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Предлагается рассматривать шунгитовый углерод (шунгит) как природный алло-
троп углерода многоуровневой фрактальной структуры, образующийся в резуль-
тате последовательной агрегации нанолистов ~1 нм восстановленного оксида гра-
фена. Турбостратные стопки листов ~1,5 нм толщиной и ~2,5 нм шириной и гло-
булярная композиция стопок со средним линейным размером ~6 нм определяют 
вторичные и третичные уровни структуры. Агрегаты глобул размером десятки на-
нометров завершают структуру. Молекулярная теория оксида графена и эмпири-
ческие знания, полученные современной наукой о графене, легли в основу предла-
гаемого нового видения шунгита. Микроскопическое представление структурной 
организации шунгитового углерода нашло убедительное подтверждение при ана-
лизе эмпирических данных, полученных с использованием квантово-химического 
моделирования. Впервые продукт геологического процесса описывается на кван-
товом уровне.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: наноуглерод; шунгит; восстановленный оксид графена; мо-
лекулярная теория графена.

E. F. Sheka, N. N. Rozhkova. SHUNGITE AS A NATURAL SOURCE OF 
REDUCED NANOSIZED GRAPHENE OXIDE

The authors suggest considering shungite carbon (shungite) as a natural carbon allo-
trope with a multi-level fractal structure produced by consecutive aggregation of ~1 nm 
thick reduced graphene oxide nanosheets. Turbostratic stacks of ~1.5 nm thick and 
~2.5 nm wide sheets and the globular composition of the stacks, ~6 nm in average linear 
size, are responsible for the secondary and tertiary levels of the structure. Aggregates of 
globules, measuring tens of nanometres, complete the structure. The molecular theory 
of graphene oxide and the empirical knowledge of graphene obtained by modern sci-
ence have provided the basis for the new vision of shungite proposed by the authors. The 
microscopic concept of the structural arrangement of shungite carbon has been strongly 
supported by the analysis of the empirical data obtained by quantum-chemical modeling. 
It is for the first time that the product of a geological process is described on the quan-
tum level.

K e y w o r d s: nanocarbon; shungite; reduced graphene oxide; molecular theory of gra-
phene.



2

Введение

Углерод является бесспорным фаворитом 
Природы, которая трудилась над ним милли-
арды лет, создавая ряд естественных алло-
тропов. Среди них наиболее известны алмаз, 
графит, аморфный углерод (уголь и сажа) 
и лонсдейлит. За последние три десятилетия 
этот список существенно расширился за счет 
синтетических углеродов, таких как фуллере-
ны, однослойные и многослойные углеродные 
нанотрубки, стеклоуглерод, углерод на основе 
линейных цепочек ацетиленовых групп и угле-
родная сажа. Список должен быть дополнен 
наноалмазами и нанографитом, а также одно-
слойным и многослойным графеном, графина-
ми и графдиинами. Очевидно, что одно- и мно-
гослойный углерод, адсорбированный на раз-
личных поверхностях, следует также отнести 
к этому семейству.

Тем не менее приведенный выше список 
остается неполным, если шунгитовый углерод 
(шунгит) не добавлен к группе природных алло-
тропов. Как известно, этот природный углерод 
не может быть отнесен ни к алмазу, ни к графи-
ту или аморфным углям. Результатом много-
численных исследований явилось понимание 
того, что шунгит, будучи чистым углеродом по 
атомному содержанию, представляет собой 
фрактальную структуру агломератов, состоя-
щих из наноразмерных глобул [Рожкова, 2011], 
каждая из которых представляет собой слож-
ный кластер ~1 нм графеноподобных листов 
[Rozhkova et al., 2007]. В данной статье предла-
гается обобщенный взгляд на шунгит и предла-
гается микроскопическое видение его проис-
хождения, дополненное представлением о его 
структуре как многоступенчатой фрактальной 
композиции наноразмерных фрагментов вос-
становленного оксида графена (ВОГ).

Шунгит, каким мы его знаем

Шунгитовые породы широко извест-
ны и пользуются потребительским спросом 
благодаря своим уникальным физико-хими-
ческим [Рожкова и др., 2004; Rozhkova et al., 
2010] и биомедицинским свойствам [Рожков 
и др., 2008]. Систематические исследования, 
направленные на установление причин та-
кой уникальности, проводятся уже давно. Как 
обобщено в работе [Рожкова, 2011], шунги-
товый углерод различных месторождений яв-
ляется плотно упакованной пористой структу-
рой агломератов с большим разнообразием 
пор, размеры которых составляют от единиц 
до сотни нанометров. Такой большой разброс 

размеров пор свидетельствует о многоуров-
невой структуре агломератов, что могло сви-
детельствовать об их фрактальной упаковке 
[Rozhkova et al., 2009]. Действительно, фрак-
тальная структура шунгита была определена 
методами малоуглового рассеяния нейтронов 
(МУРН) и малоуглового рентгеновского рас-
сеяния [Avdeev et al., 2006], которые выявили 
два типа пор шунгита, а именно малые поры 
с линейными размерами 1–10 нм и крупные 
поры более 100 нм. Эти результаты позволили 
предположить, что структура агрегатов фор-
мируется глобулярными частицами размером 
~6 нм в среднем. Представление о глобулярной 
структуре шунгита не было новым, так как еще 
в рамках концепций 90-х годов глобулы рас-
сматривались как фуллереноподобные струк-
туры [Kovalevski et al., 1994]. Однако детальные 
исследования, в частности электронная мик-
роскопия высокого разрешения, дифракция 
рентгеновских лучей и комбинационное рас-
сеяние, показали, что глобулы представляют 
собой сложные композиции графеноподобных 
фрагментов размером ~1 нм [Rozhkova et al., 
2010; Рожкова, 2012]. Рентгеновская [Ковалев-
ский, 1994] и нейтронная [Sheka et al., 2014а] 
дифракция показали графитоподобную упаков-
ку этих фрагментов, характеризующуюся меж-
плоскостными расстояниями 3.40 (3) [Rozhkova 
et al., 2010] и 3.50 (3) Å [Sheka et al., 2014а]. 
Размер области когерентного рассеяния вдоль 
оси, перпендикулярной плоскости этих фраг-
ментов, составляет 2.1 (1) нм [Rozhkova et al., 
2010] и 1.5 (4) нм [Sheka et al., 2014б]. На ос-
новании этих данных было заключено, что шун-
гитовые глобулы представляют собой агрега-
ты шести- и пятислойных графитоподобных 
стопок со средней шириной ~2,5 нм [Sheka 
et al., 2014б].

