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Изучены шунгитовые породы натриевого и калиевого типов, подвергнутые кислотной, щелочной и
термической модификациям. Исследованы процессы выщелачивания химических элементов из
шунгитовых пород, а также сорбция красителей (метиленового синего и метанилового желтого) и
тяжелых металлов (Ni, Cu, Zn) из модельных растворов. Показано, что сорбционная активность
шунгитовых пород может быть увеличена, а степень выщелачивания нежелательных химических
элементов уменьшена разными способами для пород различного генезиса, в частности, для шунги-
товой породы натриевого типа путем щелочной, а шунгитовой породы калиевого типа путем кис-
лотной и термической обработок.
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ВВЕДЕНИЕ
Шунгитовые породы (ШП) – древние углерод-

содержащие породы палеопротерозойского возрас-
та (около 2 млрд лет), содержащие углеродистое
вещество – шунгит (от менее 1 до 99%) и разнооб-
разные минералы (кремнистые, алюмосиликат-
ные, карбонатные, сульфидные). Понятие “шун-
гитовая порода” или обобщенное “шунгит”
охватывает широкий класс ШП с различным
содержанием макроэлементов, определяющих
состав породообразующих минералов (Si, Ti, Al,
Fe, Mn, Ca, Mg, Na, K), и микроэлементов, свя-
занных с сульфидами и акцессорными минерала-
ми (S, As, V, Co, Ni, Cr, Cu, Zn, Mo, Ge, В, Sr, Li,
Pb и др.) [1], а также входящих в углеродистое ве-
щество в виде наноразмерных кластеров [2]. В за-
висимости от содержания, свойств и распределе-
ния шунгита и минеральных компонентов из-
меняются свойства и направления их наиболее
эффективного практического использования [3].

В последнее время все больше привлекает вни-
мание возможность использования ШП в на-
правлениях, связанных с их сорбционными свой-
ствами: водоподготовкой [4], получением эффек-
тивных сорбентов микотоксинов [5], внесением в
почву для повышения устойчивости растений к
засухе [6] и др. Шунгит как сорбент обладает ря-
дом положительных характеристик: высокой ме-
ханической прочностью и низким истиранием;

высокой фильтрующей способностью; способно-
стью сорбировать как органические (нефтепро-
дукты, бензол, фенол, пестициды и др.), так и ми-
неральные (железо, марганец, фосфор, мышьяк)
компоненты [7]. Отмечается, что органические
примеси, растворенные в воде, под действием ШП
окисляются до более простых веществ, а не удаля-
ются из воды только путем сорбции, т.е. шунгито-
вый сорбент обладает окислительно-каталитиче-
ской активностью по отношению к органическим
примесям [8]. В целом, ШП проявляют способ-
ность сорбировать как неорганические катионы,
так и анионы. Органические кислоты сорбируют-
ся значительно лучше неорганических, а при про-
чих равных условиях избирательно сорбируются
ароматические кислоты. При этом катионооб-
менная функция доминирует в щелочных, а ани-
онообменная – в подкисленных растворах [9].
Разнообразие состава и свойств ШП приводит не
только к различному катионному составу водных
вытяжек, но также и к изменению анионного со-
става, включающего сульфаты, хлориды и нитра-
ты [10].

Многофункциональность и каталитические
свойства ШП определяются тем, что они являют-
ся природными углерод-минеральными компо-
зитами, содержащими широкий спектр химиче-
ских элементов, в т. ч. каталитически активных.
При этом повышенные концентрации, напри-
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мер, тяжелых металлов, могут быть как нежела-
тельными в ряде процессов, в частности, в водо-
подготовке [4] и использовании в виде кормовых
добавок [5], так и полезными в качестве микро-
элементов при внесении в почву [6] или катализа-
торов при получении новых наноразмерных ма-
териалов из ШП [11]. Для конкретного направле-
ния практического использования требуется выбор
ШП исходя из ее состава, строения и физико-хи-
мических свойств. Например, применение ШП с
высокой степенью выщелачивания ряда элемен-
тов будет приводить к увеличению их концентра-
ции в растворах до значений, превышающих
ПДК, и ограничивать использование ШП в каче-
стве кормовой добавки в сельском хозяйстве или
водоочистке. Напротив, при надлежащем выборе
отмечается соответствие ШП экологическим нор-
мам России и Финляндии в водоочистке при вы-
сокой сорбционной активности по отношению к
катионным и анионным комплексам [4].

