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КВАРЦА ШУНГИТОВЫХ ПОРОД МАКСОВСКОЙ ЗАЛЕЖИ
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Представлены результаты изучения структурных параметров нескольких морфоло-
гических разновидностей кварца палеопротерозойских (2,1–1,9 млрд лет) шунги-
товых пород Максовской залежи Зажогинского месторождения (Онежская структу-
ра, Карельский кратон) в сравнении с эталонными образцами кварца хемогенного, 
гидротермального и пегматитового генезиса. Методом рентгеноструктурного ана-
лиза были определены значения параметров кристаллической решетки, области 
когерентного рассеяния, индекса кристалличности и степени совершенства крис-
таллического строения для всех разновидностей и эталонов кварца. Сравнение по-
лученных значений структурных параметров позволило разделить все изученные 
образцы кварца различной морфологии на две группы. Структурные параметры 
первой группы кварца шунгитовых пород близки к аналогичным значениям для хе-
могенного кварца, второй группы – к параметрам кварца гидротермального и пег-
матитового генезиса. Все изученные образцы кварца шунгитовых пород представ-
лены хорошо раскристаллизованным наноразмерным α-кварцем.
Применение методов термического анализа и спектроскопии комбинационного 
рассеяния позволило обнаружить шунгитовый углерод во всех образцах кварца. 
Зафиксированные различия в температуре выгорания углерода, входящего в со-
став различных образцов кварца, позволяют сделать вывод, что для каждой мор-
фологической разновидности кварца характерен углерод с определенной вторич-
ной структурой и степенью активности.
Показано влияние концентрации углерода в образцах на спектральные свойст-
ва кварца, что отражается в спектрах комбинационного рассеяния. Полученные 
близкие значения параметров кристаллического строения кварца различных типов 
шунгитовых пород могут быть обусловлены влиянием на рост кристаллов кварца 
наноструктурированного шунгитового углерода. Проведенные исследования сви-
детельствуют о том, что кварц, подобно углероду, является важной составляющей 
шунгитовых пород, определяющей основные физико-химические и технологичес-
кие свойства пород Максовской залежи, и может рассматриваться как нетрадици-
онный вид минерального сырья.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: шунгитовые породы; Карельский кратон; палеопроте-
розой; кварц; параметры элементарной ячейки; наноразмерные кристаллиты; 
Рамановская спектроскопия; термический анализ.

R. V. Sadovnichii, A. A. Mikhaylina, N. N. Rozhkova, I. S. Inina. THE 
MORPHOLOGICAL AND STRUCTURAL FEATURES OF QUARTZ OF 
SHUNGITE ROCKS OF MAKSOVO DEPOSIT.

The results of the study of the structural parameters of several morphological varieties 
of Palаeоproterozoic (2,1–1,9 Ga) shungite rock quartz from the Maksovo deposit of 
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Введение

Шунгитовыми называют большую группу 
докембрийских (~2 млрд лет) углеродсодержа-
щих горных пород Карелии [Шунгиты…, 1975], 
представляющих собой природные компози-
ционные материалы, специфические свойства 
которых обусловлены структурой и свойствами 
шунгитового углерода и сложным минераль-
ным составом [Калинин, Ковалевский, 2014]. 
Наиболее широкое площадное распростра-
нение шунгитовые породы имеют в районе 
северной части Онежского озера (Онежская 
структура), где они приурочены к образовани-
ям людиковийского и калевийского надгори-
зонтов (палеопротерозой) [Шунгиты…, 1975; 
Онежская палеопротерозойская структура…, 
2011]. Шунгитовые породы разнообразны по 
форме проявлений, времени формирования, 
генезису, вещественному составу и другим 
признакам [Борисов, 1956; Шунгиты…, 1975; 
Геология…, 1982; Органическое вещество…, 
1994; Филиппов, 2002; Калинин и др., 2008; Ко-
валевский, 2009]. Одной из наиболее простых 
классификаций шунгитовых пород, основанной 
на разделении их по содержанию углерода, яв-
ляется классификация П. А. Борисова [1956], 
согласно которой шунгитовые породы делятся 
на пять групп: шунгит I (содержание углерода 
98 %), шунгит II (60 %), шунгит III (35 %), шун-
гит IV (20 %) и шунгит V (5–10 %).

Шунгитовые породы Карелии уникальны 
в первую очередь за счет того, что в них содер-
жится шунгитовое древнее метаморфизован-
ное вещество, состоящее из углерода (>95 %), 
водорода (~1 %), азота (~0,75 %), серы (~0,3 %) 
и кислорода (до 1,5 %). Шунгитовый углерод 
характеризуется многоуровневой фракталь-
ной структурой, образовавшейся в результа-
те последовательной агрегации графеновых 
фрагментов (~1 нм). Турбостратные стопки 
(~1,5–2,5 нм) и глобулярная композиция стопок 
со средним линейным размером ~6 нм опреде-
ляют вторичные и третичные уровни структуры. 
Агрегаты глобул размером в десятки наномет-
ров завершают структуру. Наноразмерная гра-
феноподобная структура шунгитового углерода 
позволяет рассматривать шунгитовые породы 
в качестве перспективного сырья для нанотех-
нологий [Рожкова, 2011; Sheka, Rozhkova, 2014; 
Razbirin et al., 2014].

