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ВЛИЯНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СОСТАВА ШУНГИТА 
РАЗЛИЧНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ НА СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ 

ПОЛИМЕРНО-БИТУМНОГО ВЯЖУЩЕГО 

Аннотация. Введением наполнителей в полимерно-битумные вяжущие (ПБВ) преследуют цели 

уменьшения количества дорогостоящих полимеров, улучшения технологических, физико-механиче-

ских, теплофизических и других свойств дорожных материалов. В связи с этим в последние годы воз-

рос интерес к природным материалам, которые по составу близки и имеют сопоставимые характе-

ристики с синтетическими продуктами. Применительно к графеновым структурам, часто использу-

емым для модифицирования битумов и полимеров, хорошей альтернативой представляется шунгит 

– горная порода, являющаяся, по сути, композиционным материалом из смеси шунгитового углерода 

и минеральных фаз. Отличительные особенности состава шунгита должны положительно ска-

заться на структурировании битумной матрицы в присутствии полимера при использовании шунги-

тового порошка в качестве модификатора ПБВ. Поскольку важнейшей структурной компонентой 

породы является углерод, то целью настоящей работы было изучение влияния шунгитового углерода 

из пород различных месторождений на структурообразование полимерно-битумного вяжущего. Ком-

плексом исследований (дифференциальная сканирующая калориметрия, рамановская спектроскопия, 

энергодисперсионная спектроскопия на базе сканирующего электронного микроскопа) установлено, 

что углерод из образцов семи месторождений Карелии характеризуется разной степенью упорядо-

ченности графитоподобных (sp2-углеродных) структур в зависимости от места отбора. Увеличение 

в составе шунгитового порошка количества углерода и снижение степени упорядоченности его 

структуры определяют более высокие значения удельной поверхности и больший эффект от моди-

фицирования при введении наполнителей в полимерно-битумное вяжущее. Наиболее активными 

наполнителями с высоким модифицирующим эффектом являются образцы Зажогинского месторож-

дения, максимально улучшающие когезионную прочность композиционного органического вяжущего и 

в наилучшей степени структурирующие систему. Порошки из пород других месторождений также 

оказывают положительное влияние относительно базового ПБВ, но с меньшей эффективностью. Все 

это говорит о перспективности предлагаемой модификации.  

Ключевые слова: шунгит, углерод, степень упорядоченности структуры, полимерно-битумное 

вяжущее, модифицирующий эффект. 

Введение. В настоящее время модификации 

битума уделяется повышенное внимание, по-

скольку эффективность работы асфальтобетон-

ного покрытия во многом зависит от характери-

стик вяжущего. Однако битум является термо-

пластичным материалом, поэтому его размягче-

ние при летних температурах вызывает пласти-

ческие деформации, а зимняя хрупкость приво-

дит к возникновению низкотемпературного рас-

трескивания. Улучшить свойства битума позво-

ляет его модификация полимерными добавками, 

например, термоэластопластами типа сополи-

мера стирола и бутадиена (СБС) [1–3]. Однако 

достаточно высокая стоимость таких добавок 

приводит к необходимости поиска путей сниже-

ния ее содержания без потери качества. Одним из 

путей решения этой проблемы является исполь-

зование наполненных полимеров, которые доста-

точно широко используются в других отраслях 

[4–6]. Наполнители влияют на технологические, 

физико-механические, теплофизические и дру-

гие свойства материалов, кроме того, они, как 

правило, уменьшают их стоимость, поскольку в 

большинстве случаев дешевле полимеров. 

Среди наполнителей особый интерес пред-

ставляет использование углеродных модифика-

торов, представляющих собой по сути 2D-нано-

структуры (sp2-углерод): графеновые структуры, 

углеродные нанотрубки, нановолокна, техниче-

ский углерод [7–11]. Авторы [12] на примере ча-

стиц биоугля отмечают, что углерод в качестве 

модификатора является очень перспективным, 

благодаря хорошей совместимости углеродистой 

составляющей с органической фракцией битума, 

а также определенной структуре (пористая/во-

локнистая для биоугля) для сильного взаимодей-

ствия с битумной матрицей. Введением углерода 

в битумные вяжущие добиваются повышения 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                          2024, №9 

9 

жесткости при высоких температурах, что улуч-

шает стойкость к колееобразованию [13, 14], по-

вышения эластичности [15], устойчивости к ста-

рению [16]. В работе [17] замедление темпов ста-

рения битума, модифицированного углем от пи-

ролиза автомобильных шин, связывают с высо-

ким содержанием углерода, за счет чего может 

обеспечиваться более равномерное распределе-

ние его внутри битумной матрицы благодаря вы-

сокой совместимости с химической природой би-

тума и установлению более эффективных взаи-

модействий. Также отмечается улучшение адге-

зии модифицированных техническим углеродом 

вяжущих к каменному материалу, что объясняют 

наличием на поверхности углеродного матери-

ала различных функциональных групп (гидрок-

сильных, карбонильных и др.) [15]. Одной из 

идей, развиваемой в последнее время, является 

залечивание трещин в асфальтовом покрытии 

(самовосстановление), реализуемом за счет вос-

приимчивости битумных вяжущих с электропро-

водящими углеродными модификаторами к мик-

роволновому излучению [18, 19]. 

