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ОНТОГЕНЕЗ НАИМЕЛЬЧАЙШИХ СОСТАВЛЯЮЩИХ 
ЗЕМНОЙ КОРЫ – УГЛЕРОДНЫХ НАНОМИНЕРАЛОВ

М.Ю. Поваренных, Е.Н. Матвиенко, А.Г. Богданов, Т.Б. Шаталова1 

В урочище Джаракудук (пустыня Кызылкум, Узбекистан), широко извест-
ном палеонтологическими находками, в шлакообразных горных породах – мета-
морфически изменённых полимиктовых песчаниках – в интерстициях между 
зёрнами кварца и калиевого полевого шпата были найдены многослойные угле-
родные нанотрубки, фуллерены и фуллереноиды, образующие спутанно-волок-
нистые агрегаты индивидов нанометрового размера. Это первая находка угле-
родных нанотрубок (с внутренним диаметром ≈10 Å) в природе. Посредством 
высокоразрешающей просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии, 
КР-спектроскопии и дифференциально-термического анализа с масс-спектро-
метрическим окончанием показано, что обнаруженные углеродные фуллерены 
варьируют по размерам от 1–2 до 30–50 нм в диаметре, нанотрубки различа-
ются по диаметру (от 1–3 до 40–60 нм), длине (от 7–10 до первых сотен нм), а 
также по количеству слоёв (от 2–3 до 40). Благодаря электронной прозрачности 
углеродных наноминералов при увеличении до 1 млн крат удалось провести пер-
вые исследования их онтогении – анатомии индивидов, зонарно-секториального 
строения и эволюции огранения, а также онтогении их спутанно-волокнистых 
агрегатов.

Ключевые слова: Джаракудук, Кызылкум, анатомия, многослойные углерод-
ные нанотрубки, фуллерены, фуллереноиды, высокоразрешающая просвечиваю-
щая и сканирующая электронная микроскопия. 
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The purpose of the article is to give the reader some material on multiwall carbon 
nanotubes, fullerenes and fullerenoids, discovered in the The Bissekty Formation (Kyzyl 
Kum desert, Uzbekistan) widely known due to its paleontological site. According to the 
article the nanotubes found within the scoriaceous rocks (metamorphosed polymictic 
sandstones) in the interstitials between quartz and potassium feldspar grains form 
matted-fibrous aggregate of nanometer-sized particles. The authors mention that it is the 
first occurrence of carbon nanotubes with ≈10 Å inner diameter in nature. The article 
goes on to say that through the use of high-resolution transmitting and scanning electron 
microscopy, Raman spectroscopy and DTA with mass-spectrometry it was proved that 
the discovered multiwall carbon fullerenes vary in sizes from 1–2 up to 30–50 nm in 
diameter, multiwall carbon nanotubes differ in diameter (from 1–3 up to 40–60 nm), 
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in length (from 7–10 up to 100-200 nm), and in the number of layers (from 2–3 up to 
40). Electronic transparency of carbon nanominerals with 1M magnification made it 
possible to conduct the first investigations of their ontogeny, that is, anatomy of their 
individual particles, zonal and sectoral structure, and outer faceting development, as well 
as ontogeny of matted-fibrous aggregates.

Keywords: Bissekty Formation, Kyzyl Kum Desert, ontogeny, anatomy, multiwall 
carbon nanotubes, fullerenes, fullerenoids, high-resolution transmitting and scanning 
microscopy.

Введение. При минералого-петрографическом исследовании уникальных шлако-
образных пузырчатых горных пород – пиро- и ударно-метаморфизованных песчани-
ков из урочища Джаракудук (Кызылкумы, Узбекистан), недавно переданных нам для 
исследования Н.В. Лариным и В.А. Згонником, в цементе трубовидных «жерл фума-
рол» обнаружены многослойные углеродные нанотрубки в составе спутанно-волок-
нистого агрегата углеродных наноминералов – многослойных onion-like фуллеренов 
и фуллереноидов (барелленов, кубоидов и др.), микротрубок, микро- и нанохлопьев 
и аморфного углерода. Основная цель исследования – получить первые сведения об 
онтогении природных углеродных наноминералов и их спутанно-волокнистых агрега-
тов, их минеральных ассоциаций в метаморфизованных песчаниках.

