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Представлены результаты изучения влияния процессов химического выветрива-
ния на углеродистое вещество шунгитовых пород (шунгит) в двух эксперименталь-
ных системах, моделирующих процессы выщелачивания в воде и растворе кислот. 
Изменение состава, структурных характеристик и свойств поверхности шунгитов 
в процессе модельных экспериментов было исследовано методами масс-спектро-
метрии в сочетании с лазерной абляцией (LA-ICP-MS), рамановской спектроско-
пии и лазерной сканирующей микроскопии. В результате модельных эксперимен-
тов установлены изменения микроэлементного состава шунгитов, которые соот-
ветствуют процессам выщелачивания в кислых окислительных условиях. Выявлено 
уменьшение общего содержания РЗЭ, сопровождающееся увеличением доли тя-
желых РЗЭ, в продуктах преобразования шунгитов в воде и растворе кислот, а так-
же появление более выраженной отрицательной европиевой аномалии. По данным 
рамановской спектроскопии установлено уменьшение степени межслоевой упоря-
доченности шунгитов, выдержанных в воде и растворе кислот, по сравнению с ис-
ходными шунгитами. В процессе модельных экспериментов наблюдалось умень-
шение шероховатости поверхности шунгитов. Шунгиты с более высокой степенью 
упорядоченности характеризуются большей устойчивостью в процессах выщела-
чивания.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: углеродистое вещество; шунгитовые породы; выветрива-
ние; выщелачивание; модельные эксперименты.
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The paper presents the results of modeling the weathering effect on the carbonaceous 
material of shungite rocks (shungites) in two experimental systems modeling the pro-
cesses of leaching in water and acid solution. The evolution of the composition, struc-
tural characteristics and surface properties were analyzed by laser ablation inductively 
coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS), Raman spectroscopy and laser mi-
croscopy methods. The changes in the trace element and REE content of the shungites 
in the model experiments correspond to the leaching in an acidic oxidizing environment. 
We observed a decrease in REE content accompanied by an increase in the share of heavy 
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Введение

Выветривание углеродсодержащих пород 
является одним из основных процессов геохи-
мического цикла углерода и кислорода [Доб-
ровольский, 2003], определяющих концентра-
цию углекислого газа и кислорода в атмосфере 
на протяжении геологического времени. Поми-
мо этого, углеродсодержащие породы являют-
ся одним из наиболее эффективных геохими-
ческих барьеров осаждения металлов [Юдович, 
Кетрис, 1988], которые в процессе выветри-
вания могут быть источником поступления по-
тенциально токсичных веществ в окружающую 
среду, мигрировать или накапливаться во вто-
ричных продуктах выветривания.

Изучение процессов выветривания угле-
родсодержащих пород основывается прежде 
всего на изменениях их химического или ми-
нерального состава и некоторых физико-хи-
мических свойств. Установлено [Littke et al., 
1991; Wildman et al., 2004; Berlendis et al., 2014; 
Petsch, 2014], что в процессе окисления на по-
верхности происходит в первую очередь раз-
рушение сульфидов, которое сопровождается 
увеличением пористости породы и образова-
нием серной кислоты [Dalai et al., 2002; Tuttle 
et al., 2009; Рожкова и др., 2012]. Эти процес-
сы способствуют разрушению углеродистого 
вещества (УВ) и минеральной составляющей 
углеродсодержащих пород. Исследования из-
менения состава УВ в процессе выветривания 
малочисленны и в основном касаются керо-
генов и битумов, то есть УВ с высоким индек-
сом H/C и наименее устойчивых к окислению 
[Littke et al., 1991; Peucker-Ehrenbrink, Hannigan,  
2000].

Шунгитовые породы (ШП) образуют группу 
углеродсодержащих вулканогенно-осадочных 
докембрийских пород Карелии, широко пред-
ставленных в Онежской структуре [Онежская…, 
2011], с содержанием от 1 до 99 % УВ (здесь 
и далее – шунгита). Шунгит представляет со-
бой неграфитизируемое неупорядоченное УВ 
с глобулярной фуллереноподобной надмоле-
кулярной структурой и с низким индексом H/C 
[Kovalevski et al., 2001] и, следовательно, явля-

ется устойчивым к выветриванию в ряду раз-
личных типов УВ.