В последние годы возрос интерес к природ-

ным материалам, которые по составу близки и 

имеют сопоставимые характеристики с синтети-

ческими продуктами, такими как, углеродные 

нанотрубки, графены, оксиды графена. К таким 

материалам относится, в частности, шунгит – 

горная порода, состоящая из углерода и мине-

ральных фаз. Именно наличием шунгитового уг-

лерода обусловлены многие его полезные свой-

ства: высокая адсорбционная способность, 

электро- и теплопроводность, бактерицидные, 

каталитические, восстановительные свойства, а 

также способность экранировать электромагнит-

ные и радиоизлучения [20]. Несмотря на более 

чем вековую историю исследования и примене-

ния шунгита, до сих пор однозначно идентифи-

цировать структуру шунгитового углерода не 

удалось в виду его рентгеноаморфности. Суще-

ствуют разные точки зрения. На сегодняшний 

день его структуру на атомно-молекулярном 

уровне представляют на основе стопок из графе-

новых сеток с увеличенным по сравнению с гра-

фитом межплоскостным расстоянием [21]. Угле-

родных слоев в пакетах, по данным ряда иссле-

дований, от 5 до 14. Большинство из этих слоев 

изогнуты и, возможно, замыкаются на себя, фор-

мируя фуллереноподобные частицы (глобулы), 

либо встраиваются в связующие межглобуляр-

ные слои разупорядоченного (турбостратного) 

углерода. По мнению В.В. Ковалевского [22], на 

надмолекулярном уровне фундаментальным 

структурным элементом шунгитового углерода 

является фуллереноподобная глобула размером 

около 10 нм. Помимо фуллереноподобных гло-

бул надмолекулярная структура шунгитового уг-

лерода может быть пачечной, чешуйчатой и пле-

ночной. Также в шунгите была обнаружена одна 

из уникальных аллотропных модификаций угле-

рода – фуллерены, однако их концентрация в по-

роде очень низка [23]. Сложная и многоуровне-

вая структура шунгитового углерода в сочетании 

с распределением его в объеме горной породы и 

взаимодействием с характерными минераль-

ными включениями (кварцем, полевыми шпа-

тами, слюдами, сульфидами металлов (пирит, 

сфалерит) и др.), определяют уникальность и 

многообразие свойств шунгитов, которые нахо-

дят применение при использовании в качестве 

активного наполнителя или модификатора в раз-

личных композиционных материалах. Например, 

присутствие гидрофильных и гидрофобных ча-

стиц, формирующих дифильные агрегаты, позво-

ляет получать высоконаполненные (300–400 мас. 

ч.) полимерные композиты с хорошими эксплуа-

тационными характеристиками, включая защит-

ные свойства от электромагнитного излучения 

[24]. Хорошая совместимость шунгитового 

наполнителя с полимерами дает основания пред-

полагать эффективность его применения в систе-

мах на основе битумных вяжущих. При этом, 

возможно как прямое введение порошка в поли-

мерно-битумное вяжущее, так и косвенное, через 

полимерный носитель. 

Принимая во внимание все вышеизложен-

ное, отличительные особенности состава шун-

гита должны положительно сказаться на структу-

рировании битумной матрицы в присутствии по-

лимера при использовании шунгитового по-

рошка в качестве модификатора полимерно-би-

тумного вяжущего и улучшении его свойств, что 

было показано ранее проведенными исследова-

ниями [25]. Поскольку важнейшей структурной 

компонентой породы является углерод, то целью 

настоящей работы было изучение влияния шун-

гитового углерода из пород различных место-

рождений на структурообразование полимерно-

битумного вяжущего. 

Методы и материалы. 
Материалы. Базовое полимерно-битумное 

вяжущее готовилось на основе полимера типа 

СБС марки KTR-401 (производства компании 

Korea Kumho Petrochemical Co., Ltd), пластифи-

катора Унипласт (производства ООО «Селена» г. 

Шебекино, Белгородская область) и битума БНД 

70/100 Московского НПЗ. 

Содержание полимера, согласно предвари-

тельному подбору для получения ПБВ 60, отве-

чающего требованиям ГОСТ 52056-2003, соста-

вило 3,5 %, пластификатора 1,5 %. Содержание 

шунгита составило 5 % от массы ПБВ. 
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В работе исследовались образцы Карель-

ского шунгита следующих месторождений:  

 Образец № 1 – Максово; 

 Образец № 2 – Шуньга; 

 Образец № 3 – Тетюгино; 

 Образец № 4 – Березовец; 

 Образец № 5 – Чеболакша; 

 Образец № 6 – Зажогино-1; 

 Образец № 7 – Зажогино-2.  

Образцы № 6 и 7 были отобраны из одного 

места отбора Зажогинского месторождения через 

длительный временной промежуток (соответ-

ственно, отбор производился из разных пластов 

породы) и обозначены как «Зажогино-1» и «За-

жогино-2», соответственно. 

Отобранные образцы горной породы усред-

нялись, дробились и измельчались в мельнице до 

тонкости, обеспечивающей полный проход через 

сито с диаметром отверстий 0,071 мм. 

Методы. Химический состав порошков 

шунгита определялся рентгенофлуоресцентным 

анализом на спектрометре ARL 9900 WorkStation 

(Thermo Fisher Scientific (Ecublens) SARL, Швей-

цария). 

Содержание углерода в исследуемых образ-

цах и термические эффекты при разложении уг-

лерода определялись методами термогравимет-

рии (ТГ) и дифференциальной сканирующей ка-

лориметрии (ДСК) на приборе STA 449F1 Jupiter 

(Netzsch - Geratebau GmbH, Германия) при скоро-

сти нагрева 10 градусов/мин в воздушной атмо-

сфере. 

Структурные особенности шунгитового уг-

лерода изучались методом рамановской (комби-

национного рассеяния (КР)) спектроскопии. 

Спектры регистрировались на спектрометре i-

Raman Plus 785H (B&W Tek, США). Возбужде-

ние осуществлялось лазером с длиной волны 785 

нм при мощности 13,5 мВт, время экспозиции со-

ставляло 200 с. 

Микроструктурные особенности частиц уг-

лерода изучались на сканирующем электронном 

микроскопе MIRA 3 LMU (TESCAN, Чехия). 