Урочище Джаракудук расположено в западной части впадины Мингбулак в цен-
тре пустыни Кызылкум, на территории Навоийской области Узбекистана. Геоморфо-
логически оно представляет собой совокупность мелких и неглубоких каньонов-ячеек 
общей площадью 30 км², сложенных терригенными обломочными позднемеловыми 
горными породами биссектинской свиты: пестроцветное переслаивание песков, гра-
велитов, конгломератов и глин сеноманского яруса, которые отложились в речных 
палеоруслах, межозёрных палеопротоках и мелководных морских палеолагунах. На 
девяти участках урочища располагается так называемый «каменный лес» из фрагмен-
тов близкорасположенных друг к другу сотен образований, напоминающих по форме 
древесные стволы высотой до 4 м [2]. В литературе сведения об изучении вещественно-
го состава «окаменелых стволов» Джаракудука отсутствуют. В нашей интерпретации – 
это шлакообразные пузырчатые горные породы, пиро- и ударно-метаморфизованные 
песчаники. На фотографиях в Интернете можно видеть и «каменные трубы», напоми-
нающие жерла фумарол, и 10–15-сантиметровый слой спёкшегося песка – покровный 
«панцирь» их основания – в районе одного из выходов шлакообразных горных пород 
с трубовидными телами [20] (рис. 1–3).

История вопроса. Фуллерены были выделены из сажи после проведённого в 
1985 г. эксперимента по моделированию процессов, проходящих во Вселенной в обла-
ке, состоящем из атомов углерода, при воздействии ударной волны от взрыва сверхно-
вой. После открытия этой новой формы углерода не прошло и шести лет, как в 1991 г. 
синтезировали углеродные нанотрубки. Число публикаций, посвящённых этим лю-
бопытным объектам, к настоящему времени перевалило далеко за сто тысяч. Более 
сотни государственных и частных лабораторий во всем мире работают над проблемой 
синтеза углеродных фуллеренов и нанотрубок (а также их неуглеродных аналогов) с 
заранее заданными параметрами – диаметром, количеством слоев, углами хирально-
сти и типом проводимости для нанотрубок, допированных различными химическими 
элементами и молекулами или покрытых ими (эндо- и экзофуллерены) [3, 6–8, 12–18].

К настоящему времени известны следующие аллотропные минеральные модифи-
кации углерода: графит, алмаз, лонсдейлит, фуллерен, нанотрубка и графен (последние 
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Рис. 1. Выходы шлакообразных горных пород (с «каменными трубами») в урочище Джара-
кудук, пустыня Кызылкум [20].

Рис. 2. Один из выходов шлакообразных горных пород (с «каменными трубами») в урочи-
ще Джаракудук, пустыня Кызылкум. Место отбора проб для исследования. Вид с квадрокоптера. 
Фото Н.В. Ларина, 2016.
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три – рентгеноаморфные). Фуллерен и нанотрубка являются полыми, состоящими из 
одной усеянной атомами углерода поверхности топологически родственными струк-
турами (могут получиться одна из другой с помощью растяжения в определённых на-
правлениях без разрывов и склеек).

Углерод – третий по распространённости во Вселенной элемент, но, в отличие 
от водорода и гелия, единственный из трёх, имеющий четыре валентные связи и поэ-
тому способный к образованию пространственных построек. Нахождение целостных 
трёхмерных углеродных индивидов как протоминералов предсказано нами в 1983 г. 
[5–8, 10]. Был дан перечень их возможных свойств: состоят из одной или нескольких 
первичных углеродных поверхностей, некристаллографические и рентгеноаморфные 
(не обладают свойствами кристалличности). 