Шунгитовые породы характеризуются по-
вышенным содержанием ряда токсичных и по-
тенциально токсичных элементов [Органи-
ческое…, 1994]. Исследования экологических 
последствий разработки месторождений ШП 
[Бородулина, Мазухина, 2005; Федорец и др., 
2005; Чаженгина, Рожкова, 2015] показали, что 
ШП, разрушаясь на поверхности под действи-
ем физико-химических и биогенных факторов, 
являются источником поступления тяжелых 
металлов в почву и природные воды. Однако 
механизмы преобразования именно углеро-
дистого вещества шунгитовых пород остаются 
до сих пор невыясненными, хотя их понимание 
в значительной степени может способствовать 
прогнозированию экологической опасности, 
возникающей при разработке и добыче ШП. 
В природных условиях в процессе выветрива-
ния преобразование УВ происходит под дейст-
вием различных биогенных и абиогенных фак-
торов.

Один из важнейших факторов абиогенного 
выветривания – природные воды, на контакте 
которых с шунгитовыми породами в приповер-
хностных условиях образуются подкисленные 
растворы. Основными анионами этих раство-
ров являются сульфаты, хлориды и нитраты 
[Рожкова и др., 2012]. Задачей данной работы 
было изучение влияния процессов химического 
выветривания (выщелачивания) на изменение 
состава, структурных характеристик и свойств 
поверхности шунгитов. Для этого исследованы 
две экспериментальные системы, моделиру-
ющие процессы выщелачивания в воде и рас-
творе кислот, состав которых соответствует 
составу растворов, образующихся на контакте 
шунгитовых пород с водой. Для изучения из-
менения различных характеристик шунгитов 
в процессе модельных экспериментов приме-
нялся комплексный подход, основанный на ис-
пользовании методов масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой в сочетании 
с лазерной абляцией (LA-ICP-MS), рамановс-
кой спектроскопии и лазерной сканирующей 
микроскопии.

REE, as well as a more explicit Eu negative anomaly for the shungites that have been 
modified in water and acid solution. The data reveal a reduction of the interlayer order-
ing and surface roughness of shungites during the leaching experiments. Shungites with 
a relatively high structural ordering are characterized by higher resistance to leaching.

K e y w o r d s: carbonaceous material; shungite; weathering; leaching; modeling experi-
ments.
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материалы и методы

Для исследования изменения состава и пре-
образований поверхности углеродсодержащих 
шунгитовых пород в процессе выветривания 
были проведены эксперименты, моделирую-
щие воздействие абиогенных факторов вывет-
ривания, в частности воздействия поверхност-
ных вод. В работе представлены результаты 
изучения углеродистого вещества шунгитовых 
пород месторождения Зажогино и выходов 
Лебещина, Подсосонье и Карнаволок. Хими-
ческий и минеральный состав исследованных 
пород представлен в [Рожкова и др., 2012]. Со-
держание углерода в образцах исследованных 
шунгитовых пород варьирует от 25 до 30 %. Ан-
шлифы шунгитовых пород замачивались в дис-
тиллированной воде объемом 0,5 литра и вы-
держивались в течение 72 месяцев. В процессе 
модельного эксперимента с водой значения 
pH снижались до 4,5–5,8. Кроме того, аншли-
фы этих же пород выдерживались в течение 
20 месяцев в растворе кислот (серная, азот-
ная, соляная) с pH = 2,8, моделирующем состав 
растворов, которые могут образоваться при 
контакте шунгитовых пород с водой [Рожкова 
и др., 2012].

Изменения структурных характеристик шун-
гитов в процессе модельных экспериментов 
исследовались методом рамановской спект-
роскопии с использованием раман-спектро-
метра Nicolet Almega XR с возбуждением арго-
новым лазером с длиной волны 532 нм. Съем-
ка осуществлялась в спектральном диапазоне 
85–3500 см–1, время экспозиции составляло 
30 сек. Усреднение параметров спектра для 
каждого образца проводилось по 10 точкам 
анализа. Количественные характеристики ра-
мановских спектров шунгитов (положение, 
интенсивность и ширина на половине высоты 
пиков) были получены разложением спектров 
по функции Гаусса и Лоренца при обработ-
ке в программе OMNIC. Разложение спектров 
проводилось по схеме, описанной в [Kouketsu 
et al., 2014].

Изменение микроэлементного состава 
шунгитов в процессе модельных эксперимен-
тов изучалось методом масс-спектрометрии 
с использованием квадрупольного масс-спек-
трометра X-SERIES 2 (Thermo Fisher Scientific) 
с приставкой лазерной абляции UP-266 Mac-
ro (New Wave research, лазер Nd: YAG с дли-
ной волны 266 нм, диаметр лазерного пучка 
50–70 мкм) по методике [Светов и др., 2015]. 
Калибровка проводилась по NIST 612.0.13. Ана-
лизы методом лазерной абляции выполнялись 
на однородных участках УВ без видимых при 

данном увеличении включений. Средние значе-
ния концентраций рассчитывались по усредне-
нию данных, полученных из 8–10 точек анализа 
каждого образца.