Минеральная составляющая шунгитовых 
пород представлена главным образом квар-
цем, карбонатами, слюдами, полевыми шпа-
тами и сульфидами [Геология…, 1982; Филип-
пов и др., 1995]. Одним из основных петроген-
ных компонентов минеральной составляющей 
шунгитовых пород различных групп является 
кремнезем, входящий в состав кварца и слож-
ных силикатов [Шунгиты…, 1975, Филиппов 
и др., 1998]. При этом информация о соста-
ве и структурных особенностях кварца крайне 
ограничена даже для широко используемых 

Zazhoginsky field (the Onega structure, Karelian craton), compared with standard quartz 
samples of chemically precipitated, hydrothermal and pegmatite genesis, are reported. 
The parameter values of the crystalline lattice, the coherent scatter region and the crys-
tallinity index and the degree of perfection of crystalline structure were estimated for all 
quartz varieties by X-ray structural analysis. The structural parameter values obtained 
were compared to divide all the morphologically different quartz samples analyzed into 
two groups. The structural parameters of shungite rock quartz of group I were found to be 
similar to those of chemically precipitated quartz, while those of group II to hydrothermal 
and pegmatite quartz. All of the shungite rock quartz samples analyzed are represented 
by well-crystallized nanosized α-quartz.
Shungite carbon was revealed in all quartz samples by thermal analysis and combined 
scattering spectroscopy methods. Differences in the burning-out temperature of the car-
bon, which is part of various quartz samples, have led us to conclude that carbon with 
a certain secondary structure and degree of activity is characteristic of each morphologi-
cal quartz variety.
The effect of carbon concentration in the samples on the spectral properties of quartz, re-
flected in combined scattering spectra, is shown. The similar crystalline structure values 
of quartz from various shungite rock types could be due to the effect of nanostructured 
shungite carbon on the growth of quartz crystals. Our study has shown that quartz, like 
carbon, is an important constituent of shungite rocks responsible for the basic physicо-
chemical and technological properties of Maksovo rocks, and could be regarded as an 
untraditional type of mineral product.

K e y w o r d s: schungite rocks; Karelian craton; Palаeоproterozoic; quartz; unit cell para-
meters; nano-sized crystallites; Raman spectroscopy; thermal analysis.
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высокоуглеродистых шунгитовых пород За-
жогинского месторождения, в которых кварц 
составляет основу минеральной компонен-
ты [Шунгиты…, 1984; Органическое вещест-
во…, 1994].

Зажогинское месторождение высокоугле-
родистых шунгитовых пород, расположенное 
в Медвежьегорском районе Республики Каре-
лия, является частью Толвуйской синклинали 
второго порядка, осложненной складками бо-
лее высоких порядков [Органическое вещест-
во…, 1994]. Породы месторождения входят 
в состав верхней подсвиты заонежской сви-
ты людиковийского надгоризонта, в которой 
выделяют три пачки, из них первые две яв-
ляются крупными циклами массового накоп-
ления органического вещества [Шунгиты…, 
1975; Филиппов, 2002]. Шунгитовые породы 
Зажогинского месторождения относятся ко 
II, III и IV разновидностям по классификации 
П. А. Борисова. Вмещающими породами явля-
ются пепловые и хемогенные (альбит-кремнис-
тые и карбонатные) туфы, лидиты, доломиты, 
алевролиты и долериты [Михайлов, Леонтьев,  
2006].

В состав месторождения входят двенадцать 
залежей [Михайлов, Леонтьев, 2006], в том 
числе Максовская. В плане Максовская за-
лежь имеет эллипсоидальную форму размером 
500 на 700 м, а в разрезе представляет собой 
антиклинальную куполообразную структуру, 
имеющую максимальную мощность 120 м. За-
лежь постепенно выклинивается на юге, западе 
и севере, а на востоке смыкается с Калейской. 
Стратиграфически залежь относится к шесто-
му горизонту второй пачки верхней подсвиты 
заонежской свиты людиковийского надгори-
зонта [Филиппов, 2002]. В центральной части 
залежи разведочными работами была вскрыта 
интрузия долеритов; в северной части развит 
купол карбонатно-биотитовых метасоматитов 
и окремненных туфов, там же встречаются про-
слои лидитов. Текстура шунгитовых пород Мак-
совской залежи является массивной, слоистой, 
прожилковой или брекчиевой [Атлас…, 2006]. 
Распределение шунгитовых пород с различной 
текстурой имеет сложный характер, но в целом 
определяется тенденция увеличения степени 
брекчированности пород при движении к кров-
ле и центру залежи [Фирсова, Шатский, 1988]. 
Породы с наиболее ярко выраженной массив-
ной текстурой больше всего развиты в нижних 
частях залежи. Слоистые породы развиты на 
флангах структуры и на Максовской залежи 
представлены в меньшей степени, чем другие 
разновидности. Химический состав шунгито-
вых пород непостоянен, содержание углерода 

варьирует в пределах 21–40 вес. %, при этом 
основным компонентом пород является SiO2 – 
25–65 вес. % [Органическое вещество…, 1994]. 
Таким образом, шунгитовые породы Максов-
ской залежи обладают кремнистой минераль-
ной основой, лишь в ее приподошвенных час-
тях встречаются породы, в которых существен-
на доля карбонатов [Там же].

Изучение шунгитовых пород Максовской 
залежи методом рентгенофазового анализа 
подтвердило, что основным минералом в них 
является кварц, различающийся по морфоло-
гии выделений [Садовничий, Рожкова, 2014]. 
При исследовании шунгитовых пород с со-
держанием углерода 3,5; 30 и 98 вес. % мето-
дом малоуглового рентгеновского рассеяния 
(МУРР) были получены схожие структурные 
характеристики входящего в их состав квар-
ца, а именно – близкий размер кристаллитов 
(~60 нм) и наличие структуры с фрактальной 
поверхностью, что отличает кварц шунгитовых 
пород от кварцитового кварца. Аналогичные 
разветвленные структуры могут быть получены 
из коллоидных суспензий, в процессе тверде-
ния которых сохраняются структуры исходного 
коллоида [Кривандин и др., 2000].

