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THE SIZE OF NATURAL NANOPARTICLES  
OF CARBON AND SILICA OF BLACK SHALES 

 
Abstract. The substance of mineral deposits of various stages of metamorphism was investigated by methods 

DТА, X-ray and TEМ. The basic method of researches was the method of dry preparation in appearing through 
transmission electron microscopy (JEM - 100CX).  

Research of carbon and siliceous breeds showed that in samples there are no «small forms» of carbon. «Small 
forms» are named morphological structures, formed on the basis of one atom, (under the hierarchical circuit). All 
fixed structures can be related to "large" nanoform, base which minimal volume is the molecule. 

At studying substance of samples, except for the particles determined by classification nanoform, have been 
found "large" similar round particles – nurnazen, reminding fulleren С60, but the greater on the size. "Graphite" 
structures – nanosize local changes in packing the layers, the impurity caused by introduction and resulting to occur-
rence of local graphite orderliness of layered structure are marked in carbon particles. Further structurization of all 
particle on an image and similarity arisen in nanozone orderliness is probable.  

Кey words: single-wall nanoрarticle, hierarchical model, «small forms». 
 
 

УДК 549; 549.2/.8; 549:548 
 

Т. А. Шабанова, В.А Глаголев 
 

Институт геологических наук им. К. И. Сатпаева, Алматы, Казахстан 
 

РАЗМЕР ПРИРОДНЫХ НАНОЧАСТИЦ УГЛЕРОДА  
И КРЕМНЕЗЁМОВ ЧЕРНЫХ СЛАНЦЕВ 

 
Аннотация. Исследовано вещество проявлений с различным метаморфизмом методами ДТА, РФА и 

ПЭМ. Основным методом исследований явился метод сухого препарирования в просвечивающей элек-
тронной микроскопии (JEM – 100CX).  

Исследование углеродистых и кремнистых пород показало, что в образцах не встречаются «малые фор-
мы» углерода. «Малыми формами» названы морфоструктуры, кристаллизующиеся в атомарной решетке, (по 
иерархической схеме). Все зафиксированные структуры можно отнести к «крупным» наноформам, базовым 
минимальным объемом которой является молекула. 

При изучении вещества образцов, кроме частиц, определенных классификацией наноформ, были 
найдены «крупные» округлые частицы – нурназены, напоминающие фуллерен С60, но большие по размеру. 
Отмечены в углеродных частицах «графитовые» структуры – наноразмерные локальные изменения в 
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упаковке слоев, вызванные внедрением примеси и приводящие к возникновению локальной графитовой 
упорядоченности слоистой структуры. В дальнейшем возможна структуризация всей частицы подобно 
упорядоченности возникшей в нанозоне.  

Ключевые слова: одностенная наночастица, иерархическая модель, «малые формы».  
 

Введение. Углеродистое вещество и кремнезёмы, широко распространены в земной коре, 
используются и изучаются еще до появления науки геологии, но всплеск изучения наноформ 
приходится только на начало XXI века. Несмотря на явно обозначившиеся проблемы, с аналитикой 
и комплексным использованием полезных ископаемых, обусловленных наноминеральными 
компонентами руд, они до сих пор недостаточно исследуются геологами и технологами. Углеро-
дистые формации привлекательны не только как топливные ресурсы или содержащимися в них 
металлами. Известны металлы инициирующие рост наноформ углерода в процессах синтеза 
наночастиц используемых в современных технологиях, но те же самые элементы определяются как 
элементы-примеси в углеродистых породах и, особенно, черных сланцах. В тоже время, углерод-
ные наночастицы способны захватывать рудные элементы полностью меняя их физико-химические 
свойства и поведение в процессах переработки. Сами наноразмерные и наноструктурированные 
углеродные и кремнеземистые минеральные образования представляют интерес для новых 
технологий в качестве структурообразующих присадок, сорбентов, катализаторов и многого 
другого. Композиты на их основе являются высоко технологичным сырьем и востребованы 
промышленностью. Поэтому исследования этих объектов на всех размерных уровнях, и особенно 
на новом – наноразмерном являются важной задачей при освоении природных запасов [1].  

