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АННОТАЦИЯ

В работе изучено влияние механохимической активации на состав, свойства и структуру шунгитовых 
пород месторождения Коксу. Использование наноструктурированного порошка шунгита в сорбентах 
может привести к улучшению их сорбционных свойств. В результате механохимической активации в 
образцах шунгитовых пород карбонатного и сланцевого происхождения уменьшается массовая доля 
углерода, массовая доля кремния увеличивается. В составе пород также увеличивается содержание 
кислорода, алюминия и железа, что способствует улучшению сорбционных свойств шунгита. 
Механохимическая активация привела к увеличению удельной поверхности, удельного объема и 
размера пор образцов. В результате механохимической активации образцов шунгита происходит 
изменение поверхностной структуры материала, при этом получаются углеродные материалы с более 
развитой поверхностной структурой и повышенной пористостью.
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1. Введение

Одним из наиболее приоритетных направ-
лений развития науки и технологий является 
создание на основе углеродных материалов 
новых структур и материалов, повышение их 
качества и модификация, расширение диа-
пазона использования. Перспективным угле-
родсодержащим сырьем многоцелевого ис-
пользования являются шунгитовые породы 
– природные композиционные материалы.

Природный минерал – шунгит является 
хорошим сорбционным материалом, что по-
зволяет использовать его для очистки воды 
от нефти, солей тяжелых металлов [1]. Осно-
ву данного минерала составляет шунгитовый 
углерод, являющийся фуллереноподобным, 
а также алюмосиликаты, оксиды щелочных 
металлов и следовые количества рассеян-
ных металлов. Шунгитовые породы являются 
сложной смесью углерода, оксидов кремния и 
металлов, таких как оксид алюминия и оксида 
кальция, что позволяет предположить в нем 
хорошие адсорбционные свойства [2].

Для повышения эффективности сорбентов 
проводится модифицирование их поверхно-
сти. Известно, что определяющим свойством 
сорбентов является их дисперсность, выража-
емая в показателях размера частиц и их удель-
ной поверхности. Чем дисперснее образец, тем 
будет выше уровень сорбционных свойств сор-
бента с ним. Наличие комплекса гидрофиль-
ных и гидрофобных, кислотных и основных 
структур в составе шунгита облегчает процес-
сы его физического и химического модифици-
рования.

Увеличение дисперсности порошка воз-
можно с применением интенсивных и энерго-
емких технологий дробления [3]. 

В настоящее время механохимическая ак-
тивация находит широкое применение как 
метод получения новых высокодисперсных 
материалов. Применение данного метода по 
отношению к шунгитовым породам изучено 
недостаточно, что, вероятно, связано с их вы-
сокой механической прочностью и сложной 
морфологии включения углерода в силикат-
ную матрицу.
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Изучено влияние термо- и механохимиче-
ской модификации минерала шунгит III на 
его химический состав и физико-химические 
свойства [4]. Предложен метод механохими-
ческой модификации шунгита, позволяющий 
получить тонкодисперсный сорбент с удель-
ной поверхностью 70,6 м2/г, общим объемом 
пор 0,336 см3/г и концентрацией углерода бо-
лее 75%.

Авторами статьи [5] установлены эффекты 
образования продуктов механохимических 
превращений за счет протекания физико-хи-
мических процессов межфазных взаимодей-
ствий на месте активных центров комбиниро-
ванных компонентов. 

Изучена возможность получения дисперс-
ного модификатора из шунгита для производ-
ства различных строительных материалов. 
Исследован состав дисперсных углеродсодер-
жащих модификаторов, полученных в процес-
сах «сухого» и «мокрого» измельчения шунги-
та [6]. В статье [7] представлены результаты 
влияния механической активации шунгита, 
на его спекаемость и получение чистой кера-
мики SiC.

Особый интерес также представляют на-
ноструктурированные наполнители, полу-
ченные термообработкой шунгитовых пород 
и содержащие углеродные наноразмерные 
оболочки и волокна SiC [8, 9]. Было показано, 
что небольшая добавка (2,5%) наноструктури-
рованного шунгитового наполнителя может 
заменить более 40% наполнителей с увели-
ченной эффективностью экранирования ком-
позитного материала.

В работе [10] установлено, что в результа-
те флотационного обогащения шунгита и его 
последующей термической активации могут 
быть получены углеродные материалы с бо-
лее развитой и упорядоченной структурой 
поверхности и повышенной пористостью. Ме-
тодом БЭТ установлено, что термическая и 
парогазовая активация шунгита приводит к 
значительному увеличению удельной поверх-
ности образца и удельного объема пор, а так-
же к уменьшению среднего размера пор.