Как отмечалось многократно [Шмидт, 
2000], твердые фракталы обладают повышен-
ной растворимостью по сравнению с плотны-
ми твердыми телами. В полном соответствии 
с этим шунгит довольно легко диспергируется 
в воде в отличие от твердых фуллеренов, на-
нографитов и других sp2 наноуглеродов. Вод-
ные дисперсии наночастиц шунгита, макси-
мальная концентрация которых не превышает 
~0,1 мг/мл, подробно описаны в работах [Рож-
кова и др., 2011; Рожкова, 2011]. Если испаре-
ние воды заблокировано, дисперсии доволь-
но стабильны и сохраняют свойства в течение 
длительного периода времени (несколько лет). 
Полное испарение воды приводит к образова-
нию конденсата из плотно упакованных колло-
идных частиц. Структурные и физико-химичес-
кие характеристики конденсата практически не 
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отличаются от таковых для исходного шунгита 
[Рожкова, 2012].

Тесная связь между исходным шунгитом, 
коллоидными частицами его водных дисперсий 
и конденсата отчетливо проявляется в комби-
национном рассеянии света (КРС). На рисун-
ке 1 показаны спектры КРС двух твердых тел 
и двух водных дисперсий. Как видно из рисун-
ка, практически идентичные дублеты, состоя-
щие из характерных G и D полос, представля-
ют спектры обоих твердых тел, что говорит об 
их несомненном сходстве. Тем не менее обе 
полосы конденсата слегка смещены в сторону 
больших частот от 1341 до 1348 см-1 (D полоса) 
и от 1590 до 1596 см-1 (G полоса). Это позво-
ляет предположить, что упаковка коллоидных 
частиц водных дисперсий шунгита на пути их 
превращения в конденсат не приводит к пол-
ному восстановлению фрактальной структуры 
исходного шунгита.

В современной науке о графене относи-
тельная интенсивность D и G полос ID / IG обыч-
но рассматривается как мера совершенства 
регулярной структуры [Pimental et al., 2007]. 
Однако по отношению к такой неоднородной 
структуре, как шунгит, это отношение гово-
рит не о степени пространственной регуляр-
ности гексагональной структуры, а об отно-
шении интенсивностей валентных колебаний 
одиночных (sp3) и двойных (sp2) С-С-связей. 

Следует ожидать, что колебательная часто-
та плоского бензоидного кольца, отвечаю-
щая G полосе, должна быть близка к частоте 
1599 см-1 бензольной молекулы. Будучи прак-
тически неактивным в КРС свободной моле-
кулы, это колебание резко усиливается для 
совокупности конденсированных бензоидных 
колец, определяя, таким образом, появление 
интенсивной G полосы, которая в пределе со-
ответствует возбуждению к ≈ 0 фононной моды 
графенового кристалла. Напротив, D полоса 
характерна для искаженных бензоидных колец 
на пути их превращения в циклогексаноиды. 
Соответствующие частоты валентных С-С ко-
лебаний в широком наборе молекул от бензола 
до циклогексана охватывают достаточно широ-
кий интервал 1330–1390 см-1 в зависимости от 
того, как много атомов водорода добавляется 
к бензольному кольцу или сколько sp2 С-С-свя-
зей превращается в sp3 связи. D полосы обоих 
твердых образцов на рис. 1 лежат в пределах 
этого интервала, свидетельствуя тем самым, 
что значительная часть исходных колец иска-
жены в направлении к циклогексаноидам. Ана-
логично валентному колебанию sp2 С-С-связей, 
валентные колебания циклогексана неактивны 
в КРС. Однако эта ситуация разительным об-
разом меняется для набора конденсированных 
циклических колец (см. интенсивную к ≈ 0 фо-
нонную моду 1342 см-1 в экспериментальном 

Рис. 1. Спектры КРС порошков исходного шунгита (1), коллоидного конденсата (2) и водных коллоидов шун-
гитового углерода с концентрацией 0,06 мг/мл (3) и 0,4 мг/мл (4). Т = 293 °C, лазерное возбуждение при 
532 нм. Вставка – деконволюция пика G спектра 4
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спектре комбинационного рассеяния графана 
[Elias et al., 2009]). Поэтому ID / IG отношение 
определяет степень sp2 → sp3 трансформации 
валентных связей, которая, как показывает 
эксперимент, практически одинакова в случае 
шунгита и его конденсата.