Свойства поверхности шунгитов исследо-
вались на лазерном сканирующем микроскопе 
VK-9700 Generation методом профильного ана-
лиза. Измерения параметров профиля поверх-
ности проводились при увеличении ×50, выбор 
масштаба обусловлен размерностью неров-
ностей поверхности.

Исследования выполнены на науч-
ном оборудовании Центра коллективного 
пользования Федерального исследовательско-
го центра «Карельский научный центр Россий-
ской академии наук».

результаты

Рамановские спектры исходных шунгитов 
и продуктов их преобразования в ходе мо-
дельных экспериментов соответствуют спект-
рам аморфных неупорядоченных углеродных 
фаз. Эти спектры в области рассеяния перво-
го порядка представлены наиболее интенсив-
ными пиками: D1 (~1350 см-1), появляющимся 
в аморфных и (или) дефектных фазах углеро-
да, и графитовым пиком G (~1580 см-1) (рис. 1). 
В области рассеяния второго порядка в рама-
новских спектрах шунгитов присутствуют по-
лосы с частотами ~2700, ~2900 и ~3200 см-1 
(рис. 1). Интерпретация рамановских спектров 
УВ детально представлена, например, в рабо-
тах: [Wopenka, Pasteris, 1993; Ferrari, Robertson, 
2000; Beyssac et al., 2002].

Для оценки степени внутрислоевой упоря-
доченности шунгитов были использованы спек-
тральные характеристики и соотношения пиков 
в области рассеяния первого порядка, а имен-
но полуширина пика D1 (FWMH-D1) и отноше-
ние интенсивностей пиков D1 и G (R1 = ID1/IG). 
Для оценки степени межслоевой упорядочен-
ности шунгитов было использовано соотноше-
ние интенсивностей пиков ~2700 и ~2900 см-1 
в области рассеяния второго порядка I2700/I2900 
(табл. 1).

Исходные шунгиты характеризуются раз-
личной степенью упорядоченности. Макси-
мальная степень упорядоченности была уста-
новлена для шунгитов Лебещины (R1 = 1,3), 
тогда как для шунгитов Карнаволока, Зажо-
гино и Подсосонья наблюдалась более низ-
кая степень упорядоченности (R1 = 1,5–1,6). 
Для шунгитов, выдержанных в воде и раство-
ре кислот, установлены близкие с исходными 
шунгитами параметры рамановских спектров 
в области рассеяния первого порядка, в част-
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ности, полуширина пика D1 и отношение ин-
тенсивностей пиков D1 и G R1 = ID1/IG (табл. 1). 
Заметные изменения в рамановских спектрах 
шунгитов, подвергавшихся воздействию в мо-

дельных экспериментах, наблюдались в ос-
новном в области рассеяния второго порядка. 
Для шунгитов всех исследованных точек опро-
бования, выдержанных в воде и растворе кис-

Рис. 1. Типичные рамановские спектры шунгитов месторождения Зажогино, 
исходных (а) и выдержанных в воде (б) и в растворе кислот (в)
Fig. 1. Typical Raman spectra of initial shungites (a) and shungites leached in wa-
ter (б) and acid solution (в) from the Zazhogino deposit

Таблица 1. Параметры рамановских спектров (среднее значение и стандартное отклонение) шунгитов 
месторождения Зажогино и различных выходов шунгитовых пород, исходных и выдержанных в воде 
и в растворе кислот
Table 1. Raman spectra parameters (mean value and standard deviation) for initial shungites and shungites leached 
in water and acid solution from the Zazhogino deposit and various bedrocks
Место отбора образцов

