм при использовании ацетилена. Среднеквадра­
тичное смещение слоев в пакете минимально в углероде, полученном с 
добавлением ацетона и максимально в случае ацетилена. При этом УВ 
шунгитов оказывается наиболее близким по структурным параметрам к 
углероду, полученному из ацетилена - исходного вещества с преобладаю­
щим цепочечным строением. 

Синтез углерода на поверхности катализатора 
Анализ морфологии полых форм углерода и связанного с ним катали­

затора с помощью высокоразрешающей и аналитической электронной 
микроскопии позволил установить, что начальный этап пиролиза сопро­
вождается инкапсуляцией расплавленных частиц катализатора, т.е. обра­
зованием на их поверхности замкнутых углеродных оболочек (УО). 
Предложена модель инкапсуляции, в которой слой углерода, образовав­
шийся на частице катализатора, рассматривается как тепловой барьер, су­
ществование которого приводит к понижению температуры частицы. 
Дальнейший пиролиз углерода на поверхности катализатора, т.е. появле­
ние дополнительных слоев углерода, продолжается до тех пор, пока не 
будет достигнуто равновесия между потерей тепла вследствие осаждения 
углерода и поступлением тепла к катализатору из окружающей среды. 

Образование полых углеродных частиц, волокон и пенистых структур 
Изменение состава углеродсодержащей среды и катализатора, а также 

условий пиролиза приводит к изменению свойств УО. Если УО дефект­
ная, то катализатор постепенно удаляется через дефекты стенки и на вы­
делившихся частицах осуществляется пиролиз новых УО (рис. 7d). Если 
УО достаточно однородна по толщине и эластична то, вследствие темпе­
ратурного расширения инкапсулированного катализатора и возрастания 
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давления его насыщающих паров, она разрывается и катализатор получает 
механический импульс. В зависимости от соотношения между поступа­
тельной скоростью катализатора и скоростью роста оболочки может проис­
ходить пиролиз сегментообразных разорванных оболочек, а также бамбу-
ковидных и полых волокон (рис. 7, соответственно: а, Ь, с). Некоторые син­
тезированные формы идентичны обнаруженным в шунгитовом УВ микро­
сферам и бамбуковидным волокнам, не только по размерам и внешнему 
виду, но также и по структурным параметрам составляющего их углерода. 

Рис. 7. Пиролиз полых фуллероидных углеродов в виде разорванных (стрелки)(а) 
и замкнутых оболочек (d), а также бамбуковидных (Ь) и полых (с) волокон. 

Биогенные и абиогенные образования в углеродистом веществе пород 
Шунгитовые породы представляют собой углеродсодержащие вулка-

ногенно-осадочные докембрийские породы, являющиеся отражением ус­
ловий образования и последующих изменений породообразующей среды. 
Как следствие этих процессов, в породах с помощью электронной микро­
скопии обнаружен ряд микрофоссилий, вещество которых, но данным 
микродифракции, может быть представлено минерализированным (раз­
личной степени упорядочения от арагонита до аморфного) или углероди­
стым (некристаллическим) веществом (рис. 8). Последние по морфологии 
и структурным параметрам углерода подобны бамбуковидным волокнам, 
синтезированным в ходе модельного эксперимента. 
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Рис. 8. Электронномикроскопические снимки: а - Минерализированные объ­
екты (арагонит), подобные талломам водорослей и б - Минерализированные 
объекты (неупорядоченное вещество), обнаруженные в брекчированных шун-
гитовых породах; в - Волокнистые образования (неупорядоченный углерод), 
выявленные в шунгите Нигозера и (г) бамбуковидные волокна (неупоря­
доченный углерод), синтезированные в ходе модельного эксперимента 
(Рис. 7 Ь). 

Парагенезис ванадийсодержащих минералов в шунгите 
Электронная микроскопия позволила выявить парагенезис различных ва­

надиевых минералов в УВ шуигитовых пород. По результатам микроанализа и 
микродифракции электронов минералы парагенезиса были интерпретированы 
как карбид ванадия и роскоэлит. Помимо парагенезисов ванадиевых минера­
лов в углеродном веществе часто встречаются отдельные минералы карбида 
ванадия размерами в доли микрона, которые характеризуются окатанной или 
со слабыми следами oi ранки формой, являются монокристаллическими и ок­
ружены (инкапсулированы) углеродной пленкой с более высокой упорядочен­
ностью, чем основная масса УВ. Наличие инкапсулированных карбидов вана­
дия в шушиговом углеродистом веществе невозможно объяснить осадочными 
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процессами или процессами воздействия тепловых интрузий на породы в про­
цессе метаморфизма. Единственное объяснение может быть связано с тем, что 
карбиды ванадия попали в шунгитовое протовещество в ходе глубинных или 
вулканогенных процессов и инкапсулировались в углеродную оболочку с по­
мощью механизма, рассмотренного выше в ходе модельного эксперимента по 
высокотемпературному пиролизу углеродов. 