Широкая распространенность кварца, его 
чувствительность к изменению условий крис-
таллизации позволяют использовать данный 
минерал при решении ряда геологических 
проблем, в частности¸ генезиса пород [Све-
това и др., 2012]. В то же время изучение осо-
бенностей взаимодействия кварца и углерода 
в шунгитовых породах важно для определения 
новых подходов к оценке качества шунгитового 
сырья, а также поиска и разработки новых, вы-
сокотехнологичных направлений его использо-
вания. В связи с этим целью настоящей работы 
стало изучение особенностей состава, струк-
туры и свойств кварца шунгитовых пород Мак-
совской залежи Зажогинского месторождения.

Разновидности кварца шунгитовых пород

Изучение образцов шунгитовых пород Мак-
совской залежи методом сканирующей элект-
ронной микроскопии (СЭМ) [Садовничий, Рож-
кова, 2014] позволило выделить в них несколь-
ко морфологических разновидностей кварца.

1. Кварц, входящий в состав шунгито-
вых пород массивной текстуры (рис. 1, а) 
и в состав обломочной части пород прожил-
ковой и брекчиевой текстуры. Данный кварц 
является частью углерод-кварцевого агрега-
та, представляющего собой достаточно одно-
родный комплекс, состоящий в основном из 
шунгитового углерода и кварца (рис. 1, б) (все 
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Рис. 1. Шунгитовые породы массивной текстуры; здесь и на рис. 2, 3: а – скол породы, б – электронно-микро-
скопическое изображение (BSE-детектор)

Рис. 2. Шунгитовые породы прожилковой текстуры

Рис. 3. Шунгитовые породы брекчиевой текстуры



5

электронно-микроскопические изображения 
получены при помощи детектора отраженных 
электронов (BSE)). Зерна кварца ксеномор-
фны, границы и углы закруглены; размер ва-
рьирует от нескольких десятков мкм и ниже. 
Шунгитовый углерод равномерно распределен 
между зернами кварца. Содержание углерода 
в данном минеральном агрегате изменяется 
в широких пределах. Вследствие данных факто-
ров визуально кварц первой морфологической 
разновидности не определяется. Диагностика 
и изучение его морфологии возможны лишь 
при использовании электронной микроскопии.

2. Кварц из различных по морфологии про-
жилков, секущих шунгитовые породы. Прожил-
ки имеют сложный и прерывистый характер 
распространения; протяженность варьирует 
от нескольких см до первых метров. Мощность 
прожилков колеблется от долей мм до несколь-
ких см (рис. 2, а); в редких случаях в породах 
залежи наблюдаются отдельные протяженные 
жилы мощностью до 15 см, от которых отхо-
дят многочисленные менее мощные ответвле-
ния. Система прожилков обычно полигональ-
ная или субпараллельная; также встречаются 
комбинации различных по форме и мощности 
прожилков. Сложены в основном параллель-
но-шестоватыми агрегатами кварца и серици-
та; в меньшей степени представлены пирит, 
сфалерит, миллерит, рутил и другие минера-
лы, а также шунгит I [Борисов, 1956] (рис. 2, б). 
В крупных жилах присутствуют обломки вмеща-
ющей породы.

3. Кварц, входящий в состав цементной со-
ставляющей шунгитовых брекчий (рис. 3, а). 
В брекчированных шунгитовых породах облом-
ки, состоящие из углерод-кварцевого агрега-
та, аналогичного тому, что слагает шунгито-
вые породы массивной текстуры, погружены 
в существенно кварцевый цемент (рис. 3, б). 
В состав цемента входят также серицит, пи-
рит и шунгитовый углерод. В зависимости от 
содержания и морфологии выделения шунги-
тового углерода в цементе брекчий меняется 
и его окраска: тонкораспыленное углеродистое 
вещество придает цементу черный цвет (черно-
цементная брекчия); осколки, микропрожилки, 
обособления, линзочки – сероватый [Фирсо-
ва и др., 1986]. При минимальном содержании 
углерода цемент шунгитовой брекчии приоб-
ретает светлую окраску (белоцементная брек-
чия). В цементной составляющей белоцемент-
ных брекчий структура кварца гранобластовая; 
размер зерен минерала растет по мере удале-
ния от обломков больших размеров. В сколе 
породы кварц хорошо диагностируется по бе-
лому цвету и стеклянному блеску (обломочная 

составляющая брекчий имеет матовый блеск). 
Часто в породе наблюдаются сочетания черно-
го и белого цемента в различных соотношени-
ях. Форма цементной части сложная, сетчатая; 
границы часто нечеткие, извилистые; соотно-
шение обломочной и цементной составляющих 
варьирует в широких пределах.

Таким образом, в шунгитовых породах Мак-
совской залежи выделяются как минимум три 
морфологических разновидности кварца, каж-
дая из которых является индикатором опреде-
ленных геологических процессов.