Sampling site
Тип обработки
Processing type FWMH-D1 (см-1) R1 I2700/I2900

Подсосонье
Podsosonye

исходный
initial 59 ± 5 1,6 ± 0,1 1,8 ± 0,4

вода
water 57 ± 4 1,5 ± 0,2 1,6 ± 0,5

раствор кислот
acid solution 56 ± 3 1,6 ± 0,1 1,3 ± 0,2

Карнаволок
Karnavolok

исходный
initial 63 ± 9 1,5 ± 0,1 2,3 ± 0,8

вода
water 61 ± 5 1,7 ± 0,1 1,6 ± 0,4

раствор кислот
acid solution 62 ± 5 1,8 ± 0,1 1,0 ± 0,3

Зажогино
Zazhogino

исходный
initial 52 ± 3 1,6 ± 0,1 2,5 ± 0,2

вода
water 54 ± 9 1,5 ± 0,2 2,5 ± 0,4

раствор кислот
acid solution 58 ± 4 1,7 ± 0,2 1,7 ± 0,3

Лебещина
Lebeshchina

исходный
initial 54 ± 6 1,3 ± 0,2 3,6 ± 0,3

вода
water 62 ± 4 1,4 ± 0,1 1,9 ± 0,5

раствор кислот
acid solution 62 ± 4 1,6 ± 0,1 1,7 ± 0,2
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лот, наблюдалось относительное уменьшение 
интенсивности пика с частотой ~2700 см-1 и, 
соответственно, уменьшение соотношения ин-
тенсивностей пиков ~2700 и ~2900 см-1 I2700/I2900 
по сравнению с исходными шунгитами (рис. 2). 
Значение параметра I2700/I2900 для шунгитов, 
выдержанных в кислоте, ниже по сравнению 
с шунгитами, выдержанными в воде. Эти дан-
ные свидетельствуют об уменьшении межсло-
евой упорядоченности УВ шунгитовых пород 
в процессе модельных экспериментов.

Изменение поверхности шунгитов в модель-
ных экспериментах исследовалось на лазер-
ном сканирующем микроскопе VK-9700 Gene-
ration. Для характеристики свойств поверхно-
сти шунгитов методом профильного анализа 
определялись следующие параметры (рис. 3): 
среднее арифметическое отклонение профи-
ля (Ra), уменьшение которого соответствует 
сглаживанию поверхности, средний шаг неров-
ности профиля (Rsm), описывающий свойства 
неровностей в направлении длины профиля, 

Рис. 2. Соотношение интенсивностей пиков с частотами 2700 и 2900 см–1 
(I2700/I2900) рамановских спектров шунгитов, исходных и выдержанных в воде 
и в растворе кислот
Fig. 2. Intensity ratio of the 2700 and 2900 cm–1 bands (I2700/I2900) of initial shungites 
and shungites leached in water and acid solution

Рис. 3. Профиль поверхности исходного (а) и выдержанных в воде (б) и в рас-
творе кислот (в) шунгитов месторождения Зажогино
Fig. 3. Surface profile of initial shungites (a) and shungites leached in water (б) 
and acid solution (в) from the Zazhogino deposit
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и средняя высота неровностей профиля (Rc) 
[ГОСТ…, 2015].

Увеличение параметра Rsm и уменьше-
ние параметров Rc и Ra шунгитов Зажогино 
и Карнаволока, выдержанных в воде и раство-
ре кислот, свидетельствуют об уменьшении 
шероховатости (сглаживании) их поверхности 
по сравнению с исходными шунгитами (рис. 3). 
Для образцов Подсосонья изменения свойств 
поверхности шунгитов, преобразованных 
в ходе модельных экспериментов, проявляют-
ся в основном в увеличении параметра Rsm, 
как и в случае образцов Зажогино и Карнаво-
лока, но при этом параметры Rc и Ra практи-
чески не изменяются. Для образцов Лебещины, 
преобразованных в модельных экспериментах, 
значимых изменений определяемых парамет-
ров не наблюдалось, то есть шероховатость по-
верхности практически не изменялась (табл. 2). 
Результаты исследований показали, что дли-
тельное воздействие воды и раствора кислот 
на шунгиты вызывает изменения рельефа по-
верхности, при этом более интенсивные из-
менения наблюдались в растворе кислот. Эта 
тенденция сохраняется для шунгитов всех то-

чек опробования, за исключением Лебещины. 
Вероятно, более высокая устойчивость к воз-
действию шунгитов Лебещины обусловлена их 
более высокой степенью упорядоченности.

Для исследования изменения микроэле-
ментного состава шунгитов в процессе мо-
дельных экспериментов были выбраны шун-
гиты месторождений Зажогино и Лебещина, 
отличающиеся по степени упорядоченности. 
Несмотря на неоднородный характер распре-
деления микроэлементов в шунгитах, были 
выявлены общие тенденции распределения 
микроэлементов в исходных и после обработ-
ки в воде и растворе кислот шунгитах Зажогино 
и Лебещины. На рис. 4 представлены коэффи-
циенты концентрации (концентрация элемента 
нормирована на его концентрацию в исходном 
шунгите) для ряда токсичных и потенциально 
токсичных микроэлементов с различной сте-
пенью миграционной способности, а также 
Zr, маломобильного элемента в большинстве 
геохимических обстановок. Для шунгитов За-
жогино, выдержанных в воде, коэффициенты 
концентрации большинства элементов ниже 
единицы, за исключением V, Mo и Zr. Напротив, 