Эффективное использование ШП предпола-
гает удаление нежелательных примесей, в т.ч. тя-
желых металлов, путем предварительной обра-
ботки, выбор которой зависит от особенностей
минералов и углеродистого вещества, в которых
они содержатся. В частности, результативными
методами удаления железа и серы из ШП являют-
ся флотация, магнитная сепарация, термическая
обработка и химическое выщелачивание [12].
Также показано, что выщелачивание химических
элементов зависит от типа ШП и увеличивается
при понижении величины рН, однако прямая
связь между их массовым содержанием в исход-
ной породе и концентрацией в контактирующем
растворе, как правило, не прослеживается [10].
При этом в водных средах, содержащих тяжелые
металлы, наблюдается и обратный процесс, кото-
рый определяется сорбционной активностью ШП
и используется, например, в водоподготовке. В
частности, показано, что ШП имеют высокую ад-
сорбционную способность по отношению к катио-
нам железа(III) по сравнению с другими углерод-
ными сорбентами [13], а также обладают сорбци-
онными и восстановительными свойствами при
очистке воды от хрома [14].

Цель работы – изучение влияния химический
и термической обработки ШП различного типа
на сорбционные свойства, в т.ч. на эффектив-
ность очистки растворов от тяжелых металлов
(никеля, меди, цинка).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для сравнительного исследования выбраны

два основных типа ШП с примерно одинаковым
содержанием углерода, относящиеся ко второму
(участок Лебещина – ShR2L) и шестому (участок
Максово – ShR6M) шунгитоносным горизонтам,
характеризующиеся различным временем обра-

зования и Р–Т-условиями [3], а также разными хи-
мическим и минералогическим составом (табл. 1).
Важное различие для выбранных пород наблюда-
ется в соотношении щелочных и щелочноземель-
ных металлов с преобладающим содержанием
Na, Mg и Ca для образца ShR2L и K для образца
ShR6M, что позволяет условно определить их как
натриевый и калиевый типы ШП. Существенно
различается и минералогический состав образ-
цов, в частности, по наличию кварца, алюмоси-
ликатов и слюдистых минералов, а также пирита,
который влияет на pH контактирующего раство-
ра [10].

Для изучения сорбционной способности ШП и
дальнейшего их модифицирования использовали
порошок (фракция менее 0.1 мм) и крошку (1–2 мм),
промытые дистиллированной водой и высушенные
при температуре 60°C. Характеристики пористой
структуры были определены на основании изотерм
низкотемпературной (77 К) адсорбции азота по-
рошков, снятых на приборе TriStar II 3020 V1.03
(V1.03), по которым рассчитывали удельную по-
верхность по БЭТ (SБЭТ), удельный объем пор
(Vtot) и их средний диаметр (Dp) (табл. 2).

Термообработка (ТО) образцов проводилась в
интервале температур 100–900°C в течение 30 мин:
при 100 и 200°C в окислительной атмосфере, при
400, 500, 600, 800 и 900°C в восстановительной.
Химическое модифицирование осуществлялось в
30%-ной соляной кислоте (здесь и далее реакти-
вы Sigma Aldrich) и в 10%-ном растворе гидрокси-
да натрия в течение 1 ч с дальнейшими отмывани-
ем ШП дистиллированной водой до рН 5–6 и
сушкой при температуре 60°C. Для оценки адсорб-
ционной активности ШП по отношению к раство-
ренным в воде красителям использовали адсорб-
цию метиленового синего (МС) и метанилового
желтого (МЖ) из водных растворов по методике
[15]. Водородный показатель (рН) определяли в
водной вытяжке по ГОСТ 19728.18-2001.