Объекты и методы

Кварц первой морфологической разновид-
ности обладает микронными размерами и на-
ходится в тесном срастании с шунгитовым уг-
леродом. В связи с этим механическое выде-
ление и последующее селективное изучение 
кварца не представлялось возможным. В то 
же время данный минерал может быть иссле-
дован в составе углерод-кварцевого агрегата 
(см. рис. 1, б), в котором он является одним из 
основных компонентов. Для этого в западной 
части Максовской залежи были отобраны об-
разцы шунгитовой породы массивной текстуры 
(массивные шунгитовые породы), на 95 % сло-
женные углерод-кварцевым агрегатом (образ-
цы М-50, М-54 и М-58). Цвет пород черный, од-
нородный; структура афанитовая. Содержание 
углерода по данным термического анализа ко-
леблется от 30 до 42 вес. %, содержание крем-
незема – от 45 до 56 вес. %. Пробоподготовка 
состояла в механическом истирании образцов 
до порошка фракции < 70 мкм (использовался 
истиратель ИВ-4); для изучения влияния угле-
рода на свойства кварца образец М-58 допол-
нительно был подвергнут термической обра-
ботке с целью удаления углерода. Термическая 
обработка проводилась в течение 6 часов при 
температуре 600 °С до постоянного веса.

Для изучения кварца второй морфологичес-
кой разновидности были отобраны образцы 
из секущих шунгитовые породы протяженных 
кварцевых жил мощностью 10–15 см. Образцы 
(М-121 и М-00) представлены крупнозернис-
тым дымчатым кварцем, в котором визуально 
диагностировались включения шунгита I.

Кварц третьей морфологической разновид-
ности входит в состав цементной части брек-
чированных шунгитовых пород. Для его изу-
чения из белоцементной шунгитовой брекчии, 
предварительно раздробленной до фракции 
3–5 мм, при помощи бинокуляра были выбра-
ны наиболее хорошо диагностируемые зер-
на кварца. При этом отобранный кварц был 
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представлен несколькими разновидностями: 
молочно-белый, дымчатый, прозрачный (гор-
ный хрусталь), черный (включения углерода), 
с красным и желтым оттенком, обусловленным 
примесью железистых минералов [Ананьева, 
Коровкин, 2003]. Часто наблюдалось срастание 
нескольких цветовых разновидностей квар-
ца в одном зерне. В тех случаях, когда кварц 
имел черный цвет, главным отличительным 
признаком при его отделении от обломочной 
части, представленной углерод-кварцевым аг-
регатом, являлся характерный для кварца стек-
лянный блеск. Зерна, в которых наблюдалось 
срастание кварца (цементной составляющей) 
и обломочной составляющей, не отбирались. 
Номера образцов кварца третьей морфологи-
ческой разновидности – М-18, М-46, М-66.

Кроме этого, для изучения в северо-запад-
ной части залежи дополнительно были отоб-
раны два образца шунгитовой породы мас-
сивной текстуры (М-24, М-26), состоящих на 
86–88 вес. % из кремнезема и на 4–6 вес. % из 
углерода. По своему строению и составу дан-
ные породы близки к лидитам, представляю-
щим собой кремнистые породы с невысоким 
содержанием углерода (1–5 вес. %) [Геоло-
гия…, 1982; Атлас…, 2006]. Для них характерны 
афанитовая структура, черный цвет, матовый 
блеск, раковистый излом и высокая твердость. 
Ввиду того, что присутствие лидитов в севе-
ро-западной части Максовской залежи было 
подтверждено результатами детальных раз-
ведочных работ [Михайлов, Купряков, 1985], 
указанные образцы в данной работе мы будем 
называть лидитами.

Для сравнения структурных параметров 
кварца шунгитовых пород в качестве эталонов 
были взяты хорошо изученные образцы квар-
ца различного генезиса, любезно предостав-
ленные Е. Н. Световой. Первым эталоном (Q-1) 
являлся кварц месторождения Желанное (При-
полярный Урал), имеющий гидротермальное 
происхождение [Кузнецов и др., 2011]. Обра-
зец Q-1 представлял собой прозрачные идио-
морфные кристаллы горного хрусталя призма-
тической формы; размер кристаллов составлял 
3–5 см. В качестве второго эталона был взят 
образец силицита (Q-2) Койкарской структуры, 
Ведлозерско-Сегозерский зеленокаменный 
пояс. Цвет образца серый, текстура тонкосло-
истая; минеральный состав представлен халце-
доном (частично перекристаллизован в кварц), 
серицитом, калиевым полевым шпатом, биоти-
том. Образование силицитов связано с поступ-
лением в бассейн кремнезема и алюминия, что 
в свою очередь было обусловлено активной фу-
марольной деятельностью, наступившей вслед 

за ослаблением вулканических извержений 
[Светова, 1988]. Таким образом, кремнезем, 
составляющий основу силицитов, является 
хемогенным. Третьим эталоном стал образец 
молочно-белого кварца (Q-3), слагающего бло-
ковые участки ядер пегматитов метаморфоген-
ного генезиса (чупинская группа).

В работе использовался метод сканирующей 
электронной микроскопии (микроскоп «VEGA II 
LSH») с микрозондовым анализом (энер-
годисперсионный микроанализатор «INCA  
Energy 350»). Расчет химического состава (при 
работе с микроанализатором) осуществлялся 
в программном комплексе «The microanalysis 
suite issue 17» (Oxford instruments).

Содержание углерода в исследуемых образ-
цах определяли с помощью термического ана-
лиза (прибор NETZSCH STA 449F1), при скоро-
сти нагрева 10 град/мин на воздухе.

Изучение химического состава образцов 
проводилось при помощи метода рентгено-
флуоресцентного анализа (спектрометр ARL 
ADVAT’X Thermo Fisher Scientific).

