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Показано, что при нагревании порошка шунгитовой породы до 790–820К происходят окисли-
тельно-восстановительные реакции. Они уменьшают интенсивность и брэгговские углы пиков 
дифрактограммы, характеризующих фазы минерала. Изменение структуры минерала при 
нагревании приводит к возрастанию удельной намагниченности его порошка от 0,01 до                
0,07 Ам2/кг при комнатной температуре. 
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Шунгитовые породы являются природными 
композиционными минералами. Они состоят из 
углеродистого вещества (шунгита), кварца, слю-
ды, карбонатов [1]. Огромные ресурсы (более         
1 млрд т) и возможности многоцелевого исполь-
зования делают шунгитовые породы ценным сы-
рьем для современных технологий. Их применя-
ют в качестве пигментов, сорбентов, катализато-
ров, композиционных и защитных материалов. 
Уникальные особенности шунгита были исполь-
зованы для создания на его основе конструкци-
онных радиоэкранирующих материалов. Резуль-
таты экспериментальных исследований показали, 
что такие материалы позволяют обеспечить вы-
сокую эффективность экранирования в диапа-
зоне частот свыше 30 МГц, ослабляя электро-
магнитное излучение на 60–100 dB [2]. Установ-
лено [1] значительное увеличение диамагнетизма 
в шунгитах, которое раньше не наблюдалось для 
природных углеродистых веществ, но было вы-
явлено для допированных фуллеритов шунгита. 

Открытие сверхпроводимости и ферромагне-
тизма в системах на основе фуллерена С60 при-
влекло внимание исследователей к новым моле-
кулярным формам существования углерода [3]. 
Вскоре стало очевидно, что на базе молекуляр-
ных форм углерода возможно конструирование 
новых типов углеродных материалов. Доступ-
ным сырьем для такого конструирования может 
быть углеродистое вещество шунгитовой поро-
ды. Считается [1], что при температуре ниже 
1300С не наблюдается существенных признаков 
преобразования шунгитовых пород. 

В данной работе представлены эксперимен-
тальные данные изменения строения и магнит-
ных свойств порошка шунгитовой породы, 

нагретого до 790–820К, а затем охлажденного до 
комнатной температуры. 

Для исследования выбрана шунгитовая поро-
да Зажогинского месторождения. Порода дроби-
лась в лабораторных условиях на последнем эта-
пе в агатовой ступке. Размер частиц порошка 
руды, концентрата и элементный состав порош-
ков определяли на растровом электронном мик-
роскопе с рентгеноспектральным анализатором 
LEO 1455 VP фирмы Carl Zeiss. Идентификацию 
фаз в порошках руды и концентрата осуществля-
ли на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М. 
Рентгеноструктурные исследования выполнены в 
Cu Kα–излучении при ~ 300К в режиме съемки по 
точкам. Время набора информации в точке            
Δτ = 3 s, шаг сканирования по углу Δ2θ = 0,03о. 
Магнитные измерения проведены пондеромо-
торным методом в магнитном поле с индукцией 
0,86 Т.  
 

 
 

Рис. 1. СЭМ микрофотография  
порошка шунгитовой породы. 

 
Частицы порошка минерала распределены по 

размерам  в диапазоне  0,1–1000 мкм (рис. 1). Со-  

_____________________________________________________________________________ 
 Емельянов С.Г., Миргород Ю.А., Федосюк В.М., Хотынюк С.С., Электронная обработка материалов, 2013, 49(6),   
103–106.     
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Рис. 2. Распределение элементов в порошке шунгитовой породы по линии сканирования рис. 1 на различной глубине. 
 

(а) (б)  
 

Рис. 3. Дифрактограммы образцов шунгитовой породы: (a) – до нагревания; (б) – после нагревания. 
 

держание Si и С в минерале значительно 
меняется, хотя и является преобладающим по 
сравнению с другими элементами (рис. 2). Кроме 
Si и C порода содержит кислород и в небольших 
количествах – алюминий, калий, натрий, магний, 
серу, железо, титан. Если считать, что калий, 
натрий, магний входят в состав карбонатов, то в 
этом образце очень мало этих соединений, 
примерно 2%. На рис. 2 представлена зависи-
мость относительной интенсивности вторичного 
излучения, соответствующего содержанию эле-
ментов в микрообъемах (точках) по линии скани-
рования через 0,23 мкм. Содержание элементов в 
микрообъемах значительно меняется. Можно 
найти микрообъем с Si 90%, остальное Ti, Fe. 
Есть микрообъем с С 45%, Si 45%.  Из резуль-
татов элементного анализа можно сделать вывод 
о том, что шунгитовая порода является микро-
гетерогенной системой, состоящей из фаз раз-
ного элементного состава.  

С другой стороны, рентгеновская дифрак-
тометрия, являясь усредненной по образцу, не 
позволяет выявить важной особенности микро-
строения фаз, но может пролить свет на 
присутствие определенных микрофаз. На рис. 3 
представлены дифрактограммы порошка. Пик 
большой интенсивности  на Δ2θ = 26,69 degry 

(рис. 3a) можно отнести к моноклинному или 
гексагональному кристаллу SiO2, гексагонально-
му графиту. После нагревания образца (рис. 3б) 
интенсивность пика значительно уменьшилась, 
что указывает на участие графитовой фазы в вос-
становлении соединений элементов, например 
оксидов железа. Данный вывод подтверждается 
появлением микрообластей с содержанием чи-
стого железа в шунгитовой породе. Они тоже 
отсутствуют на дифрактограмме. На  рис. 3 вид-
но, что после нагревания порошка и дальнейшего 
охлаждения рефлексы всех фаз смещаются в 
сторону меньших углов. Это позволяет сделать 
вывод о том, что элементарные кристаллические 
ячейки порошка увеличиваются, приближаясь по 
размерам к элементарным ячейкам соответству-
ющих фаз в свободном состоянии. Интенсив-
ность рефлексов дифрактограммы после нагре-
вания–охлаждения уменьшается, что указывает 
на осуществление окислительно-восстановите-
льных реакций, которые сопровождаются выде-
лением газа с резким запахом соединений серы.  