Изображения получены в режимах SE (secondary 

electrons – вторичные электроны) и BSE (back-

scattered electrons – обратно рассеянные элек-

троны). Элементный состав отдельных участков 

СЭМ-изображений выполнялся с помощью энер-

годисперсионного спектрометра X-MAX 50 

(Oxford Instruments NanoAnalysis, Великобрита-

ния) на базе электронного микроскопа. 

Удельная поверхность шунгитовых порош-

ков определялась методом БЭТ (Брунауэра-Эм-

мета-Теллера) на приборе BELSORP-miniX 

(MicrotracBEL Corp., Япония). 

Приготовление полимерно-битумных вяжу-

щих осуществлялось по традиционной техноло-

гии в лабораторных условиях с помощью ме-

шалки L5T (Silverson, Великобритания). Введе-

ние порошков шунгита осуществлялось на пер-

вой стадии получения модифицированных вяжу-

щих: в базовое ПБВ, разогретое до температуры 

160 °С, вводилось 25–50 % порошка от массы 

ПБВ в зависимости от вязкости получаемой 

смеси и перемешивалось в течение 5 минут на 

скорости 2500 об/мин. На второй стадии концен-

трированное связующее разбавлялось базовым 

ПБВ без порошка из расчета доведения концен-

трации шунгита 5 мас.%. Перешивание осу-

ществлялось при температуре 160 °С первые 15 

минут на высокой скорости 6500–7000 об/мин, 

завершающие 5 минут – на пониженной скорости 

до 800 об/мин. По окончании перемешивания ви-

зуально оценивалась однородность модифициро-

ванного ПБВ с помощью стеклянной палочки. 

Двухстадийная технология необходима для рав-

номерного распределения шунгита в полимерно-

битумном вяжущем, поскольку в более концен-

трированной суспензии частицы порошка за счет 

соприкосновения и трения друг о друга распре-

деляются более равномерно, формируя однород-

ную массу, чего нельзя достичь при одностадий-

ном процессе. 

Для базового и модифицированных шунги-

том ПБВ определялись максимальное усилие при 

растяжении при 25 °С в соответствии с  

ГОСТ 33138-2014, температура размягчения по 

ГОСТ 33142-2014. Методом конической пласто-

метрии определялось предельное напряжение 

сдвига при погружении острого конуса (угол при 

вершине 30°) в битумное вяжущее под действием 

постоянной нагрузки. Суть метода заключается в 

следующем: подготовленное вяжущее помеща-

лось в бюксы высотой 2 см и выдерживалось в 

течение 40 минут при температуре 20 °С; затем 

конус приводился в соприкосновение с поверх-

ностью исследуемого материала и определялась 

глубина его погружения. Далее рассчитывалось 

предельное напряжение сдвига по формуле 

�� = �
�

��
, 

где P  – нагрузка, Н; h  – глубина погружения 

конуса, м; k  – постоянная конуса, зависящая от 

его угла при вершине (для угла 30° k=1,1). 

Основная часть. 
1. Состав шунгитовых порошков 

Материнские шунгитовые породы и получа-

емые из них порошки представляют собой, по 

сути, композиционные материалы из смеси шун-

гитового углерода и минеральной части, включа-
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ющей преимущественно силикатные и алюмоси-

ликатные фазы (табл. 1). Исследуемые образцы 

из различных месторождений имеют значитель-

ные отличия в содержании углерода и составе 

минеральной части (табл. 1). Количество угле-

рода определялось по кривой потери массы ТГ в 

области температур 400–800 °С (рис. 1). 

Наименьшее количество углерода характерно 

для образца шунгита месторождения Березовец 

(№ 4) (21,5 мас. %), наибольшее – для № 2 (ме-

сторождение Шуньга) (47,4 мас. %) (рис. 1, а). 

Стоит отметить определенную зависимость 

между содержанием углерода и составом мине-

ральной части – с повышением количества угле-

рода увеличивается и содержание других соеди-

нений (Fe2O3, K2O, MgO, SO3, CaO, TiO2, P2O5 и 

др.) – для проб № 2 и 3 (Тетюгино) значения 

наибольшие (18,9 и 15,5 мас. %, соответственно) 

(табл. 1). Для образца из Шуньги (№ 2) также ха-

рактерно наибольшее содержание алюмосилика-

тов (наибольшее количество Al2O3), что согласу-

ется с результатами других исследователей, ко-

торые отмечали прямую зависимость между со-

держанием углерода и глиноземистой составля-

ющей [26]. Увеличенная доля алюмосиликатов с 

примесями Mg, Fe, K может свидетельствовать о 

значительном содержании анизотропных слюди-

стых фаз, которые могут вносить определенный 

вклад в процессы наполнения и структурирова-

ния битума этими образцами шунгита. 

Таблица 1 

Химический состав порошков шунгита различных месторождений 

Компоненты 
Содержание, мас.%, в пробе 

1 2 3 4 5 6 7 

С* 31,9 47,4 40,8 21,5 28,9 32,6 32,3 

SiO2 58,8 26,2 41,5 68,0 61,2 56,6 55,0 

Al2O3 4,4 7,5 2,2 4,4 3,9 4,2 4,4 

Другие 4,9 18,9 15,5 6,1 6,0 6,6 8,3 

* Содержание углерода было определено по потере массы методом термогравиметрии 
 

  
а б 

Рис. 1. Кривые потери массы (а) и ДСК (б) исследуемых образцов шунгита (масштаб представления  

данных по оси ординат одинаков для всех проб; на рисунках приведены самые представительные кривые) 
 

Таким образом, место отбора материнских 

пород шунгита определяет состав получаемых 

порошков: в образцах разнится не только содер-

жание шунгитового углерода, но и качествен-

ный, и количественный фазовый состав мине-

ральной части, что необходимо учитывать при 

прогнозировании свойств модифицированных 

шунгитовым порошком полимерно-битумных 

вяжущих.  