Спектры комбинационного рассеяния (КР) 
исследуемых образцов в диапазоне 100–
3500 см-1 получены на дисперсионном спект-
рометре Nicolet Almega XR (Thermo Scientific), 
при длине волны лазера 532 нм. Диапазон ана-
лизируемых частот позволяет одновременно 
проводить анализ углерода и кварца шунгито-
вых пород. Обработка спектров проводилась 
в программе Omnic.

Рентгенографирование исследуемых образ-
цов выполнялось на автоматическом дифрак-
тометре ARL X’TRA. Рентгенограммы исследуе-
мых образцов кварца шунгитовых пород и эта-
лонных образцов кварца Q-1, Q-2, Q-3 были 
получены в области углов 2θ: 2–156,5°, с ша-
гом 0,01°, время набора импульсов – 3 сек. на 
CuKa излучении.

В качестве эталона при анализе структуры 
кварца шунгитовых пород использовался обра-
зец кристаллического кварца месторождения 
Кожим (Полярный Урал) [Картенко и др., 1971].

Рентгенофазовый и рентгеноструктур-
ный анализ был выполнен с помощью па-
кета прикладных программ  WinXRD, ICDD 
(DDWiew2008). Определены параметры крис-
таллической решетки (a, b, c) и объем элемен-
тарной ячейки (V) кварца шунгитовых пород 
и эталонов (табл. 1).

Область когерентного рассеяния (ОКР) рас-
считана по формуле Дебая–Шеррера:

ОКР = 0,9 * λ/cos θ*b,
где λ – длина монохроматической волны 
CuKα1 = 1,540562 Å; b – ширина пика на полови-
не высоты линии; θ – угол дифракции.
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Для расчета ОКР исследуемых образцов 
кварца использовался максимальный по интен-
сивности пик дифракционного отражения (101) 
на 2θ ≈ 26,6° (d ≈ 3,34 Å).

Помимо этого определялись степень со-
вершенства кристаллического строения (СКС) 
и индекс кристалличности (ИК) кварца шунги-
товых пород.

Степень СКС характеризуется степенью 
уширения дифракционного отражения (234) от-
носительно уширения этого же отражения для 
эталонного образца. Поэтому СКС определяли 
как отношение полуширины отражения на 2θ ~ 
153,5° для эталона кварца из месторождения 
Кожим к полуширине отражения при той же ве-
личине угла для исследуемого образца в про-
центах [Юргенсон, Тумаров, 1980].

Индекс кристалличности (ИК) определя-
ется из интенсивности квинтиплетного пика 
(рис. 4) с индексами отражения (212) в облас-
ти углов 2θ ≈ 67°,…69° [Klug, Alexander, 1954] 
по формуле:

ИК = 10*Fа/b,
где F – коэффициент масштабирования, приня-
тый за 1; b – интенсивность пика; a – разница 
интенсивностей, как показано на рис. 4 [Mura-
ta, Norman, 1976].

Результаты исследований

Рентгенофазовый анализ показал, что мак-
симальную интенсивность в исследуемых об-
разцах имеет линия (101) при 2θ ~ 26° основ-
ного компонента – кварца (см. табл. 1). На 
этом пике проводилось определение облас-
ти когерентного рассеяния (ОКР) после ис-
пользования функции фонового вычитания. 
В рентгеновской дифракции ОКР называется 
характерная область кристалла, рассеивающая 

рентгеновское излучение когерентно и незави-
симо от других таких же областей. Размер ОКР, 
как правило, отождествляют со средним раз-
мером кристаллитов [Алешина, Шиврин, 2004].

При сравнении полученных значений пара-
метров решетки кварца (см. табл. 1) видно, что 
удаление углерода не сказалось на параметрах 
элементарной ячейки и размере кристаллита 
кварца массивной породы (М-58). Все исследу-
емые образцы содержат хорошо закристалли-
зованный α-кварц, что показывают полученные 
структурные параметры гексагональной ре-
шетки. Средние значения параметров решетки 
кварца первой и третьей разновидности, а так-
же лидитов в пределах ошибки эксперимента 
близки, и их можно сопоставить с параметрами 
решетки эталонного образца кварца Q-1 и сили-
цита Q-2: a, b = 4,9140(1) Å, c = 5,4056(1) Å (см. 
табл. 1). Тогда как анализируемые парамет-
ры элементарной ячейки кварца второй раз-
новидности отличаются более низкими зна-
чениями и, таким образом, находятся ближе 
к параметрам решетки кварца пегматитов 
(Q-3): a, b = 4,9132(4) Å, c = 5,4052(8) Å.

Размер кристаллитов (ОКР) кварца первой, 
третьей разновидности и лидитов колеблется 
в пределах 79,2–90,1 нм и сравним с размера-
ми кристаллита горного хрусталя (Q-1) и квар-
ца силицитов (Q-2) – 83,9 и 86,2 нм соответ-
ственно. Наименьшие размеры кристаллитов 
характерны для кварца второй морфологичес-
кой разновидности (63,4–74,5 нм), их можно 
также сопоставить с размерами кварца пегма-
титов (57,1 нм) (см. табл. 1).