Таблица 2. Значения параметров (мкм) среднее арифметическое шероховатости поверхности (Ra), средний 
шаг неровности профиля (Rsm) и средняя высота неровностей профиля (Rc) исходных шунгитов (исх) 
и шунгитов, выдержанных в воде и растворе кислот
Table 2. Surface parameters (mean value (µm) and standard deviation) of average roughness (Ra), mean width 
of profile element (Rsm) and mean height of profile element (Rc) for initial shungites and shungites leached in water 
and acid solution from the Zazhogino deposit and various bedrocks

Место отбора образцов
Sampling site

Тип обработки
Processing type Ra Rsm Rc

Подсосонье
Podsosonye

исходный
initial 0,34 ± 0,05 34 ± 8 1,6 ± 0,2

вода
water 0,24 ± 0,02 52 ± 11 1,6 ± 0,1

раствор кислот
acid solution 0,28 ± 0,07 64 ± 14 1,6 ± 0,3

Карнаволок
Karnavolok

исходный
initial 0,56 ± 0,08 45 ± 6 2,7 ± 0,4

вода
water 0,34 ± 0,04 46 ± 11 2,0 ± 0,2

раствор кислот
acid solution 0,30 ± 0,05 59 ± 16 1,7 ± 0,3

Зажогино
Zazhogino

исходный
initial 0,63 ± 0,07 35 ± 6 2,9 ± 0,2

вода
water 0,48 ± 0,05 43 ± 8 2,3 ± 0,2

раствор кислот
acid solution 0,33 ± 0,03 50 ± 6 1,8 ± 0,2

Лебещина
Lebeshchina

исходный
initial 0,27 ± 0,04 43 ± 6 1,4 ± 0,2

вода
water 0,33 ± 0,02 39 ± 7 1,7 ± 0,2

раствор кислот
acid solution 0,26 ± 0,01 56 ± 16 1,7 ± 0,2
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для шунгитов Лебещины, выдержанных в воде, 
коэффициенты концентрации большинства 
элементов выше или близки к единице, что сви-
детельствует о менее интенсивных процессах 
выщелачивания по сравнению с шунгитами За-
жогино.

Для шунгитов как Зажогино, так и Лебещи-
ны, выдержанных в растворе кислот, наблюда-
ется снижение коэффициентов концентрации 
большинства элементов, что соответствует их 
более интенсивному выщелачиванию в кис-
лой среде. Исключение составляют маломо-
бильные в кислой среде элементы V, Cr и Mo, 
а также Zr, накопление которых наблюдается 
в продуктах преобразования шунгитов в рас-
творе кислот. В табл. 3 представлены данные 
по содержанию редкоземельных элементов 
в исходных и после обработки в воде и рас-
творе кислот шунгитах Зажогино и Лебещины. 
Исходные шунгиты характеризуются различ-

ным суммарным содержанием РЗЭ ΣREE = 222 
и 143 мкг/г для Зажогино и Лебещины соответ-
ственно, с преобладанием легких РЗЭ (ΣLREE/
ΣHREE = 4,2–4,4). В процессе выщелачивания 
шунгитов в воде и растворе кислот наблюда-
ется снижение суммарного содержания РЗЭ 
(табл. 3), которое сопровождается уменьшени-
ем доли легких РЗЭ. Шунгиты Зажогино харак-
теризуются более низким значением ΣLREE/
ΣHREE = 1,6 по сравнению с шунгитами Лебе-
щины ΣLREE/ΣHREE = 2,6. Это означает, что 
перераспределение РЗЭ в растворе кислот 
происходит более интенсивно для шунгитов 
 Зажогино.

Исходные шунгиты Зажогино и Лебещи-
ны характеризуются незначительной Ce-
отрицательной аномалией Ce/Ce* = 0,67 и 0,94 
соответственно. Обработка в воде и растворе 
кислот не приводит к заметным изменениям 
величины Ce/Ce* в изучаемых пробах. Исход-

Рис. 4. Коэффициенты концентрации (KK) микроэлементов (кон-
центрация элемента нормирована на его концентрацию в исход-
ном шунгите) для шунгитов Зажогино и Лебещины, выдержанных 
в воде (а) и в растворе кислот (б)
Fig. 4. Conсentration coefficients KK (the element content is normalized 
to the content in the initial shungite) for shungites leached in water (a) 
and acid solution (б) from Zazhogino and Lebeshchina
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ные шунгиты Зажогино и Лебещины характери-
зуются незначительной отрицательной анома-
лией Eu/Eu* = 0,88 и 0,78 соответственно. Для 
шунгитов Зажогино, выдержанных в воде и рас-
творе кислот, происходит заметное снижение 
значения Eu/Eu* до 0,49 и 0,45 соответственно, 
тогда как для Лебещины снижение значения 
Eu/Eu* наблюдается только у шунгитов, выдер-
жанных в воде (Eu/Eu* = 0,42).