Исследование сорбции тяжелых металлов ШП
на примере ионов никеля, меди и цинка осуществ-
лялось в модельном растворе солей соответству-
ющих металлов: 6-водного нитрата никеля, 5-вод-
ного сульфата меди, 7-водного сульфата цинка.
Расчетная исходная концентрация ионов никеля,
меди и цинка составляла 0.06, 0.06 и 0.09 г/л соот-
ветственно. Исследование сорбции ионов из мо-
дельного раствора проводилось в статическом ре-
жиме. Для этого навеску ШП массой 3 г заливали
модельным раствором солей объемом 30 мл и вы-
держивали в течение 96 ч, при этом раствор пери-
одически (2–3 раза в день) перемешивали. Содер-
жание элементов в растворе определяли на квад-
рупольном масс-спектрометре Thermo Scientific
X-Series 2 ICP-MS (Thermo Scientific, Waltham,
MA, USA) с ошибкой определения менее 13%. Сте-
пень извлечения меди, цинка и никеля вычисля-
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лась в процентах от концентрации соответствую-
щих ионов в исходном растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Модификация ШП вызывает изменение как

интенсивности выщелачивания химических эле-
ментов водой, так и сорбции тяжелых металлов из
водных растворов. Эти два процесса примени-
тельно к ШП имеют различную природу. Выще-
лачивание связано в основном с гидролизом ми-
неральных компонентов, а удаление тяжелых ме-
таллов – с сорбционной активностью поверхности
углеродной составляющей ШП, причем оба про-
цесса зависят от пористости. Характеристики по-
ристой структуры определяются, как правило, на
порошковом материале, а в качестве фильтрую-
щего агента используется материал более круп-
ной фракции, для которого пропускная способ-
ность увеличивается при увеличении размера ча-
стиц. Несмотря на то что такой материал имеет
меньшую удельную поверхность, он может более
длительное время проявлять свои сорбционные
свойства при удалении относительно невысоких
концентраций загрязнителя. Например, для ШП
показано, что кинетика сорбции зависит от размера
частиц: на мелкодисперсном порошке (<0.045 мм)
равновесие достигается за сутки контакта, а для
крошки (1–3 мм) – от нескольких недель до не-
скольких месяцев [16]. Поэтому было проведено
сравнительное исследование сорбции красителей
на порошке и крошке шунгитовых пород. Пока-
зано, что адсорбция как катионных (МС), так и
анионных (МЖ) комплексов существенно умень-
шается при переходе от порошка к крошке (табл. 3):
для ШП ShR2L в 10 раз для МС и в 40 раз для МЖ,
а для ШП ShR6M в 12 и 38 раз соответственно.
При этом соотношение величин адсорбции по-
рошка и крошки для различных красителей при-
мерно сохраняется независимо от типа ШП.

Для оценки влияния модификации на адсорб-
ционные свойства ШП проведены эксперименты
по адсорбции анионного и катионного красите-
лей. Адсорбция красителей МС и МЖ существен-
но различается для исходных и модифицирован-
ных ШП обоих типов. В исходном состоянии
крошка ШП ShR2L характеризуется намного боль-
шей адсорбцией МС по сравнению с МЖ (отно-
шение адсорбции МС к МЖ ~15) в отличие от
крошки ШП ShR6M (соответственно ~2). Хими-
ческая модификация с помощью кислоты фактиче-
ски не влияет на адсорбцию красителей для ШП
ShR2L, а для ШП ShR6M адсорбция МС уменьша-
ется при полном исчезновении адсорбции МЖ.
При химической модификации с помощью щело-
чи наблюдается обратная картина по отношению
к адсорбции МЖ. Для ШП ShR2L адсорбция МЖ
фактически не наблюдается при исходном уровне
адсорбции МС, а для ШП ShR6M адсорбция обо-

их красителей не изменяется в существенной сте-
пени. Термическая модификация также оказыва-
ет влияние на адсорбцию МС и МЖ. Для ШП
ShR2L адсорбция МС незначительно увеличивает-
ся до температуры 400°C, а затем при 500, 600, 800 и
900°C постепенно уменьшается. Для МЖ макси-
мальная адсорбция выявлена для образца, термооб-
работанного при температуре 500°C, при меньшей
и большей температурах адсорбция МС меньше.

Таблица 1. Химический и минералогический составы
ШП различного генезиса по результатам рентгенофлу-
оресцентного и рентгенофазового анализов (ошибка
не более 0.3 и 1.6% соответственно)

* Потери при прокаливании (1000°C, 30 мин). 
** Количество углерода определено по данным термическо-

го анализа. 
*** Акцессорные минералы, присутствующие в ШП по ре-
зультатам минералогического анализа: сфалерит, халькопи-
рит, сидерит, кальцит, доломит, апатит, гранат, тальк, ана-
таз, пироксен, роговая обманка, эпидот, биотит, циркон,
сфен, рутил, галенит, виоларит, миллерит, гетит, роскоэлит,
парагонит, монацит и др.