2. Особенности структуры углерода порош-

ков шунгита 

Поскольку главной особенностью шунгита 

является присутствие в его составе рентгено-

аморфного углерода, целесообразно подробно 

изучить этот компонент природного композици-

онного материала. Именно с ним связывают уни-

кальные свойства этих горных пород, благодаря 

которым объясняется широкий спектр примене-

ний в различных сферах промышленности, 

например, в качестве наполнителей полимерных 

материалов и резин [24, 27], радиопоглощаю-

щего материала [28], в составе мелкозернистого 

бетона [29]. 

По результатам ДСК все изученные порош-

кообразные образцы из шунгита имеют различ-

ное положение экзотермического пика, описыва-

ющего выгорание шунгитового углерода (рис. 1, 

б), что может быть связано не только с его коли-

чеством, но и степенью его упорядоченности. По 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                          2024, №9 

12 

данным других исследований, температура выго-

рания углерода прямо пропорциональна степени 

упорядоченности его структуры [30–32]. Для не-

которых проб пиковые температуры выгорания 

углерода близки между собой: пробы из Максово 

(№ 1), Шуньги (№ 2) и Чеболакши (№ 5) – темпе-

ратуры 686,4 °С, 678,5 °С и 671,9 °С, соответ-

ственно; пробы из месторождений Тетюгино 

(№ 3) и Березовец (№ 4) – температуры 620,7 °С 

и 618,4 °С, соответственно; пробы из Зажогино 

(№ 6 и 7) – температуры 654,1°С и 643,6 °С (вто-

рой пик), соответственно, (табл. 2). Для пробы 

№ 7 характерно наличие явного второго экзотер-

мического пика в районе 589,9°С, что может го-

ворить о присутствии углерода различной сте-

пени упорядоченности. В некоторых образцах 

(№ 2 и 4) на кривой ДСК (рис. 1, б) есть перегибы 

кривой левее основного пика, что также может 

свидетельствовать о присутствии углерода с 

меньшей степенью упорядоченности, однако их 

количество значительно меньше, чем в пробе 

№ 7. Таким образом, во многих пробах углерод 

представляет собой смесь фрагментов с различ-

ной степенью упорядоченности, поэтому доста-

точно затруднительно на основе первичных ре-

зультатов ДСК-измерения сделать вывод о 

структурной упорядоченности шунгитового уг-

лерода. 

Другой важнейшей термографической ха-

рактеристикой углерода является температура 

начала экзотермического эффекта (начала выго-

рания), которая также характеризует степень 

упорядоченности углеродных слоев в структуре 

графитоподобного углерода: чем она ниже, тем 

менее структурирован углерод [33]. Но даже 

здесь этот показатель может охарактеризовать 

лишь присутствие в том или ином образце наиме-

нее структурированного углерода из всей его 

массы: исходя из этого в порошках шунгита ме-

сторождений Шуньга (№ 2), Березовец (№ 4) и 

Зажогино-2 (№ 7) имеются фрагменты с менее 

упорядоченной структурой, чем в пробах из Мак-

сово (№ 1) и Зажогино-1 (№ 6) (табл. 2). В целом, 

это согласуется с графическими данными ДСК, 

где в первой серии образцов имеются более-ме-

нее заметные перегибы в области 450–600 °С 

(рис. 1, б).  

Таблица 2 

Показатели термического анализа, косвенно характеризующие структуру углерода 

Обра-

зец 

Содержа-

ние угле-

рода по 

данным 

ТГ, мас.% 

Примерная темпе-

ратура выгорания 

углерода, °С 
Температур-

ный диапазон 

выгорания, 

°С 

(Tкон – Тнач) 

Удельный 

диапазон 

выгорания 

углерода, 

°С/% угле-

рода 

Пиковые 

темпера-

туры выго-

рания угле-

рода, °С 

Значение ДСК  

на пике выгорания  

углерода, мкВ/мг 

начала 
завер-

шения 

измерен-

ное 

пересчи-

танное 

для угле-

рода 

1 31,9 500 780 280 8,8 686,4 4,8 14,9 

2 47,4 430 750 320 6,8 678,5 5,4 11,5 

3 40,8 450 720 270 6,6 620,7 8,1 19,9 

4 21,5 440 700 260 12,1 618,4 4,8 22,4 

5 28,9 480 710 230 8,0 671,9 6,7 23,2 

6 32,6 510 750 240 7,4 654,1 4,4 13,6 

7 32,3 440 740 300 9,3 589,9; 643,6 4,1 12,8 
 

Для количественной характеристики струк-

туры углерода по данным ДСК на роль усреднен-

ного показателя больше подходит удельный диа-

пазон выгорания, рассчитанный путем деления 

температурного интервала выгорания углерода 

на его количество (табл. 2). Чем дольше выгорает 

1 % углерода, тем более упорядочена его струк-

тура. Исходя из этого, наиболее упорядоченным 

с большим отрывом является образец № 4 (Бере-

зовец), а наименее упорядоченными – № 3 (Те-

тюгино), № 2 (Шуньга) и № 6 (Зажогино-1). Это, 

в целом, неплохо согласуется со значениями 

функции ДСК на пике выгорания, пересчитан-

ными на углерод, исходя из его содержания в 

пробе: для образца № 4, который содержит угле-

род с наибольшей степенью упорядоченности, 

процесс выгорания сопровождается большими 

тепловыми затратами; углерод в образцах № 2 и 

6 – наоборот. Однако и в этом случае есть исклю-

чения: в пробах из Тетюгино (№ 3) и Чеболакши 

(№ 5) 1 % углерода выгорает достаточно быстро 

при большом значении ДСК. Возможно, на ско-

рость термической деструкции углерода помимо 

степени структурной упорядоченности влияют 

другие факторы: размеры частиц порошка (коли-

чество слоев графена и их искривленность), дис-

персность самого порошка, однородность и ха-

рактер взаимодействия с окружающей минераль-

ной матрицей, наличие примесей в самих угле-

родных структурах и др. Это требует дополни-

тельного изучения. 