обсуждение

В природных процессах физико-химичес-
кого (эрозия, растворение, выщелачивание) 
и биогенного выветривания происходят изме-
нения химического состава и структурных ха-
рактеристик УВ и минеральной составляющей 
углеродсодержащих пород. Изучение измене-
ний УВ шунгитовых пород в процессе выветри-

Таблица 3. Микроэлементный состав (мкг/г) исходных и выдержанных в воде и в растворе кислот шунгитов 
Зажогино и Лебещины
Table 3. Trace and REE content (ppm) of initial shungites and shungites leached in water and acid solution from 
Zazhogino and Lebeshchina

Элементы
Elements

Зажогино
Zazhogino

Лебещина
Lebeshchina

Исходный
Initial

Вода
Water

Раствор кислот
Acid solution

Исходный
Initial

Вода
Water

Раствор кислот
Acid solution

V 701,00 863,00 1019,00 529,00 631,00 521,00
Cr 166,00 156,00 231,00 205,00 170,15 110,00
Mn 478,00 144,00 201,00 602,00 782,08 335,00
Co 10,00 2,94 1,28 12,93 21,25 7,90
Ni 262,00 112,00 89,00 126,37 127,70 241,00
Cu 153,00 72,50 54,00 37,10 44,45 44,15
Zn 35,00 15,00 12,00 44,16 37,02 20,80
Mo 24,00 38,00 23,00 20,62 15,35 15,29
As 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00
Zr 166,00 298,00 240,00 227,00 185,00 247,00
Cd 0,33 1,83 2,48 1,91 1,68 1,06
Pb 46,00 18,60 13,76 3,86 6,51 3,51
La 39,53 38,7 16,5 28,02 27,06 14,23
Ce 70,5 70,05 20,93 54,47 34,73 24,7
Pr 16,4 11,35 4,47 7,04 4,59 3,54
Nd 43,9 46,96 16,16 20,27 17,72 15,3
Sm 6,7 10,26 3,57 5,4 4,76 3,69
Eu 2,2 1,53 0,6 1,25 0,92 0,91
Gd 8,6 8,88 4,55 4,4 6,38 2,59
Tb 1,6 1,81 1,55 0,66 0,36 0,69
Dy 12,7 13,82 10,73 5,96 4,47 6,94
Ho 3,09 2,27 2,65 1,11 0,91 1,16
Er 7 9,2 8,39 4,32 5,29 5,7
Tm 1,2 1,28 1,44 0,72 0,49 0,67
Yb 7,75 6,12 7,37 7,99 3,75 5,31
Lu 0,91 1,1 1,21 1,26 0,6 0,91
Y 80,6 76,39 72,71 41,37 26,2 33,48

Σ REE 222,08 223,33 100,12 142,87 93,61 100,12
Σ LREE 179,23 178,85 62,23 116,45 70,96 62,23
Σ HREE 42,85 44,48 37,89 26,42 22,65 37,89

Σ LREE/ Σ HREE 4,18 4,02 1,64 4,41 3,13 1,64
Ce/Ce* 0,67 0,81 0,59 0,94 1,01 0,84
Eu/Eu** 0,78 0,51 0,90 0,81 0,43 1,1

Примечание. Ce/Ce* и Eu/Eu* рассчитаны как Ce/Ce* = Cen /(Lan× Prn)½ и Eu/Eu* = Eun /(Smn×Gdn)½, значения нормированы 
по хондриту [McDonough, Sun, 1995].
Note. The parameters were calculated as Ce/Ce* = Cen /(Lan× Prn)½ and Eu/Eu* = Eun /(Smn×Gdn)½ (normalized to chondrite 
[McDonough, Sun, 1995]).
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вания в природных условиях затруднено из-за 
устойчивости шунгитов к воздействию различ-
ных факторов выветривания, обусловленной 
его глобулярной фуллереноподобной надмо-
лекулярной структурой и низким индексом H/C 
[Kovalevski et al., 2001]. Модельные экспери-
менты позволили нам исследовать процессы 
выщелачивания в контролируемых условиях 
в двух экспериментальных системах, моде-
лирующих преобразование шунгитов в воде 
и в растворе кислот, соответствующем соста-
ву растворов, образующихся при контакте ШП 
с поверхностными водами.

