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Экспериментально изучена графитизация органического углеродистого вещества (УВ) в процессе мо-
делирования сорбции платины и золота на асфальтены при 200–500°С и общем давлении =1 кбар. Ме-
таморфизм УВ сопровождается генерацией растворимой фракции (нафтена), газовых фаз и твердого 
керогена. В ходе этого процесса наблюдается ароматизация УВ, которая завершается кристаллизаци-
ей графита по керогену при 500°С. Сорбционная емкость нафтена, керогена и графита была измерена 
в продуктах опытов методом атомной абсорбции. Оказалось, что сорбционная емкость графита выше, 
чем у нафтена примерно в 2 раза. Таким образом, графитизация УВ приводит к концентрированию бла-
городных металлов в графите, в то время как меньшая их часть выносится в составе нафтенов. Эндо-
генная графитизация, обусловленная эманацией глубинных углеводородных флюидов, рассмотрена на 
примере рифейских графитсодержащих комплексов метаморфических пород, развитых в северной ча-
сти Ханкайского террейна, Приморье. В графитах, выделенных из гранито-гнейсов, кристаллических 
сланцев, даек лампрофиров и черных сланцев, были измерены высокие концентрации Au, Pt, Pd и Ag. 
Это позволило сделать вывод, что слоистая структура графита благоприятствует внедрению металло-
фуллеренов между плоскостями (002) независимо от биогенного или эндогенного источника углерода. 
Данный вывод подтверждается квантово-химическими расчетами взаимодействия кластеров Au, Pt, Ag 
с графенами, моделирующими структуру графита.
Ключевые слова: углеродистое вещество, графит, нафтен, золото, платина, эксперимент, сорбция, 
дегазация.

Углерод и его природные органические соеди-
нения играют значительную роль в эволюции ли-
тосферы и практической деятельности человека. 
На фоне господствующих представлений об ор-
ганическом происхождении углеродистых компо-
нентов черносланцевых, угольных и нефтяных ме-
сторождений, в конце ХХ в. получила признание 
идея эндогенного происхождения углерода в соста-
ве магматических и метаморфических комплексов 
Земной коры [5, 7, 9, 10, 25]. Согласно этим пред-
ставлениям, глубинные восстановленные водород-
углеродные газы могут переносить тяжелые метал-
лы переходной группы. Однако это не умаляет роль 
и значение органического углерода в нафторудоге-
незе, который рассматривается как формирование 
стратиформных рудных месторождений в параге-
нетической и пространственной связи с нефтегазо-
выми месторождениями [1].

В последние годы появились сведения о повы-
шенном содержании благородных металлов (БМ) в 
графитсодержащих метаморфических комплексах 
рифейского возраста на Дальнем Востоке [21, 22, 
23]. Детальное изучение микроструктуры и изотоп-
ного состава углерода в графитах метапород север-
ной части Ханкайского террейна (Приморье) по-
зволило предположить абиогенный генезис графи-
та кристаллосланцев уссурийской свиты и органи-

ческий – графита более молодых черных сланцев 
среднерифейской митрофановской свиты [21, 22]. 
Целью настоящей статьи, в этой связи, служит со-
поставление процессов графитизации органическо-
го и абиогенного углерода и сравнение их роли в 
нафторудогенезе.

ГРАФИТИЗАЦИЯ ОСАДОЧНОГО 
УГЛЕРОДИСТОГО ВЕЩЕСТВА

Графитизация биогенного углерода смоде-
лирована нами в диапазоне от 200 до 500°С при 
Робщ = 1 кбар как термолиз битумоидов, фракцио-
нированных из бурых углей Павловского место-
рождения в Приморье [18, 19, 20]. При 500°С про-
цесс ароматизации углеродистого вещества (УВ) 
завершается его графитизацией, хотя при 400°С 
алифатические соединения еще сохраняются. Экс-
перименты, таким образом, подтверждают поло-
жение о том, что предельная ароматическая кон-
денсация УВ завершается образованием кристал-
лического графита [17]. Максимальная сорбци-
онная емкость керогена в отношении золота уста-
новлена при 500°С. При этом аморфное УВ кри-
сталлизуется в виде слабо упорядоченного графи-
та (d/ n002 = 3.36 Å, рис. 1). На ИК-спектрах исчеза-
ют полосы поглощения алифатических соединений 

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ



ЛИТОСФЕРА   № 5   2011

 ПЛЮСНИНА и др.112

(до 10% которых отмечается в керогене при 400°С), 
и преобладают полосы поглощения, связанные с за-
мещением в ароматических группах.