Сажистые формы углерода 
Сажистые формы УВ, проявляющиеся в виде черных, рыхлых (пач­

кающихся) включений, обнаружены в породах III разновидности Максов-
ской залежи, а также в пластовых породах II разновидности Шуньгского 
месторождения. Электронномикроскопическое исследование показало, 
что сажистое УВ состоит из сферических, или близких по форме к сфери­
ческим, частиц размерами 50-100 нм. Подобная морфоструктура действи­
тельно характерна для частиц сажи, образовавшихся при высоких темпе­
ратурах. Вместе с тем, в частицах УВ из месторождения Максово наблю­
даются внутренние поры, которые могут появляться в частицах сажи, со­
гласно литературным данным, при их последующей высокотемператур­
ной обработке в восстановительной атмосфере. 

2. Шунгитовые породы — углерод-минеральные композиционные 
материалы с микро- и нанодисперсным распределением и характер­
ной морфологией минеральных и углеродистой компонент. 

Электронномикроскопическое и микродифракционное исследова­
ние шунгитовых пород, различающихся по геохимическим парамет­
рам и геологическим признакам, показало, с одной стороны, их подо­
бие по наличию изогнутых пакетов графеновых слоев, а с другой - вы­
явило различие по виду и распределению углерода, а также по разно­
образию типов и размеров кристаллов минеральной основы. Шунгито­
вые породы представляют собой природные углерод-минеральные 
композиционные материалы, углеродистое вещество которых может 
образовывать матрицу, концентрироваться в крупные изолированные 
скопления, образовывать пленки по поверхности кристаллов и трех­
мерные сетчатые морфоструктуры. Надмолекулярная структура УВ 
изменяется от глобулярной до пачечной, чешуйчатой и пленочной с 
образованием скоплений, ламелей, слоев, полиэдров и полых фуллеро-
идных оболочек. Породообразующие минералы, кварц, слюда, хлорит, 
альбит, амфибол и пирит характеризуются изменяющейся морфологи­
ей (от хорошо ограненных и со следами огранки до окатанных и бес­
форменных) и размерами от десятков до долей микрона в различных 
породах. 
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(а) Шунгитовые породы включают в свой состав помимо углерода 
широкое разнообразие макро и микроэлементов. Первые (Si, Fe, Ti, Al, 
Ca, Mg, Mn, K, Na) входят, в основном, в породообразующие минералы 
такие как, кварц, слюда, хлорит, альбит, кальцит и доломит. Микроэле­
менты (Си, Zn, Co, Ni, Cr, V, Mo, Pb, S, As, Se и пр.) связаны с акцессор­
ными, в основном, сульфидными минералами. Среди них пирит, виола-
рит, халькопирит, сфалерит, миллерит и другие, а также слоистые сили­
каты - роскоэлит и парагонит. 

Акцессорные микрокристаллы с определенным элементным составом 
имеют характерную для них форму и строение, что, по-видимому, отра­
жает специфику их накопления. Например, микрокристаллы с преобла­
дающим содержанием Fe, Ti, Ni и V распределены довольно равномерно 
в углеродной матрице часто в ассоциации со сложными алюмосиликата­
ми и, как правило, являются монокристаллическими, часто окатанными 
или со слабыми следами охранки. Напротив, As, Nb, Sb и Ва содержащие 
включения представлены в виде поликристаллических а!регатов различ­
ной формы. 

Высокоразрешающая электронная микроскопия показала, что неуг­
леродные включения представлены в шунгитах не только в виде мик­
ро- и нанокристаллов, но также и в виде атомарных монослоев длиной 
до 100 нм,интеркалирующих углерод (рис. 9 а). При этом межслоевые 
расстояние (002) увеличиваются от 0,34 до 0,6 нм. Наноразмерные 
кластеры неуглеродных элементов выявляются по повышенному кон­
трасту в плоскости углеродистого слоя и имеют размеры в пределах 
нанометра (рис. 9 Ь). В целом, нанодисперсные типы включений неуг­
леродных элементов свидетельствуют о том, что в образовании шун-
гитового углерода могли принимать участие элементо-органические 
соединения. 

Рис. 9. ВРЭМ изображения слоевой (а) и кластерной (6) минерализации в шунгитах 
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(б) Между включениями и матрицей неупорядоченного углерода 
выявлено наличие двух типов переходных областей. Первые состоят 
из (002) слоев более упорядоченного углерода с межплоскостным рас­
стоянием 0,34 нм на поверхности микрокристаллов, а вторые - из сло­
ев сложного строения с межплоскостным расстоянием, изменяющимся 
от 0,2 до 0,5 нм. В ряде случаев выявлена определенная корреляция во 
взаимной ориентации слоев в кристаллах и переходных областях, что, 
по-видимому, обусловлено ориентационным воздействием кристаллов 
на преобразование контактирующего с ним углерода (рис. 10). На не­
которых кристаллах, например V-содержащих, выявлена сплошная уг­
леродная "рубашка'". Проведенный ранее модельный эксперимент по 
пиролизу углеводородов на расплавленном катализаторе позволяет 
предположить, что эти кристаллы могли попасть в шунгитовое прото-
вещество в виде частиц, имевших высокую температуру, например, в 
ходе вулканогенных процессов. В отличие от большинства включе­
ний, на кварце переходные области не были выявлены. Вместе с тем, в 
шунгитовом УВ обнаружены нанокристаллы не только без переход­
ных областей, но даже без четких границ раздела, что свидетельствует 
о возможности их роста непосредственно из исходного шунгитового 
вещества. 

