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Исследованы агрегационные структуры, образующиеся в устойчивых водных дисперсиях наночастиц (НЧ) 
шунгитового углерода и ультрадисперсного алмаза детонационного синтеза. От структурно-динамических 
свойств гидратной оболочки, которая формируется благодаря особенностям свойств поверхности НЧ, зависят 
устойчивость водных дисперсий, кинетика агрегационных процессов и морфология формирующихся структур. 
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Сложность контроля над процессами, в которых 
участвуют наночастицы, связана с их агрегаци-
ей. Эта проблема особенно актуальна для угле-
родсодержащих материалов нового поколения, 
получаемых плазменными методами, к которым 
относятся фуллерены, нанотрубки и ультрадис-
персные алмазы из-за их высокоразвитой по-
верхности и реакционной способности. Для эф-
фективного применения новых материалов 
необходимо понять условия стабилизации нано-
размерных элементов углерода, агрегирующих 
на стадии формирования структур. Наибольшие 
сложности связаны с пониманием процессов в 
водных дисперсиях НЧ углерода. От структурно-
динамических свойств гидратной оболочки, ко-
торая формируется свойствами поверхности НЧ, 
зависят устойчивость системы, кинетика агрега-
ционных процессов и морфология получающих-
ся структур.  

В работе приведены результаты исследова-
ния структур, образующихся в водных диспер-
сиях НЧ шунгитового углерода и ультрадис-
персного алмаза детонационного синтеза.   

Высокоразвитая поверхность НЧ углерода 
предопределяет особенности физико-химичес-
ких свойств, большие скорости процессов мас-
со- и теплообмена в материалах на их основе. 
Сложность контроля над процессами, в кото-
рых участвуют НЧ, объясняется усилением вза-
имодействия между НЧ, приводящего к их аг-
регации.  

Эта проблема приобретает особенную акту-
альность при изучении углеродсодержащих ма-
териалов нового поколения, к которым относят-
ся фуллереноподобные наночастицы, нанотруб-
ки, луковичные структуры и ультрадисперсные 
алмазы, из-за их высокоразвитой поверхности и 
реакционной способности. Для их эффективного 
применения необходимо понять условия стаби-
лизации наноразмерных элементов углерода, так 
как они агрегируют уже на стадии формирова-
ния структур [8]. Структура и динамика образо-
вания наномасштабной углеродной сетки может 
быть описана при сравнительном изучении уг-
леродных НЧ благодаря их морфологическому 
и генетическому подобию [5].  



108 Н. Н. Рожкова  

 
Морфологически подобные структуры могут 

быть выращены из растворов и из расплавов. 
Кристаллы хорошего качества растут в метаста-
бильной области фазовой диаграммы, в то время 
как высокая нестабильность межфазных границ 
в области перенасыщения может приводить к 
образованию фрактальных структур из НЧ или 
их агрегатов. В процессе эволюции дисперсных 
систем могут возникать наномасштабные перио-
дические структуры. Такие структуры, по-
видимому, формируют трехмерную сетку шун-
гитового углерода (ШУ), что предопределяет 
интерес к механизмам агрегации и стабилизации 
НЧ в шунгитах [11]. 

В водных коллоидных растворах НЧ уг-
лерода механизмы взаимодействия усложняют-
ся, поскольку необходимо учитывать коротко-
действующие ориентационные взаимодействия, 
включающие в себя систему сопряженных водо-
родных связей молекул воды, формирующей 
гидратную оболочку НЧ. От структурно-
динамических свойств этой оболочки, которая 
формируется свойствами поверхности НЧ, и мо-
заичности расположения активных центров за-
висят устойчивость системы, кинетика агрега-
ционных процессов и морфология получающих-
ся структур [7].  

Исследование водных коллоидов наночастиц 
ШУ и ультрадисперсного алмаза детонационно-
го синтеза позволяет провести сравнительный 
анализ структур, формирующих эти материалы. 

СТРУКТУРНАЯ ИЕРАРХИЯ ШУНГИТОВОГО 
УГЛЕРОДА 

Предложена модель двухуровневой струк-
турной организации ШУ [1]. Агрегаты размером 
десятки-сотни нм описаны с помощью АСМ и 
просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения в диапазоне размеров от еди-
ниц до десятков нм и состоят из фрагментов ме-
нее 1 нм. Эти структуры были выделены при 
обработке водяным паром поверхности шунги-
тов и в устойчивых водных дисперсиях ШУ.  