Компонент
Химический состав

ShR2L ShR6M

SiO2 26.9 39.6

TiO2 0.48 0.3

Al2O3 6.2 4.2

Fe2O3 8.2 2.4

MnO 0.14 0.01

MgO 6.97 0.5

CaO 2.8 0.2

Na2O 1.7 0.01

K2O 0.25 1.1

ппп* 46 51.5

P2O5 0.02 0.06

S 0.11 0.01

C** 44 48

Минерал Минералогический состав

Углерод – С 44 48

Кварц 36

Мусковит 12

Пирит 3

Актинолит 20

Альбит 28

Хлорит 6

Акцессорные минералы*** 2 1



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 7  2023

СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 769

Для ШП ShR6M адсорбция МС максимальна в слу-
чае ТО при 500°C, а адсорбция МЖ – при 800°C.

В общем случае сорбционные свойства углерод-
ных сорбентов определяются пористостью и хими-
ческим состоянием поверхности, зависящим в зна-
чительной степени от концентрации кислородсо-
держащих функциональных групп основного и
кислотного характера. ТО ШП в окислительной
атмосфере приводит к изменению количества кис-
лородсодержащих групп, а именно, к увеличению
их содержания при обработке до 500°C и уменьше-
нию при более высокой температуре [17].

При взаимодействии ШП с модельным рас-
твором солей изменяются показатель рН, а также
количество и соотношение центров различной
природы с различной кислотной силой на по-
верхности ШП (табл. 4). Чем ниже показатель
рН, тем больше кислотных групп на поверхности
и, соответственно, выше сорбция основного кра-
сителя (МС). Такая зависимость хорошо просле-
живается для термообработанной ШП ShR2L
(табл. 3, рис. 1); например, при температурах 400
и 500°C сорбция основного красителя макси-
мальна, а рН минимален. В случае ШП ShR6M на
значения рН влияют в первую очередь процессы
гидролиза сульфидов, в результате которых обра-
зуется серная кислота. И только при прокалива-
нии шунгита в интервале 300–600°C, когда прак-
тически полностью удаляются тиосоединения и
сопутствующая сера [18], наблюдается такая же
зависимость, как и для ШП ShR2L. Для последу-
ющего исследования сорбции тяжелых металлов
были выбраны образцы ШП, модифицирован-
ные кислотой и щелочью, а также термообрабо-
танные при 400, 500 и 800°C.

Разнообразие ШП вызывает различие в интен-
сивности выщелачивания химических элементов,
что может приводить в конечном результате к по-
вышенным концентрациям некоторых элементов,
в т.ч. токсически опасных металлов (Ni, Cu, Fe,
Cd, Pb) [10]. Следует отметить, что для ШП, со-
держащей значимые количества пирита (табл. 1),
при переходе от порошка к крошке существенно
повышается рН воды, что в свою очередь умень-
шает выщелачивание химических элементов [10].

Таблица 2. Параметры пористой структуры ШП раз-
личного генезиса (погрешность не более 7%)

ШП SБЭТ, м2/г Vtot, см3/г Dp, нм

ShR2L (порошок) 15.8 0.027 5.4
ShR6M (порошок) 2.7 0.01 8.7

Таблица 3. Физико-химические характеристики образ-
цов ШП различного генезиса в виде порошка и крошки

Образец
Адсорбция, мг/г

рН
МС МЖ

ShR2L
Порошок 26.3 6.7 5.9

Крошка 2.75 0.17 5.9

ShR6M
Порошок 6.4 9 3.4

Крошка 0.53 0.24 4.7

Таблица 4. Выщелачивание некоторых тяжелых и токсически опасных химических элементов из ШП при моди-
фикации кислотой, щелочью и термической обработке