Общеизвестным способом изучения струк-

туры углерода является рамановская спектроско-
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пия [34, 35]. Спектры комбинационного рассея-

ния порошков шунгита имеют характерный для 

рентгеноаморфных углеродных материалов вид 

(рис. 2) [35–37]. В спектрах видны две основные 

полосы: полоса G при ~1600 см-1 и полоса D при 

~1310–1315 см-1. Первая из них связана с колеба-

ниями атомов углерода в графеновых структурах 

(sp2-связи). Появление полосы D связано с де-

фектностью кристаллической решетки, т.е. разу-

порядоченностью структуры углерода, в том 

числе, за счет появления различного рода дефек-

тов [38]. Поэтому в качестве основной характе-

ристики для оценки степени упорядоченности 

структуры различных sp2 углеродных материа-

лов (оксида графена, стеклоуглерода, шунгита, 

сажи и др.) используют соотношение интенсив-

ностей D- и G-полос. В настоящем исследовании 

подобный анализ для шунгитов различных ме-

сторождений также был выполнен. Расчет произ-

водился по относительной высоте наблюдаемых 

пиков (за вычетом фона) без разложения конту-

ров на отдельные полосы методом компьютер-

ной декомпозиции. Из полученных результатов и 

проведенных расчетов (рис. 2, табл. 3) видно, что 

изученные образцы имеют существенные разли-

чия по структуре углерода. Так, самый упорядо-

ченный углерод содержится в пробе из место-

рождения Березовец (№ 4) (с большим отрывом), 

самый неупорядоченный характерен для образ-

цов из Зажогино (№ 6 и 7). Это, в целом, неплохо 

соотносится с результатами ДСК. Кроме того, 

помимо различий в соотношении интенсивно-

стей, изменяются форма полос и их ширина. 

Например, в образце № 4 можно видеть суще-

ственное уширение полосы D и появление плеча 

к ней в районе ~1150–1160 см-1 (по разным иссле-

дованиям – полоса Т [38] или D* [37]), причину 

возникновения которого объясняют по-разному. 

В целом, существует определенная зависимость: 

чем более разупорядочена структура углерода, 

тем шире линия G. С учетом того, что эта полоса 

связана с колебаниями атомов углерода в графе-

новых структурах, можно предположить, что 

ширина G-полосы определяется числом слоев 

графена в турбостратной (неориентированное 

наложение графеновых слоев) структуре шунги-

тового углерода. В этом случае, частицы доста-

точно упорядоченного углерода из образцов № 4 

(Березовец) и № 5 (Чеболакша) несколько 

меньше, чем в пробах № 3 (Тетюгино), № 6 и № 

7 (Зажогино), углерод в которых менее упорядо-

чен (табл. 3). 

 
Рис. 2. Спектры КР порошков шунгита различных месторождений 

(на рисунке приведены самые представительные кривые) 
 

Линия D, по сути, определяет аморфное со-

стояние углерода, а потому, связана с дефектно-

стью слоев графена: деформации, интеркалиро-

вание примесей в пограничные слои графеновых 

пачек [36]. Последнее происходит потому, что 

углерод на краях графеновых слоев имеют сво-

бодные валентности, которые могут присоеди-

нять такие атомы, как H, Si, Fe, K, N, S, Cl и т.д., 

либо углеродные атомы, входящие как в отдель-

ные плоские слои, расположенные вне пачек, так 

и в атомарные цепи. Заполнение промежутков 

между графеновыми пачками, углеродными це-

пями и слоями способствует цементированию 

структуры и формированию турбостратной 

(неупорядоченной) фазы углерода в шунгите [36, 
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39]. Эти положения в целом согласуются с ре-

зультатами определения элементного состава ча-

стиц шунгитового углерода (табл. 4). При этом 

принято допущение, что инородные атомы S и Cl 

входят в структуру углерода, а примеси в виде 

SiO2, Al2O3, Na2O, MgO, Fe2O3 и т.д. являются со-

ставляющими минеральной части шунгита. Ко-

личество этих минеральных примесей, вероятно, 

связано с распределением углерода в объеме 

шунгитового порошка: чем больше примесей, 

тем более однороден порошок по составу. Из таб-

лицы 4 видно, что наиболее «турбостратный» уг-

лерод по данным КР в пробах Зажогинского ме-

сторождения (№ 6 и 7) содержит наименьшее ко-

личество примесей S и Cl (0,09 % и 0,05 % соот-

ветственно). И, наоборот, в наиболее упорядо-

ченных образцах их количество наибольшее: № 

4 (Березовец) – 0,37 %, № 2 (Шуньга) – 0,25 %. 

Эти же пробы имеют самые широкие профили D-

полосы на КР-спектрах. Сюда же хорошо ло-

жится достаточно разупорядоченный образец из 

Тетюгино (№ 3) – он имеет достаточно широкую 

полосу D (FWHM=96 см-1) при высоком содержа-

нии примесей S и Cl в структуре углерода  

(0,21 %). 