Ароматизация органического УВ приводит, та-
ким образом, к появлению растворимой фрак-
ции (нафтенов) и активированного нерастворимо-
го остатка (керогена). Графитизацию органическо-
го УВ в природе сопровождает генерация водно-
органического олеофильного флюида-мобилизата, 
который выносится за пределы вмещающих пород. 
Судя по измеренной концентрации золота и пла-
тины в керогене и нафтене, они частично мигри-
руют вместе с мобилизатом (рис. 1). Параллельно, 
большая часть БМ концентрируется в оставшемся 
объеме керогена, где содержание Au и Pt пример-Au и Pt пример- и Pt пример-Pt пример- пример-
но на 2 порядка выше, чем в растворимой фракции. 
Сорбционная емкость графита достигает (г/т) 2700 
и 1000 для Au и Pt, соответственно. Следует, одна-Au и Pt, соответственно. Следует, одна- и Pt, соответственно. Следует, одна-Pt, соответственно. Следует, одна-, соответственно. Следует, одна-
ко, иметь в виду, что сорбционная емкость графи-
та измерена экспериментально в условиях мономе-
талльности изученных систем. Природные аналоги 
обычно более сложны, о чем говорит целый ряд ге-
охимически разнотипных элементов, фиксируемых 
в графите [22].

Сорбционная активность графита, установлен-
ная экспериментально впервые, оказалась неожи-
данно высокой. Ранее, при изучении сорбционной 
емкости природных углей (от бурых до антраци-
тов), отобранных из разных месторождений, пред-
полагалось, что повышение степени метаморфиз-
ма УВ снижает его сорбционную емкость [3]. Ана-
логично, в более поздней работе В.А. Буряк [2] от-
метил, что УВ служит поставщиком металлов, но 
сорбционная емкость УВ в отношении металлов 
падает с усилением степени метаморфизма. В то же 
время, данные по золоторудному месторождению 
Альфа (Верхоянская складчатая область) [16] и вы-

полненный позднее анализ содержания БМ в гра-
фитах Ханкайского и Бурейнского массивов [21, 23] 
подтвердили результаты наших экспериментов.

При синтезе графита из битумоидов наблю-
дались потери исходной массы УВ (до 90% 
при 500°С) в связи с переходом его в нафте-
ны и газовую фракцию. В более окисленных 
битумоидах (асфальтеновых кислотах) поте-
ри веса возрастают за счет более высокой эма-
нации кислородсодержащих газов (рис. 2).  
Это обстоятельство фиксирует вовлечение угле-
водородов в метаморфизующий флюид, что спо-
собствует формированию восстановительной сре-
ды. Смешение гидротермальных рудоносных рас-
творов с олеофильными компонентами уменьшает 
растворимость металлов и мобилизует их из флю-
ида. В самом графите при дегазации образуются 
многочисленные поры и пустоты сечением от 200 
до 500 мкм (рис. 3). Сквозные поры, обычно пра-
вильной сферической формы, значительно мень-
ше по размеру и редко превышают 25 мкм. Мно-
гочисленные поры и каналы между плоскостями 
спайности графита образуют мелкоячеистый по-
ристый каркас, благоприятный для отложения руд-
ных компонентов. Как следствие, пласты пород с 
подобным графитом разуплотняются, что повы-
шает их проницаемость для рудоносных раство-
ров, а восстановительная обстановка способствует 
рудной минерализации. Примером могут служить 
сфероиды самородного серебра в графитоносных 
породах максютовского комплекса на Южном Ура-
ле [24]. Дегазация в ходе графитизации органиче-
ского УВ может рассматриваться, таким образом, 
как рудоподготовительный этап.