Экспериментально установлено, что кварц 
пегматитов характеризуется наиболее совер-
шенным кристаллическим строением и наи-
меньшим разбросом параметров элементар-
ной ячейки. На параметры элементарной 

Рис. 4. Фрагмент дифрактограммы кварца с квинтиплетным пиком на 67,7ο. Параметры a, b определяются для 
расчета индекса кристалличности
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ячейки кварца пегматитов оказывает влияние 
множество факторов, среди которых сложно 
выделить преобладающие. В то же время для 
кварца гидротермального генезиса преобла-
дающим фактором является температура крис-
таллизации кварца [Картенко и др., 1971]. При 
этом кварц гидротермального генезиса харак-
теризуется наибольшим разбросом значений 
параметров элементарной ячейки и часто об-
наруживает несовершенства кристаллического 
строения. Проведенный авторами анализ пока-
зал, что несовершенства связаны с уменьше-
нием областей когерентного рассеяния рент-
геновских лучей и с напряжениями 2-го рода. 
Высказано предположение, что структурные 
характеристики кварца гидротермального ге-
незиса связаны с критической температурой 
воды и водных растворов (374–375 °С) [Картен-
ко и др., 1971].

В этой связи для характеристики кварц-
содержащих пород вводятся такие структур-
ные параметры, как индекс кристалличности 

и степень совершенства кристаллическо-
го строения.

Индекс кристалличности (ИК) позволяет 
оценить однородность ориентации кристал-
литов в образцах кварца. Слабоизмененные 
кварциты, представляющие собой химически 
чистую хемогенно-осадочную породу, имеют 
довольно высокие значения индекса кристал-
личности 7,1…7,8 [Разва и др., 2014]. В то же 
время авторами отмечается повышение степе-
ни кристалличности изначально химически чис-
тых кварцитов под влиянием гипергенных про-
цессов в локальных участках, особенно в зонах 
повышенного дробления. В работе сделано 
предположение, что повышение степени крис-
талличности кварцитов связано с наложенными 
процессами метаморфизма, в результате кото-
рых происходит образование кристаллической 
фазы α-кварца. Однако указано, что рассчитан-
ные по предлагаемой [Murata, Norman, 1976] 
методике значения ИК кварцитов могут исполь-
зоваться для сравнительной оценки степени 

Таблица 1. Параметры структуры кварца исследуемых образцов 

№ п/п Образец Описание
Θ

град

a=b,

Å

c,

Å

V,

Å

ОКР,

Å
ИК СКС, 

%
Фазовый 

состав

1
М-58

углерод 
выжигался

Кварц первой 
морфологи- 

ческой 
разновидности

26,59
4,9140

(2)
5,4057

(3)
113,05 835,1  

(1) 7,37 64 кварц

2 М-58 
исходный 26,59

4,9140
(1)

5,4058
(2)

113,05 816,6
(1) 6,26 64 кварц

3 М-54 26,64
4,9136

(1)
5,4053

(1)
113,02 792,2

(1) 6,35 62 кварц, 
мусковит

4 М-50 26,61
4,9138

(2)
5,4054

(5)
113,03 901,1

(1) 6,34 68 кварц, 
мусковит

5 М-121 Кварц второй 
морфологи- 

ческой 
разновидности

26,65
4,9135

(1)
5,4050

(2)
113,01 745,2

(1) 7,88 67 кварц, 
мусковит

6 М-00 26,57
4,9137

(2)
5,4055

(3)
113,04 639,0

(1) 7,88 89 кварц

7 М-46 Кварц третьей 
морфологи- 

ческой 
разновидности

26,61
4,9138

(1)
5,4051

(2)
113,03 849,9

(1) 8,06 110 кварц

8 М-66 26,58
4,9141

(1)
5,4054

(2)
113,04 877,2

(1) 7,50 77 кварц

9 М-24
Лидиты

26,61 4,9138
(1)

5,4056
(2) 113,03 829,2

(1) 5,53 53 кварц, 
мусковит

10 М-26 26,61 4,9139
(1)

5,4055
(2) 113,04 915,6

(1) 6,67 63 кварц, 
мусковит

11 Q-1
Горный 

хрусталь
(м. Желанное)

26,58 4,9140
(1)

5,4056
(1) 113,04 838,5

(1) 7,31 76

кварц, 
альбит, 

микроклин, 
мусковит

12 Q-2 Силицит 
(Койкары) 26,59

4,9137
(1)

5,4054
(2)

113,02 862,4
(1) 7,77 64

кварц, 
альбит, 

микроклин, 
мусковит

13 Q-3 Пегматитовый 
кварц (Чупа) 26,59 4,9132

(4)
5,4052

(8) 113,00 570,7
(1) 6,71 77 кварц

14 эталон
Кварц

(м. Кожим)
4,9133

(1)
5,4052

(1) 113,00 8,34 * эталон
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метаморфизма и чистоты кварца в пределах 
одного месторождения.

Исходя из значений ИК, полученных для 
кварца шунгитовых пород Максовской зале-
жи (см. табл. 1), можно выделить две группы, 
отличающиеся по величине ИК: кварц второй 
и третьей разновидности имеет несколько 
большие значения ИК (7,50–8,06), чем кварц 
первой разновидности (6,26–6,34) и лиди-
ты (5,53–6,67). При этом у кварца, входящего 
в состав пробы массивной шунгитовой поро-
ды, прошедшей термообработку, значение ИК 
выше, чем у кварца из той же, но исходной по-
роды (7,37 и 6,26 соответственно).

