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ВВЕДЕНИЕ

Углеродистые материалы, применяемые в раз­
личных отраслях промышленности, являются 
широко востребованными. В Красноярском кр. 
сосредоточены основные запасы России и стран 
СНГ скрытокристаллического графита, углей и 
производимых из них материалов. Углеродистые 
материалы, как и другое минеральное сырье, при 
использовании в определенных технологических 
процессах, проходят определенные стадии подго­
товки: дробление, измельчение, обогащение, клас­
сификацию, перемешивание и др. Каждая из них 
осуществляется на определенном оборудовании, 
и перевод их на более высокий технологический 
уровень требует дополнительных материальных, 
энерго­ и трудозатрат.

Наиболее перспективными методами подготов­
ки высококачественных углеродистых материалов 
являются механоактивация и механосинтез, ко­
торые не требуют ввода в технологический про­
цесс дополнительного дорогостоящего оборудова­
ния. Применение этих технологий позволяет после 
дробления все остальные процессы осуществлять 
в одном агрегате – энергонапряженных мельни­
цах­активаторах­смесителях определенного типа. 
При этом материал можно наноструктурировать 
и осуществлять механосинтез различных ком­
позиций с высокой степенью их гомогени зации. 
Режимы механоактивации природных графитов 
подробно рассмотрены в работах [1–6].

Правильное применение активации позволя­
ет в широких пределах изменять энергетические 
параметры как на поверхности, так и в объеме 
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Исследована структура природных кристаллического и скрытокристаллического графитов из месторождений Красноярского кр. с помощью рент-
геноструктурного анализа на дифрактометре D8 Advance («Bruker», Германия). Выявлены изменения типов и параметров кристаллической решет-
ки за счет механоактивации или механосинтеза материала и установлены оптимальные режимы активации графита, при которых они происходят. 
Рассмотрено влияние времени обработки на параметры структуры обоих видов графитов. Показано, что при оптимальной длительности акти-
вации улучшаются их физико-химические свойства за счет изменения типа и параметров решетки и аморфизации кристаллической структуры.
Ключевые слова: скрытокристаллический графит, кристаллический графит, механоактивация, кристаллическая решетка графита.

There was investigated the structure of native crystalline and crypto-crystalline graphite from Krasnoyarsk Krai’s deposits with the aid of X-ray analy-
sis on diffractometer «Bruker» D8 ADVANCE. There were revealed alterations of types and parameters of crystal lattice by means of mechanical ac-
tivation or mechanical synthesis of material, and was established optimal performance of graphite activation by which these alterations occurred. 
There was considered influence of time activation on parameters of structure of both types graphite. There was demonstrated that at optimal ac-
tivation time of graphite occurred improving of its physical and chemical properties due to alteration of type and parameters of lattice and amor-
phization of crystalline lattice.
Key words: crypto-crystalline graphite, crystalline graphite, mechanical activation, crystal lattice of graphite.
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частиц за счет глубоких структурных преобра­
зований, приводящих к усилению или снижению 
активности различных поверхностных центров, 
накоплению или уменьшению электростатическо­
го заряда, изменению типа кристаллической ре­
шетки. Изменение запаса потенциальной энергии 
активируемого вещества обусловлено ее накопле­
нием вследствие увеличения свободной поверх­
ности, а также аккумуляцией энергии в кристал­
лической решетке с одновременным ее расходова­
нием на тепловые, световые и звуковые излучения 
и экзоэлектронную эмиссию.

Проведение подобных исследований позволит 
составить достаточно полный перечень физико­
химических изменений минерального вещества 
при активации, таких, например, как его пере­
ход в новую модификацию, аморфизация, изме­
нение структуры и координационного числа ато­
мов в кристаллах и т. д. [7]. При этом параметры 
механо активации необходимо тщательно контро­
лировать, так как они оказывают большое влия­
ние на процесс измельчения частиц и изменение 
их кристаллической структуры.

Целью данной работы было изучение влияния 
времени активации на параметры структуры при­
родного графита различного кристаллохимиче­
ского строения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследований были выбраны природные 
кристаллический и скрытокристаллический гра­
фиты (КГ и СКГ соответственно).

Кристаллический графит ГЛ­1 Завальевского 
месторождения состоит из овальных пластинок, 
имеющих максимальный диаметр 1,5 мм, и мел­
ких частиц (около 10 %) более сложной и удлинен­
ной формы. Его особенностью является наличие 
сростков с примесями, например с кальцитами – 
прозрачными, неправильной формы и размером 
единичных зерен до 0,5 мм.

Графит Курейского месторождений относит­
ся к высокозольному скрытокристаллическому 
типу. Основным его минералом является графит 
с включениями нерудных минералов (кварца, по­
левых шпатов, кальцита, хлорита), а также суль­
фидов и углистых веществ. Содержание кальцита 
и кварца колеблется в пределах от 5 до 50 % [8, 9].