Все минералы проходят этапы наносостояний при кристаллизации, и совокупность нано- и 
микросостояний можно рассматривать в качестве природного композитного наноматериала. 

Неоднородность исходных веществ и сред, многостадийность протекающих процессов 
значительно усложняют исследования природных объектов. Намного проще и результативнее 
исследование преобразования одного, либо ограниченного числа компонент в искусственно про-
водимых физико-химических реакциях. Поэтому за «эталонные» наночастицы нами выбраны 
вещества, синтезированные в различных видах химических процессов, протекающих по известным 
правилам химических реакций в задаваемых термодинамических условиях. Известно большое 
количество работ, опубликованных в различных изданиях, посвященных кремнезему и углеродным 
соединениям [2], [3]. Методы синтеза и свойства многих частиц и их композитов уже известны, 
расклассифицированы наночастицы, образованные в реакциях синтеза [4], даны рекомендации по 
их практическому использованию [1]. Благоприятны перспективы использования наноразмерных 
форм углеродистых, кремнистых частиц и композитов на их основе, того же следует ожидать и от 
наночастиц, уже существующих в природе, но поиски и изучение их только начинаются.  

Определению минимального размера природных наночастиц углерода и кремнезёмов в 
черных сланцах посвящена данная работа. 

Методы исследования. В данной работе приводятся данные, полученные в институте геоло-
гических наук им. К. И. Сатпаева МОН РК [5], опираясь на классификацию наноразмерных син-
тезированых «чистых» частиц углерода и кремнезёмов и различные схемы, полученные в содру-
жестве с специалистами Института проблем горения КазНУ им. аль-Фараби РК. При исследовании 
природных объектов учитываются все известные изменения свойств (синтезированных и теорети-
чески предсказанных) частиц в наноформах.  

Для исследования образцов нами были определено минимально необходимое количество 
методов исследования: 

- вещество образца фиксировались оптической микроскопией. 
 - термогравиметрический анализ (ДТА, Q-1000/D, навеска 500 мг) – использовался для под-

тверждения наличия углеродистых частиц и выявления их различий.  
- рентгенофазовый анализ (РФА, ДРОН-2) – применялся для определения фазового состава 

веществ, их сравнительного содержания в пробе.  
- просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ, JEM – 100CX, сухое препарирование) 

использовалась для выявления наноиндивидов твердых углеродов, кремнезёмов, выявления их 
структурных параметров и одновременного сосуществования различных по морфоструктуре 
частиц.  
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«Сухое препарирование» – один из методов пробоподготовки вещества образцов с мини-
мальным воздействием извне: дробление без растирания, исключение взаимодействия с раство-
рителями и без искусственного создания различных условий для исследуемого вещества. В одина-
ковых условиях произведены съемки синтезированных частиц и частиц природных образцов. 
Преодолевая сложности фиксирования изображения, без видимого нами воздействия условий, су-
ществующих в нанозоне наблюдения ПЭМ, получены фотографии частиц образца «на просвет» 
(морфология и структура). Обработка результатов исследований проводилась единообразно.  

Объекты исследования. Исследованы специально отобранные образцы на различных по 
степени метаморфизма углеродисто-кремнистых проявлениях (рисунок 1). К ним относятся 
месторождения (проявления) высокобарического, контактного, регионального, динамометамор-
фического и начальных стадий метаморфизма. 

 

 
Рисунок 1 – Исследованные проявления различных метаморфичеcких зон 

 

Figure 1 – The investigated displays formed in various metamorphic zones 
 

В предыдущих публикациях была приведена схема «иерархического строения нановещества» 
(рисунок 2) [6]. Исходя из этого построения, мы позволили себе выделить «первый круг» и назвать 
морфоструктуры, образованные на базе одного атома, «малыми формами».  

