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ВЫВОДЫ 

1. Проведено сравнительное исследование состава фаз, вымываемых водой из пород с содержани-
ем углерода 20-40 мас.% месторождений Максово (брекчированные разности), отобранных из кернового 
материла скважин, и Зажогино (с гомогенным распределением тонкозернистых минералов), разрабаты-
ваемых в настоящее время, и участка Барыженцы, породы которого имеют преимущественно алюмоси-
ликатную основу. 

2. Кинетика вымывания тонкого материала в воду (выщелачивание) меняется в зависимости от глуби-
ны залегания породы и ее предыстории (выветривание, действие гидротермальных флюидов, механическая 
обработка). 

3. Состав фаз, вымываемых из однородных и брекчированных пород, сводится к трем: углерод, карбо-
наты (в виде кальцита) и сульфаты (сульфиды при т.о.). 

4. При последовательном вымывании углерод переходит в воду из всех шунгитовых пород, его концен-
трация в дисперсии возрастает при тонком измельчении породы и становится постоянной 12-14 вес.%. 

5. Морфология вымываемого осадка повторяет особенности структуры минеральных компонентов: од-
нородные фракционированные зерна – шунгитовых пород м. Зажогино (и Максово) и слоистые, дендритные 
структуры – шунгитовые породы м. Барыженцы. 

Авторы выражают благодарность А.Н.Сафронову и А.Н.Терновому за помощь в получении микрофо-
тографий.  
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Вулканогенно-осадочные шунгитовые породы являются перспективным многоцелевым технологи-
ческим сырьем. Вариации состава и слабая воспроизводимость свойств разрабатываемых в настоящее 
время высокоуглеродистых пород являются основным препятствием для их использовании в высокотех-
нологичных процессах в качестве адсорбентов, катализаторов, наполнителей [1]. Для решения этой про-
блемы проводится модифицирование шунгитовых пород в атмосфере водяного пара, озона [2], высоко-
температурная обработка в инертной атмосфере [3]. Однако, большинство из предложенных методов 
приводит к заметному уменьшению концентрации шунгитового углерода в породе и изменению парамет-
ров его структуры. При этом также изменяется фазовый состав минеральной составляющей шунгита [3]. 

Сильным окислителем, способным в значительной мере повлиять на минеральную составляющую 
шунгитовых пород является хлор. Ранее была исследована адсорбция газообразного хлора на шунгито-
вых породах двух типов: шунгит I разновидности м. Шуньга (ShI) и шунгит III разновидности м. Зажоги-
но (ShIII) [4]. Адсорбция проводилась при комнатной температуре. Согласно полученным данным, про-
цесс взаимодействия шунгита с хлором удовлетворительно описывается уравнением A=A1(1-e-k1t)+A2(1-e-

k2t), что может свидетельствовать о наличии двух идущих параллельно по разным механизмам процессах. 
Более быстрый процесс (с индексом «1») связан, по-видимому, с физической сорбцией, второй – хемо-
сорбционный процесс. При увеличении температуры адсорбция хлора уменьшается. Полученные резуль-
таты представлены в табл.1. 
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Для увеличения пористости шунгитов проводи-
ли обработку газообразным хлором ShI и ShIII при 
1000 0С для удаления минеральной составляющей и раз-
вития пористой структуры в шунгитовой матрице. Хло-
рирование в стационарных условиях позволяет увели-
чить суммарный объем пор за счет развития мезопор 
при отсутствии микропор. При увеличении температу-
ры хлорирования отмечается рост макропористости [3]. 

Для получения из шунгита углеродных мик-
ропористых адсорбентов была проведена высоко-
температурная обработка шунгита, обеспечиваю-

щая карбидизацию минеральных включений, преимущественно SiO2, за счет углеродной составляющей с 
последующим хлорированием. Хлорирование осуществлялось при 950 0С и скорости подачи хлора 0.07 
г/(мин.см2) [3].  