Механохимическая активация минераль-
ного шунгита, повышение его дисперсности 
и пористости, изменение структуры органо-
минеральной матрицы позволит улучшить 
его сорбционные свойства и получать новые 
сорбенты для использования в различных от-
раслях промышленности. В данной работе из-
учена возможность увеличения дисперсности 
шунгитовых образцов месторождения Коксу 

(Казахстан) путем механохимической актива-
ции. Месторождение Коксу шунгитовых пород 
в Алматинской области Республики Казахстан 
имеет оценочные запасы – более 620 млн. т. 
Шунгитовый материал марки «Таурит», про-
изводящий горнорудной компанией «Коксу» –
это своего рода природный минерал кластер-
ного типа, имеющий в своей структуре как ор-
ганическую, так и минеральную части, не по-
хожий на уже известные углеродсодержащие 
ископаемые минералы.

Целью работы является изучение влия-
ния механохимической активации на состав, 
структуру и свойства шунгитовых пород ме-
сторождения Коксу.

2. Экспериментальная часть

Механохимической активации были 
подвержены образцы шунгитовых пород ме-
сторождения Коксу марки «Таурит». Были вы-
браны 2 образца: карбонатный ТК фракции 
1 мм и сланцевый ТС фракции 1 мм.

Механохимическая активация образцов 
шунгитовых пород проводилась на планетар-
ной шаровой мельнице Pulverisette 6. Скорость 
вращения 250-500 об/мин, время активации 
20 мин, масса образцов 70-350 г, масса шари-
ков 70-170 г.

Удельная поверхность, удельный объем и 
размер пор определены автоматическим ана-
лизатором 3H-2000PS1. Измерение удельной 
поверхности проводилось одноточечным и 
мночоточечным методом Брунауэра-Эмме-
та-Теллера (БЭТ), а также методом Ленгмюра 
по низкотемпературной адсорбции жидкого 
азота. Прибор позволяет определить размер 
пор от 0,35 до 500 нм, при этом проводится 
анализ микропор размером 0,35-2 нм, мезопо-
ристый анализ от 2 до 50 нм и макропористый 
анализ пор размером от 50 до 500 нм.

Элементный состав образцов определен ме-
тодом энергодисперсионной спектроскопии 
на приборе EDAX ametek.

Электронно-микроскопические снимки 
сняты на сканирующем электронном микро-
скопе SEM FEI Quanta 3D 200i.

3. Результаты и обсуждение

В таблице 1 представлены состав и основ-
ные физико-химические показатели образцов 
шунгита марки «Таурит». 

Образцы шунгита марки ТК и ТС по внеш-
нему виду представляют собой зерна и пыль 
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Таблица 1. Качественные показатели образцов шунгита марки «Таурит»

Показатель Нормативное значение по 
СТ 60-1907-23-ТОО-001-2014

карбонатный/сланцевый

Карбонатный ТК Сланцевый ТС

Массовая доля углерода, % 7-15 / 4-8 12,0 5,6
Массовая доля SiO2, % 30-55 / 72-85 48,1 76,1
Содержание водораствори-
мых веществ, %

не более 1,5 0,72 0,91

Массовая доля влаги, % - 1,0 3,5
рН водной суспензии 7-10 8,8 8,2
Крупность, мм - 0-1 0-1

неправильной геометрической формы от тем-
но-серого до черного цвета. Как видно из та-
бличных данных, они отличаются по массовой 
доле углерода и оксида кремния. В карбонат-
ных образцах содержание углерода 12 мас.%, 
что в 2 раза больше, чем в сланцевых породах 
(5,6 мас.%). Массовая доля оксида кремния в 
сланцевых породах составляет 76,1%, в то вре-
мя как в карбонатных породах его меньше – 
48,1%. Содержание водорастворимых веществ 
в образцах не более 1,0%. Массовая доля влаги 
в карбонатных образцах 1,0 %, а в сланцевых 
– 3,5 %. Значение рН водной суспензии нахо-
дится в пределах 8,2-8,8. Указанные показате-
ли соответствуют требованиям стандарта ТОО 
«Горно-рудная компания Коксу» СТ 60-1907-
23-ТОО-001-2014.

Количественный анализ элементного со-
става показал, что образцы шунгита Коксуско-
го месторождения представлены в основном 
следующими элементами: углерод, кислород 
и кремний, также присутствуют в небольших 
долях – алюминий, железо, калий, магний, 
кальций, натрий (таблица 2).