 
 

Рисунок 2 – Образование наночастиц по иерархической схеме [6] 
 

Figure 2 – Formation nanoparticles under the hierarchical circuit [6] 
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На базе атома углерода, очевидно, формируются: фуллерен – округлая (полая) частица, гра-
фен – плоскость, образованная атомами углерода, одностенная нанотрубка – стенка трубки 
образована свернутым одним слоем графена [7]. Вероятно, к направлению 4 относится «дырчатый» 
(пористый) углерод, а к направлению 5 – слой углерода (графен) со слоями другой фазы. К направ-
лению 6 можно отнести алмаз (нанокристалл диамантана…).  

Минимальный «элемент» кремнезёма изначально состоит из двух и более химически разных 
атомов. Поэтому он не должен образовывать «малые формы». Согласно схеме, на базе молекул 
(вторая ступень развития [6]) формируются «более крупные формы». Поэтому была поставлена 
поэтапная задача. В первую очередь в природе нужно обнаружить только наноформы углерода.  

Известно, что при синтезе, например, в пламёнах образуется трудноразделимая смесь фулле-
ренов, нанотрубок, саж [8]. Поэтому прибегают к различным ухищрениям для стимулирования пре-
имущественного формирования одного из компонент. Затем очищают, например, нанотрубки от ме-
таллов и саж. Но полного разделения вещества, без потери образовавшихся трубок, добиться сложно.  

При рассмотрении иерархической схемы формирования наночастиц [9], очевидно, что простые 
формы образуются сильными химическими связями. Кластерные кристаллы и пористые образо-
вания – вероятно, занимают промежуточное положение, а жгуты и слоистые системы соединены, в 
основном, слабыми ванн-дер-ваальсовыми силами. Для их образования не нужны большие энергии 
и градиенты условий. Вероятно, поэтому в природных условиях в зоне выветривания, сформиро-
вавшиеся наноразмерные частицы, быстро образуют композитные образования. Другое дело – 
прочность этих соединений: сформировались они при образовании ковалентной связи или при 
слипании частиц под воздействием связи доменов. 

Используемый нами просвечивающий электронный микроскоп (в образце отпрепарированном 
данным методом) способен зафиксировать синтезированые одностенные углеродные нанотрубки с 
видимым размером от 10 нм (рисунок 3а, б). Однако размер фуллерена С60 (около 1нм) находится 
на пределе разрешения данного просвечивающего микроскопа. Его присутствие в веществе, как и 
одностенных углеродных нанотрубок можно обнаружить по различию химических связей в Раман-
спектрах (рисунок 3с).  

 

 
а/a  б/b  в/c 

Рисунок 3 – ПЭМ фотографии искусственно полученных одностенных нанотрубок: коммерческий образец – а, 
эталонный образец к прибору – б.  

Раман – спектр, полученный от одностенной нанотрубки на никелевой подложке [10] – в 
 

Figure 3 – TEМ photos it is artificial half-scientists one-wall nanotubes a commercial sample – a,  
a reference sample to the device – b. Raman – spectrum received from one-wall nanotubes on a nickel substrate [10] – c 

 
По обе стороны от 1500 см-1 (по оси абсцис) расположены пики интенсивности, принадлежа-

щие одностенной нанотрубке.  
Кроме одиночных одностенных углеродных нанотрубок, в синтезированных образцах 

отмечены жгуты, состоящие из однослойных нанотрубок (рисунок 2, в направлении 3).  
Возможно, слои графена, описанным ниже способом, могут образовывать графит. Это бы 

стало доказательством существования плоского «многослойного» углерода (рисунок 2, в направ-
лении 5).  
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К «переходным формам», вероятно, можно отнести «самодостаточные кластеры» (рисунок 2, в 
направлении 6). На ПЭМ снимках (рисунок 4) они имеют кристаллографически правильные проек-
ции и не трансформируются в условиях наблюдения. Их видимые размеры находятся в пределах от 
80 нм до 800 нм. 