ЭНДОГЕННАЯ ГРАФИТИЗАЦИЯ НА ПРИМЕРЕ 
МЕТАПОРОД ХАНКАЙСКОГО ТЕРРЕЙНА

При изучении графитсодержащих комплексов 
Ханкайского террейна в черных сланцах митро-
фановской свиты был описан биогенный графит и 
абиогенный графит в гранито-гнейсах, лампрофи-
рах и кристаллических сланцах уссурийской серии 
[21, 23]. Последний является продуктом региональ-
ной графитизации, охватившей все литологические 
разности пород комплекса, в том числе и метамаг-
матиты. Изотопный состав углерода в графите из 
этих серий пород обнаружил заметное различие в 
величинах δ13С. Так, графит черных сланцев митро-
фановской свиты характеризует диапазон значений 
–19.9 > δ13С > –26.5‰, свойственный осадочному 
углероду раннепалеозойских отложений [4]. Эндо-
генный графит уссурийской свиты, метаморфизо-
ванной в условиях амфиболитовой фации, характе-
ризует более тяжелый углерод однородного соста-
ва (–8.5 > δ13С > –8.7‰). Высокая однородность в 
этих разнотипных породах говорит об отсутствии 
органического углерода и характеризует эндоген-

Рис. 1. Сорбция золота и платины различными 
фракциями экспериментальной системы в зависи-
мости от температуры (Pобщ = 1 kb).
Кружки – нерастворимый остаток (кероген), ромбы – 
растворимая фракция УВ, квадраты – сосуществующий 
водный раствор; концентрация металла: � – число мо-� – число мо- – число мо-
лей металла на 1 кг вещества. 
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ный источник углерода, что подтверждает обиль-
ное развитие его в зонах дислокаций и трещинова-
тости (рис. 4). В пользу формирования графита при 
глубинной дегазации говорит и его микроглобуляр-
ная структура, наблюдаемая с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа (рис. 5). Охлажде-
ние углеродистых газов при конденсации их в твер-
дое состояние способствует образованию подоб-
ных микроструктур [26]. Большинство исследова-
телей приходит к выводу о поступлении углерода 
в составе газовой фазы глубинных эманаций [6].  
Охлаждение поднимающихся высокотемператур-
ных углеродсодержащих флюидов стимулиру-
ет кристаллизацию графита по схеме СН4 + О2 → 
С + 2Н2О [10]. Окисление углеводородов поглоща-
ет кислород, что обуславливает восстановительный 
потенциал среды. Это объясняет широкое развитие 
включений самородных металлов и интерметалли-
дов в графите, описанное как в Ханкайском террей-
не [21, 23], так и в других регионах [6, 9].

Значительный объем абиогенного углерода, со-
провождающего наземный вулканизм, установ-
лен в продуктах извержения активных вулканов на 
Камчатке [11], вулкана Кудрявого на о. Итуруп [5].  
В сублиматах вулкана Кудрявого описан угле-
род различного структурного состояния: нуль-
валентный (графит), карбидный (карбиды мно-
гих металлов), карбонатный и углеводороды. Воз-
можный мантийный источник абиогенного метана 
(СН4) обсуждается в работе [27]. Охлаждение глу-[27]. Охлаждение глу-. Охлаждение глу-
бинного газа в ходе его диффундирования приво-
дит к кристаллизации графита. Так, например, на 
Ботогольском графитовом месторождении капле- и 
шарообразные выделения графита, сохраняя форму 
скопления газов в магме, подтверждают тем самым 

кристаллизацию его из газовой фазы [14]. Такой 
графит богат различными включениями, в том чис-
ле и самородных металлов:Au, Cu, Fe, Zn, Pb и др. 
В конденсатах вулканических газов нередко обна-
руживаются наноразмерные кристаллиты самород-
ного золота [25]. Платина обнаружена в конденса-
тах вулкана Кудрявого, где формирует сложные ме-
таллорганические комплексы PtCl2[P(C4H9)3]2.