Фуллерены были найдены в земных условиях: в фульгуритах Колорадо, США; 
продуктах лесных пожаров, вызванных падением метеорита Флэксборн Ривер, США; 
в ударной брекчии в астроблеме Садбери докембрийского возраста (падение метео-
рита); в продуктах выбросов из ударного кратера микрометеорита в обшивке амери-
канского космического спутника; в глинистых морских отложениях – маркерах па-
дения крупного метеорита на границе «Мел/Палеоген», а также в шунгитах Карелии. 
Во внеземных объектах они зафиксированы в веществе углистого хондрита и рассе-
янном межзвёздном газопылевом веществе. Содержание углеродных фуллеренов во 
всех перечисленных случаях крайне невелико и изредка достигает первых сотых или 
десятых процента [3, 6–8, 10, 12–18]. Углеродных нанотрубок с внутренним диаметром 
≈10 Å до нас в природе никогда не встречали. Имеются лишь сообщения о находке 
углеродных субмикротрубок – в нефти действующей буровой скважины, пробурен-
ной в Мексиканском заливе [21], в природных графитовых глобулах из магматических 
Pt-Ni-сульфидных руд Талнаха [11] и в шунгитовом веществе Au-Pt-сульфидных руд 
месторождений Бакырчик, Васильевское и Кварцитовая Горка черносланцевой фор-
мации Казахстана [4].

Нами впервые в природе были найдены углеродные нанотрубки в составе спу-
танно-волокнистых агрегатов, содержащих помимо них многослойные углеродные 
фуллерены (с внутренним диаметром 7,1 Å), бареллены, микротрубки, микро- и нано
хлопья и аморфный углерод в шлакообразных пузырчатых горных породах (урочище 
Джаракудук (Кызылкумы, Узбекистан). Содержание углеродных наноминералов здесь 
достигает первых процентов от общего объёма породы.

                                          А                                                                                          Б
Рис. 3. Образцы «каменных труб» из Джаракудука, Кызылкумы. Фото Е.Н. Матвиенко (А) 

и из [20] (Б).
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Породы слагают апикальные части небольших холмов с выступающими из них 
трубовидными, напоминающими жерла фумарол, постройками на поверхности земли. 
Они, как представляется, образуются в результате взрывоподобного, высокоактивно-
го, с огромным выделением тепла (типа объёмного взрыва) взаимодействия глубин-
ных трансмагматических потоков водорода, силанов (SiH4 и Si2H6) и ненасыщенных 
углеводородов – ацетилена (С2Н2) и этилена (С2Н4) – с кислородсодержащими соеди-
нениями верхов литосферы. В 2015–2016 гг. выходы подобных пород были найдены 
В.Н. Лариным совместно с Н.В. Лариным и В.А. Згонником в пустыне Кызылкум (Уз-
бекистан) (рис. 1–3) [9, 19]. Поля распространения таких «фумарол» овальны в плане 
и имеют размеры до 30–50×70–150 м. Трубовидные образования числом до первых 
сотен на поле имеют диаметр от первых сантиметров до полуметра и высоту от 10 см 
до четырёх метров. Эти тела обладают концентрически-зональным строением, по всей 
видимости, связанным с изменением условий минералообразования от центра к краю.

Тела в различной степени выветрелы, в ряде случаев в осевой части тел наблюда-
ется полость («жерло») (рис. 3). По вещественному составу тела представляют собой 
метаморфически изменённый среднезернистый равномернозернистый полимикто-
вый песчаник (кварц – около 70–75 %, калиевый полевой шпат – около 10–15 %, био-
тит – до 1–2 %). Минеральный состав цементирующей массы варьирует от зоны к зоне.

Методика исследований. Из фрагмента породы, взятого вблизи «жерла фумаро-
лы» (рис. 3А) приготовлены прозрачно-полированные шлифы и аншлифы (из пород, в 
различной степени удалённых от «жерла»). При минералого-петрографическом изуче-
нии прежде всего обратил на себя внимание кварц, покрытый сетью правильно ориен-
тированных субпараллельных трещин (в обычном магматическом, метаморфогенном 
или гидротермальном кварце такого не наблюдается), как будто испытавший шоковые 
нагрузки (но не сверху – от удара метеорита, молнии и т. п., а снизу – по-видимому, 
взрывного, детонационного характера) (рис. 4), а также значительные количества не-
девитрифицированного стекла (рис. 5). Кроме того, вблизи «жерла» метаморфически 
изменённый полимиктовый песчаник имеет просвечивающую в проходящем свете 
светло-серую матрицу, слабо анизотропную в скрещенных николях (её содержание в 
породе около 10 %) (рис. 6). 

