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Шóнãитовые породы являются объеêтом на-
óчноãо исследования более двóх столетий, тем не 
менее остаются нерешенными «заãадêи» древ-
нейшеãо природноãо óãлерода: еãо происхожде-
ние, источниê аêтивности óãлерода в различных 
физиêо-химичесêих процессах и óсловия сохра-
нения этой аêтивности в течение 2 млрд лет [1–
3]. Очевидно, что эффеêтивность широêоãо при-
менения шóнãитовых пород напрямóю зависит от 
решения этих вопросов, прежде всеãо это êасает-
ся определения источниêа аêтивности шóнãито-
воãо óãлерода (ШУ).  
Причинó высоêой аêтивности ШУ до недавне-

ãо времени связывали с ãлобóлами (<6 нм), прояв-
ляющими признаêи фóллереноподобных стрóêтóр 
[4]. Аãреãация ãлобóлярных элементов с образова-
нием прочных êластеров снижает аêтивность ШУ, 
тоãда êаê их дезаãреãация сопровождается ростом 
аêтивности óãлерода и шóнãитовых пород [5].  
Наноразмерные формирования ШУ представ-

ляют собой слоевые стрóêтóры с расстоянием в 
0,35 нм междó ãрафитоподобными плосêостями и 
рассматриваются êаê аãреãированные ãиãантсêие 
фóллерены или мноãослойные фóллерены. От-
дельные частицы размером десятêи-сотни нано-
метров с ãлобóлярной и полиэдричесêой формой 
были обнарóжены с помощью ПЭМВ в порошêе 
ШУ после сóхоãо измельчения и термообработêи 
[6]. Среди трехмерных заêрытых стрóêтóрных эле-
ментов ШУ (ãлобóл) на изображениях ПЭМВ от-
мечены фраãменты оболочеê или изоãнóтые ãра-
феновые пачêи [7]. Пачêи хараêтеризовались раз-
мером 0,5–0,7 нм и толщиной 2–5 нм (5–14 сло-
ев) [8]. Минимальный стрóêтóрный элемент шóн-
ãитовоãо óãлерода (~0,51 нм) описан таêже с по-
мощью малоóãловоãо рентãеновсêоãо рассеяния 
(МУРР) [9]. «Ароматичесêие êластеры» аналоãич-
ноãо размера ранее выявлены на стадии êарбони-
зации óãлеродных материалов и охараêтеризованы 
êаê основные стрóêтóрные элементы (ОСЭ) óãле-
рода [10]. На основании данных МУРР нами вы-
сêазано предположение, что два óровня стрóêтóр-
ной орãанизации ШУ представляют собой êомби-
нации из ОСЭ [11].  
Два óровня стрóêтóрной орãанизации отвеча-

ют за двóхóровневóю пористость, описаннóю при 
изóчении ШУ различных месторождений с помо-
щью малоóãловоãо рассеяния нейтронов (МУНР) 
[12]. Первый óровень (хараêтерный радиóс час-
тиц >100 нм) соответствóет ãлобóлярным аãреãа-

там ШУ, ранее описанным с помощью атомно-
силовой миêросêопии (АСМ). Более мелêие час-
тицы (с хараêтеристичесêим радиóсом ~10 нм), 
соответствóющие стрóêтóрномó óровню II, фор-
мирóют отêрытые (достóпные для D2O) и заêры-
тые (недостóпные поãлощаемым веществам) по-
ры. Поры на óровне II обладают внóтренней 
фраêтальной стрóêтóрой, образованной из час-
тиц с размерами, лежащими за пределами разре-
шения МУНР, ~1 нм.  
Первый этап формирования стрóêтóры ШУ 

(образование êластеров <10 нм) можно просле-
дить при анализе óсловий образования êластеров 
фóллеренов в водных и бинарных растворителях, а 
таêже при êластеризации фóллеренсодержащей 
сажи (ФС).  
Аналоãичная шóнãитовой ãлобóлярная морфо-