Рис. 10. ВРЭМ изображения слоев упорядоченного углеродистого вещества на 
слюде (а) и альбите (б) 

3. Особенности природного структурообразования шунгитовых 
пород на микро- и наноуровнях определяют направления преобразова­
ния пород в техногенных условиях. 

(а) Преобразование углеродистого вещества при повышенной темпе­
ратуре заключается в слиянии глобул, которое вызывает объединение на-
норазмерных пор и графеновых слоев с образованием полых наночастиц 
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и волокон (рис. 11). Полые частицы подобны структурам, которые синте­
зированы с помощью дугового разряда, пламени, лазерного пиролиза и 
определены как фуллереноподобные формы. Большинство углеродных 
волокон содержат частицы катализатора, что свидетельствует об их обра­
зовании в процессе термической обработки, вероятно, по механизму, рас­
смотренному выше в ходе модельного эксперимента. Полые гиперфулле-
реновые частицы имеют диаметр от 10 до 150 нм, а полые углеродные во­
локна от 50 до 200 нм и сосгоят из пакетов плавно изогнутых графеновых 
слоев толщиной от 5 до 30 нм. 

Рис. П. Гиперфуллерсновые структуры в виде полых углеродных образований и 
соответствующая им электронограмма 

(б) Мелкодисперсное распределение углеродной и минеральных ком­
понент в шунгитовых породах обуславливает их интенсивное взаимодей­
ствие при термической обработке, вызывающее рост кристаллических 
или аморфных нановолокнистых карбидов кремния (рис. 12, 13). Образо­
вание значительной части волокон карбида кремния на основе шунгито­
вых пород связано с каталитическим фактором. В качестве катализаторов 
могут выступать многочисленные микроэлементы, присутствующие в 
шунгитовом углероде (Fe, Ti, Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cr, V, Mo, Pb, S, As, Se 
и др.) в виде акцессорных минералов, интеркалированных слоев и класте­
ров, что существенно усложняет механизмы синтеза нановолокнистых 
карбидов кремния и гинерфуллереновых структур и приводит к их широ­
кому разнообразию. 
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а о в 
Рис. 12. Элсктронограммы нановолокнистых p-SiC: (a) - монокристаллических, 
(б) поликристаллических и (в) - аморфных 

Рис. 13. Нановолокнистых карбиды кремния различной морфоструктуры 

4. В природе существует группа фуллереноподобных углеродистых 
веществ, в том числе шутит, характеризуемая наличием плавно изо­
гнутых пакетов графеновых слоев, охватывающих нанопоры. 

Определение места фуллереноподобного углеродистого вещества 
шунгитов в ряду природных углеродсодержащих веществ, т.е. его класси­
фикация, осуществлялась в настоящей работе на основе структурного 
подхода и сознательном игнорировании вешественного состава. С этой 
целью проводился сравнительный анализ структурных особенностей сла­
бо упорядоченных природных углеродистых веществ различного генези­
са и УВ шунгитовых пород с помощью высокоразрешающей просвечи­
вающей электронной микроскопии (ВРЭМ), электронной микродифрак­
ции (ЭМД) и рентгеновской дифракции (РД) (табл. 6). 

На основе ЭМД спектров и ВРЭМ изображений все исследованные 
образцы были сгруппированы по мере возрастания их структурного упо-
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рядочения. Ряд ЭМД-спектров содержат кольцевые максимумы, а другие 
- эллиптические, что свидетельствует о сильной преимущественной ори­
ентации рассеивающих доменов относительно общей оси "с", наклонен­
ной под углом к падающему электронному пучку. На ВРЭМ изображени­
ях хорошо различимы полосы, представляющие собой отдельные графе-
новые слои. Для каждой группы были выбраны наиболее типичные ЭМД-
и ВРЭМ- изображения, представленные на рис. 14-19. 

Проведенное группирование образцов является отчасти произвольным, 
и некоторые структурные параметры образцов на границах соседних групп 
подобны. Кроме того, битум, ряд пиробитумов, альбертит, и некоторые 
другие образцы состоят более чем из одной фазы. ВРЭМ изображения на 
рисунках соответствуют областям УВ, имеющим преобладающее содержа­
ние для данного образца. Усредненные структурные параметры, получен­
ные из ЭМД- и ВРЭМ- изображений, приведены в табл. 6. 