Валентные О-Н колебания ~3400 см-1 до-
минируют в спектрах КРС водных дисперсий, 
вследствие чего запись их низкочастотных 
спектров, представленных на рисунке 1, про-
водится в условиях накопления. Спектры КРС 
обеих дисперсий несут явный отпечаток бен-
зоидно-циклогексаноидного преобразования, 
представленного D-полосами 1345 см-1 (кри-
вая 3) и 1347 см-1 (кривая 4). Следует отметить, 
что положения полос явно изменены по отно-
шению к КРС спектру исходного шунгита, в то 
же время практически совпадая с положением 
D полосы коллоидного конденсата. Это совпа-
дение свидетельствует о том, что степень бен-
зоидно-циклогексаноидного преобразования 
в дисперсиях аналогична таковой в твердом 
конденсате, вследствие чего сдвиг и относи-
тельная интенсивность их G полос должны быть 
аналогичны тем, что наблюдаются для конден-
сата. Следовательно, соответствующие G по-
лосы дисперсий, значительно ниже по интен-
сивности D полос, должны быть расположены 
на частоте 1596 ± 4 см-1, которая лежит в облас-
ти низкочастотных крыльев интенсивных S по-
лос. Максимумы этих полос располагаются на 
частотах 1636 см-1 (кривая 3) и 1635 см-1 (кри-
вая 4). При большей концентрации наночастиц 
в дисперсии пик G оказывается суперпозицией 
двух пиков: 1615 и 1635 см-1 (вставка в рис. 1). 
Первый пик – 1615 см-1 – можно соотнести с уг-
леродной составляющей. Ранее пик на частоте 
1620 см-1 был получен для свежих сколов шун-
гитовых пород [Холодкевич, Поборчий, 1994]. 
Разумно предположить, что S полосы обуслов-
лены возбуждением деформационных «нож-
ничных» колебаний молекул воды. Переход от 
частоты 1585 см-1 этих колебаний в свободных 
молекулах воды к наблюдаемым частотам в об-
ласти 1627–1635 см-1 в дисперсиях, по-види-
мому, говорит о связанном состоянии воды. 
Действительно, появление в спектре КРС этого 
колебания со сдвинутой частотой, запрещен-
ного для свободной воды по симметрии, на-
блюдалось в спектрах комбинационного рассе-
яния воды, удерживаемой в глинистых минера-
лах [Amara, 1997].

Водные дисперсии обладают широким спек-
тром различных свойств, которые, с одной сто-
роны, указывают на их прямую связь с уникаль-
ными свойствами шунгита, а с другой, подобны 
свойствам, характерным для водных дисперсий 

таких квантовых точек, как наночастицы золота 
и серебра, CdS и CdSe, а также синтетические 
графеновые квантовые точки [Li et al., 2013]. 
Аналогично дисперсиям упомянутых наночас-
тиц дисперсии наночастиц шунгита показывают 
высокую активность по отношению к усилению 
нелинейных [Каманина и др., 2011; Kamanina 
et al., 2012; Belousova et al., 2015] и спектраль-
ных [Razbirin et al., 2014] оптических свойств. 
Аналогично синтетическим графеновым кван-
товым точкам дисперсии наночастиц шунгита 
демонстрируют большое сходство в появле-
нии высокой неоднородности как морфологи-
ческих, так и спектральных свойств. Особое 
внимание следует уделить их биомедицинско-
му воздействию [Рожков и др., 2008; Горюнов 
и др., 2012; Rozhkov et al., 2009]. Так, изучение 
влияния этих дисперсий на поведение сыворо-
точного альбумина показало, что шунгитовые 
глобулы и белки образуют стабильные био-
конъюгаты. Последние не изменяют вторичную 
структуру белка, но вызывают резкое снижение 
компактности третичной структуры белка, кото-
рая может способствовать различным биоме-
дицинским приложениям.

Шунгит в молекулярной химии графена

Графеноподобная основа структуры шунги-
та позволяет рассмотреть ее на микроскопи-
ческом уровне, используя достижения совре-
менной эмпирической и теоретической моле-
кулярной науки о графене. Как оказалось, такой 
подход дает возможность не только объяснить 
все особенности физико-химических свойств 
шунгита, но и приоткрыть завесу над тайной 
его происхождения.

Представить шунгит в свете современной 
науки о графене означает ответить на следую-
щие вопросы:

(1) Каково происхождение основных графе-
новых элементов шунгита?

(2) Почему линейный размер этих элементов 
ограничен ~1 нм?

(3) Что стабилизирует этот размер и какова 
в этом роль воды и геологического времени?

(4) О химическом составе основных графе-
новых элементов.

(5) Почему и как эти элементы агрегируют?
(6) Почему существует два набора пор 

в шунгитовом углероде?
Знания, накопленные в последние годы мо-

лекулярной наукой о графене, позволяют од-
новременно рассмотреть всю совокупность 
вопросов. Очевидно, что не все ответы на эти 
вопросы являются пока полностью исчерпы-
вающими. Тем не менее они представляют 
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первую попытку увидеть проблему в целом, ос-
тавляя детали для последующих уточнений при 
дальнейших исследованиях. На сегодняшний 
день возможные ответы могут быть сформули-
рованы следующим образом.

О происхождении основных графеновых 
элементов шунгита

Для ответа на первый вопрос мы должны 
обратиться к геологической истории шунги-
та. Хотя шунгит существует около 2 миллиар-
дов лет, его происхождение все еще является 
предметом обсуждения [Buseck et al., 1997; 
Melezhik et al., 2009]. Имеющиеся гипотезы до-
вольно противоречивы. Согласно биогенной 
концепции, шунгит образовался из органичес-
ких отложений, богатых углеродом. Согласно 
другим мнениям, шунгит имеет вулканическое 
эндогенное или даже внеземное происхож-
дение. В отличие от графита, который широко 
распространен в земной коре, месторождения 
шунгита пространственно ограничены, и бас-
сейн Онежского озера Карелии является ос-
новной областью на Земле для добычи шунгита 
как горной породы.

Два отличительных обстоятельства ха-
рактерны для геологии карельского региона, 
а именно: (1) шунгитовые отложения вокруг 
Онежского озера соседствуют с графитовыми 
в непосредственной близости от Ладожского 
озера и (2) онежский регион характеризуется 
обилием воды, как в открытых водоемах, так 
и минеральной. Первое обстоятельство явля-
ется убедительным доказательством того, что 
карельский регион в целом благоприятен для 
формирования графеновых слоев, подтверж-
дая тем самым общность истоков графита 
и шунгита. Второе обстоятельство заставляет 
обратить особое внимание на водную среду.