Таблица 3 

Характеристики КР-линий порошков шунгита различных месторождений 

Образец 
Линия D 

FWHM*, см-1 

Линия G 

FWHM, см-1 R=ID/IG 

1 93 56 1,49 

2 97 59 1,44 

3 96 68 1,54 

4 107 52 1,19 

5 88 51 1,45 

6 88 63 1,69 

7 92 65 1,62 

* FWHM – ширина линии на полувысоте 

Таблица 4 

Элементный состав частиц шунгитового углерода в порошках шунгита, 
 определенный методом ЭДС 

Компоненты 
Содержание, ат.%, в пробе 

1 2 3 4 5 6 7 

С 95,02 90,92 89,33 97,24 93,81 95,44 86,85 

O* 4,57 6,45 3,22 2,39 4,46 3,79 7,03 

Соотношение 

O/C 
0,048 0,071 0,036 0,024 0,048 0,040 0,081 

S 0,10 0,19 0,17 0,25 0,10 0,06 0,05 

Cl – 0,06 0,04 0,12 0,06 0,03 – 

Примеси 0,30 2,38 7,23 – 1,56 0,68 6,07 

* Количество кислорода в частицах шунгитового углерода рассчитывалось за вычетом в стехиометрической про-

порции кислорода, содержащегося в примесях (SiO2, Al2O3, Na2O, MgO и т.д.) 
 

Можно утверждать, что углерод в составе 

шунгитов различных месторождений сильно от-

личается по структуре с точки зрения упорядо-

ченности графеновых слоев, их дефектности и 

содержания примесей. Этим можно объяснить 

различную морфологию углеродных фаз на 

СЭМ-изображениях между менее упорядочен-

ным углеродом в составе проб Зажогинского ме-

сторождения (№ 6 и 7) и более упорядоченным в 

составе образцов из Максово (№ 1) и Шуньги 

(№ 2) (рис. 3). Описанные особенности струк-

туры углерода в различных точках географиче-

ской локализации являются следствием условий 

формирования углеродистого вещества в ходе 

процессов карбонизации и графитизации [36]. 

Известно, что примеси в составе углерода 

влияют на температуру фазовых переходов: в 

частности, они способны катализировать терми-

ческое разложение [39–41]. Это неплохо соотно-

сится для проб № 2–4, содержащих наибольшее 

количество S и Сl. Они же имеют наименьшие 

температуры начала выгорания углерода и доста-

точно низкие пиковые температуры экзотерми-

ческого эффекта (для проб № 3 (Тетюгино) и № 

4 (Березовец)) по данным ДСК (табл. 2). Для об-

разцов № 1 (Максово) и № 6 (Зажогино-1) все 

наоборот. Можно предположить, что интеркали-

рование примесей в пограничные слои графено-

вых пачек может не только ускорять деструктив-

ные процессы при нагревании, но и влиять на хи-

мическую активность и другие химические свой-

ства углеродсодержащего порошка.  
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Месторождение Максово (№ 1) Месторождение Зажогино-1 (№ 6) 

  
Месторождение Шуньга (№ 2) Месторождение Зажогино-2 (№ 7) 

Рис. 3. СЭМ-изображения частиц углерода в порошках шунгита различных месторождений 

(для № 1 и 2 представлены BSE-изображения) 
 

Присутствие кислорода в углеродных части-

цах определяет наличие некоторого количества 

оксида графена в общей массе турбостратной 

структуры. Кислород в структуре шунгитового 

углерода может входить в состав гидроксильных, 

карбонильных, карбоксильных, фенольных и 

других групп, что отмечается исследователями 

для подобных углеродных материалов (техниче-

ского углерода, оксида графена, активирован-

ного угля) [37, 42, 43]. Тип функциональных 

групп и их количество может также определять 

химическую активность порошков. Кроме того, 

как отмечается в [44], функционализация поверх-

ности частиц графена способна повысить колло-

идную стабильность битума, поскольку при вве-

дении таких углеродных фаз (графена или вос-

становленного оксида графена) в жидкую орга-

ническую систему напрямую происходит ад-

сорбция агрегатов асфальтенов битума (асфаль-

тены+смолы) на поверхности производных гра-

фена (оксиде графена) с образованием агломера-

тов, что приводит к расслоению фаз. 

3. Физические свойства порошков шунгита 

Особенности состава исследованных образ-

цов шунгита влияют на физические свойства по-

лучаемых порошков. Поскольку материалы об-

ладают большой площадью поверхности, в 

первую очередь, наличие шунгитового углерода 

скажется на величине удельной поверхности, из-

меренной методом БЭТ (рис. 4). Поскольку гра-

фитоподобные структуры очень малы, то чем 

больше шунгитового углерода содержится в ма-

териале, тем больше будут показатели площади 

поверхности (рис. 4, а). Однако для образцов из 

Максово (№ 1) и Зажогино (№ 6 и 7), содержащих 

примерно одинаковое количество углерода 

(~32 мас. %), удельная поверхность практически 

линейно возрастает по мере снижения степени 

упорядоченности углерода. Вообще, удельная 

поверхность по БЭТ неплохо коррелирует с соот-

ношением интенсивностей основных линий ра-

мановских спектров для всех исследованных об-

разцов в случае линейного приближения 

(R2=0,8398) (рис. 4, б). 

Таким образом, чем больше углерода содер-

жится в шунгите и чем более разупорядочена его 

структура, тем выше удельная поверхность по 

адсорбции азота. Исходя из этого, можно пред-

положить, что соответствующее влияние это ока-

жет на свойства битума при введении в него шун-

гитовых порошков. 
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а б 

Рис. 4. Влияние содержания углерода в составе шунгита (а) и степени упорядоченности углерода (б)  

на удельную поверхность порошков, измеренную методом БЭТ 
 

4. Структурообразование полимерно-би-

тумных вяжущих с использованием порошков 

шунгита различных месторождений 

При смешении разнородных компонентов 

при создании модифицированного полимерно-

битумного вяжущего важнейшим показателем 

будет являться стабильность формируемой 

структуры. В случае рассматриваемых в статье 

систем полимерно-битумных вяжущих, модифи-

цированных твердыми частицами шунгитового 

порошка, важна когезионная прочность, которая 

может дать информацию о характере и меха-

низме взаимодействия органического вяжущего, 

представляющего собой смесь различных угле-

водородов, и уникального природного компози-

ционного материала, состоящего из углерода и 

минеральной части. Полученные результаты на 

модифицированных вяжущих показывают схо-

жую с выше представленными зависимость: с 

увеличением удельной поверхности и, следова-

тельно, разупорядоченности структуры угле-

рода, усилие при разрыве также возрастает (рис. 