Первая группа представлена битумом. ЭМД изображения включают 
диффузные максимумы со слабой интенсивностью, что указывает на низ­
кую степень упорядоченности. На рис. 14 показано ВРЭМ изображение 
битума. Характерной особенностью является наличие коротких, не всегда 
регулярных, но приблизительно параллельных полос длиной от 1 до 3 нм. 
Расстояние между полосами изменяются в довольно широком диапазоне 
от 0.36 до 0.5 нм. 

Вторая группа содержит асфальт, альбертит и пиробитумы из форма­
ции Хатиспит и района озера Эллиот. Внутренний ЭМД максимум этих об­
разцов слабо выражен, а второй и третий сильно диффузны. ВРЭМ изобра­
жения характеризуются наличием областей, состоящих из двух-трех слоев 
с длиной до 1.5 нм, причем некоторые слои изогнуты (рис. 15). Различают­
ся пакеты из двух - четырех слоев протяженностью до 2 нм. Межслоевые 
расстояния изменяются от 0.35 до 0.47 нм для пиробитума из района Ха­
тиспит и от 0.35 до 0.50 нм для пиробитума из района озера Эллиот. 

Третья группа объединяет асфальтит, импсонит, кеннельский уголь и 
пиробитумы. Все образцы имеют круговые ЭМД максимумы. Внутрен­
ний максимум является острым, но довольно слабым. Второй и третий 
максимумы имеют незначительную интенсивность и весьма размыты. 
ВРЭМ изображения импсонита содержат фрагменты слоев, которые об­
разуют столбчатые пакеты из 5 - 10 слоев, с длиной около 1 нм (рис. 16). 
ВРЭМ изображения и ЭМД картины канального угля почти такие же как 
у импсонита, хотя и содержат более толстые пакеты (8 - 12 слоев). В кен-
нельском угле обнаружены "лукоподобные" (часто называемые в литера­
туре фуллереноподобными) частицы около 30 нм в диаметре. 
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Рис. 14. ВРЭМ изображение битума. 
Различимы короткие полосы длиной до 
3 ИМ. В верхнем правом углу представ­
лено изображение неидентифициро-
ванного кристалла примеси. Вставки 
здесь и далее - ЭМД картины 

Рис. 16. ВРЭМ изображение кеннель-
ского угля. Части слоев образуют 
столбчатые пакеты (отмечены стрелка­
ми), содержащие 5-10 слоев длиной 
около 1 нм. Все ЭМД максимумы явля­
ются круговыми 

Рис. 18. ВРЭМ изображение шунгита За-
жогино. Разветвляющиеся изогнутые по­
лосы образуют пакеты из 5-14 слоев. 
ЭМД максимумы близки по положению 
к 001 и hkO пикам графита. Максимумы 
001 относительно широкие и эллиптиче­
ские. a IM относительно узкие 

Рис. 15. ВРЭМ изображение пиробиту-
ма (Хатиспит). Слабо сформировавшие­
ся пакеты, включают до 4 слоев с дли­
ной до 2 нм. Первый ЭМД максимум 
слабо определен; вторые и третьи коль­
ца хорошо различимы, но диффузны 

Рис. 17. ВРЭМ изображение антрацита 
(Хрустальная). Пакеты содержат от 2 
до 10 перекрывающихся слоев с дли­
ной от 1.5 до более 3 нм. ЭМД макси­
мумы с явно выраженной эллиптично­
стью, но относительно широкие 

Рис. 19. ВРЭМ изображение природного 
кокса Джевет Бразерс. Разветвляющиеся 
изогнутые полосы образуют пакеты из 
5-10 слоев. ЭМД максимумы 001 относи­
тельно широкие и эллиптические, a hkO 
относительно узкие 
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Четвертая группа содержит адамсит, антрацит, мета-антрацит, пиро-
битум и углеродистое вещество из золоторудного месторождения Бакыр-
чик. ЭМД картины содержат эллиптические размытые кольца. ВРЭМ 
изображения характеризуются наличием изогнутых перекрывающихся 
полос, образующих пакеты из пяти-шести слоев длиной около 2 нм 
(стрелки на рис. 17). В ряде случаев наблюдаются слои длиной до 10 нм, 
участвующие в образовании нескольких пакетов. Аналогичная картина 
характерна для антрацитов, приведенных в табл. 6. Общая длина слоев 
составляет от 10 до 20 нм, а размер пакетов — от трех до восьми слоев ши­
риной 2-3 нм. Образец из Примроуз Сим содержит фрагменты лукопо-
добных (фуллереноподобных) образований. 

В пятую группу объединены природный кокс, углеродистое вещество 
золоторудных месторождений Эриксон и Советское, пиробитум Садбэри, 
а также шунгиты. Первый ЭМД максимум всех образцов 5 группы до­
вольно широкий и может быть как эллиптическим так и сферическим. 
Другие ЭМД максимумы хорошо определены и являются сравнительно 
узкими. Все ВРЭМ изображения содержат отчетливо выраженные поло­
сы (рис. 18), объединенные в пакеты ( 5 - 1 4 слоев). Многие слои изгиба­
ются, и в ряде случаев они как бы замыкаются сами на себя, образуя 
внутренюю пору. Отметим, что углерод шунгитов и природных (рис. 19) 
а также искусственных коксов (например, и-терфинилового кокса, нагре­
того до 2500° С) выглядит почти идентичным по ВРЭМ изображениям. 