К настоящему времени основные положе-
ния геологии графита достаточно четко опре-
делены. Согласно современной концепции 
[Kwiecińskaa, Petersen, 2004], графит может 
быть либо (i) сингенетичным, формируясь 
в процессе метаморфической эволюции угле-
родного вещества, рассеянного в отложени-
ях, либо (ii) эпигенетичным, беря свое начало 
в осадках твердого углерода, выпадающих из 
насыщенных углеродом C-O-H жидкостей. На 
основе анализа огромного эмпирического ма-
териала предпочтение отдано первой точке 
зрения. Превращение углеродного вещества 
включает структурные и композиционные из-
менения основных структурных единиц графи-
та в форме ароматических ламелей (графено-
вых листов) и происходит в природе в рамках 

термического или регионального метаморфиз-
ма, что, кроме температурного воздействия, 
включает деформацию сдвига и энергию напря-
жения. Температура от 380 до ~450 °C и давле-
ние от 2×102 МПа (2 кбар) и 3×102 МПа (3 кбар) 
эффективно управляют графенизацией [Landis, 
1971; Diessel, Offler, 1975].

Принимая сингенетическую графенизацию 
(в данном случае термин графенизация наибо-
лее адекватен для точного описания происхо-
дящего процесса [Bianco et al., 2013]) как об-
щий процесс, лежащий в основе образования 
как графита, так и шунгита в карельском регио-
не, мы можем предложить следующий ответ на 
первый вопрос.

Графенизация является длительным слож-
ным процессом, который, совершаясь в тече-
ние геологического масштаба времени, не-
сомненно, сопровождается различными хими-
ческими реакциями. Очевидно, что скорость 
и характер реакций зависят от окружающей 
среды. Вполне разумно предположить, что вод-
ная среда при 300–400 °С, в которой происхо-
дит метаморфическая эволюция углеродного 
вещества, является динамично изменяющейся 
смесью молекул воды, атомов водорода и кис-
лорода, а также гидроксильных и карбоксиль-
ных радикалов. Взаимодействие углеродного 
вещества с этой смесью, подверженного струк-
турным и композиционным изменениям в ходе 
увеличения ламелей графена и залечивания 
пор, сопровождает процесс графенизации. 
Гидратация, гидрирование, окисление, гид-
роксилирование и карбоксилирование расту-
щих графеновых ламелей являются наиболее 
ожидаемыми реакциями. В связи с этим очень 
важным становится то обстоятельство, что, 
согласно молекулярной теории графена [She-
ka, Chernozatonskii, 2010; Sheka, 2011, 2012; 
Sheka, Popova, 2012, 2013], любая химическая 
реакция с участием лепестка-молекулы графе-
на начинается на его краевых атомах в связи 
с особыми свойствами этих атомов. Так, рису-
нок 2 представляет типичную карту распреде-
ления атомной химической восприимчивости 
(АСS) по атомам нанографеновой молекулы 
(5,5) НГ (молекула представляет собой пря-
моугольный фрагмент графена, содержащий 
na = 5 и nz = 5 бензоидных колец вдоль крес-
ло- и зигзагообразных краев соответственно). 
Представленная ACS карта характерна для гра-
фенового фрагмента с «обнаженными» (нетер-
минированными) краевыми атомами любого 
размера и формы. Как видно из рисунка 2, хи-
мическая активность краевых атомов превы-
шает активность атомов в базальной плоскос-
ти примерно в четыре раза. Следовательно, 
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любая реакция присоединения начинается 
с участием именно этих атомов. Очевидно, что 
это присоединение останавливает рост ламе-
лей в горизонтальном направлении, ограничи-
вая тем самым латеральные размеры образо-
ванного графенового листа. Таким образом, 
терминирование краевых атомов химическими 
аддендами является главной причиной оста-
новки роста ламели, ограничивая тем самым 
ее линейные размеры образующихся графено-
вых слоев.

Эмпирически это неоднократно наблюда-
лось в случае оксида графена (ОГ) [Dreyer et al., 
2010; Hui, Yun, 2011; Kuila et al., 2012; Dimiev 
et al., 2013]. Таким образом, поскольку выше-
указанные реакции начинались одновременно 
с рождением ламелей (зарождением место-
рождения), их эффективность определяла, бу-
дут ли формирующиеся ламели графена увели-
чиваться в размере (реакции низкой эффектив-
ности), или, наоборот, размер ламелей будет 
ограничен (реакции высокой эффективности). 
Поскольку крупные месторождения графита 
широко распространены по всей Земле, сле-
дует признать, что водная среда органических 
богатых углеродом отложений в общем случае 

не создавала надлежащих условий для эффек-
тивного ограничения роста листов графена 
в ходе графенизации. Тем не менее очевидно, 
что в некоторых местах Земли конкретные при-
чины могут изменить ситуацию. По-видимому, 
это произошло в бассейне Онежского озера, 
что вызвало образование наноразмерных гра-
феновых ламелей, составивших основу шунги-
та. Некоторые геологи указывали на соответ-
ствие в образовании шунгита с увеличением 
концентрации кислорода в атмосфере, которое 
состоялось 1,9–2,1 млрд лет назад [Голубев 
и др., 2010].

Линейные размеры шунгитовых графенов

Если химическое терминирование крае-
вых атомов графеновых ламелей отвечает за 
ограничение их размера, то ответ на вопрос 
об ограничении их размеров до ~1 нм следует 
искать в соответствующих реакционных осо-
бенностях. Прежде всего нужно выбрать среди 
возможных реакций те, которые будут заведо-
мо предпочтительнее в условиях долговремен-
ной графенизации. Относя гидроксилирование 
и карбоксилирование к реакциям окисления, 

Рис. 2. Равновесная структура молекулы (5, 5) НГ; вид сверху и сбоку (а). Распределение атомарной химичес-
кой восприимчивости (ACS) по атомам молекулы в реальном пространстве (б) и в соответствии с номерами 
атомов в выходном файле (в)
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мы должны сделать выбор из оставшихся трех, 
а именно гидратации, гидрирования и окисле-
ния. Все три реакции хорошо изучены для гра-
фена на молекулярном уровне эмпирически 
и теоретически.