5). Необходимо отметить, что эффект улучшения 

относительно исходного ПБВ есть при использо-

вании всех образцов шунгита, что может свиде-

тельствовать о перспективности выбранной мо-

дификации. То есть, при введении в битум твер-

дой фазы углерод-минеральных агрегатов из ча-

стиц имеет место модифицирование, приводящее 

к формированию однородной системы из органи-

ческого вяжущего, полимера и шунгита с боль-

шей прочностью на разрыв, чем композиционное 

вяжущее на чистом полимере. Наибольшее влия-

ние оказывают пробы Зажогинского месторож-

дения № 6 (увеличение на 28,03 % относительно 

ПБВ) и № 7 (31,84 %), содержащие наиболее 

«турбостратный» (неупорядоченный) углерод с 

малым количеством интеркалированных в графе-

новые пачки примесей. Остальные образцы дают 

существенно меньший прирост когезионной 

прочности (от 19 до 25 % относительно ПБВ). 

Как уже отмечалось, модифицирование про-

исходит при использовании всех вводимых по-

рошков, однако эффективность разнится. Ло-

гично предположить, что активным модификато-

ром в составе шунгита будет являться углерод, 

который представляет собой нанокристалличе-

скую графитоподобную составляющую. Меха-

низм влияния этой фазы на битум будет схож с 

процессами структурообразования нефти в при-

сутствии графеновых наночастиц [45]. Может 

происходить формирование новых устойчивых 

структур, образованных с участием коллоидных 

частиц (нефтяные дисперсные частицы), за счет 

переключения связей углеводородов, разрыхле-

нием исходных углеводородных компактных 

скоплений и созданием новых, но уже с участием 

графеновых слоев или пачек. Применительно к 

шунгитовому углероду эффективность его введе-

ния в нефтяную систему будет тем выше, чем 

легче и в большей степени будет происходить 

разрушение крупных агрегатов и агломератов ча-

стиц углерода с распределением в объеме моди-

фицированной смеси ПБВ фрагментов из графе-

новых пачек и отдельных слоев. Исходя из этого, 

наиболее перспективными представляются об-

разцы, содержащие углерод с наименьшим раз-

мером частиц и с наибольшей степенью разупо-

рядоченности. Это справедливо для образцов из 

Зажогино (№ 6 и 7). Они были отнесены к напол-

нителям с «высоким модифицирующим эффек-

том» (рис. 5). В остальных пробах модифициру-

ющее действие существенно меньше. Даже по-

рошки № 4 (Березовец) и № 5 (Чеболакша), для 

которых отмечался меньший размер частиц угле-

рода по сравнению со всеми другими, обеспечи-

вают меньший прирост когезионной прочности 

вследствие большей упорядоченности углерод-

ных структур и существенно меньшим их содер-

жанием в вводимом наполнителе (особенно для 

образца № 4 – 21,5 мас. % против ~32,5  

мас. % у образцов № 6 и 7). То же характерно и 

для образца из Шуньги (№ 2) с существенно 

бóльшим количеством углеродной составляю-

щей. По оказываемому влиянию пробы из место-

рождений Максово (№ 1) и Березовец (№ 4) были 
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отнесены к наполнителям со «средним модифи-

цирующим эффектом» (увеличение усилия на 

разрыв на 24,84 %), а образцы месторождений 

Шуньга (№ 2), Тетюгино (№ 3) и Чеболакша (№ 

5) – к модификаторам с «низким эффектом» (уве-

личение усилия на разрыв на 19,11–22,29 %) 

(рис. 5). Снижение модифицирующего эффекта 

углеродной составляющей шунгита способ-

ствует тому, что такие образцы можно охаракте-

ризовать в большей степени как обычные мине-

ральные порошки, наполняющие битум. Соот-

ветственно, чем меньше модифицирующее дей-

ствие, тем более явно проявляется простой меха-

низм наполнения органической матрицы. 

 
Рис. 5. Взаимосвязь между удельной поверхностью шунгитовых порошков, измеренной методом БЭТ,  

и усилием при разрыве модифицированных вяжущих 
 

Изучение степени структурирования вяжу-

щей системы в присутствии углерод-минераль-

ных порошков дает схожие результаты. Модифи-

цирующее действие разупорядоченного углерода 

в образцах Зажогинского месторождения (№ 6 и 

7) проявляется немного сильнее, чем во всех про-

чих образцах (рис. 6 и 7). Однако разница между 

этими наполнителями с «высоким модифициру-

ющим эффектом» и порошками «средней эффек-

тивности» (№ 1 (Максово) и № 4 (Березовец)) 

здесь намного ниже, зато увеличивается разрыв 

между «средней группой» и пробами с «низким 

модифицирующим эффектом». В эксперименте 

на коническую пластометрию минеральные ча-

стицы твердой фазы способствуют увеличению 

предельного напряжения сдвига даже в порош-

ках со «средним модифицирующим эффектом» 

(рис. 6). В этом случае возможно проявление 

«эффекта наполнения» при структурировании, 

обусловленное присутствием в пробах значи-

тельного количества как мельчайших (размером 

до 5 мкм), так и достаточно крупных частиц (раз-

мером до 50–70 мкм), что определяет широкое 

распределение частиц по размерам (для этих 

проб характерен наибольший размах распределе-

ния) и наличие трех мод на кривой (графики рас-

пределения частиц по размерам в настоящей ста-

тье не приведены). Для шунгитовых наполните-

лей из Шуньги (№ 2) и Тетюгино (№ 3) (низкий 

модифицирующий эффект) кроме влияния дис-

персности на реологическом поведении сказыва-

ется наименьшая концентрация «наполняющей» 

минеральной части и высокая упорядоченность 

углеродных структур. 