Рентгенодифракционное исследование выявило для всех образцов не­
сколько плохо выраженных пиков, что свидетельствует об их слабой упо­
рядоченности. Конечным результатом преобразования УВ в ходе геоло­
гических процессов является графит. Принимая это основное направле­
ние кристаллизации углеродистого вещества, выявленные дифракцион­
ные максимумы исследованных образцов были сопоставлены графито­
вым пикам с сохранением соответствующего индицирования. 

Рентгеновские кривые, наиболее типичные для различных групп и ха­
рактерные для турбостратной ориентации слоев показаны на рис. 20. 

Битум, асфальт и пиробитумы из формации Хатиспит и района озера 
Эллиот являются исключениями, в которых наблюдается только один 
чрезвычайно широкий максимум (рис. 20а), что свидетельствует о почти 
полной структурной разупорядоченности этих образцов. Адамсит, аль-
бертит, асфальтит, импсонит и кеннельский уголь имеют двойной пик, 
близкий к положению максимума (002) графита (Рис. 206). Первый пик 
широкий и смещен в сторону малых углов, подобно максимуму битума и 
отмеченных выше пиробитумов. Второй пик более узкий смещен незна­
чительно относительно максимума (002) графита. Два других пика, в рай­
оне (100) v. (ПО) максимумов графита очень широкие. 
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РИС 20. Рентгеновские дифрактограммы, представляющие образцы каждой из 5 выделен­
ных групп* 
а, группа-1 пиробитум, Эллиот Лейк, б, группа-2 альбертит, Нью Брансвик; в, группа-3 
пиробитум, Ганфлинт, г, группа-4. антрацит, Хрустальная, д, группа-5 углерод шунгитовой 
породы I разновидности, Зажогино 
* В некоторых случаях (в частности, для кокса) наблюдается несоответствие между при­
надлежностью образцов к различным группам по рентгеновским и электроннодифракцион-
ным параметрам 

Рентгеновские спектры природного кокса и пиробитума из формации 
Ганфлинт имеют сравнительно узкие первые пики с незначительными 
смещениями относительно максимума (002) графита, но широкие второй 
и третий пики (рис. 20в). Антрациты и пиробитум Месаби характеризу­
ются узкими первыми пиками, смещенными в сторону меньших углов и 
широкие вторые, и третьи пики (рис. 20г). 

Мета-антрацит, углеродистое вещество из золоторудных месторожде­
ний Бакырчик, Советское и Эриксон, а также пиробитум Садбэри имеют 
широкие первые пики с межплоскостным расстоянием от 0.345 до 0.351 нм 
и полушириной, равной 4.2 - 6.2° (26 Си). Вторые и третьи пики не такие 
широкие как для природного кокса, пиробитумов, и антрацитов (рис. 20д). 

Углеродистое вещество всех исследованных шунгитовых образцов, в не­
зависимости от месторождения, имеет близкие друг другу рентгеновские па­
раметры. Для них характерны широкие максимумы с межплоскостными рас­
стояниями от 0.346 до 0.352 нм, близкие к соответствующей величине пика 
(002) графита; и полушириной, изменяющейся от 4.2 до 6.4° (20 Си). Рентге­
новские максимумы, близкие по положению к (ПО) пику графита имеют 
расстояния 0.121 - 0.122 нм и полуширину от 3.9 до 6.0° (20 Си). 
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Большинство изученных образцов имеют турбостратную упаковку 
графеновых слоев, на что указывают ВРЭМ изображения с пакетами па­
раллельных полос, имеющих межслоевые расстояния 0.34 нм, а также 
ЭМД спектры с асимметрично уширенными и обычно эллиптическими 
кольцами hkO. Размеры областей когерентного рассеяния, соответствую­
щие 001 и hkO отражениям, полученные из электронной и рентгеновской 
дифракции для антрацитов, имеют сопоставимые значения. Для образцов 
пятой группы, кроме кокса, соответствующие величины Lc сопоставимы 
для электронной и рентгеновской дифракции, в то время как соответст­
вующие величины La отличаются. Среди изученных образцов отмеченное 
несоответствие является наименьшим для антрацитов и наибольшим для 
кокса. Это несоответствие отражает различия размеров областей, на кото­
рых происходит дифракция (около 1 мм для рентгеновской и 1 мкм для 
электронной дифракции) относительно размеров когерентно рассеиваю­
щих областей. Различия между антрацитом, коксом и шунгитом опреде­
ляются, по-видимому, структурными особенностями, которые не могут 
быть непосредственно выявлены из электронномикроскопических или 
дифракционных исследований, а обусловлены, например, различиями в 
протяженности слоев или частоте изгиба пакетов графеновых слоев, а 
также природой их разупорядоченности. 