Как показывают результаты элементного 
анализа, содержание углерода в карбонатных 
породах больше (53,03 мас.%), чем их содер-
жание в сланцевых породах (43,20 мас.%). 

Таблица 2. Элементный состав образцов шунгитовых пород до и после механохимической активации

Марка Содержание, мас. %
C O Si Na Mg Al K Ca Ti Fe

ТК 53,03 27,05 8,47 0,05 0,31 1,69 0,65 6,38 - 2,38
ТС 43,20 31,88 11,67 0,24 0,59 5,77 2,13 0,58 0,92 3,02

ТК после 
активации

27,90 37,17 19,65 0,28 0,62 5,64 1,91 0,63 0,56 5,64

ТС после 
активации

27,05 37,23 20,44 0,29 0,57 6,27 1,95 0,54 0,48 5,00

Содержание кремния в сланцевых породах 
больше (11,67 мас. %), чем в карбонатных об-
разцах. Эти данные подтверждают ранее пред-
ставленные значения по содержанию чистого 
углерода и оксида кремния в образцах шунги-
товых пород.

Отмечается относительно высокое содер-
жание кальция в образцах марки ТК карбо-
натного происхождения. Образцы сланцевого 
происхождения ТС характеризуются сравни-
тельно высоким содержанием алюминия, ка-
лия и железа. Содержание натрия и магния в 
исходных образцах сильно не отличается.

Анализ элементного состава шунгитовых 
образцов после измельчения показал, что в 
результате механохимической активации в 
полученном продукте снижается массовая 
доля углерода до 27 мас.%, возрастает мас-
совая доля кремния до 19-20 мас.%. В соста-
ве измельченного механохимической акти-
вацией продукта увеличивается содержание 
кислорода до 37 мас.%, алюминия до 5,6-6,2 
мас.% и железа до 5-5,6 мас.%, эти элементы 
способны улучшить сорбционные свойства 
шунгита. Таким образом, механоактивация 
приводит к обогащению шунгита кремниевой 
компонентой.
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Механохимическая активация образцов 
шунгитовых пород проводилась при различ-
ных режимах.

В таблице 3 приведено содержание эле-
ментов в образцах после измельчения в зави-
симости от режима обработки. Как видно из 
табличных данных, снижение скорости враще-
ния приводит к незначительному изменению 
содержания элементов, наблюдается умень-
шение содержания углерода, кислорода и на-
трия, а содержание кремния, алюминия, желе-
за и калия увеличивается.

Увеличение соотношения массы образца и 
массы шаров с 1:1 до 1:3 при скорости измель-
чения 400 об/мин не привело к значительным 
изменениям содержания элементов. Для всех 
элементов изменение их количества находит-
ся в пределах от 0,5 до 1,5 %.

В работе исследованы характеристики по-
лученного наноструктурированного шунгито-
вого порошка: удельная поверхность метода-
ми БЭТ и Лэнгмюра, удельный объем и размер 
пор. В таблице 4 представлены физико-хими-
ческие характеристики образцов шунгита до 
и после механохимической активации. Как 
видно из табличных данных, удельная поверх-

Таблица 3. Элементный состав образцов шунгитовых пород после механохимической активации при различ-
ных режимах (скорость вращения шаров, соотношение масс образца и шаров)

Марка, 
режим

Содержание, мас. %
C O Si Na Mg Al K Ca Ti Fe

ТС, 500 об/мин, 1:2 27,05 37,23 20,44 0,29 0,57 6,27 1,95 0,54 0,48 5,00
ТС, 350 об/мин, 1:2 23,40 36,52 22,61 0,27 0,49 6,61 2,17 0,58 0,72 5,60
ТС, 250 об/мин, 1:2 24,77 36,94 21,62 0,22 0,47 6,46 2,20 0,70 0,49 5,35
ТК, 400 об/мин, 1:1 38,25 29,73 12,85 0,24 0,49 3,04 1,34 9,74 0,23 3,89
ТК, 400 об/мин, 1:3 39,82 30,29 11,66 0,16 0,36 2,60 1,08 9,05 0,37 3,61

ность исходных карбонатных пород (10,37 
м2/г) практически в 2 раза меньше, чем слан-
цевых пород (21,81 м2/г). Такая же закономер-
ность наблюдается по значениям удельного 
объема пор. Размер пор в карбонатных образ-
цах (1,0942 нм) больше чем, у сланцевых об-
разцов (0,8107 нм).