лоãия была обнарóжена на фóллереновых аãреãа-
тах, осажденных из водных и бинарных раствори-
телей [13]. Однаêо из ШУ óдается эêстраãировать 
с применением методов êоллоидной эêстраêции 
лишь следовые êоличества C60 [14]. 
Соãласно [15] размеры элементарных частиц в 

порошêе фóллеренов и фóллеренсодержащей сажи 
составляют 0,45 и 0,6 нм, соответственно. Из них 
формирóются êластеры диаметром 30–80 нм с 
фраêтальной размерностью 1,8 для фóллерена и  
1,6 – для фóллеренсодержащей сажи. Стрóêтóра 
наноêластеров сажи неравновесна и сóщественно 
меняется под действием различных растворителей 
[16]. Помимо фóллеренов и óãлеродных частиц (ио-
нов и атомов) продóêты ФС содержат фраãменты 
фóллеренов. Сравнительный анализ стрóêтóр эле-
ментарных, базовых единиц двóх óãлеродных мате-
риалов (ФС и ШУ), возможно, позволит понять  
основó óниêальных свойств обоих óãлеродов.  
В сажах, осаждающихся при испарении ãрафи-

та (ФС) и шóнãита, с помощью рентãеновсêой ди-
фраêции найдены идентичные стрóêтóрные фраã-
менты, размер êоторых соответствóет ОСЭ ШУ 
[17]. Этот фаêт подтверждается таêже хараêтерны-
ми для ШУ массами в области 200 m/z, полóчен-
ными на масс-спеêтрах шóнãита I при лазерной 
десорбции (<107 W/cm2) [18].  
Исследования модифиêации стрóêтóры ШУ 

подтверждают ранее описанный размер ОСЭ и 
еãо роль êаê аêтивноãо фраãмента ШУ. С ис-
пользованием адсорбционных и стрóêтóрных 
методов исследовали развитие пористости в 
ШУ, обработанном переãретым паром и озоном. 
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Миêро- и мезопористость (2–50 нм) в ШУ пре-
имóщественно росла при аêтивации паром, то-
ãда êаê óльтрамиêропористость (хараêтерный 
размер пор 0,4–0,7 нм) развивалась при озони-
ровании [19].  
Значительное êоличество воды (до 10 вес. %) 

инêапсóлировано в ШУ, что сложно объяснить, 
принимая во внимание ãидрофобность свойств 
поверхности óãлерода. Кроме тоãо, ШУ леãêо 
можно перевести под действием óльтразвóêа в 
воднóю дисперсию [20]. Сравнительное исследо-
вание водных дисперсий фóллеренов С60/C70, ФС, 
ШУ и ãрафита поêазало, что можно полóчить óс-
тойчивые водные дисперсии фóллеренов, ФС и 
ШУ с использованием методиêи, приведенной в 
[14], тоãда êаê водная дисперсия из ãрафитовоãо 
порошêа, полóченная в аналоãичных óсловиях, 
оêазывается неóстойчивой [21].  
Ранее отмечалась дифильность свойств поверх-

ности ШУ, что позволяет одинаêово хорошо со-
вмещать порошêообразные шóнãиты с полярными 
и неполярными средами [22]. Эта особенность 
ШУ таêже требóет объяснения.  
Мы предполаãаем, что именно стрóêтóрные 

элементы размером менее 1 нм, имеющие изоãнó-
тóю формó «чашêи», определяют полярность 
свойств ШУ и еãо взаимодействие с водой (рис. 1). 
Их подвижность объясняет метастабильность 
шóнãитовоãо óãлерода и широêий диапазон еãо 
физиêо-химичесêих свойств. 
Наши наблюдения соãласóются с последними 

данными, описанными для фóллеренов и нано- 
трóбоê. Было поêазано, что деформированные, 
неплосêие стрóêтóры, отличающие фóллерены и 
нанотрóбêи от ãрафитов, предопределяют высо-
êóю реаêционность фóллереновых стрóêтóр [23]. 
Каê минимóм два типа адсорбированной воды  
обнарóжено в однослойных нанотрóбêах: вода 
внóтри нанотрóбоê и вода, адсорбированная на 
дефеêтах нанотрóбоê [24].  
ЯМР высоêоãо разрешения в твердой фазе – 

наиболее информативный метод для определе-
ния êонфиãóрации лоêальных связей в óãлерод-
ных материалах. В данной работе этот метод был 
использован для изóчения стрóêтóрных особен-
ностей ШУ, прежде всеãо для хараêтеристиêи 
еãо ОСЭ.  