В целом, проведенное исследование позволяет сделать вывод, что уг­
леродные вещества из золоторудных месторождений Эриксон (Канада) и 
Советское (Россия), а также месторождения Садбэри, Онтарио (США), 
подобны шунгитам, и могут быть определены как фуллереноподобные. 

Таблица б 
Структурные параметры низко метаморфизованных углеродистых веществ 

Образец, 
Месторождение 

Группа 1 
Битум, Лос Анжелес, США 

Группа 2 
Асфальт, Сайта Барбара К°, 
США 
Альбертит, Нью Брансвик, 
Канада 
Пиробитум, Хатиспит, 
Сибирь 
Пиробитум, Эллиот, 
Онтарио 

Рис 

14,20а 

15,20а 

15,206 

15,20а 

16,20а 

ВРЭМ 
df, 

(нм) 

0 36-0 5 

0.35-0 5 

034-0 5 

0 35-047 

0.35-0 5 

ЭМД 
Lc 

(нм) 

-

-

-

-

-

La 
(нм) 

-

14 

1.6 

17 

1.6 

РСА 
dl 

(нм) 

0 52 

-

048и 
0347 
047 

-

Hi 
(29°) 

20 

-

9и 
29 
21 

-

Lc 
(нм) 

04 

-

0 9 и 
28 
07 

-

d3 

(нм) 

-

-

-

-

-

н3 
(29°) 

-

-

-

-

-

La 
(нм) 

-

-

-

-

-
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Образец, 
Месторождение 

Группа 3 
Асфальтит, Ставдард Майн, 
США 
Импсонит, Мэйн, США 

Кеннельский уголь, Виган, 
Англия 
Пиробитум, формация 
Ганфлинт, Канада 
Пиробитум, формация 
Ганфлинт, Онтарио 
Пиробитум, формация 
Ганфлинт, Онтарио 

Группа 4 
Адамсит, Атока, Оклахома 

Антрацит, Иссрл, Ла Мотте, 
Франция 
Антрацит, Канада 
Антрацит, Авейро, 
Португалия 
Антрацит, Примроуз Сим, 
США 
Антрацит, Хрустальная, 
Россия 
Пиробитум, Месаби, 
Миннесота 
Мета-антрацит, Мичигамме, 
Мичиган 
УВ, золоторудное 
месторождение Бакырчик, 
Казахстан 

Группа 5 
ШI, Нигозеро 
ШI, Шуньга 
ШI, Чеболакша 
ШI, прожилок, Максово 
ШI типа, Максово №1 
ШI, из туфов, Максово 
ШI, из метадиабазов, 
Максово 
ШI, Максово №4 
ШI, Суйсари 
ШI, Зажогино 

Рис 
№№ 

16, 206 

16, 206 

16, 206 

16,20в 

16, 20в 

16, 20в 

17,20в 

17, 20г 

17,20г 
17, 20г 

17,20г 

17,20г 

17, 20г 

17, 20д 

17,20д 

18, 20д 
18, 20д 
18, 20д 
18, 20д 
18, 20д 
18,20д 
18,20д 

18, 20д 
18, 20д 
18,20д 

ШII, Шуньга 118, 20д 

ВРЭМ 
df, 

(нм) 

036-0 43 

035-045 

0 34-042 

0 34-0 36 

0.33-035 

034-038 

0 34-044 

034-042 

034-04 
034-041 

0 33-0 42 

0 35-042 

035-039 

034-037 

034-04 

0 35-0 38 
0 34-037 
034-036 
034-036 
0 34-038 
034-036 
034-038 

0 34-039 
035-038 
034-036 
034-037 

эмд 
Lc 

(нм) 

18 

19 

20 

21 

21 

18 

30 

16 

18 
16 

12 

12 

25 

19 

14 

17 
19 
18 
18 
19 
19 
16 

17 
20 
18 
18 

La 
(нм) 

16 

1.7 

18 

18 

2.1 

20 

16 

21 

16 
28 

25 

19 

21 

3.7 

34 

3 3 
40 
37 
40 
4 3 
4 0 
31 

31 
3 3 
4 0 
33 

РСА 
dl 

(нм) 

-

043 и 
035 

047и 
0352 
0342 

0344 

-

048и 
0 35 
0348 

0 348 
0351 

-

0348 

0.348 

0348 

0 351 

0.352 
0 347 
0347 
0349 
0.346 
0349 

-

-
0350 
0347 

-

Hi 
(29°) 

-

10и 
31 
12 и 
51 
34 

30 

-

10 и 
26 
60 

50 
70 

-

58 

55 

44 

62 

6.4 
45 
44 
50 
42 
4 6 
-

-
58 
4 4 
-

Lc 
(нм) 

-

0 8 и 
26 

0 7 и 
1.6 
2.4 

27 

-

0 8 и 
31 
14 

16 
12 

-

1.4 

15 

19 

1.3 

13 
18 
19 
16 
19 
1.8 
-

-
14 
19 
-

d3 

(нм) 