Основными формами выделения благородных 
металлов из металлоорганических соединений яв-
ляются наноразмерные фазы [5]. С этим, видимо, 
связаны трудности поиска самостоятельных мине-
ральных фаз платиноидов в графите, кристаллизу-
ющемся в зонах эндогенной углеродизации. Содер-
жание БМ в таких графитах отличается неравно-
мерным распределением. Так, концентрация ряда 
элементов в графите Тургеневского месторождения 
составила (г/т): Au – 0.46–17.40, Pt – 0.10–14.15, 
Pd – 0.01–5.67 и (% ат.): Cl – 0.25–2.06, K – 0–2.05, 
Al – 1.70, Ca и Si – 0–1.70 [23]. Детальное изучение 
концентрации БМ в графитизированных породах 
позволило оптимизировать результаты лишь путем 
предварительной механоактивации проб [15]. Все 
это свидетельствует в пользу кристаллизации гра-
фита при метаморфизме из высокотемпературно-
го металлоносного флюида. Наблюдаемое укрупне-
ние кристаллов золота и графита является результа-
том собирательной перекристаллизации в ходе ре-
гионального метаморфизма.

БЛАГОРОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ 
В СТРУКТУРЕ ГРАФИТА

Графит – минерал постоянного состава и спо-
собен реагировать на вариацию РТ-условий лишь 

Рис. 2. Потери массы углеродистого вещества как 
функция температуры.
Ас – асфальтен, Ак – асфальтеновые кислоты.

Рис. 3. Микроглобулярная структура и микро-
пористая текстура апоасфальтенового графита 
(500°С).
Съемка выполнена на сканирующем электронном ми-
кроскопе EVO-50 XVP.
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Рис. 5. Микроглобулярная структура природного 
графита из гранито-гнейсов уссурийской свиты 
(сканирующий электронный микроскоп).

Рис. 4. Графитизация в зонах трещиноватости и дис-
локаций гранито-гнейсов (Ружинский карьер).
Белое – граниты, серое – графитизация.

изменением структурного и агрегатного состоя-
ния. С ростом степени метаморфизма происхо-
дит уменьшение статистической разупорядоченно-
сти взаимного положения слоев углерода, что от-
ражается увеличением межплоскостного расстоя-
ния d(002) – от 3.32 Å в неупорядоченном до 3.36 Å –
в упорядоченном графите [13]. Благодаря сво-
ей слоистой гексагональной структуре, он облада-
ет уникальной способностью образовывать соеди-
нения внедрения. Однако, несмотря на высокое со-
держание золота и платины и в синтетических, и 
в природных графитах, обнаружить их самостоя-
тельные фазы удается далеко не всегда [18, 19, 23]. 
Это позволяет предположить присутствие кластер-
ных форм и/или металлоуглеродных соединений 
[12, 18]. Подтверждением этому служат квантово-
химические расчеты взаимодействия кластеров 
Au(0), Pt(0) Ag(0) с фрагментами графенов, моде-(0), Pt(0) Ag(0) с фрагментами графенов, моде-Pt(0) Ag(0) с фрагментами графенов, моде-(0) Ag(0) с фрагментами графенов, моде-Ag(0) с фрагментами графенов, моде-(0) с фрагментами графенов, моде-
лирующих структуру графита [13]. Более высо-
кая расчетная энергия взаимодействия металличе-
ских кластеров платины с модельными графенами, 
в сравнении с таковыми золота и серебра, объясня-
ет трудности обнаружения видимых форм платины 
в графите, по сравнению с золотом и серебром [23]. 
Эти расчеты позволили смоделировать внедрение 
нанокластеров БМ в нулевой степени окисления в 
межслоевое пространство графита.