Для изучения углеродистого вещества в просвечивающем электронном микро-
скопе исходный образец метаморфически изменённого среднезернистого равномер-
нозернистого полимиктового песчаника диспергировался ультразвуком (частота 

                                          А                                                                                          Б 
Рис. 4. Зёрна кварца со спайными трещинами, по-видимому, как результат шоковых нагру-

зок. А – вид в проходящем свете, Б – вид в скрещенных николях.
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22 кГц) в дистиллированной воде (во избежание известного из литературы свойства 
углеродных фуллеренов и в меньшей степени нанотрубок растворяться в полярных 
растворителях с образованием истинных растворов).

Полученная в результате диспергации отмученная лёгкая фракция при помощи пи-
петки переносилась на стандартную объектную медную сетку, покрытую тонкой плён-
кой-подложкой из поливинилформаля (коммерческое название Формвар), который 
хорошо адгезирует исследуемые микрочастицы, устойчив к вакууму и пучкам высоко
энергетичных электронов (в нашем случае, до 200 kеV). В качестве образцов для изуче-
ния методами рамановской спектроскопии и дифференциально-термического анализа с 
масс-спектрометрическим окончанием использовались как дроблёные исходные породы, 
так и их аншлифы, а также лёгкая фракция на медных сетках с формваровой подложкой.

По данным высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии, 
сканирующей электронной микроскопии (сканирующий электронный микроскоп 
LEO SUPRA 50VP, режим низкого вакуума, съёмка во вторичных электронах и в ре-
жиме BSE при ускоряющем напряжении 20 кВ, аналитик – А.В. Кнотько, химический 

                                          А                                                                                           Б 
Рис. 5. Значительные количества недевитрифицированного стекла (изотропного в скре-

щенных николях) в метаморфизованном песчанике. А – вид в проходящем свете, Б – вид в скре-
щенных николях.

                                          А                                                                                          Б 
Рис. 6. Интерстиции между зёрнами кварца (Кв) и калиевого полевого шпата (КПШ) за-

полнены просвечивающей в проходящем свете и изотропной (до слабо анизотропной) матри-
цей углеродистого вещества (УВ), с включениями высокоотражающих минералов: карбидов же-
леза, кремния, алюминия, бария, самородных металлов и интерметаллидов. А – в проходящем 
свете, Б – в отражённом свете. 
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факультет МГУ) и рамановской спектроскопии (конфокального рамановского микро-
скопа JY Horiba XPloRA Jobin, диапазон от 100 до 3500 см-1; аналитики А.В. Павликов, 
физический факультет МГУ и В.Д. Щербаков, геологический факультет МГУ), угле-
родистый цемент состоит из спутанно-волокнистого агрегата многослойных углерод-
ных нанотрубок (МСУНТ), фуллереноидов: многослойных углеродных фуллеренов 
(МСУФ), барелленов (МСУБ), микротрубок (МСУМТ), микро- и нанохлопьев (УМХ 
и УНХ) и аморфного углерода (АУ) (рис. 7–10) [9, 19]. Это первая находка углеродных 
нанотрубок (с внутренним диаметром ≈10 Å), а также подобной парагенетической ас-
социации углеродных наноминералов в природе.

Изучение онтогении индивидов углеродных наноминералов и их агрегатов. 
Первые наблюдения онтогении агрегатов индивидов углеродных наноминералов 
были произведены с помощью сканирующего электронного микроскопа LEO SUPRA 
50VP, а затем продолжены с помощью высокоразрешающей просвечивающей элек-
тронной микроскопии (рис. 7). 

На электронных фотографиях с усиленным контрастом (рис. 7А, Б) удалось заметить, 
что углеродистое вещество, заполняющее интерстиции между зёрнами кварца и калиевого 
полевого шпата, сложено совокупностью довольно тесно прижатых друг к другу одиноч-
ных слегка продолговатой грушевидной формы глобул или гирляндами таких глобул. Ли-

                                          В                                                                                           Г 
Рис. 7. Онтогения спутанно-волокнистых агрегатов индивидов углеродных наноминералов: 

МСУНТ, МСУФ и МСУБ: А – сканирующий электронный микроскоп LEO SUPRA 50VP, съёмка 
во вторичных электронах; Б – съёмка в обратно-рассеянных электронах BSE; В–Г – просвечиваю-
щий электронный микроскоп (JEM-1011, JEM-2100F, ускоряющее напряжение 100 и 200кV). 