Химический
элемент и pH ШП

Содержание химических элементов в растворах (мкг/л) и pH

исходное кислота щелочь ТО 400°C ТО 500°C ТО 800°C

Cr
ShR6M 7.99 4.96 0.57 3.04 2.06 0.06

ShR2L 1.53 17.36 1.18 5.42 4.03 0.18

Co
ShR6M 60.2 26.79 53.5 66.1 65.1 33.3

ShR2L 31.46 18.39 0.73 20.07 18.02 13.16

As
ShR6M 22.84 22.88 0.56 16.54 7.73 0.34

ShR2L 1.37 1.35 0.39 2.17 9.60 4.14

Cd
ShR6M 11.2 4.94 10.85 10.97 12.97 4.55

ShR2L 6.01 9.06 0.25 6.86 6.14 2.13

Pb
ShR6M 34.43 28.6 32.63 7.6 34.91 0.42

ShR2L 1.78 3.18 0.45 1.53 1.63 1.12

pH
ShR6M 3.36 3.24 3.88 3.8 3.82 4.83

ShR2L 4.23 3.51 6.32 3.72 3.87 4.66



770

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 7  2023

КОВАЛЕВСКИЙ и др.

Способ модификации по-разному влияет на
процессы взаимодействия исследованных пород
с водой. Выщелачивание большинства элементов
уменьшается в случае ТО при 800°C в обеих поро-
дах, а также при кислотной обработке для породы
ShR6M и щелочной для породы ShR2L.

Адсорбция ионов тяжелых металлов из мо-
дельных растворов существенно зависит от типа
используемой ШП и вида модификации. Наи-
большее возрастание адсорбционной активности
по отношению ко всем анализируемым металлам
наблюдается для ШП ShR2L при обработке щело-
чью, а для ШП ShR6M после обработки кислотой
(рис. 2а). ТО в общем не вызывает увеличения
сорбционной активности ШП по отношению к
выбранным тяжелым металлам за исключением
ТО ШП ShR6M при 800°C и только по отноше-
нию к меди (рис. 2б). Повышение сорбции краси-
телей ШП при ТО может быть связано с увеличе-
нием количества карбоксильных, карбонильных
и фенольных функциональных групп до 400–
500°C и их уменьшением при более высоких тем-
пературах, как это наблюдается на поверхности
активных углей [19]. Изменение сорбции тяже-
лых металлов ШП связано с ионным обменом: в
области высоких pH преобладает катионный об-
мен, а в области кислых растворов – анионный
[9]. Таким образом, для эффективного удаления
тяжелых металлов и увеличения их сорбции необ-
ходимо изменять химическое состояние поверх-
ности, используя для ШП типа ShR6M кислотную
и термическую, а для пород типа ShR2L щелоч-
ную и термическую обработки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что ШП различного типа отличают-
ся элементным и минералогическим составами, а
также параметрами пористой структуры, что вли-
яет на выщелачивание и сорбционные свойства
исходных и модифицированных ШП. Установле-
но, что уменьшение размера частиц материала от
1–2 до менее 0.1 мм приводит к увеличению сорб-
ции катионов примерно в 10, а анионов в 40 раз
(по красителям). По сорбции красителей опреде-
лено, что обработка кислотой и щелочью по-раз-
ному влияет на сорбционную активность ШП, а
ТО при 400, 500 и 800°C является наиболее эф-
фективной. Адсорбция тяжелых металлов суще-
ственно зависит от типа используемой ШП и вида
модификации. Щелочная обработка увеличивает
сорбцию тяжелых металлов породой ShR2L более
чем на 100%, а кислотная – породой ShR6M на
50%. ТО в целом не увеличивает сорбцию тяже-
лых металлов за исключением ТО при 800°C, ко-
торая вызывает рост сорбции меди ШП ShR6M
более чем в 3 раза. Таким образом, сорбционная
активность ШП может быть увеличена, а степень
выщелачивания нежелательных химических эле-
ментов уменьшена разными способами для пород
различного генезиса, в частности, для ШП типа
ShR2L путем щелочной обработки, а ШП типа
ShR6M путем кислотной и термообработки.

Рис. 1. Адсорбция красителей МС и МЖ шунгитовы-
ми породами ShR2L – Л (а) и ShR6M – М (б) в исход-
ном состоянии (исх) и после кислотной (к), щелоч-
ной (щ) и термической обработок.
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Рис. 2. Степень извлечения тяжелых металлов ШП
ShR2L – Л (а) и ShR6M – М (б) в исходном состоянии
(исх) и после кислотной (к), щелочной (щ) и терми-
ческой обработок.
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