Методы малоуглового рентгеновского 
(МУРР) и нейтронного рассеяния (МУНР) поз-
волили охарактеризовать изменение структур-
ных параметров ШУ при различных воздействи-
ях на углерод (МУРР) и подтвердить двухуров-
невую структурную иерархию с минимальными 
(основными) структурообразующими фрагмен-
тами < 1 нм (МУНР) благодаря методу контра-
стирования [4].  

Устойчивые водные дисперсии получали при 
обработке ультразвуком порошка < 40 мкм в во-
де с последующей фильтрацией и центрифуги-
рованием дисперсии. Средний радиус частиц в 
дисперсии, по данным динамического светорас-
сеяния (ДСР), составляет ~50 нм.  

Высушенные водные дисперсии наночастиц 
ШУ были исследованы с помощью ЯМР 13C и 1Н 
высокого разрешения. Сравнение полученных раз-

личных углеродных структур с переходными sp2- и 
sp3-формами гибридизации позволяет сделать вы-
вод относительно базовой структуры ШУ как изо-
гнутой графеновой плоскости. Используя экрани-
рующее влияние протона на углеродное ядро, ме-
тод кросс-поляризации, оценили расстояние меж-
ду атомом углерода базового фрагмента и атомом 
водорода, которое составило ~0,8 нм [12].  

Масс-спектр водной дисперсии ШУ имеет 
максимумом интенсивности при ~284 m/z, что 
соответствует массе основного элемента в дис-
персии и практически совпадает с данными, по-
лученными при лазерной абляции исходного 
шунгита (~300 m/z). 

Формирование сетки наноразмерных агрега-
тов при осаждении из водной дисперсии ШУ 
исследовали с помощью МУРР. В пленке, оса-
жденной из водной дисперсии, выделяются кла-
стеры двух размеров – 7,7 нм и > 30 нм. Эти 
размеры практически совпадают с размерами 
глобул и их агрегатов, ранее описанных в исход-
ном шунгите.  

При обработке паром определены рост ин-
тенсивности сигнала, соответствующего размер-
ности рассеивателя ~0,5 нм (при 2Br = 17o). При 
этом наблюдаемое уменьшение фрактальной 
размерности с 2,2 до 1,8 ПЭМ и электронная 
дифракция подтверждают размерность пор и 
толщину пленок, сформировавшихся после об-
работки паром в диапазоне 30–50 нм [2].  

СТРУКТУРНАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ НАНОАЛМАЗА 

Аналогичная двухуровневая организация бы-
ла получена для ультрадисперсных алмазов 
(УДА) детонационного синтеза. Так, каждая ча-
стица УДА представлена монокристаллическим 
алмазным ядром, окруженным графеновой «шу-
бой», которая определяет химическое состояние 
поверхности УДА. В исходном порошке наноал-
мазные частицы образуют прочные агломераты с 
размером частиц > 200 нм. Исходный УДА (про-
изводитель – Gansu Liru Lingyun NanoMaterial 
Co., Ltd., Lanjou, Китай) обрабатывали кислотой 
для удаления примесей и аморфного углерода, а 
затем измельчали в бисерной мельнице в воде. 
В качестве мелющих тел использованы цирконие-
вые шарики ( < 30 мкм) с последующим центрифу-
гированием, что позволило получить дисперсию 
наноалмаза (НА) mdsn-D (NanoCarbon Research 
Institute Ltd., Япония) [6]. Порошок наноалмаза, 
полученный из mdsn-D дисперсии, был любезно 
предоставлен профессором Е. Осавой. 

Использование ЯМР 13C и 1Н высокого раз-
решения позволило установить наличие фазы sp2 

(графеновых фрагментов), сохранившейся на 
поверхности НА [10].  

По данным ДСР, дисперсия характеризуется 
узким распределением частиц по размерам, 
средний размер – 6 нм [9]. Эксперименты по 
МУНР с использованием вариации контраста на 
дисперсиях НА в воде и диметилсульфоксиде 
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(ДМСО) подтвердили, что первичные частицы 
НА имеют характерный размер ~6 нм и образу-
ют фрактальные агрегаты с объемной фракталь-
ной размерностью около 2,3 [3].  

Вклад неалмазного углерода ( < 1 нм) в фор-
мирование фрактальной структуры НА при кон-
центрировании водной дисперсии показан  
с помощью МУНР с использованием метода 
контрастирования [3]. 

По-видимому, базовый структурный элемент 
< 1 нм (графеновый фрагмент) и вода играют 
важную роль в формировании аналогичной 
структурной иерархии природного углерода 
шунгитов и синтетического наноалмаза.  
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