                                          А                                                                                           Б 



38

	 2018, том 40, № 1

нейный размер этих глобул нами оценен как 5÷7 микрон по длинной оси и 3÷5 по корот-
кой. При ультразвуковой диспергации исходных образцов углеродистое вещество подчас 
разбивается на части, состоящие из отдельных целых глобул или их остатков (рис. 7В), 
а также более крупные фрагменты – совокупности нескольких глобул (рис. 7Г). Глобулы 
отделяются друг от друга по границам, различающимся по степени своего совершенства: 
от визуально гладких (рис. 5В) «нанометрово-шероховатых» до визуально негладких «ми-
кронно-шероховатых» (рис. 7Г). По-видимому, заполнение внутреннего пространства 
глобул спутанно-волокнистым агрегатом углеродных наноминералов неравномерное, и 
его плотность нарастает к границе глобул, а центральные части более разрежены.

Изучение онтогении индивидов углеродных наноминералов стало возможным 
благодаря их уникальной электронной прозрачности при проведении исследований 
в просвечивающем электронном микроскопе высокого разрешения (JEM-1011 и JEM-
2100F, снимки при ускоряющем напряжении 80, 100 и 200кV с номинальными уве-
личениями до 1 млн крат; аналитики А.Г. Богданов, биологический факультет МГУ, 
А.В.  Егоров и Т.Б. Егорова, химический факультет МГУ). В них можно наблюдать 
анатомию индивидов углеродных наноминералов: зонально-секторальное внутреннее 
строение и эволюцию габитусов их внешнего «огранения» (рис. 8–10).

Основные наблюдения онтогенических особенностей индивидов углеродных на-
номинералов сводятся к следующему:

- обнаруженные фуллереновые наноминералы луковичной структуры (onion-like) 
варьируют по внешнему диаметру от 1–2 до 30–50 нанометров, углеродные наномине-
ралы нанотрубок и барелленов – от 1–3 до 40–60 нм в диаметре, по длине – от 7–10 до 
первых сотен нм;

- по количеству слоёв все наблюдаемые индивиды углеродных наноминералов ва-
рьируют от 2–3 до 40–45 (чаще всего 5–10);

- расстояния между «графитовыми» слоями в МСУНТ непостоянны и варьируют 
от 0,29 до 0,33 нм, чем значимо отличаются от таковых в графите (не соответствуют 
классическому «графитовому» межплоскостному расстоянию d/n = 0,335 ≈ 0,34 нм). 
Отметим, что расстояния между «графитовыми» слоями в разных индивидах угле-
родных наноминералов существенно отличаются: в нанотрубке – 0,290÷0,329, в ба-
реллене  – 0,304 и 0,38 нм (эти показатели приближаются к таковым у лонсдейлита: 
α = 0,251 нм и b = 0,417 нм) (см. рис. 8Д), а в слегка вытянутом фуллереноиде и барел-
лене – 0,35 и 0,36 нм, и 0,37 и 0,38 нм (близки к таковым у алмаза α = 0,357 нм) (рис. 8Е 
и 8З, соответственно). О возможности перехода «углеродные наноминералы  нано-
алмазы» в результате детонационного синтеза известно, начиная с 1988 г. [3];

- заметное «огранение» и секторальность эти заведомо рентгеноаморфные и не-
кристаллические образования (МСУФ, МСУБ и МСУНТ) начинают приобретать при-
мерно с 5–7 слоя (рис. 6, 7Г–Е);

- углеродные нано- и микротрубки являются замкнутыми с обеих сторон образо-
ваниями, и их внутреннее строение характеризуется непрерывающимися коаксиально 
вложенными друг в друга углеродными поверхностями (тип «русская матрешка», а не 
«свиток» или «папье-маше»);

- поскольку внутри обнаруженных углеродных микротрубок найдены наномине-
ралы МСУНТ, МСУФ и МСУБ, можно говорить о наличии как минимум двух их по-
следовательных генераций в спутанно-волокнистых агрегатах (рис. 8);