Активацию образцов КГ и СКГ осуществляли 
в планетарно­центробежной мельнице АГО­2 в 
рациональных режимах, определенных в рабо­
тах [6, 9].

Изменения параметров решетки в зависимо­
сти от времени активации графитов оценивали по 
интенсивности и ширине характерных пиков на 
рентгенограммах, снятых на приборе D8 Advance 
(«Bruker», Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Сравнение положения, интенсивности и уши­
рения характерных пиков на рентгенограммах 
(рис. 1) природных кристаллического и скрыто­
кристаллического графитов показало, что они 
для обоих образцов находятся на одних и тех же 
углах, но имеют разную интенсивность и ушире­
ние. Это свидетельствует о том, что для этих ма­
териалов характерен один тип сингонии – гекса­
гональный, пространственная группа P63/mmc, 
что хорошо согласуется с литературными данны­
ми [10–15]. Однако интенсивность пика КГ зна­

Рис. 1. Характерные пики природных кристаллического (1) 
и скрытокристаллического (2) графитов
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чительно выше, чем СКГ, что свидетельствует о 
высокой степени кристалличности первого. Зна­
чительные различия в высоте и положении харак­
терных пиков свидетельствуют о том, что КГ по 
своей структуре ближе к монокристаллическому, 
а СКГ представляет собой полиматериал с высо­
кой степенью разупорядоченности кристаллов.

Влияние времени активации на изменение ин­
тенсивности характерного пика СКГ показано 
на рис. 2.

Результаты наших исследований показали, что 
в процессе активации для графитов обоих типов 
наблюдается уменьшение интенсивности пика, 
что говорит об разупорядоченности частиц отно­
сительно друг друга, а также его смещение, свиде­
тельствующее о незначительном изменении меж­
плоскостного расстояния (табл. 1).

Как видно из табл. 2, для обоих исследуемых 
образцов характерна сингония P63/mmc, макси­
мальные пики для которой зафиксированы от 
плоскости {002}.

В работе [16] показано, что в структуре графи­
та на параметр решетки (с) ячейки приходятся два 
оригинальных слоя, каждый из которых построен 

из правильных шестиугольников с атомами угле­
рода в их вершинах (рис. 3, а). Их наличие указы­
вает на примитивную (Р) ячейку Браве. При этом 
соседние слои одинаковой конфигурации повер­
нуты относительно друг друга на 60° (см. рис. 3, б).

Рис. 2. Характерные пики природного 
скрытокристаллического графита в исходном состоянии (1) 
и активированного в течение 10 (2), 20 (3) и 30 (4) мин

Рис. 3. Кристаллическая структура природного графита (P63/mmc)
а – общий вид структуры; б – план структуры в проекции 
на плоскость {0001} с нанесенными элементами симметрии

Таблица 1. Рентгеноструктурные параметры образцов графита

Время 
актива ции, 

мин

Меж-
плоскост ное 

расстояние, Å

Положение 
пика, град

Интенсив ность, 
усл. ед.

Скрытокристаллический графит

0 3,36171 26,589 2177

10 3,36149 26,390 1275

20 3,36423 26,473 441

30 3,36373 26,625 746

Кристаллический графит

0 3,36765 26,445 43668

10 3,35095 26,579 42648

20 3,36326 26,480 9814

30 3,35901 26,514 12190

Таблица 2. Параметры структуры образцов графита
Время 
акти-

вации, 
мин

Тип 
сингонии

Параметры 
решетки, Å

Количе-
ство 

атомов в 
эл. ячейке

Объем 
× 1024, 

см3
a c

Скрытокристаллический графит

0
10 Р63/mmc 2,46400 6,73600 4 35,42

20 Р63mc 2,45600 20,0880 12 104,94

30 Р3 1,45600 16,7400 10 87,45

Кристаллический графит

0
10 Р63/mmc 2,46400 6,73600 4 35,42

20
30 Р63mc 2,46400 6,70400 4 35,13
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Атомы углерода лежат не только в зеркальных 
плоскостях симметрии mz, но и на вертикальных 
осях 3­го порядка (3z). Причем одна их часть ло­
кализована на самостоятельных осях 3z, а другая – 
на осях 3, входящих в качестве подгруппы в оси 63. 
Атомы углерода занимают две правильные систе­
мы точек с одинаковой симметрией:

 
CI – (b)6m2 : 00 , 00 ,

1 3
4 4  

 
CII – (d)6m2 : , .

32 2 1 1
43 3 3 4

1
3  

Присутствие винтовых осей 63 объясняется 
пересечением координатных плоскостей mk с 
апофемальными плоскостями скользящего от­
ражения сd, расположенных под углом 30°.

В решетке образуются два типа пустот – тетра­
эдрические и октаэдрические, которые могут быть 
заняты более мелкими атомами, как правило ка­
тионами. При этом тетраэдрические пустоты со­
единяются друг с другом поочередно через об­
щую грань тетраэдров и через общую их вершину 
(рис. 4). Октаэдрические же пустоты, соединяясь 
через общие грани соседних октаэдров, образуют 
колонки, вытянутые в том же направлении.