-

-

-

0121 

0122 

-

-

0121 

0119 
0121 

-

0122 

0122 

0121 

0 121 

0122 
0122 

01223 
0121 
01223 
0122 

-

-
0122 

01223 
-

нз 
(28°) 

-

-

-

20 

10 

-

-

80 

15 
80 

-

90 

7 

55 

5.8 

45 
45 
47 
50 
60 
50 
-

-
48 
3.9 
-

La 
(нм) 

-

-

-

1 1 

21 

-

-

26 

14 
26 

-

2 3 

30 

38 

36 

47 
47 
45 
42 
35 
42 
-

-
44 
54 
-
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Образец, 
Месторождение 

Ш Ш, Чеболакша 
Ш Ш, Зажогино 
Ш V (Лидит), Тютюгино 
Природный кокс, Джевет 
Бразерс, США 
УВ, золоторудное 
месторождение Эриксон, 
Канада 
УВ, золоторудное 
месторождение Советское, 
Енисей, Россия 

Пиробитум, Садбэри, 
Om-арио, США 
Пиробитум, Садбэри, 
Онтарио, США 

Рис 

18,20д 
18,20д 
18,20д 
19, 20в 

18,20д 

18,20д 

18, 20д 

18,20д 

ВРЭМ 
df, 

(нм) 
0.34-0.37 
0 34-038 
034-0.37 
0 33-0.38 

0 34-0.38 

0.34-0 37 

0.34-0 37 

0.34-0 36 

эмд 
Lc 

(нм) 
1.9 
1.7 
18 
1.9 

1.8 

2.3 

2.1 

1.7 

La 
(нм) 
40 
3.1 
3.0 
4.7 

3.3 

4.3 

37 

2.9 

РСА 
dl 

(нм) 

-
0 345 

0.350 

0 348 

0 345 

0 346 

Hi 
(29°) 

25 

54 

5.2 

4.2 

4.4 

Lc 
(нм) 

3.3 

1.5 

1.6 

1.9 

19 

d3 

(нм) 

0122 

0.122 

0122 

0122 

0.121 

нз 
(29°) 

20 

4.6 

4.8 

5.4 

4.5 

La 
(нм) 

1.0 

4.6 

44 

3.9 

4.7 

где: df - расстояние между соседними полосами, изменяющееся в пределах, 
указанных для каждого образца и соответствующее межплоскостному расстоя­
нию; dj - дифракционный максимум вблизи графитового пика (002); d3 - ди­
фракционный максимум вблизи графитового пика (ПО); Н - полуширина рентге­
новских дифракционных пиков; Lev. La- кажущиеся размеры областей когерент­
ного рассеяния. 

- Столбец № 2 указывает номера рисунков с характерными для образцов элек-
тронномикроскопическими изображениями и рентгенодифракционными картинами. 

- Пропуски указывают, что параметры по данным электронной или рентгеновской 
дифракции не быль лпределены вследствие чрезмерно большой ширины пиков или на­
ложения дифракционной картины от кристаллических неуглеродных примесей. 

Основные выводы 

В результате исследований, выполненных в рамках диссертационной 
работы, получены следующие выводы: 

1. Основной единицей надмолекулярной структуры углеродистого 
вещества шунгитовых пород является глобула - образование размером 
порядка 10 нм, представляющее собой 3-мерную замкнутую оболочку, 
или в общем случае, состоящее из фрагментов таких оболочек или плав­
но изогнутых пакетов углеродных слоев, охватывающих наноразмерную 
пору. В породах различного состава и генезиса форма глобул изменяется 
от сферической до вытянутой (эллипсоидной) и деформированной. При 
этом глобулы объединяются в скопления, слои, чешуйки, пачки размера­
ми от долей до нескольких микрон вплоть до полной потери между ними 
механической дифференциации. 
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2. Несмотря на большое разнообразие шунгитовых пород, молеку­
лярная структура содержащегося в них углеродистого вещества имеет об­
щие особенности и характеризуется графитоподобным структурным мо­
тивом, искаженным как в плоскости слоя, так и перпендикулярно ему та­
ким образом, что гексагональная симметрия мотива понижается до триго-
нальной. Нарушения периодичности в плоскости слоя могут быть вызва­
ны включениями, а также наличием негексагональных углеродных колец. 
В целом, особенности надмолекулярной и молекулярной структуры по­
зволяют рассматривать углеродистое вещество шунгитовых пород как 
фуллереноподобное. При этом, в углеродистом веществе шунгитовых по­
род обнаружены высшие фуллерены, а также полые фуллереноподобные 
структуры. 