Исходная графеновая ламель является гид-
рофобной, так что ее взаимодействие с моле-
кулой воды слабо. Химическая связь молекулы 
воды с графеновыми листами может возникать 
в ряде случаев лишь на зигзагообразных кра-
ях, характеризуясь при этом малой энергией 
связи. В соответствии с этим вода не может 
рассматриваться в качестве серьезного хими-
ческого реагента, ответственного за химичес-
кую модификацию исходных ламелей графена. 
Тем не менее вода играет чрезвычайно важную 
роль в постепенном преобразовании первич-
ной структуры в конечную структуру шунгита, 
что будет обсуждаться в следующем разделе.

Гидрирование графена активно исследует-
ся как вычислительно, так и эксперименталь-
но. На молекулярном уровне, в зависимости от 
внешних условий, касающихся закрепления пе-
риметра графенового листа и доступности его 
базальной плоскости атомам водорода с одной 
или двух сторон, образуются разные гидриды 
графена [Sheka, Popova, 2012]. Эмпирически 
(см. [Chen et al., 2012] и ссылки в ней) гидри-
рование графена является трудной задачей, 
и процесс обычно включает такие серьезные 
требования к внешним условиям, как высокие 
температуры и высокое давление или исполь-
зование специальных устройств, плазменного 
отжига, электронного облучения и так далее. 

Возможно, что затрудненность реакции гид-
рирования обусловлена необходимостью пре-
одоления энергетического барьера при каждом 
добавлении атома водорода к листу графена. 
Нами рассмотрена зависимость энергии свя-
зи различных присоединяемых атомов или 
атомных групп от их расстояния от выбранного 
атома углерода, расположенного на зигзагооб-
разном крае молекулы (5, 5) НГ, которая пред-
ставлена на рисунке 3. Действительно, в случае 
атома водорода зависимость выявляет барьер, 
высота которого составляет ~13 ккал/моль.

В противоположность гидрированию окис-
ление графена намного более благоприятно. 
К настоящему времени эта реакция тщательно 
изучена при различных условиях (см. обзоры 
[Dreyer et al., 2010; Hui, Yun, 2011; Kuila et al., 
2012] и ссылки в них) и достигнутый уровень ее 
понимания очень высок. Последнее обстоятель-
ство легло в основу технологии массового про-
изводства технического графена, представля-
ющего собой ВОГ [Pan, Aksay, 2011]. В лабора-
торных условиях было установлено, что реакция 
окисления сопровождается как разрушением 
исходного графита, так и превращением макро-
размерных графеновых листов в совокупность 
наноразмерных осколков [Hui, Yun, 2011; Singh 
et al., 2011]. Так, 900 секунд непрерывного окис-
ления приводят к раздроблению микронного 
листа графена на кусочки размером в ~1 нм [Hui, 
Yun, 2011]. Особое значение имеет то обстоя-
тельство, что продление окисления не вызывает 
уменьшения размера, таким образом, стабили-
зируя конечные куски на уровне 1 нм. Это откры-
тие позволяет предположить, что листы шунгита 
размером ~1 нм были сформированы на про-
тяжении геологически длительного окисления 
пластинок графена, полученных при графениза-
ции углеродных отложений.

Роль воды и геологического времени

Многочисленные экспериментальные ис-
следования [Zhu et al., 2010; Hui, Yun, 2011; 
Kuila et al., 2012; Dimiev et al., 2013] и недавнее 
подробное рассмотрение ОГ с точки зрения 
молекулярной теории [Sheka, Popova, 2013] 
позволили установить, что оксид графена яв-
ляется продуктом гетеро-окислительной реак-
ции. Три окислителя, представляющие собой 
атомы кислорода O, гидроксилы ОН и карбок-
сильные группы СООН, являются основными 
участниками реакции, различающимися соот-
ветствующим вкладом в образование конечно-
го продукта.

На рисунке 4 представлены конечные 
продукты окисления молекулы (5, 5) НГ, 

Рис. 3. Барьерные профили десорбции атомов во-
дорода (1) и кислорода (2), а также гидроксила (3) 
и карбоксильной группы (4) с (5, 5) НГ молекул мо-
ногидрида и монооксида графена (2)–(4). Здесь и во 
всех последующих рисунках темно-серый, синий 
и красные шары отмечают атомы углерода, кислоро-
да и водорода соответственно
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полученные в рамках молекулярной теории 
графена. Молекулы ОГI и ОГII получены в ре-
зультате пошагового присоединения указан-
ных окислителей к молекуле графена при 
условии, что базальная плоскость исходной 
молекулы доступна окислителям либо только 
сверху (см. рис. 4, а) или с обеих сторон (см. 
рис. 4, б). Выбор предпочтительного окислите-
ля на каждом шаге реакции был подчинен кри-
терию наибольшей энергии связи [Sheka, Po-
pova, 2013]. Кривые, приведенные на рисунке 
4 (в), представляют пошаговые энергии связи, 
которые описывают последовательное изме-
нение энергетики присоединения окислителей 
в процессе окисления молекулы ОГI (аналогич-
ные зависимости имеют место для молекулы 
ОГII). Вопреки мнению, имеющему широкое 
распространение применительно к оксидам 
графена, карбоксильные группы не удовлетво-
ряют критерию максимальной энергии связи 
как при их присоединении к краевым атомам 
углерода, так и при расположении в базаль-
ной плоскости и поэтому уступают двум другим 

окислителям. Лишь значительное увеличение 
размера исходной молекулы графена, как по-
казано в последнее время [Sheka, 2014], поз-
воляет выявить присутствие этих групп на краях  
молекулы.