 

 
а/a  б/b  в/c 

Рисунок 4 – ПЭМ фото. Частицы с правильными криталлографическими проекциями 
 

Figure 4 – TEМ photos. Particles with correct crystallografic projections 
 

Было предположено, что частичка на рисунке 4с может быть зародышем «графитовой розы» 
или кристалла микроразмерного алмаза [11]. 

Наличие слоёв может быть связано с катализаторами, энергетическим градиентом или рН, 
существующим в нанозоне при формировании наночастиц. Для формирования «малых» форм в 
нормальных условиях область роста находится в пределах термической досягаемости только 
некоторых приборов, использующих электрический разряд (дугу и плазмохимическое возбуж-
дение, температуры около 3000–4000 С [12]). Пока для многих видов синтеза условия для фор-
мирования «малых – одностенных» наночастиц создаются дополнительными условиями.  

Результаты и обсуждения. В природных «лабораториях» воссоздаются различные условия, 
но они, как правило, нивелируются зоной выветривания. Для «чистоты эксперимента» обнару-
жения наноформ в природных проявлениях отбирались пробы с максимально учитывающие свой-
ства наноразмерных частиц. Методы исследования использовались те же, что и при исследованиях 
синтезированных объектов. Но этими методами и в указанных проявлениях (более 25ти) 
зафиксировано образование только «крупных форм». Приведём примеры (согласно классификации 
наноформ). 

- Округлые частицы представляют самый многочисленный класс (рисунок 5а).  
 

 

а/a   б/b  в/c  г/d 
 

Рисунок 5 – ПЭМ фото округлых частиц. 
Трёхмерные углеродные однородные (видимым диаметром около 60–80 нм) – а; графитоподобное вещество 

(проявление Текели) – б; пленка графена? (по структурой упорядоченности пленка двумерная) – в; «облачные» образо-
вания – г. 

 
Figure 5 – TEМ a photo round particles. 

Three-dimensional carbon homogeneous (the seen diameter about 60–80 nanometers) – a; graphite - similar substance 
(display Tekeli) – b; a film graphen? (on structure of orderliness a film two-dimensional) – c; "сloudy" formations – d. 
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Их морфоструктура может быть различной. Видимые размеры в классе «округлые частицы» 
не опускаются ниже 10–20 нм. Как правило, частицы не гомогенны. (Рассматривались частицы и 
агрегаты без явной трансформации в ПЭМ). 

Это могут быть: зональные округлые агломераты кристаллитов размером около 8–15 нм, 
имеющие общую оболочку (10–20 нм). Их дифракционная картина показывает наличие двух фаз в 
частице. Скопления мелких кристаллитов (5–10 нм), собранных в округлые образования, объеди-
ненные плоскостями – подложкой (30–100 нм). Частицы могут быть пористыми и однородными. 
Частицы опалов представлены сложными образованиями, в идеале – сферы в сферах. По работам 
Н. А. Шабановой (Новосибирск) в минимальном сферическом объеме содержится золь кремнекис-
лоты. Все наблюдаемые частицы класса «округлые» можно отнести к «крупным формам» частиц. 

– Для трубок и волокон часто поперечный размер составляет 8–100 нм (рисунок 5б). Труб-
чатые образования многослойны, и чаще сформированы свёрнутыми, далеко не всегда графито-
выми (для углеродистых образований), плоскостями. В отличие от искусственных многостенных 
трубчатых структур природные углеродные частицы обычно не имеют четких границ. Трубчатые 
структуры, образованные кремнезёмом, обычно более крупные и имеют четкие боковые границы. 
При увеличении размеров удлиненных наночастиц и при недостаточной прочности материала, 
слагающего «стенки», образуются своеобразные арычки – провисание вовнутрь стенок трубчатой 
структуры (для препаратов ПЭМ это не связанная с подложкой сторона частицы). Возможно, эти 
«сложенные» структуры определяют понятие наноразмерная «лента». В природных условиях 
ленты в основном имеют графитовую или близкую к ней упорядоченность. Наблюдаемые удли-
ненные и трубчатые структуры явно относятся к «крупным формам». 