По дифрактограммам получены индексы 
межплоскостных расстояний hkl, плоскости 
отражения рентгеновских лучей, фазы с прост-
ранственной группой симметрии, соотнесенные с 
номерами стандартных карт соответствующих 
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чистых фаз. Выбраны фазы, соответствующие 
некоторым плоскостям стандартных фаз и 
элементному анализу: C, SiO2, Al2O3, FeS, Fe7C3, 
TiO2, Fe2C. Нет плоскостей отражения, характе-
ризущих фазы карбонатов, фуллеритов, чистых 
микрофаз кремния, железа, которые идентифи-
цируются элементным анализом. 

В работе [1] в шунгитовых породах обнару-
жены фуллереноподобные образования: высшие 
фуллерены, бамбуковидные волокна и полые 
наносферы. Предложена модель строения угле-
родистого вещества шунгитовых пород – шунги-
та, в основе которого лежат глобулы – фуллере-
ноподобные образования, состоящие из               
3-мерных замкнутых оболочек, а в  общем   слу-
чае – из фрагментов таких оболочек или изогну-
тых пакетов графеновых слоев, охватывающих 
нанопоры. По данным нашего элементного ана-
лиза, в элементах объема 0,23 мкм найдено очень 
мало микрообластей с содержанием только угле-
рода. По-видимому, фуллереноподобные образо-
вания меньше этих размеров.  
 

 
 

Рис. 4. Изменение удельной намагниченности шунгитовой 
породы при нагревании и охлаждении. ○ – нагревание;                     
∆ – охлаждение;     – нагревание; ■ – охлаждение.  
 

Основными и определяющими характеристи-
ками магнитных свойств вещества являются 
удельная намагниченность и удельная магнитная 
восприимчивость. Результаты эксперимента по 
изучению температурных зависимостей удель-
ной намагниченности и удельной магнитной 
восприимчивости порошка шунгита представле-
ны на рис. 4 и 5. Величины удельной намагни-
ченности  зависимостей рис. 4 позволяют 
утверждать, что исходное вещество является па-
рамагнетиком, так как удельная намагничен-
ность его много меньше 0,3–0,5 А·м2·кг-1. После 
прогрева до 850К ход зависимостей σ = f(T) 
приобретает вид, свойственный слабомагнитно-
му веществу, обладающему небольшим магнит-
ным моментом.  

 
 

Рис. 5. Зависимость удельной магнитной восприимчивости 
порошка шунгитовой породы от температуры. 
 

На то, что шунгит после прогрева не является 
«в чистом виде» парамагнетиком, указывает и 
температурная зависимость обратной величины 
удельной магнитной восприимчивости               
10-2/χуд = f(T) (рис. 5). В области низких темпера-
тур (не говоря о температурах выше комнатных) 
не наблюдается характерное для парамагнетиков 
проецирование зависимости 10-2/χуд = f(T) в нуле-
вое положение осей координат. Описываемый 
график можно условно разбить на две части:            
1) плавное возрастание 1/уд до Т  750К, 2) рез-
кое возрастание 1/уд при дальнейшем повыше-
нии температуры. Кривая на первом участке 
имеет вид, свойственный слабым магнетикам (в 
частности, антиферромагнетикам со слабым 
ферромагнитным эффектом при намагничивании 
их полем, приложенным вдоль их тригональной 
оси). Ход кривой на втором участке можно 
приписать к парамагнетикам или ферримагне-
тикам. Однако у ферримагнетиков крутизна 
наклона графика выше. Величины 1/уд имеют 
значения для парамагнитных минералов в 
интервале 105–107 м3/кг, для ферримагнетиков 
эти величины в определенном интервале темпе-
ратур меньше. 

Учитывая все вышесказанное, можно предпо-
ложить, что шунгит до нагревания является па-
рамагнетиком. После нагревания образец приоб-
ретает слабые магнитные свойства. В области 
температур до 750К он является антиферромаг-
нетиком, при более высоких температурах ста-
новится ферримагнетиком. 

Таким образом, можно сделать следующие 
выводы. При нагревании порошка шунгитовой 
породы до 790–820К в минерале происходят 
окислительно-восстановительные реакции. Эле-
ментарные кристаллические ячейки порошка 
увеличиваются, приближаясь по размерам к эле-
ментарным  ячейкам соответствующих фаз в сво- 

105 



 

бодном состоянии. Изменение элементного со-
става и структуры минерала при нагревании при-
водит к возрастанию удельной намагниченности 
порошка минерала от 0,01 до 0,07 Ам2/кг при 
комнатной температуре. 
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Summary  
 

It is shown that when powder of shungite is heated to 
790–820 K oxidation-reduction reactions take place. They 
reduce the intensity and the Bragg angles of diffraction 
peaks, which characterize the mineral phase. Changes in 
the structure of the mineral during heating leads to an 
increase in the specific magnetization of the mineral pow-
der of 0.01 to 0.07 Am2/kg at room temperature. 
 

Keywords: shungite, powder, composition, structure, 
oxidation-reduction reactions, magnetic properties. 
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