Целью данной работы было исследование влияния высокотемпературной обработки хлором на состав, 
структуру и свойства основных компонентов шунгитовых пород.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследования были взяты порошки (< 40 мкм) шунгитов м. Шуньга (ShI) и м. Зажогино (ShIII). 
Термохимическая обработка проводилась в электрической печи с графитовым нагревателем в потоке хлора 
при температуре 1000 0С.  

Структурные параметры углерода были определены на порошках шунгита до и после обработки хло-
ром с помощью рентгеновской дифракции на дифрактометре STOE-Stadi-P на излучении CuKα1, монохрома-
тором служил изогнутый кристалл германия Ge (111) (съемка на прохождение) и на дифрактометре STOE 
THETA-THETA на излучении CuKα1, в первичном пучке – Göbel mirror, в отраженном пучке монохроматором 
служил кристалл графита (съемка на малых углах). В качестве эталона использованы данные для графита, 
взятые из базы данных PDF-2. 

Морфологические особенности составляющих шунгитов исследовали с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа VEGA II LSH TESCAN приставкой для микрозондового анализа. 

Пикнометрическую плотность определяли с помощью газового пикнометра Micromeritics AccuPyc 
1330 instrument в атмосфере гелия. Адсорбционно-структурный анализ был проведен на приборе 
Micromeritics ASAP 2020 installation по низкотемпературной (-196 0C) адсорбции-десорбции азота. Удельную 
поверхность определяли по БЭТ в области давлений 0.05-0.30 p/po.  

РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕРМОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ ШУНГИТОВ 

По данным элементного анализа (табл.2) видно, что термохимическая обработка (ТХО) приводит к 
обогащению шунгитов: концентрация углерода увеличивается с 30 до 64.7 вес.% – для ShIII при этом удале-
ние основной минеральной составляющей кварца (и кремнезема) незначительно, о чем свидетельствует 
уменьшение по Si с 13,2 до 12,2 вес.% (табл.2).  

 
Таблица 2 

Изменение состава и свойств шунгитов при термохимической обработке 
Sh III Sh I Показатели 

Свойства исходный После ТХО исходный После ТХО 
Потеря массы после ТХО, вес.%  – 69,3 – 10,9 

С – 36,92 64,73 С – 91,6 99,2 
О – 37,98 21,68 О – 4.91 – 
Al – 2,17 1,26 Al – 0,26 – 
Si – 13,17 12,16 Si – 1,29 – 
S – 2,33 – S – 0,47 0,17 
K – 0,82 – K – 0,31 0,41 
Fe – 5,41 – Fe – 0,25 – 
Na – 0,56 – Ca – 0,47 0,26 

Элементный состав,  масс % 

Mg – 0,64 –  Cl – 0,41 
Основные фазы SiO2 SiO2 C+SiO2 C 
Пикнометрическая плотность, г/см3 2,47 2,18 2,02 2,15 
Удельный объем пор (азот), см3/г  0,01 0,09 0,003 0,23 
Удельная поверхность по БЭТ (азот), м2/г 26,2 50,2 12,8 24,1 

Таблица 1 
Значения констант уравнения сорбции хлора  

на шунгитах 
Константы адсорбции Шунгит I Шунгит III 

A1, % 0.04 1.35 
k1, мин-1 0.185 0.5 

A2 % 0.15 0.75 
k2 мин-1 3.4*10-3 20*10-3 

*Sуд, м2 / г 0.5 18 

*Посадочная площадка атома хлора 8Å2. 
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Для ShI содержание углерода увеличилось с 91,6 до 99,2 вес.% после ТХО. Рентгеноструктурный 
анализ на ShI показал отсутствие кварца после ТХО (рис.1), тогда как в исходном шунгите он содержал-
ся в количестве 1.29 вес.% по данным элементного анализа. Элементный анализ также подтвердил удале-
ние Si после ТХО (табл.2). Следует отметить появление Cl после ТХО в составе ShI, что обусловлено, 
по-видимому, его сорбцией на шунгите. Это же подтверждает увеличение пикнометрической плотности 
после ТХО (табл.2). 