 
Рис. 1. Модели «чашеê» ШУ в водной дисперсии (а)  

и порошêе ШУ (b) 

Эêспериментальная часть. Водные дисперсии 
были приãотовлены из порошêа шóнãита I м-я 
Шóньãа (размер частиц <40 мêм) при óльтразвóêо-
вой обработêе, êаê описано в [14]. Исходная êон-
центрация óãлеродных наночастиц в дисперсии 
после фильтрации и центрифóãирования состав-
ляет 0,1 мã/мл. Далее дисперсию êонцентрирова-
ли на ваêóóмном испарителе, а затем досóшивали 
на воздóхе. Средний размер частиц, осажденных 
из êонцентрированных дисперсий ШУ и фóллере-
на, определен с помощью элеêтронной миêросêо-
пии и составляет 10–100 нм [13]. 
ЯМР 13С и 1Н высоêоãо разрешения в твердом 

теле были применены ê исходным порошêам и 
высóшенным дисперсиям ШУ. Спеêтры ЯМР бы-
ли полóчены при êомнатной температóре на спеê-
трометре ЯМР “Bruker-500”.  
Резóльтаты и обсóждение. Спеêтр ЯМР 13C вы-

соêоãо разрешения, полóченный от исходноãо 
шóнãитовоãо порошêа (рис. 2, a), является слож-
ной сóперпозицией множества линий, причем ос-
новными (применяя обычнóю деêонволюцию) 
можно считать три линии: 140, 129 и 114 ppm. 
Спеêтр сóщественно изменился, êоãда ШУ был 
переведен в воднóю дисперсию и затем высóшен 
(рис. 2, b). Наблюдается отчетливое смещение аê-
цента (пиêа поãлощения основной интенсивно-
сти) в высоêопольнóю часть спеêтра. Проводив-
шийся ранее сравнительный анализ ЯМР спеê-
тров различных óãлеродных материалов, прежде 
всеãо стрóêтóр с переходными sp2 и sp3 формами 
ãибридизации: фóллеренов, ФС, ãрафита и нано-
трóбоê [25] – позволяет сделать неêоторые выводы 
относительно базовой стрóêтóры ШУ. Химиче-
сêий сдвиã атомов óãлерода, рассчитанный для 
модельной стрóêтóры (рис. 1, а), поêазывает сме-
щение в высоêопольнóю часть спеêтра относи-
тельно линии плосêоãо ãрафита (128 ppm). Из-
вестно, что протоны в соседстве с óãлеродом  
оêазывают эêранирóющий эффеêт на óãлеродное 
ядро. Использование методиêи êросс-поляриза-
ции в нашем эêсперименте позволило оценить 
расстояние от атомов óãлерода в ОСЭ до атомов 
водорода, и оно составляет ~0,8 нм.  
Достаточно широêий спеêтр ЯМР 1H в твердом 

теле, полóченный от образца ШУ, высóшенноãо 
из водной дисперсии (рис. 3), состоит из двóх пи-
êов, с основными пиêами при 0,40 и 3,16 ppm, êо-
торые, очевидно, следóет приписать молеêóлам 
воды, взаимодействóющим с ШУ.  