Степень совершенства кристаллического 
строения (СКС) обусловлена как состоянием 
порядок-беспорядок в классическом понима-
нии этого термина, так и дефектностью упа-
ковки кристаллической решетки вследствие 
различной раскристаллизованности отдель-
ных участков или микроблочности строения 
кристалла. В кварце состояние порядок-бес-
порядок, влияющее на степень совершенства 
кристаллической решетки, может быть обус-
ловлено нерегулярностью в распределении 
кремнекислородных тетраэдров или их групп. 
Было высказано предположение, что СКС квар-
ца опосредованно зависит от скорости измене-
ния термодинамических параметров условий 
кристаллизации (температур, давления, кон-
центраций) и наложенных процессов [Юрген-
сон, Тумаров, 1980]. Значения степени СКС 
могут являться одним из показателей сравне-
ния качества изучаемых образцов и промыш-
ленного кварца гидротермальных жил [Светова 
и др., 2014].

Кварц первой морфологической разновид-
ности и лидиты имеют несколько понижен-
ные значения СКС (62–68 и 53–63 % соответ-
ственно) и по этому показателю приближают-
ся к кварцу силицитов Q-2 (СКС 64 %). Кварц 

второй и третьей морфологических разновид-
ностей шунгитовых пород характеризуется 
большими значениями СКС (67–89 и 77–110 % 
соответственно), сопоставимыми с показате-
лями СКС горного хрусталя Q-1 (76 %) и кварца 
пегматитов Q-3 (77 %).

Определить содержание и свойства рент-
геноаморфного углерода и кварца шунгитовых 
пород в исследуемых образцах позволили ме-
тоды термического анализа и комбинационно-
го рассеяния.

Все исследуемые образцы шунгитовой по-
роды массивной текстуры содержат углерод, 
характеризующийся одним экзотермическим 
пиком с максимумом в диапазоне температур 
585–690 °C [Садовничий, Рожкова, 2014]. На-
пример, для массивной породы М-58 содер-
жание углерода составляет 41,0 вес. %, тер-
мограмма является типичной для шунгитового 
углерода (рис. 5), максимум экзотермического 
пика при 675 °C (табл. 2). Фазовый переход α – 
β кварца выражен слабо при 564 °C.

В одном образце кварца второй разно-
видности (М-121) также был определен уг-
лерод, концентрация которого не превышает 
0,43 вес. % (см. рис. 5). Анализ полученных 
термограмм для образца кварца М-121 (мак-
симумы экзотермических эффектов 479; 526; 
587; 642,3 °C – ниже, чем это характерно для 
шунгитового углерода) позволяет сделать вы-
вод о большей активности углерода по сравне-
нию с углеродом массивных шунгитовых пород 
и связанным с кварцем третьей разновиднос-
ти (см. табл. 2). На всех термограммах хорошо 
выражен фазовый переход α – β кварца при 
температуре 572–575 °C. Во втором образце 
кварца М-00 углерод не был обнаружен.

Для всех образцов кварца третьей разно-
видности (М-18, М-66) характерно содержа-
ние углерода от 3,68 до 5,28 вес. %. При этом 
углерод, входящий в состав указанных проб, 

Таблица 2. Данные термического анализа исследуемых образцов 

Образец
Температура 

фазового перехода
α – β кварца, °С

Температура горения 
углерода (max), °С

Изменение веса до
Т < 400 °С, % Концентрация углерода, вес. 

%

М-58 564 675 1,99 41,0

М-50 565 690 1,91 36,7

М-121 574 479; 526; 587; 642,3 0,43 0,35

М-00 575 – 0,16 –

М-18 570 699 1,10 5,28

М-66 570 707; 720 0,36 3,68

М-26 574 670 0,93 3,87

Q-1 567 – 1,41 –

Q-2 575 – 0,10 –

Q-3 567 – 0,30 –
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характеризуется высокими значениями мак-
симума экзотермических пиков – от 699 до 
720 °С, что выше средних значений темпера-
тур, характерных для шунгитового углерода. 
Согласно ранее проведенным исследованиям 
[Zaidenberg et al., 1998], температура выгора-
ния углерода прямо пропорциональна степе-
ни упорядоченности его структуры. Из этого 
можно сделать вывод, что углерод, входящий 
в состав цементной составляющей шунгито-
вых брекчий, характеризуется более высокой 
степенью структурной упорядоченности, чем 
углерод массивных шунгитовых пород и угле-
род, связанный с кварцем второй разновид-
ности. На всех термограммах ярко выражен 
фазовый переход кварца α – β при температуре 
570 °С (см. табл. 2). На рис. 5 показана термо-
грамма образца кварца М-66.

На термограмме образца лидита (М-26) 
хорошо выражен один экзотермический пик 
с максимумом при температуре 670 °C, что 
в целом характерно для шунгитового углерода 
и объединяет лидиты и высокоуглеродистые 
шунгитовые породы массивной текстуры. На 
термограмме лидита четко регистрируется фа-
зовый переход кварца α – β. Содержание угле-
рода составляет 3,87 вес. %.

Все исследуемые образцы при нагре-
вании до 400 °C теряют воду и летучие со-
единения, количество которых коррелирует 
с содержанием углерода; наибольшие потери 
наблюдаются для высокоуглеродистых шунги-
товых пород массивной текстуры и составляют 

1,9–2,0 вес. %, наименьшие – в кварце второй 
разновидности – 0,16 вес. % (см. табл. 2).