- благодаря электронной прозрачности углеродных наноминералов, нам удалось 
наблюдать совместный и близодновременный рост МСУНТ, МСУФ и МСУБ с образо-
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ванием взаимных индукционных поверхностей между этими индивидами углеродных 
наноминералов (рис. 9Д–З) и рост слой за слоем от зародыша 2-нанометрового разме-
ра (рис. 9Д–Е);

                                          А                                                                                           Б 
Рис. 8. Две генерации углеродных наноминералов: А и Б – углеродные многослойные ми-

крофибриллы, содержащие внутри себя МСУНТ, МСУФ и МСУБ.

                                               А                                                                                         Б 
Рис. 9. А – углеродная нанотрубка с изменяющимся диаметром (от ≈ 1–5 до 10–20 нм) в 

ассоциации с индивидом углеродных многослойных фуллереноидов и субмикрохлопьев: Б – 
видна структура роста многослойных углеродных нанотрубок – так называемая бамбуковая 
(bamboo-structure). Нанотрубка в правом верхнем углу изогнута на 30°.

- подчас на внешней поверхности МСУНТ наблюдается 1–3 нм толщины слой 
аморфного углерода (рис. 9В–З), состоящий из отдельных мельчайших полых плохо 
оформленных индивидов-предзародышей (0,5÷1 нм, иногда до 1,5 нм в диаметре), по 
размерам соответствующих кватаронам [1];

- в отдельных хорошо оформленных индивидах многослойных фуллереноидов 
можно отметить смену габитусных форм в процессе роста. Так, на электронном фото 
8В представлен индивид многослойного фуллереноида со сменой форм от усечённого 
кубоида к короткостолбчатой дипирамиде: {100} + {010} + {001}+ {111}   {111} + {110}.

Изучение включений в спутанно-волокнистом агрегате углеродных наномине-
ралов. Кроме того, что углеродные микрофибриллы содержат внутри себя МСУНТ, 
МСУФ и МСУБ, нами показано (дифференциально-термический анализ с масс-спек-
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                           А                                                          Б                                                           B 

Рис. 10. А, Б и Г – cовместный и близодновременный 
рост МСУНТ, МСУФ и МСУБ с образованием взаимных 
индукционных поверхностей между индивидами углерод-
ных наноминералов; В–Ж – cамые крупные и многослой-
ные МСУФ и МСУБ имеют заметное внешнее огранение. 

                           Г                                                          Д                                                            Е

                          Ж

трометрическим окончанием, STA 409 PC Luxx, квадрупольный масс-спектрометр 
QMS 403C Aëolos NETZSCH, аналитик Т.Б. Шаталова, химический факультет МГУ), 
что в них заключены такие газообразные вещества, как водород, непредельные угле-
водороды – ацетилен и этилен, силаны, наряду с водяным паром, углекислым газом и 
азотом, захваченными и капсулированными в момент возникновения и роста углерод-
ных микро- и нанотрубок. 

Как же такие взрывоопасные и нестойкие в земной атмосфере газы смогли сохра-
ниться? Ответ, как нам представляется, только один: благодаря высокоскоростному 
образованию и росту многослойных углеродных микро- и нанотрубок и капсулирова-
нию внутри последних, которые являются очень прочными и термостойкими образо-
ваниями. В экспериментах по дифференциально-термическому анализу с масс-спек-
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трометрическим окончанием они начинали разлагаться только при температурах 
400–450°С, а заканчивали – при 1200–1400°С.

Выводы. Впервые в природе найдены многослойные углеродные нанотрубки с 
внутренним диаметром ≈10 Å, до сих пор известные как продукты лабораторного син-
теза. Нахождение спутанно-волокнистых агрегатов углеродных нанотрубок, фуллере-
нов и фуллереноидов, а также содержащихся в них микронного размера индивидов 
карбидов железа, кремния, меди, алюминия, бария, самородных меди и цинка и их 
интерметаллидов, по-видимому, свидетельствует о шоковых условиях: резкой взрыв-
ной смене Р–Т-параметров, окислительно-восстановительного потенциала, крайней 
кратковременности минералообразующих процессов.
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