Температура размягчения также характери-

зует структурированную систему органического 

вяжущего, а именно ее переход из твердого со-

стояния в пластичное. Чем больше будет в моди-

фицированном вяжущем структурированных со-

стояний, образуемых благодаря графеновым ча-

стицам или более крупным минеральным зернам, 

и чем более однородна будет при этом система, 

тем сильнее будет изменяться температура раз-

мягчения относительно исходного ПБВ. Полу-

ченные результаты подтверждают «высокий мо-

дифицирующий эффект» разупорядоченного 

шунгитового углерода из образцов Зажогинского 

месторождения (№ 6 и 7) (рис. 7).  

Результаты эксперимента по испытанию мо-

дифицированных шунгитовыми порошками по-

лимерно-битумных вяжущих доказывают ста-

бильность и однородность формируемой струк-

турированной дисперсной системы. При этом не-

зависимые испытания по измерению когезион-

ной прочности, предельного напряжения сдвига 

и температуры размягчения показывают высо-

кую сходимость между собой с получением вы-

соких коэффициентов корреляции в линейном 

приближении (порядка 0,95) (рис. 8).  
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Рис. 6. Взаимосвязь между степенью упорядоченности углерода в шунгите и предельным напряжением сдвига 

модифицированных вяжущих, определенного методом конической пластометрии 
 

 
Рис. 7. Взаимосвязь между степенью упорядоченности углерода в шунгите и изменением температуры  

размягчения ПБВ при введении шунгитового порошка 
 

 
Рис. 8. Взаимосвязь между характеристиками ПБВ при введении шунгитового порошка: изменением  

температуры размягчения – величиной когезии (полые квадраты), изменением температуры размягчения –  

предельным напряжением сдвига, определенного методом конической пластометрии (закрашенные квадраты) 
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Таким образом, можно констатировать, что 

углерод в составе шунгита является активным 

модифицирующим компонентом битумного вя-

жущего, эффективность действия которого зави-

сит от концентрации и степени упорядоченности 

графитоподобных (sp2-углеродных) структур, а 

также, возможно, их химической и адсорбцион-

ной активности. Проверка последнего является 

задачей для будущих исследований. 

Выводы. Проведенными комплексными ис-

следованиями углеродного компонента шунги-

товых пород, как важнейшей составляющей этих 

природных композиционных материалов, опре-

деляющей многие их уникальные свойства, уста-

новлено, что образцы из семи месторождений 

Карелии содержат различное количество шунги-

тового углерода, характеризующегося разной 

степенью упорядоченности графитоподобных 

(sp2-углеродных) структур в зависимости от ме-

ста отбора. Наиболее разупорядоченный (тур-

бостратный) углерод обнаружен в пробах Зажо-

гинского месторождения (№ 6 и 7), самый упоря-

доченный содержится в пробе из месторождения 

Березовец (№ 4). Также выявлены различия в раз-

мере глобул шунгитового углерода и содержании 

примесей. 

Обнаруженные отличия в упорядоченности 

графеновых слоев и их дефектности влияют на 

величину удельной поверхности, измеренной ме-

тодом БЭТ, и эффект от модифицирования при 

введении шунгитовых порошков в полимерно-

битумное вяжущее. Чем более разупорядочена 

структура углерода, тем выше удельная поверх-

ность порошка, когезионная прочность модифи-

цированного вяжущего и, следовательно, более 

однородна и структурирована битумная матрица, 

усиленная полимером. Наиболее активными 

наполнителями с высоким модифицирующим 

эффектом являются образцы Зажогинского ме-

сторождения, улучшающие в максимальной сте-

пени показатели температуры размягчения, уси-

лия при разрыве и предельного напряжения 

сдвига, определенного методом конической пла-

стометрии. 
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EFFECT OF COMPOSITION PECULIARITIES OF SHUNGITE FROM VARIOUS 
DEPOSITS ON STRUCTURE FORMATION OF POLYMER MODIFIED BITUMEN 

BINDER 

Abstract. For reduction the amount of expensive polymers and improving the technological, physico-

mechanical, thermophysical and other properties of road materials fillers are introduced into polymer modi-

fied bitumen binders (PBB). Therefore, in recent years the interest in natural materials that are similar in 

composition and have comparable characteristics to synthetic products has been increased. In relation to 

graphene structures used to modify bitumen and polymers, shungite is seems to be a good alternative, the rock 

that is essentially a composite material from mixture of shungite carbon and mineral phases. When shungite 

powder using as PBB modifier the distinctive features of the shungite composition should have a positive effect 

on the structuring of a bitumen matrix in the presence of a polymer. Since the most important structural com-

ponent of the rock is carbon, the purpose of this work is to study the effect of shungite carbon from rocks of 

various deposits on the structure formation of the polymer modified bitumen binder. A set of studies (differen-

tial scanning calorimetry, Raman spectroscopy, energy dispersive spectroscopy based on a scanning electron 

microscope) has established that carbon from samples from seven deposits of Karelia is characterized by 

varying degree of ordering of graphite-like (sp2-carbon) structures depending on the sampling location. An 

increase in the amount of carbon in the composition of shungite powder and a decrease in the degree of or-

dering of its structure determine higher values of the specific surface area and a greater effect from modifica-

tion when adding fillers into the polymer modified bitumen binder. Samples from the Zazhoginsky deposit are 

the most active fillers with a high modifying effect, which maximally improve the cohesive strength of the 

composite organic binder and structure the system by the best way. The powders from rocks from other de-

posits also have the positive effect relative to the base PBB, but with less efficiency. All this indicates the 

prospects of the proposed modification. 

Keywords: shungite, carbon, degree of structure order, polymer modified bitumen binder, modifying ef-

fect. 
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