После механохимической активации на-
блюдается увеличение удельной поверхности 
шунгитовых образцов. Активация привела к 
увеличению удельной поверхности для карбо-
натных пород с 10,37 до 14,67 м2/г, для сланце-
вых пород – с 21,81 до 26,36 м2/г. Такое же уве-
личение удельной поверхности наблюдается 
после измерения одноточечным методом БЭТ 
и методом Лэнгмюра.

Удельный объем пор образцов после меха-
нохимической активации также повышается, 
у исходных карбонатных образцов его значе-
ние составило 0,0051 см3/г, после механоакти-
вации увеличилось до 0,0072 см3/г. Для слан-
цевых образцов значение данного показателя 
изменяется с 0,0107 до 0,0130 см3/г.

Активированные образцы шунгитовых по-
род характеризуются повышенными значе-
ниями размера пор, у карбонатных образцов 

Таблица 4. Физико-химические характеристики образцов шунгита до и после механохимической активации

Марка шунгита, 
скорость измельче-
ния, соотношение 
образца и шаров

Удельная поверх-
ность по БЭТ, м2/г
многоточечный/

одноточечный

Удельная поверхность по 
Лэнгмюр, м2/г

Удельный объем 
пор, см3/г

Размер пор, нм

ТК 10,37/9,76 16,28 0,0051 1,0942
ТС 21,81/20,40 35,19 0,0107 0,8107

ТК, 500 об/мин, 1:2 14,67/13,72 22,89 0,0072 1,1550
ТС, 500 об/мин, 1:2 26,36/24,62 43,69 0,0130 0,8994
ТС, 350 об/мин, 1:2 25,14/23,52 38,43 0,0124 1,0288
ТС, 250 об/мин, 1:2 24,61/23,00 40,89 0,0122 0,9856
ТК, 400 об/мин, 1:1 14,15/13,40 22,29 0,0070 1,1800
ТК, 400 об/мин, 1:3 14,62/14,07 22,55 0,0072 1,0109
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Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки образцов шунгитовых пород: до активации ТК (а) и ТС (б); ТС 
после механохимической активации со скоростью 500 об/мин (а) и 300 об/мин (б); ТК после механохимиче-
ской активации со скоростью 400 об/мин при соотношении масс образца и шаров 1:3 (а) и 1:1 (б).
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размер пор составляет 1,155 нм, что больше на 
0,06 нм чем исходные образцы. Размер пор ак-
тивированных сланцевых пород равен 0,8994 
нм, что также на 0,08 нм больше, чем образцы 
в исходном состоянии.

Изменение режимов обработки образцов 
не привело к значительным изменениям, при 
снижении скорости измельчения удельная 
поверхность образцов уменьшается незначи-
тельно, при увеличении соотношения образца 
и шаров показатели практически не меняется.

Таким образом, после механохимической 
активации наблюдается улучшение физи-
ко-химических характеристик шунгитовых 
образцов. Механохимическая активация при-
вела к увеличению удельной поверхности, 
удельного объема и размера пор образцов.

Особенностью тонкодисперсных образ-
цов шунгита является низкая структурность 
и высокая функциональность поверхности 
[11]. Особенность структуры шунгита состоит 
в том, что активный углерод с кремнеземом 
образуют взаимопроникающую сетку с общей 
высокоразвитой поверхностью [12]. При меха-
нической активации дробление шунгита про-
ходит по углеродным жилам, что обусловлено 
высокой твердостью (мерой связности атом-
ной структуры вещества) кварца (SiО2) [11].

На рис. 1. представлены электронно-микро-
скопические снимки образцов шунгитовых по-
род до и после механохимической активации.

Исходные образцы шунгитов (рис. 1а и 1б) 
представляют собой неравномерные по раз-
мерам гранулы разной формы с шероховатой 
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поверхностью, образованной многочислен-
ными ямками, отличающихся по диаметру и 
глубине. Основным структурным элементом 
шунгитов являются глобулы, представляю-
щие собой сферические или эллипсоидальные 
углеродные образования, внутри которых на-
блюдается наличие пустот или пор.

Снимки показывают, что в результате ме-
ханохимической активации образцов шун-
гита происходит изменение поверхностной 
структуры материала. При этом получаются 
углеродные материалы с более развитой по-
верхностной структурой и повышенной пори-
стостью. 