Благоприятствующие окислению гидро-
термальные условия, сопровождающие обра-
зование шунгита, могут рассматриваться как 
серьезный аргумент в пользу гипотезы о про-
исхождении шунгита по сценарию ОГ. Однако 
при анализе массового содержания кислорода 
мы сталкиваемся с серьезным противоречи-
ем. Так, вместо ожидаемого состава ~C2O, при 
котором вклад кислорода составляет десятки 
процентов, в действительности мы имеем дело 
с очень небольшим содержанием кислорода 
в шунгите [Филиппов, 2002]. Действительно, 
последние данные по микроанализу образцов 
шунгита на сетке электронного микроскопа вы-
сокого разрешения определяют содержание 
кислорода на уровне 1,8–2,7 вес. % (данные 
М. В. Тринихина). Это противоречие заставляет 
думать о полном или частичном восстановле-
нии первично образованного ОГ в процессе его 
геологического становления.

Как следует из кривых, представленных на 
рисунке 4 (в), ОГ характеризуется двумя облас-
тями химической связи окислителей с молеку-
лой графена: в то время как химическая связь 
окислителей с краевыми атомами молекулы 
является сильной, углеродные атомы молеку-
лы в базальной плоскости связываются с ним 
значительно слабее. Это обстоятельство име-
ет ключевое значение, определяющее восста-
новление ОГ. Очевидно, что восстановление 
ОГ начинается с уходом кислородсодержа-
щих групп из базальной плоскости молекулы. 
Удаление аналогичных групп, расположенных 
по периметру молекулы, требует приложе-
ния намного больших усилий. Таким образом, 
восстановление ОГ позволяет объяснить сни-
жение содержания кислорода до нескольких  
процентов.

Обычно восстановление синтетического ОГ 
в лабораторных условиях происходит при ис-
пользовании сильных восстановителей, пол-
ностью отсутствующих в водной среде шун-
гита. Однако, как это было показано недавно 
[Liao et al., 2011], восстановление ОГ может 
иметь место и в воде, что требует только на-
много большего времени для завершения про-
цесса. Очевидно, что геологическое время 
образования шунгита вполне достаточно для 
восстановления исходных ОГ в воде. Таким 
образом, вода играет определяющую роль 
в формировании базового элемента структуры  
шунгита.

Рис. 4. Равновесные структуры (вид сверху и сбоку) 
полностью насыщенных кислородом молекул (5, 5) 
ОГ при доступности базальной плоскости исходно-
го графена только сверху (а) или с двух сторон (б); 
молекулы ОГI и ОГII соответственно (в). Пошаговая 
энергия связи в зависимости от номера шага для се-
мейства оксидов на пути образования молекулы ОГI 
при последующих присоединениях атомов кислоро-
да и гидроксильной группы к атомам углерода, лежа-
щим либо в базальной плоскости (кривые 1 и 2), либо 
по краям листа (кривая 3) [Sheka, Popova, 2013]
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О химическом составе основных 
графеновых элементов

На рисунке 5 представлены равновесные 
структуры молекул восстановленного окси-
да графена (ВОГ), а именно двух молекул 
(5, 5) ВОГ разного химического состава и мо-
лекулы (11, 11) ВОГ, с поперечными размерами 
1,3×1,4 нм2 и 10×10 нм2 соответственно. Моле-
кула (5, 5) ВОГ химического состава C66O22H2 
на рис. 5 (а) была получена при оптимизации 
остаточной структуры молекулы (5, 5) ОГ (см. 
рис. 4, а, б) после удаления всех эпоксидных 
и гидроксильных групп с ее базальной плос-
кости. Молекула (11, 11) ВОГ отвечает такой 
же степени восстановления и была численно 
синтезирована [Sheka, 2014] в ходе пошагово-
го окисления, подробно описанного в работе 
[Sheka, Popova, 2013].

Как видно из рисунка 5 (в), кислородсодер-
жащее обрамление исходной молекулы (11, 
11) ВОГ в дополнение к карбонильным и гидро-
ксильным группам пополняется четырьмя кар-
боксилами, что упоминалось ранее.

Восстановление sp2 конфигурации атомов 
углерода в базальной плоскости молекулы (5, 5) 
ВОГ приводит к заметному уплощению молеку-
лы. Ее планарность остается нарушенной лишь 
в области краевых атомов, расположенных в уг-
лах. Основываясь на эмпирической оценке раз-
мера основного структурного элемента шунги-
та ~1 нм, молекулу (5, 5) ВОГ, или нанолист ВОГ, 
можно предложить в качестве разумной моде-
ли основного структурного элемента шунгита. 
Тем не менее содержание кислорода в этом 
случае все еще остается высоким и составляет 

~20 %, что намного превышает эмпирические 
данные. Обнаруженное несоответствие может 
означать, что в действительности часть атомов 
кислорода в обрамлении нанолистов ВОГ за-
менена другими атомами (например, водоро-
дом). Большая амплитуда колебаний значений 
пошаговой энергии связи в области обрамле-
ния (см. кривую 3 на рисунке 4, в) может быть 
одной из возможных причин. Действительно, 
атомы, которые соответствуют верхней части 
графика, могут быть удалены в процессе вос-
становления дополнительно к атомам с базаль-
ной плоскости. Подробно процесс постепен-
ного ужесточения восстановления ОГ описан 
в работе [Sheka et al., 2014б]. Молекула (5, 5) 
ВОГ химического состава C66O1H21, отвечающая 
микроаналитическому атомно-весовому соста-
ву шунгита, приведена на рис. 5 (б). Как видно 
из рисунка, представленные на нем две моле-
кулы (5, 5) ВОГ по химическому составу совер-
шенно различны. Это говорит о том, что термин 
ВОГ не однозначен и под ним скрывается очень 
широкий класс полипроизводных молекул гра-
фена, различающихся как по химическому со-
ставу, так и по размеру и форме углеродного 
каркаса. Планарность углеродного каркаса 
и расположение терминирующих химических 
агентов по его периметру являются единствен-
ными общими свойствами практически бесчис-
ленного числа возможных ВОГ.