Химическая стойкость шунгитового углерода подтверждается данными рентгеноструктурного ана-
лиза (рис.1 а,б). В пределах погрешности эксперимента структурные параметры шунгитового углерода 
не изменяются. Рентгенограммы, полученные в геометрии Дебая – Шеррера, имеют лучшую статистику, 
поэтому параметр Lс рассчитывался, исходя из этих данных [5]. Так как пики (100) и (101) разрешились 
только при малоугловой съемке, то параметр La оценивался исходя из этих данных. Полученные пара-
метры приведены в табл.3. 

 

0

2000

4000

6000

8000

10000

10 20 30 40 50 60 70 80 90    
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10 20 30 40 50 60 70 80 90 
 
Рис. 1а,б. Рентгенограммы образцов ShI исходного (темная) и после ТХО (светлая), полученные  

при съемке на прохождение (а) и при малоугловой съемке (б) 
 

Таблица 3 
Брэгговские углы и межплоскостные расстояния для исследуемых образцов шунгита 

Графит  [41-1487] Исходный После ТХО D002=Lc,нм  D100 = La, нм  
шунгит h k l 2θ, град d, Å 

2θ, град d, Å 2θ, град d, Å   
0 0 2 26.382 3.3756 26.2(1) 3.40(3) 26.2(1) 3.40(3) 2.2/2.3(1)*  
1 0 1 44.393 2.0390 43.4(1) 2.08(4) 43.2(1) 2.09(4)  6.0/6.7(5)* 
0 0 4 54.543 1.6811 53.2(1) 1.72(4) 52.8(1) 1.73(4)   
1 1 0 77.245 1.2341 78.8(1) 1.21(4) 78.8(1) 1.21(4)   

*В числителе – для исходного, в знаменателе – после ТХО. 
 
Удельная поверхность по азоту увеличивается незначительно для обоих типов шунгитов с 26,2 до 50,2 м2/г 

– для ShI, и с 12.8 до 24.1 – для ShIII. На основании проведенных анализов можно говорить о том, что не удалось 
удалить из шунгита основную примесь SiO2. Это свидетельствует о том, что SiO2 находится в закапсулированном 
состоянии, что и приводит к незначительному изменению удельной поверхности.  

Данное предположение было проверено при анализе морфологии компонентов шунгитов с помощью скани-
рующей электронной микроскопии (рис.2). Однородная поверхность кристаллов кварца в исходном шунгите ста-
новится изъеденной микропор после ТХО. Для удаления кристаллического кварца необходимо подобрать темпе-
ратурный режим и время обработки.  

ВЫВОДЫ 

1. Термохимическая обработка шунгитов хлором позволяет удалить основные примеси, кроме кварца. 
2. Для удаления кристаллического кварца необходимо подобрать температурный режим обработки. 
3. Увеличение удельной поверхности и удельного объёма пор происходит за счет удаления примесей. 

Структурные параметры шунгитового углерода при этом не изменяются.  
Работа Р.Н.Н. поддержана грантом РФФИ-08-04-98825, И.С.Н. поддержана грантом Института 

неорганической и аналитической химии Франкфуртского университета. 
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Рис.2. Микрофотография порошка ShIII после термохимической обработки.  
Крупные частицы – кристаллический кварц. На вставке – поверхность частицы кварца, покрытая сеткой пор 
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Гнейсы чупинской свиты – продукты полиэтапного архей-протерозойского (2,9-1,75 млрд. лет назад) эндо-
генного изменения относительно однородного терригенного протолита [3], отвечающие генетическому ряду, как 
минимум, четырех последовательно развивавшихся естественных минеральных фаций пород – совокупностей ми-
неральных парагенезисов (метаморфических разновидностей гнейсов), характеризующихся единством интенсив-
ных и различием экстенсивных факторов равновесия природных систем [4]. 