Графит, благодаря слоистой структуре, уни-
кальный сорбент тяжелых металлов. Он может слу-
жить концентратором металлофуллеренов вплоть 
до проявления метаморфно-гидротермальных 
процессов окисления и сульфидизации, что при-
водит к выделению БМ в виде самостоятельных 
минеральных фаз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Графит, аналогично углероду, может иметь, та-
ким образом, и органическое, и эндогенное про-

исхождение. При этом роль его в нафторудогене-
зие будет различной. Графит, кристаллизующийся 
при метаморфизме органического УВ, играет роль 
сорбента и концентратора металлов. Графитиза-
цию сопровождает выделение большого объема га-
зогидратных фаз и нафтенов, которые в благопри-
ятных структурах могут формировать аллохтонные 
месторождения газогидратов и нафтенов. Значи-
тельный вынос углеводородов в ходе этого процес-
са приведет к разуплотнению вмещающих пород, и 
будет способствовать притоку рудоносных гидро-
терм. То есть, в подобных обстоятельствах графи-
тизация играет роль рудоподготовительного этапа. 
Большую площадь проявления процессов графи-
тизации терригенных пород должно рассматривать 
как признак благоприятный для поиска месторож-
дений нефти и газогидратов.

Судя по результатам экспериментов, часть БМ 
мигрирует в составе олеофильного флюида [19]. 
Высокие концентрации платины в нефтях Сирии 
и золота в нефтях Польши обусловлены аналогич-
ными процессами [8]. Эти эксперименты иллю-
стрируют роль метаморфизма углеродсодержащих 
осадочных формаций в генерации месторождений 
нефти и газогидратов. В процессе метаморфизма 
бурых углей образуются нафтены и кероген. Со-
отношение масс газогидратов, нафтенов и кероге-
на зависит от температуры и резко меняется выше 
критической точки воды. Так, если при 200–300°С 
в продуктах опытов преобладают нафтены, то в ди-
апазоне 400–500°С возрастает роль газовых эмана-
ций и аморфного керогена, кристаллизующегося в 
графит при 500°С.
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Эндогенная графитизация, описанная в ме-
таморфических комплексах уссурийской серии, 
перспективна на поиски месторождений БМ и 
в этом случае УВ служит, прежде всего, транс-
портным агентом. Восстановленные водород-
углеводородные газы глубинного происхождения 
могут переносить тяжелые металлы переходной 
группы. С понижением температуры в верхних 
слоях Земной коры и конденсации газов кристал-
лизуется графит, и в нем формируются включения 
металлофуллеренов. Этот процесс имеет значение 
для рудогенеза металлов, но мало перспективен 
для поисков газогидратов и нефти.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (про-
ект 09-05-12060-офи) и президиума ДВО РАН (про-
ект 09-3-А-08-415).
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Graphite, naphthene and ore formation
L.P. Plyusnina, G.G. Likhoidov and T.V. Kuz’mina

Far East Geological Institute, Far East Branch of RAS

Graphitization of organic carbonaceous �atter (CM) has been exa�ined by experi�ental study of gold and 
platinu� sorption on asphaltene at 200–500°C and 1 kb total pressure. Meta�orphis� of CM leads to genera-
tion of naphthene, gaseous phase and solid kerogen. This process has been acco�panied by aro�atic conden-
sation of CM, co�pleting with graphite crystallization after kerogen at 500°C. Sorption capacity of the naph-
thene, kerogen and graphite in relation to Au and Pt was �easured by the ato�ic absorption. It turns out, that 
sorption capacity of solid phases exceeds �ore then two ti�es the naphthene one. Thus graphitization of CM 
leads to the noble �etals accu�ulation in graphite, whereas their lesser part re�oves with naphthene. Endo-
genic graphite for�ation caused by hydrocarbonic hypogene fluids was considered in the study on exa�ple of 
Riphean series �eta�orphic rocks (northern part of the Khanka terrane, Pry�orie). In graphite, derived fro� 
granite-gneiss, crystalline schist, la�prophyre and black shale, high concentrations of Au, Pt and Pd were �ea-
sured. It was concluded that layered structure of graphite pro�otes an invasion of �etallofullerens to inter-
layer (002) space regardless of biogenic or endogenic source of carbon. The assu�ption was supported by re-
sults of quantu�-che�ical calculation of the interaction between Au(0), Pt(0), Ag(0) and graphene, �odeling 
the graphite structure.
Key words: carbonaceous matter, graphite, naphthene, gold, platinum, experiment, sorption, degassing.