Агрегация основных структурных элементов 
шунгитового углерода

Предполагая, что нанолисты ВОГ, генери-
руемые в водной среде, представляют первый 

Рис. 5. Молекулы восстановленного оксида графена (5, 5) ВОГ химического состава C66O22H2 [Sheka, Popova, 
2013] (а) и C66O1H21

 [Sheka et al., 2014а] (б) и (11, 11) ВОГ [Sheka, 2014а] (в)
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этап образования шунгита, проследим их путь 
от отдельных молекул до плотно упакованно-
го шунгитового углерода. Очевидно, что этот 
путь проходит через последовательные стадии 
агрегации. Эмпирически доказано, что агрега-
ция характерна и для синтетических ОГ, и для 
листов ВОГ. Так, данные, полученные с помо-
щью инфракрасного поглощения [Acik et al., 
2010] и неупругого рассеяния нейтронов (НРН) 
[Buchsteiner et al., 2006; Natkaniec et al., 2013], 
показали, что синтетический ОГ образует тур-
бостратные структуры, удерживающие воду. 
Аналогичные особенности структуры были 
предложены недавно для синтетического ВОГ 
[Natkaniec et al., 2013] и шунгита [Sheka et al., 
2014а]. При этом нейтронная дифракция пока-
зала [Natkaniec et al., 2013; Sheka et al., 2014б], 
что характерное межплоскостное расстояние 
графита d002 составляет в среднем ~6,9Å в слу-
чае ОГ и ~3,5Å для ВОГ как синтетического, так 
и природного происхождения вследствие вос-
становления планарности листов ВОГ в про-
цессе химического восстановления ОГ.

Проведенные квантово-химические вычис-
ления показали [Natkaniec et al., 2013], что мо-
лекулы воды удобно располагаются между со-
седними слоями стопочной структуры ОГ, в то 
время как в случае ВОГ молекулы воды могут 
быть удержаны лишь краевыми атомами вне 
базальной плоскости (рис. 6). В рамках сто-
почной структуры ВОГ молекулы воды могут 
располагаться только в порах, образованных 
стопками. Проведенное исследование НРН 

[Sheka et al., 2014а] подтвердило удержание 
воды в порах шунгита. Одновременно была до-
казана роль нанофрагмента ВОГ как основного 
структурного элемента шунгита, что позволи-
ло представить элементы следующих этапов 
структуры шунгита на атомном уровне.

Характерные дифракционные d002 пики шун-
гита сильно расширены по сравнению с такими 
же в графите, что позволяет оценить толщину 
ВОГ-стопок в ~1,5 нм [Sheka et al., 2014б]. Это 
соответствует пяти и шести слоям в стопке. 
Стопки образуют вторичную структуру шунги-
та. В свою очередь стопки объединяются в гло-
булы, которые представляют третий уровень 
структуры шунгита [Рожкова, 2011]. Проекция 
на плоскость одной из возможных моделей 
таких глобул представлена на рисунке 7. В ка-
честве базового элемента взята молекула (5, 5) 
ВОГ на рис. 5 (б). При этом внутренняя поверх-
ность пор внутри глобулы покрыта главным об-
разом атомами водорода, как следует из струк-
туры молекулы (5, 5) ВОГ, и вода в порах удер-
живается единичными атомами кислорода.

Именно эта удерживаемая вода, общим 
весовым содержанием в 4 %, легла в осно-
ву зарегистрированных спектров неупруго-
го рассеяния нейтронов [Sheka et al., 2014б]. 
Взаимодействие между глобулами приводит 
к образованию более крупных агрегатов с по-
перечными размерами 20–100 нм, агломера-
ция которых завершает формирование фрак-
тальной структуры шунгита.

Поры в шунгитовом углероде

В пористых фрактальных структурах размер 
пор, как правило, плотно связан с линейными 
размерами структурных элементов, участву-
ющих в формировании пор [Gouyet, 1996]. Бо-
лее того, чем больше разнообразие размеров 
этих элементов, тем шире распределение пор 
по размерам. Вследствие этого различие раз-
меров структурных элементов многоуровне-
вого шунгитового фрактала заведомо предо-
пределяет наличие пор разного размера. Так, 
как видно из рис. 7, неравномерное распре-
деление стопок ВОГ в пространстве вызывает 
формирование различных внутриглобулярных 
пор, линейные размеры которых сопоставимы 
с размерами стопок. Действительно, один из 
линейных размеров пор определяется линей-
ными размерами нанолистов ВОГ, в то время 
как два других размера определяются толщи-
ной стопок ВОГ. Поскольку все эти размеры со-
средоточены в интервале 1,5–2,5 нм, размеры 
пор, образованных стопками, должны быть та-
кого же порядка. При рассуждении подобным 

Рис. 6. Равновесная структура комплекса, который 
включает молекулу (5, 5) ВОГ и три молекулы воды. 
Начальное положение молекул воды соответству-
ет их размещению в пределах центральной части 
базальной плоскости на расстоянии 1.8Å над нею. 
Общая энергия связи составляет –27,15 ккал/моль 
[Natkaniec et al., 2013]
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образом становится очевидным, что глобулы 
со средним размером ~5–7 нм могут образо-
вывать поры аналогичного размера, в то вре-
мя как агрегаты глобул берут на себя ответст-
венность за образование пор размером в не-
сколько десятков нанометров и более. Такое 
представление о пористой структуре шунгита 
хорошо согласуется с результатами МУРН, ко-
торые свидетельствуют о наличии в шунгите 
двух наборов пор в диапазоне 2–10 нм и выше 
100 нм [Avdeev et al., 2006]. Взятые вместе мно-
гоуровневые структурные элементы и различ-
ная пористость делают фрактальную структуру 
шунгита полностью самосогласованной.