Методом рамановской спектроскопии уста-
новлено, что в процессе модельных экспери-
ментов в воде и растворе кислот практически 
не изменяется внутрислоевая упорядоченность 
шунгитов Зажогино, Лебещины, Подсосонья 
и Карнаволока, что проявляется в близких зна-
чениях параметров R1 и FWHM–D1 (табл. 1). 
Однако для всех шунгитов, подвергавших-
ся воздействию в модельных эксперимен-
тах, наблюдалось изменение упорядоченнос-
ти на межслоевом уровне, что проявлялось 
в уменьшении интенсивности пиков в области 
рассеяния второго порядка и уменьшении их 
соотношения по сравнению с исходными шун-
гитами. Для всех исследованных точек опро-
бования уменьшение межслоевой упорядо-
ченности для шунгитов, выдержанных в рас-
творе кислот, было больше, чем для шунгитов, 
выдержанных в воде (рис. 2). Таким образом, 
кислая среда оказывает более интенсивное 
воздействие на преобразование шунгитов, 
чем вода, даже при меньшей длительности 
 эксперимента.

Ранее было показано [Chazhengina, Kova-
levski, 2017], что изменения в рамановских 
спектрах шунгитов, подвергавшихся про-
цессам выветривания в природных услови-
ях, в том числе и под действием абиогенных 
факторов, свидетельствуют об уменьшении 
их упорядоченности по сравнению с исходны-
ми шунгитами. Нарушение упорядоченности 
у выветренных в природных условиях шунгитов 
наблюдалось как между слоями, так и внутри 
графенового слоя. Это проявлялось в исчез-
новении пиков в области рассеяния второго 
порядка и в увеличении полуширины пика D1, 
сопровождающемся уменьшением его интен-
сивности. Как было показано выше, для шун-
гитов, подвергавшихся длительному воздейст-
вию воды и раствора кислот в модельных экс-
периментах, было установлено уменьшение 
упорядоченности, но только на межслоевом 
уровне и в значительно меньшей степени, чем 
при абиогенном выветривании в природных 

условиях. Это можно объяснить несопоставимо 
большей длительностью природных процессов 
выветривания, а также воздействием комплек-
са факторов, включающего в себя не только хи-
мическое, но и физическое воздействие. Кро-
ме того, оценивая абиогенное выветривание 
в природных условиях, не представляется воз-
можным полностью исключить влияние биоген-
ного выветривания.

Интерпретация уменьшения упорядочен-
ности шунгитов в процессе выветривания ос-
нована на процессах выщелачивания примес-
ных атомов или атомных кластеров из внутри- 
и межслоевого пространства [Chazhengina, 
Kovalevski, 2017]. Известно, что УВ шунгитовых 
пород содержит примесные атомы или атом-
ные кластеры [Kovalevski, Moshnikov, 2016], ко-
торые могут быть представлены металлами. Их 
выщелачивание может происходить и из гра-
фенового слоя, и из межслоевого простран-
ства, как в случае шунгитов, подвергавшихся 
выветриванию в природных условиях. Для шун-
гитов, преобразованных в условиях модельных 
экспериментов, выщелачивание, вероятно, 
происходит преимущественно из межслоевого 
пространства, о чем свидетельствует уменьше-
ние упорядоченности между слоями.

Для исследования изменения состава шун-
гитов в процессе модельных экспериментов 
методом лазерной абляции были изучены шун-
гиты Зажогино и Лебещины, которые отлича-
ются по степени упорядоченности. Выщелачи-
вание микроэлементов в воде наиболее интен-
сивно происходит для менее упорядоченных 
шунгитов Зажогино, чем Лебещины (рис. 4). 
Кроме того, более интенсивное перераспре-
деление РЗЭ, которое проявляется в более ин-
тенсивном выщелачивании легких РЗЭ (табл. 3) 
и появлении выраженной отрицательной евро-
пиевой аномалии, также наблюдается у шун-
гитов Зажогино. Таким образом, анализ изме-
нения состава шунгитов в процессе выщела-
чивания в воде и растворе кислот показал, что 
более упорядоченные шунгиты Лебещины бо-
лее устойчивы к воздействию воды и раствора 
кислот. Относительно высокая устойчивость 
шунгитов Лебещины к воздействию химичес-
ких факторов подтверждается также и тем, что 
у них не наблюдалось значимых изменений 
свойств поверхности в процессе модельных 
экспериментов, тогда как у шунгитов Зажогино, 
выдержанных в воде и растворе кислот, отме-
чалось уменьшение шероховатости поверхно-
сти по сравнению с исходными образцами. До-
полнительным аргументом является тот факт, 
что выщелачивание микроэлементов в воде 
наиболее интенсивно происходит у шунгитов 
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Зажогино, чем Лебещины (рис. 4). Кроме того, 
перераспределение РЗЭ в продуктах преобра-
зования в растворе кислот, которое проявляет-
ся в более интенсивном выщелачивании легких 
РЗЭ (табл. 3) и появлении отрицательной евро-
пиевой аномалии, наиболее выражено у шунги-
тов Зажогино.