– Часто отмечаются плёночные образования (рисунок 5в), имеющие достаточно крупные 
размеры «в плоскости», но наноразмерные в поперечнике. Плоскости – плёнки, образованные 
углеродом, имеют различные структурные упаковки, возможно часть из них состоит из графенов 
или, вероятнее, из графанов.  

– Часто встречаются «облачные» образования (рисунок 5г). По определению они не имеют 
определённых размеров и являются конечным звеном распада или начальным образованием, 
формирующим частицы. Образования кремнезёмов обычно имеют более четкие контуры 
(«облачные»), чем углеродистые («вуалевые»). Возможно, это связано с наличием в углероде  
более энергетически широких – «π» связей. По нашему мнению, в процессе формирования 
наночастиц из подобных облаков происходит выход /захват присутствующих примесей (в том 
числе металлов).  

Все эти образования можно отнести к «крупным формам» частиц. Преимущественное фор-
мирование «крупных» систем подтверждается результатами моделирования [13]-[15]. 

В ходе работы были зафиксированы и другие «крупные формы», например, нурназены и 
«графитовые» частицы. 

При исследовании коммерческой графитовой подложки для рентгеновских исследований были 
найдены «крупные» округлые частицы – нурназены, напоминающие фуллерен С60. Видимый 
размер частиц 300–500 нм. Размер «связи» в ширину (видно три стороны 6-ти угольной призмы) 
около 25 нм, в дину 80–100 нм, видимое уширение на концах некоторых связей – 30–40 нм [16].  

Нами отмечены в углеродных частицах «графитовые» структуры – это наноразмерные 
локальные изменения в упаковке слоев, вызванные внедрением примеси. Оно локально может 
привести к возникновению графитовой упорядоченности слоистой структуры. В дальнейшем 
возможна структуризация всей частицы подобно возникшей в нанозоне упорядоченности [17]. 
Если это положение подтвердится другими публикациями, то возможно, при подборе включений, 
можно будет воссоздавать многие требуемые структуры из близких по параметру веществ.  

Заключение. Во время наших исследований углеродисто-кремнистых пород (исследованных 
указанными методами в данных проявлениях), в образцах не встречено «малых форм» углерода. 
Все структуры можно отнести к «крупным» наноформам, образующимся из молекул (по иерар-
хической схеме). 
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КРЕМНИЛІ ҚАРА ТАҚТАТАСТАР МЕН  
ТАБИҒИ КӨМІРТЕГІНІҢ НАНОБӨЛШЕКТЕРІНІҢ ӨЛШЕМІ 

 
Аннотация. ДТА, РФА жэне ПЭМ əртүрлі метаморфоздық əдіспен заттық көрінісі зерттелді. Жалпы 

əдіспен жарық өткізгіш микроскоппен қүрғақ дайындау арқылы зерттелген. Үлгіде аз кескін көміртегі кез-
деспейтіндігі зерттелген көміртекті – кремнилі таужынысы көрсетті. Базадағы бір атомнан калыптасқан 
(иерархилық сұлба бойынша) аз кескін деп марфокұрылымы аталды. Базалык аз мөлшердегі бұл молекула, 
барлық калыптаскан кұрылымды ірі наноформаға жатқызуға болады. Үлкен көлемдегі С60 фуллерге ұксаған, 
ірі доғал бөлшектері-нурназендер табылып, белгілі жіктелген наноформдар, зерттелген заттың үлгісінен та-
былды. Енгізілгеннен туындаған қоспа жэне локальді графитті кабатталған кұрылым наноөлшемдік локальді 
өзгерісграфитті құрылымының көміртекті бөлшектерінде белгіленген. Осындай туындаған наноаймақта одан 
эрі барлық кұрылымдану үлгісіне сəйкес бөлшектенуі мүмкін. 

Түйін сөздер: бір кабырғалы ноанобөлшектер, иерархиялык моделі, "шағын нысандары". 
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