Спектры КР образцов кварца приведены на 
рис. 6. На спектре КР образца (M-50) присут-
ствуют все характеристические линии угле-
рода [Ferrari, Robertson, 2000]. Их положение 
является типичным для шунгитового углеро-
да: линии первого порядка G и D1 на частоте 
1582 и 1341 см-1 соответственно и линии второго 
порядка – на частотах 2678, 2920, 3200 см-1. Ли-
ния кварца образца первой разновидности (М-
50) – слабая (см. рис. 6). Полный спектр кварца 
получен на образцах кварца второй и третьей 
разновидностей (М-00 и М-18 соответственно). 
На спектрах этих образцов также присутствуют 
линии, характеризующие шунгитовый углерод 
(табл. 3). Анализ спектров позволил сопоставить 
положения максимумов основных линий, их ши-
рины на полувысоте (ΔνD1, G), а также параметр 
отношения интенсивностей основных линий 
R1 = IG/ID1 (см. табл. 3). Наблюдается незначи-
тельный сдвиг положения максимумов G и D пи-
ков от 1582 до 1603 см-1 и от 1341 до 1347 см-1 со-
ответственно. Увеличивается отношение интен-
сивностей IG/ID1 от 1,22 до 1,42 и уменьшается 
ширина линий G (от 67 до 48 см-1) и D1 (от 75 до 
29 см-1) на спектрах кварца первой и второй раз-
новидности. Отличительной особенностью об-
разца кварца второй разновидности является от-
сутствие линии второго порядка в спектре КР уг-
лерода. При этом ширина линий кварца образца 
М-00 заметно меньше по сравнению с образцом 
кварца третьей разновидности (рис. 7). Следует 

Рис. 5. Кривые термического анализа ТГ, ДСК образцов кварца из массивной шунгитовой породы М-58 (1), 
кварца брекчированной породы М-66 (2) и жильного кварца М-121(3)
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заметить, что термический анализ оказался ме-
нее чувствительным методом при определении 
углерода на поверхности кварца в образце М-00  
(см. табл. 2).

Таким образом, углерод присутствует во 
всех исследуемых образцах кварца, что пока-
зано методами термического анализа и ком-
бинационного рассеяния. Свойства углерода 
и кварца взаимообусловлены: при изменении 
концентрации углерода изменяется степень 

покрытия зерен кварца, что отражается в изме-
нении интенсивности и ширины основных ли-
ний КР кварца, но одновременно изменяется 
вторичная структура и активность углерода.

Выводы

Для описания морфологических и струк-
турных особенностей кварца шунгитовых по-
род использовались методы СЭМ, рентгено- 

Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния образцов: 1 – М-00, 2 – М-18, 3 – М-50

Рис. 7. Спектры КР α-кварца: 1 – М-50, 2 – М-18, 3 – М-00, 4 – эталонный спектр кварца месторождения 
Linopolis, Minas Gerais, Brasil (из базы данных RRUFF Raman Minerals)
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структурного анализа, термического анализа 
и спектроскопии КР.

Основным компонентом минеральной со-
ставляющей шунгитовых пород различных тек-
стурных типов, представленных на Максовской 
залежи, является хорошо закристаллизован-
ный α-кварц, который входит в состав углерод-
кварцевого агрегата, жил и прожилков, а также 
цементной составляющей шунгитовых брекчий.

Определены параметры кристаллической 
ячейки и размеры кристаллитов кварца трех 
разновидностей. Параметры решетки квар-
ца первой, третьей разновидностей и лиди-
тов близки друг к другу и сопоставимы с пара-
метрами решетки эталонного образца кварца 
горного хрусталя и силицита, а кварца второй 
разновидности – с параметрами решетки квар-
ца пегматитов.

Размер кристаллитов кварца первой, треть-
ей разновидностей и лидитов лежит в диапазо-
не 79–90 нм, несколько меньше размеры крис-
таллитов кварца второй разновидности – 63–
74 нм. Таким образом, кварц шунгитовых пород 
Максовской залежи является наноразмерным.

Оценка индекса кристалличности кварца 
шунгитовых пород позволяет разделить его на 
две группы: кварц второй и третьей разновид-
ности имеет несколько большие значения ИК 
(7,50–8,06), чем кварц первой разновидности 
и лидиты (5,53–6,67).

По степени совершенства кристаллического 
строения кварц первой морфологической раз-
новидности и лидиты приближаются к кварцу 
силицитов, тогда как СКС кварца второй и тре-
тьей разновидностей характеризуется значе-
ниями, сопоставимыми с показателями СКС 
горного хрусталя и кварца пегматитов.

Исследования методами термического 
анализа и спектроскопии комбинационного 

рассеяния показали наличие шунгитового угле-
рода во всех образцах кварца. Зафиксирован-
ные различия в температуре выгорания угле-
рода позволяют сделать вывод, что с кварцем 
первой разновидности и лидитами связан угле-
род, типичный для шунгитовых пород, с квар-
цем второй разновидности – более активный 
углерод, с кварцем третьей разновидности – 
более упорядоченный углерод.

Структурные свойства углерода и кварца 
взаимообусловлены: при изменении концен-
трации углерода изменяется степень покры-
тия зерен кварца, что отражается в измене-
нии интенсивности и ширины основных линий 
КР кварца.

Проведенные исследования свидетельству-
ют о том, что кварц шунгитовых пород является 
специфической составляющей, определяющей 
их основные физико-химические и технологи-
ческие свойства. Все текстурные типы шунги-
товых пород, по-видимому, благодаря нано-
структурированному шунгитовому углероду 
сохраняют хорошо раскристаллизованный на-
норазмерный кварц, который можно рассмат-
ривать как отдельный вид минерального сырья 
шунгитовых пород.

За помощь в проведении и обсуждении 
работы авторы выражают благодарность 
В. В. Щипцову, В. А. Колодею, А. Н. Терновому 
и Г. С. Терновой.

Работа поддержана грантами ОНЗ РАН-5  
и РФФИ № 13-03-00422.
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