Особенности изменения микроэлемент-
ного состава шунгитов, подвергавшихся пре-
образованиям в модельных экспериментах, 
соответствуют процессам выщелачивания 
в кислых и окислительных условиях. Об этом 
свидетельствует интенсивное выщелачива-
ние большинства подвижных в кислой среде 
элементов (Co, Ni, Zn, Cu) и накопление ма-
лоподвижных в этих условиях V и Mo (рис. 4). 
Кроме того, продукты преобразования шунги-
тов в воде и растворе кислот характеризуются 
более низким содержанием РЗЭ по сравнению 
с исходными шунгитами. Одним из маркеров 
выветривания является распределение ред-
коземельных элементов. Спектры распреде-
ления РЗЭ в углеродистом веществе изучен-
ных ШП сходны со спектрами распределения 
РЗЭ в шунгитовых породах в целом [Ромашкин 
и др., 2011] и характеризуются преобладани-
ем легких РЗЭ над тяжелыми и незначительной 
отрицательной Eu-аномалией. Однако соот-
ношение легких и тяжелых РЗЭ выше в шунги-
товых породах (ΣLREE/ΣHREE = 6–9), чем в УВ 
(ΣLREE/ΣHREE = 4,2–4,4). Типичный тренд вы-
ветривания предполагает обогащение легки-
ми РЗЭ вследствие их меньшей мобильности 
по сравнению с тяжелыми РЗЭ в процессах 
выветривания. В ходе модельных эксперимен-
тов наблюдалась обратная тенденция, которая 
проявилась в увеличении доли тяжелых РЗЭ 
(табл. 3) в продуктах преобразования шунги-
тов в воде и растворе кислот, что, вероятно, 
связано с адсорбцией тяжелых РЗЭ на поверх-
ности шунгитов. Соотношения Ce/Ce* и Eu/Eu* 
являются индикаторами окислительно-вос-
становительных и кислотно-щелочных условий 
выветривания. В окислительных условиях Ce+3 

окисляется до маломобильного Ce+4, который 
может накапливаться в продуктах выветрива-
ния [Braun et al., 1990; Murakami et al., 2001]. 
Для шунгитов, преобразованных в модельных 
экспериментах, не наблюдалось формирова-
ния положительной Ce-аномалии (табл. 3), что, 
вероятно, связано с затрудненностью процес-
сов окисления в кислых условиях. Появление 
отрицательной Eu-аномалии является харак-
терным признаком выветривания [Sheldon, Ta-
bor, 2009; Migaszewski, Gałuszka, 2015]. Наи-
более выраженная Eu-аномалия установлена 
для шунгитов Зажогино, модифицированных 

в модельных экспериментах в воде и растворе 
кислот, что свидетельствует о выщелачивании 
в кислых окислительных обстановках.

Выводы

В экспериментах по моделированию при-
родных процессов физико-химического вывет-
ривания, а именно процессов выщелачивания, 
были выявлены изменения структурных харак-
теристик, состава и свойств поверхности УВ 
шунгитовых пород. Установлено уменьшение 
степени межслоевой упорядоченности, а также 
уменьшение шероховатости поверхности шун-
гитов, выдержанных в воде и растворе кислот, 
по сравнению с исходными шунгитами. Однако 
изменения характеристик шунгита в модельных 
экспериментах проявляются в меньшей сте-
пени, чем у шунгитов, подвергавшихся абио-
генному выветриванию в природных условиях. 
Изменения микроэлементного состава и пере-
распределение РЗЭ шунгитов соответствуют 
процессам выщелачивания в кислых окисли-
тельных условиях. В модельных экспериментах 
раствор кислот оказывает более интенсивное 
воздействие на преобразование шунгитов, чем 
вода, даже при меньшей длительности воз-
действия. Выщелачивание из шунгитов под-
вижных в кислой среде микроэлементов, в том 
числе и токсичных, свидетельствует, что по-
тенциально токсичные элементы присутству-
ют в качестве примеси не только в сульфидах 
и других минеральных компонентах шунгитовых 
пород, но и непосредственно в углеродистом 
веществе. Шунгиты с более высокой степенью 
упорядоченности характеризуются большей 
устойчивостью в процессе выщелачивания.

Финансовое обеспечение исследований 
осуществлялось из средств федерального 
бюджета на выполнение государственного за-
дания КарНЦ РАН (Институт геологии КарНЦ 
РАН) и при частичной финансовой поддержке 
гранта РФФИ № 16-45-100632.
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