Центры тяжести октаэдрических пустот сов­
падают с центрами инверсии 1, расположенны­
ми на осях 63. Их симметрия описывается точеч­
ной группой 3m, а положение – координатами 000 
и 00 . Центры тяжести тетраэдрических пустот 
располагаются на осях 3­го порядка в позициях 
с координатами   ± z и    ± z  и по высоте (т. е. 

вдоль координатного направления Z), а их сим­
метрия описывается точечной группой 3m с од­
ной степенью свободы вдоль оси Z.

Поскольку по обе стороны каждого плотно­
упакованного слоя находятся одинаковые слои 
(третий слой повторяет первый), в двухслойной 
плотнейшей упаковке октаэдрические пустоты 
располагаются над/под октаэдрическими, а тетра­
эдрические – над тетраэдрическими. Наличие зер­
кальной плоскости mz, проходящей через каждый 
плотноупакованный слой, делает пустоты из со­
седних слоев энантиаморфными.

В ходе механоактивации скрытокристаллическо­
го графита атомы углерода смещаются в тетраэдри­
ческие пустоты. При этом сохраняется общая под­
группа с вертикальными элементами симметрии: 
P63/mmc → P63mc. Отметим, что максимальные пики 
от плоскости P63mc наблюдались от плоскости {006}.

Дальнейшее увеличение времени активации 
приводило к тому, что нарушалось взаимодействие 
между координатной (mk) и апофемальной (сd) 
плоскостями, расположенными под углом 30° одна 
к другой. В результате этого разрушается верти­
кальная ось 63 (mk ∙ cd = 63)

30°

, совпадающая с лини­

ей их пересечения, что ведет к прекращению суще­
ствования винтовой оси 21 (mk ∙ mk = 3)

60°

 и образо­

ванию тригональной сингонии (рис. 5): P63mc → Р3. 
При этом максимальные пики от плоскости Р3 на­
блюдались от плоскости {005}. На рис. 5 указано 
отражение от плоскости {005} на {0001}.

При механоактивации кристаллического гра­
фита с решеткой P63/mmс параметр с изменяется 
за счет послойного смещения атомов углерода в 
октаэдрические пустоты: P63/mmc – mz → P63mc.

Максимальные пики для обеих сингоний 
(P63/mmc и P63mc) наблюдали от плоскости {002}. 
При этом пропадает горизонтальная зеркальная 
плоскость mz, а следовательно, и центры инверсии 
(21 ∙ mz = 1)

90°

 на высоте 1/4Tz. Эти центры образу­

Рис. 4. Схема расположения тетраэдрических 
и октаэдрических пустот вдоль осей 3-го порядка 
в гексагональной плотнейшей упаковке Рис. 5. План структуры Р3 в проекции на плоскость {0001}
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ются в результате взаимодействия плоскости mz 
с осями: вертикальными 21 и горизонтальными 
2­го порядка. В свою очередь, указанные оси воз­
никают при взаимодействии вертикальных плос­
костей mz и плоскостей mk и сd (mz ∙ mk = 21гориз на 
высоте 0 и mz ∙ сd = 1/4Tz) (рис. 6).

Проведенные исследования показали, что 
наибольшее уменьшение интенсивности и шири­
ны характерных для графитов различного кри­
сталлохимического строения пиков на рентгено­
граммах, а следовательно, и изменение параме­
тров и типа кристаллической решетки, свиде­
тельствующие об изменении энергетического 
состояния кристаллической структуры, проис­
ходят после 20 мин активации. Дальнейшее уве­
личение времени обработки не влечет за собой 
ни изменения параметров структуры (у кристал­
лического графита), ни нарушения слоев в ре­
шетке (у скрытокристаллического), что позво­
ляет считать, что выбранное время активации 
(20 мин) для данного материала можно считать 
оптимальным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе установлено, что при механоактива­
ции графита за счет послойного смещения ато­
мов углерода наблюдается изменение сингонии и 
параметров решетки. У скрытокристаллического 
графита сингония меняется следующим образом: 
Р63/mmc → P63mc → Р3 через 20 и 30 мин акти­
вации, а у кристаллического, соответственно, – 
Р63/mmc → Р63mc через 20 мин.

Это особенно важно учитывать при исполь­
зовании графитов в качестве модификаторов ме­
таллов и сплавов (например, бронзы), где прин­

цип структурного соответствия играет важней­
шую роль, так как уменьшение разницы в пара­
метрах решетки графита и модифицируемого 
металла дает возможность повысить эффектив­
ность модифицирования последнего и полу­
чить нужную структуру и высокие механиче­
ские свойства.
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Рис. 6. План структуры пространственной группы P63mc 
в проекции на плоскость {0001}
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