3. Для углеродистого вещества шунгитов выявлен ярко выражен­
ный диамагнитный эффект - возрастание диамагнетизма между 90 и 150 
К, который ранее не наблюдался для природных углеродов, но характе­
рен для допированных медью фуллеритов. Установлено наличие корреля­
ции между структурой углеродистого вещества и диамагнитным эффек­
том - эффект наблюдается только для образцов, характеризующихся на­
личием плавно изогнутых графеновых слоев до 100 нм длиной, преиму­
щественно ориентированных и охватывающих наноразмерные поры. По­
казано, что диамагнетизм не связан с присутствием в шунгитах фуллере-
нов и повышенных концентраций меди. Выдвинута гипотеза, что наблю­
даемый эффект обусловлен фуллереноподобной структурой шунгитового 
углерода (наличием изогнутых графеновых слоев, их взаимной преиму­
щественной ориентацией и дефектностью), а также присутствием микро­
элементов. 

4. Проведены модельные эксперименты по высокотемпературному 
пиролизу углеродов. Показано, что углеродистое вещество шунгитов 
имеет характерные особенности конденсированного углерода, образовав­
шегося из исходного вещества с преобладающим цепочечным строением. 
На расплавленном катализаторе при высокой температуре (1950-2600°С) 
получены различные типы фуллереноподобных полых углеродов, такие 
как микро- и наносферы, волокна и трубки и пенистые среды. Показано 
влияние типа катализатора, состава углеродсодержащей среды и темпера­
турных условий на вид углеродных структур. Предложена модель, со­
гласно которой все многообразие полых углеродов, синтезируемых на 
расплавленном катализаторе, может быть объяснено единым механизмом 
инкапсуляции катализатора и роста углеродных оболочек. 

5. Осуществлены электронномикроскопические исследования шун­
гитовых пород, связанные с их генезисом. 
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- Выявлен ряд микрофоссилий, вещество которых, по данным микро­
дифракции, представлено минерализированным (различной степени упо­
рядочения от арагонита до аморфного) или углеродистым (некристалли­
ческим) веществом. Последние по морфологии и структурным парамет­
рам углерода подобны полым частицам и бамбуковидным волокнам, син­
тезированным в ходе модельного эксперимента на расплавленном ката­
лизаторе. 

- Определены парагенезисы ванадийсодержащих минералов, которые 
по результатам микроанализа и микродифракции электронов интерпрети­
рованы как карбид ванадия и роскоэлит. 

- Установлено, что сажистые формы углеродистого вещества состоят 
из сферических, или близких по форме к сферическим, частиц размерами 
50-100 нм, морфоструктура которых характерна для частиц сажи, образо­
вавшихся при высоких температурах. 

6. Шунгитовые породы из разных месторождений, различаются по 
распределению углеродной и минеральной составляющих, а также по 
размерам и морфологии кристаллов. Показано, что акцессорные микро­
кристаллы с определенным элементным составом имеют характерную 
для них форму и строение, что, по-видимому, отражает специфику их на­
копления. Помимо кристаллов, минеральные компоненты образуют ато­
марные слои и кластеры, внедренные в углеродистое вещество. Обнару­
жено воздействие кристаллов на структуру контактирующего с ним угле­
рода, проявляющееся в наличии переходных областей между включения­
ми и матрицей неупорядоченного углерода. Выявлено два типа переход­
ных областей, состоящих из слоев более упорядоченного углерода с меж­
плоскостным расстоянием 0,34 нм на поверхности кристаллов, а также из 
слоев более сложного строения с межплоскостным расстоянием, изме­
няющимся от 0,2 до 0,5 нм. В частности, показано наличие в шунгитовых 
породах микрокристаллов, инкапсулированных в углеродную оболочку, 
что наблюдается при высокотемпературном пиролизе. Показано наличие 
корреляции во взаимной ориентации слоев в кристаллах и переходных 
областях углеродистого вещества. 

7. Установлено, что особенности природного структурообразова-
ния шунгитовых пород определяют преобразование шунгитовых пород в 
техногенных условиях. Наличие фуллереноподобных глобул приводит к 
образованию полых гиперфуллереновых частиц диаметром от 10 до 150 
нм, содержащих пакеты плавно изогнутых графеновых слоев толщиной 
5-30 нм, а также полых углеродных волокон диаметром 50-200 нм. Мел­
кодисперсное распределение углеродной и минеральной компонент обу­
славливает возможность образования моно- или поликристаллических, а 
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также аморфных нановолокнистых карбидов кремния, имеющих различ­
ную морфоструктуру, длину и диаметр. 

8. Проведено сравнительное исследование низко метаморфизован-
ных углеродистых веществ различного генезиса из месторождений Се­
верной Америки, Европы и России с углеродистым веществом шунгито-
вых пород Карелии (Россия). Аналогичные структурные параметры име­
ет углеродистое вещество золоторудных месторождений Эриксон (Кана­
да) и Советское (Россия), а также месторождения Садбэри, Онтарио 
(США), что позволяет вьщвинуть положение о существовании в природе 
класса фуллереноподобных углеродистых веществ, имеющих общие 
структурные признаки, которые могут быть идентифицированы по сово­
купности рентгенодифракционных, электронографических и электронно-
микроскопических данных. 
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