Заключительные замечания

Основная идея, обсуждаемая в настоящей 
статье, состоит в том, что молекулярная хи-
мия на этапе начальной графенизации закла-
дывает основу отличия в образовании графита 
и шунгита в естественных условиях в течение 

геологического времени. Предложенная кон-
цепция указывает путь проверки этого предпо-
ложения, состоящий в выявлении химических 
реакций, которые отвечают за происхождение 
углерода шунгитовых месторождений, и в мо-
делировании конечных продуктов этих реакций. 
Установленные на основе теории генезиса гра-
фита [Kwiecińskaa, Petersen, 2004], участники 
реакций включают в свой состав, с одной сто-
роны, такие молекулярные объекты, как ими-
тирующие фрагменты поликонденсированных 
бензоидных колец (углеродный субстрат или 
«обнаженные» графеновые ламели), a также 
молекулярные (вода, карбоксил, гидроксил) 
и атомарные (водород, кислород) химические 
реагенты, с другой. Как следует из молекуляр-
ной теории графена [Sheka, 2012] и из общих 
основ химии нанообъектов [Hoffmann, 2013], 
«обнаженные» графеновые ламели из-за обор-
ванных ковалентных связей их краевых атомов 
кинетически неустойчивы. Как и в случае дру-
гих нанообъектов, они будут пытаться «лечить 
себя», вследствие чего резко возрастает стаби-
лизирующая роль внешних молекул. В полном 
соответствии с этим заключением, продолжает 
Р. Хоффман [Hoffmann, 2013], «очень сильная 
стабилизация будет подавлять рост (нанообъ-
екта); в то время как слабая стабилизация не 
помешает (его) возрастанию до твердого тела». 
Различие в степени стабилизации первично 
«обнаженных» графеновых ламелей была вто-
рой основной идеей предложенного рассмот-
рения. Так, высокоэффективная стабилизация 
ламели приводит к образованию шунгита, тогда 
как слабая – обеспечивает образование графи-
товых месторождений. Стабилизирующие ре-
акции контролируются реагентами, входящими 
и выходящими из состава исходных графено-
вых ламелей, в то время как термодинамичес-
кие (энергии Гиббса) и кинетические (энергии 
активации) факторы определяют динамику про-
цесса. Мы полагаем, что углерод шунгитовых 
месторождений сформировался в результате 
баланса ряда многореагентных процессов, каж-
дый из которых регулируется своей термоди-
намикой и кинетикой. Наличие других атомных 
элементов, таких как кремний и металлы, не-
сомненно, влияет на образование месторожде-
ний. Действительно, карельские месторожде-
ния шунгита неоднородны по содержанию уг-
лерода, величина которого изменяется от 3 до 
98 % [Рожкова, 2011]. Кремний является основ-
ным партнером смешанных отложений. Однако, 
говоря о шунгите как аллотропе углерода, мы 
имеем в виду шунгитовую породу месторожде-
ния Шуньга с наиболее высоким содержанием 
углерода [Филиппов, 2002].

Рис. 7. Проекция на плоскость одной из возможных 
моделей глобулы шунгита, образованной четырех-, 
пяти- и шестислойными стопками нанолистов (5, 5) 
ВОГ химического состава C66O1H21 в окружении моле-
кул воды, отвечающих 4 % весового состава. Стопки 
произвольно расположены и ориентированы в про-
странстве. Вертикальные и горизонтальные размеры 
глобулы ~7 нм. Среднее межплоскостное расстояние 
d002 в стопках и их средние продольные и поперечные 
размеры составляют ~0,35; ~1,4 и ~1,7 нм соответ-
ственно [Sheka et al., 2014a]
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Два следующих концептуально важных по-
нятия, рассмотренные в настоящей статье, 
касаются окислительно-восстановительных 
реакций, которые регулируют химическую 
модификацию исходных графеновых ламе-
лей. На основе широкого опыта, накопленно-
го химией графена в лабораторных условиях, 
и расширенного вычислительного эксперимен-
та [Sheka, Popova, 2013] показано, что окисли-
тельно-восстановительные реакции намного 
предпочтительнее реакций гидратирования 
и гидрирования графена. Реакции окисления 
и восстановления действуют одновременно, но 
с разной целью: окисление стабилизирует рост 
исходных графеновых ламелей, определяя их 
нанометровый размер, в то время как восста-
новление освобождает окисленные графено-
вые нанолисты от кислородсодержащих групп, 
расположенных как на базальной плоскости, 
так и по периметру листов. Это заключение на-
ходится в полном согласии с эмпирическими 
данными по шунгиту, относящимися к (1) ~1 нм 
нанолистам восстановленного оксида графе-
на в качестве основного структурного элемен-
та макроскопической структуры шунгита и (2) 
низкому остаточному содержанию кислорода 
в большинстве описанных образцов углеро-
да шунгитов.

Шунгит образовался в воде, и хотя молекулы 
воды не действуют в качестве активных хими-
ческих реагентов на стадии окисления, они иг-
рают очень важную роль в восстановлении [Liao 
et al., 2011], а также в образовании твердой 
шунгитовой породы. Во-первых, медленное 
восстановление оксида графена в воде, несом-
ненно, способствовало накоплению нанолис-
тов ВОГ в течение длительной геологической 
истории шунгита. Не следует также исключать 
возможную химическую модификацию нано-
листов ВОГ (например, post-гидрирование) 
в процессе их длительного пребывания в го-
рячей воде. Во-вторых, молекулы воды, запол-
няющие поры шунгита, способствовали укреп-
лению фрактального каркаса углерода шун-
гита. Эти процессы, взятые вместе, привели 
к созданию уникальной природной кладовой 
важного сырья шестого технологического укла-
да – наноразмерного восстановленного окси-
да графена.

Работа выполнена при поддержке програм-
мы фундаментальных исследований РАН, На-
уки о Земле, раздел 5, и грантов РФФИ 13-03-
00422 и 14-08-91376.

Авторы выражают благодарность Н. Попо-
вой за помощь в расчетах барьеров реакций.
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