OH-ãрóппы, привитые ê фóллеренам, были об-
нарóжены в фóллеролах при 1,2, 1,5 и 1,8 ppm. 
OH-ãрóппы, óчаствóющие в образовании водород-
ных связей в молеêóле воды, хараêтеризóются óс-
тойчивым сиãналом при 7 ppm. Низêопольный 
сдвиã сиãнала от OH-ãрóппы наблюдается в фóл-
леролах при 0,9 ppm и хараêтеризóет их ãидро-
фильные свойства. Сдвиã OH-сиãналов был рас-
считан для C60(OH)2 и C60(OH)3: 0,68 ppm и 2,65 
ppm, соответственно (табл.) [26].  
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Рис. 2. Спеêтры ЯМР 13C высоêоãо разрешения в твердом теле: исходноãо порошêа шóнãита (a) и ШУ,  

полóченноãо высóшиванием водной дисперсии (b) 
 

 
Рис. 3. ЯМР 1H в твердом теле для образца ШУ, полóчен-
ноãо высóшиванием водной дисперсии, при частоте враще-

ния образца 35 kHz 
 
 

ЯМР 1H фóллеролов С60(OH)x 

Тип фóллерола δрасч(1H), OH, ppm 
С60(OH)1 1,20 5,55 
С60(OH)2 0,68 – 
С60(OH)3 2,65 5,27–6,06 

 
Специфичесêое взаимодействие ШУ – вода в 

водных дисперсиях шóнãита было исследовано с 
помощью метода ЯМР с импóльсным ãрадиентом 
маãнитноãо поля и метода ЭПР спиновых метоê 
на замороженных дисперсиях. Резóльтаты, полó-
ченные с помощью метода ЭПР, поêазали, что в 
слабо êонцентрированных водных растворах 
фóллеренов и наночастиц ШУ сóществóют êаê 
ãидрофобные полости, заполненные водными 
êластерами (миêрофазы воды) с тонêой стрóêтó-
рой, таê и полярные óчастêи на поверхности, êо-
ординирóющие молеêóлы воды и образóющие от-
дельные фазы.  

Коэффициенты диффóзии (D) и весовое соот-
ношение составляющих фраêций воды (p), рас-
считанные из данных ЯМР с импóльсным ãради-
ентом маãнитноãо поля, составляют Ds1 = 4⋅10–10 
м2/с, p1 = 0,06 и Ds2 = 2,1⋅10–9 м2/с, p2 = 0,94. Пер-
вая êомпонента соответствóет воде, связанной на-
ночастицами ШУ, тоãда êаê вторая – объемной 
воде. Время обмена междó этими состояниями во-
ды соответствóет 5 мсеê. [27]. Эти резóльтаты в це-
лом соãласóются с наблюдаемыми на ШУ особен-
ностями спеêтра ЯМР 1H. Кажóщаяся одинаêовой 
интенсивность двóх пиêов в спеêтре высоêоãо раз-
решения на самом деле таêовой не является. 
Сложная форма линии, сêорее, ãоворит о сóпер-
позиции двóх сóщественно различных по интен-
сивности сиãналов. Конечно, требóется более де-
тальное исследование наблюдаемоãо эффеêта. 
Тем не менее предварительно можно полаãать, что 
пиê при 0,40 ppm связан с водными êомплеêсами 
на ОСЭ, а второй пиê – с адсорбированной объ-
емной водой.  
Выводы. Сравнение спеêтров ЯМР 13С и 1Н 

высоêоãо разрешения в твердом теле, полóчен-
ных на высóшенной водной дисперсии шóнãита и 
фóллеренсодержащей саже, подтвердило предпо-
ложение об идентичности их стрóêтóрной состав-
ляющей. 
Стрóêтóрные элементы ШУ в форме чашечêи 

размером 0,4–0,7 нм леãêо переходят в воднóю 
дисперсию, обеспечивая полярность, необходи-
мóю для образования êомплеêсов с водой.  
Основные стрóêтóрные единицы ШУ блаãода-

ря своемó размерó и êривизне поверхности иãрают 
важнóю роль при стабилизации óãлеродных нано-
частиц в воде и предопределяют специфичесêóю 
дифильность свойств шóнãитов.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержêе 

МНТЦ (ãрант 2769) и Министерства эêономиêи РК 
(№ 7-06). 
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Введение. Наночастицы (НЧ) óãлерода иãрают 
большóю роль в биолоãичесêих и ãеохимичесêих 
процессах, влияют на эêолоãичесêóю обстановêó, 

являясь строительным материалом почв и осадêов. 
Они таêже аêтивно использóются при производст-
ве адсорбентов и фильтров для водоочистêи и водо-