Как видно из рис. 1в и 1г, в образцах шун-
гитов сланцевого происхождения можно от-
метить появление частиц с размерами 129,4; 
221,5; 249,2 нм, что подтверждает получение 
наноструктурированных образцов. При этом 
следует отметить то, что более измельченные 
образцы получаются при механоактивации 
пород сланцевого происхождения. В резуль-
тате механохимической активации образцов 
шунгитов карбонатного происхождения так-
же получены наноструктурированные образ-
цы размерами частиц 386,1; 424,5; 943,7 нм 
(рис. 1д и 1е). Здесь на снимках в отличие от 
сланцевых пород наблюдаются относительно 
крупные частицы, что объясняется высокой 
прочностью составляющих компонентов по-
род карбонатного происхождения. Они трудно 
поддаются измельчению и сохраняют структу-
ру при механохимической активации.

Таким образом, в результате механохими-
ческой активации наблюдается изменение со-
става, структуры и свойств шунгитовых пород, 
вследствие этого данный материал представ-
ляется перспективным в качестве адсорбента 
для очистки воды и почвы от нефтяных за-
грязнений.

4. Заключение

Механохимическая активация привела к 
увеличению удельной поверхности, удельного 
объема и размера пор образцов шунгитовых 
пород. В результате механохимической акти-
вации в образцах снижается массовая доля 
углерода, возрастает массовая доля кремния. 
В их составе увеличивается содержание кисло-
рода, алюминия и железа, способные улучшить 
сорбционные свойства шунгита. Получены на-
ноструктурированные образцы шунгитовых 
пород с размерами частиц от 100 до 400 нм. 

Для приготовления сорбентов оптимальными 
оказались образцы шунгитов сланцевого про-
исхождения.
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Influence of mechanochemical activation on 
the composition, properties and structure of 
shungite rocks
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Abstract

The paper studies the effect of mechanochemical 
activation on the composition, properties and 
structure of shungite rocks of the Koksu deposit. 
The use of nanostructured shungite powder in 
sorbents can lead to an improvement in their 
sorption properties. As a result of mechanochemical 
activation in the samples of shungite rocks of 
carbonate and shale origin, the mass fraction of 
carbon decreases, and the mass fraction of silicon 
increases. The composition of the rocks also 
increases the content of oxygen, aluminum and 
iron, which contributes to the improvement of the 
sorption properties of shungite. Mechanochemical 
activation led to an increase in the specific surface 
area, specific volume, and pore size of the samples. 
As a result of the mechanochemical activation 
of shungite samples, the surface structure of the 
material changes, and carbon materials with a 
more developed surface structure and increased 
porosity are obtained.
Key words: hungite, elemental composition, 
mechanochemical activation, carbon, silicon, grinding, 
sorption, dispersion.
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Шунгит жыныстарының құрамы, қасиеттері 
және құрылымына механохимиялық актив-
тендірудің әсері

М.М. Байгулбаева1,2, Е.К. Оңғарбаев1,2*, Е. Тілеуберді1,2, 
А.Б. Жамболова1,2, К. Жұмахан1,2

1Әл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, 
Алматы, Қазақстан
2«Жану проблемалары институты», Алматы, Қа-
зақстан

Аңдатпа

Мақалада Көксу кен орнының шунгит жы-
ныстарының құрамы, қасиеттері мен құрылы-
мына механохимиялық активтендірудің әсері 
зерттелген. Сорбенттерде наноқұрылым-
ды шунгит ұнтағын пайдалану олардың 
сорбциялық қасиеттерінің жақсаруына алып 

келеді. Карбонатты және тақтатасты текті 
шунгит жыныстарының үлгілерінде механо-
химиялық активтендіру нәтижесінде көмір-
тектің массалық үлесі азаяды, ал кремнийдің 
массалық үлесі артады. Жыныстардың құра-
мында оттегі, алюминий және темірдің мөл-
шері көбейеді, бұл шунгиттің сорбциялық 
қасиеттерін жақсартуға ықпал етеді. Механо-
химиялық активтендіру үлгілердің меншікті 
бетінің, меншікті көлемінің және кеуектерінің 
өлшемінің ұлғаюына әкелді. Шунгит үлгілерін 
механохимиялық активтендіру нәтижесінде 
материалдың беттік құрылымы өзгеріп, бет-
тік құрылымы анағұрлым дамыған және кеу-
ектілігі жоғарылаған көміртекті материалдар 
алынады.
Кілт сөздер: шунгит, элементтік құрам, механохи-
миялық активтендіру, көміртек, кремний, ұсақтау, 
сорбция, дисперстілік.


