
36

ПРИМЕНЕНИЕ 
УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ 
НАНОМАТЕРИАЛОВ 
ПРИ ПОРАЖЕНИЯХ 
ВЫСОКОТОКСИЧНЫМИ 
ХИМИЧЕСКИМИ 
СОЕДИНЕНИЯМИ 

УДК 615.9

А.В. Земляной1, С.Б. Оникиенко2, 
А.С. Радилов1, Г.А. Баранов3, В.В. Хухарев3, 
С.А. Дулов1, М.Б. Варлашова1, Н.В. Ерунова1

1ФГУП «НИИ гигиены, профпатологии и экологии 
человека» ФМБА России, 188663, Ленинградская 
область, Российская Федерация; 
2ФГБВОУВПО «Военно-медицинская академия имени 
С.М. Кирова» Минобороны РФ, 194044,  
г. Санкт-Петербург Российская Федерация; 
3АО «НИИ электрофизической аппаратуры 
им. Д.В. Ефремова», 196641, г. Санкт-Петербург, 
Российская Федерация

Использование каталитических свойств реактивных углеродсодержащих наноматериалов, их 
композитных соединений с кварцем, оксидами металлов и кремния для нейтрализации и де-
структивной сорбции высокотоксичных химических соединений может быть положено в ос-

нову создания новых средств защиты от поражений высокотоксичными химическими соединения-
ми. Первые работы по исследованию влияния излучения мощного СО2-лазера ( =10 µ) на строение 
и свойства шунгита проводились в АО «НИИЭФА им. Д.В. Ефремова». Поверхность обработанного 
лазерным излучением шунгита почти в 2 раза превышает поверхность природного шунгита, увели-
чивает его каталитическую активность. Элементный состав шунгитового материала не претерпе-
вает значительных изменений после проведения лазерной обработки. Лазерная обработка шунгита 
повышает его способность очищать загрязненную воду от радикальных и ион-радикальных частиц, 
нейтрализуют токсические вещества в воде и воздухе. Активированные наночастицы шунгитового 
углерода обладают биоцидным действием, снижают гибель животных, увеличивают продолжитель-
ность жизни животных при накожной аппликации иприта.
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Введение. Использование наноматериалов 
в фармакологии и токсикологии может суще-
ственно повысить целевой эффект лекарствен-
ных средств (ЛС) или токсических соединений, а 
также вызвать парадоксальные эффекты, кото-
рые могут кардинально изменить клиническую 
картину, течение и исход заболеваний и инток-
сикаций. Каталитические свойства реактивных 
углеродсодержащих наноматериалов, их ком-
позитных соединений с кварцем, оксидами ме-

таллов и кремния для нейтрализации и деструк-
тивной сорбции высокотоксичных химических 
соединений могут быть использованы для соз-
дания новых средств защиты от поражений вы-
сокотоксичными химическими соединениями.

С этих позиций представляет интерес исполь-
зование шунгита – природного углеродсодержа-
щего минерала, в котором содержится до 20 % 
альфа-кварца, а также оксиды металлов, кото-
рые являются компонентами композитных реак-
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тивных углеродных наноматериалов с высокой 
каталитической активностью. В шунгитовом 
углероде фуллерены и нанотрубки находятся 
в форме прочных молекулярных комплексов и 
стабилизированы посредством донорно-акцеп-
торных связей. Химическая активность шун-
гита снижается в результате агрегации наноча-
стиц и повышается при их дезагрегации. 

Материалы и методы исследования. Иссле-
довали микроструктуру и элементный состав 
образцов методами сканирующей электронной 
микроскопии, рентгеноспектрального микроа-
нализа и энергодисперсионного рентгенофлуо-
ресцентного анализа.

Для определения каталитических свойств 
шунгита измеряли изменение радикальных и 
ион-радикальных частиц в водопроводной воде с 
помощью люминолзависимой хемилюминесцен-
ции [2]. Моделировали загрязнение воды токси-
ческими соединениями, добавляя в воду фенол 
и карбофос в концентрациях, превышающих 
ПДК в 100 раз: 0,1 мг/л и 5,0 мг/л, соответствен-
но. Загрязнение воздуха моделировали путем 
пиролиза сигарет «Парламент». Производили 
сравнение изменения содержания радикальных 
и ион-радикальных веществ в водопроводной 
воде под влиянием активированного угля, не-
активированного шунгита, водной суспензии 
шунгита, предварительного активированного в 
среде инертного газа и суспензии шунгита, акти-
вированного в водной среде. Контролем служи-
ла дистиллированная вода.

Содержание органических веществ в во-
де определяли по изменению перманганатной 
окисляемости по методу Кубеля [3]. Фенол и кар-
бофос определяли с помощью газовой хромато-
графии, плазменно-ионизационный детектор [4, 
5]. Анализ содержания электрофильных токси-
кантов в табачном дыме и на фильтрах сигарет, 
состоящих из последовательных слоев активи-
рованного угля и нейлона, осуществляли с помо-
щью газовой хроматографии с использованием 
детектора электронного захвата [6]. В опытной 
серии сигарет активированный уголь в фильтре 
замещали на шунгитовый углерод, подвергну-
тый термохимической активации.

Исследовали активность шунгита в виде 
водной суспензии. В качестве тест-микроор-
ганизма по определению биоцидных (дезин-
фицирующих) свойств химических веществ и 
физических факторов выбрана кишечная па-
лочка E. coli (шт. 1257) со стандартной устой-
чивостью к фенолу, хлорамину и нагреванию 
на водяной бане, используемая в эксперимен-
тальных работах.

После экспозиции 0,5 мл жидкости из каждой 
пробирки, включая контрольные, переносили в 
чашку Петри со средой Эндо и равномерно рас-

пределяли по всей поверхности стерильным ми-
кробиологическим шпателем. Затем чашки по-
мещали в термостат и экспонировали в течение 
1 суток при температуре 37 °С. Проводили учет 
результатов методом сравнения количества ко-
лоний, выросших на каждой опытной чашке, с 
количеством колоний в чашках с посевами из 
контрольных пробирок.

Оценка защитной эффективности активиро-
ванных наночастиц шунгитового углерода бы-
ла проведена на модели тяжелого кожно-ре-
зорбтивного поражения ипритом у крыс (доза 
30 мг/ кг). На выстриженный участок кожи на-
носили капли иприта массой 0,5 мг на расстоя-
нии 1,5 см друг от друга, чтобы не происходи-
ло слияния капель при растекании их по коже. 
Дегазацию иприта по защитному слою рецеп-
туры «Ланглик» проводили через 15 минут по-
сле его аппликации тампоном, пропитанным 
рецептурой ИПП-11 (норма расхода – 4 г/дм2).

Критериями защитной эффективности ре-
цептур в опытах на животных служили: выжи-
ваемость, средняя продолжительность жизни 
животных и сроки заживления ипритных пора-
жений кожи.

Результаты и их обсуждение. Подготовлен-
ный шунгитовый порошок подавали в реакци-
онную камеру с потоком гелия через щелевое 
сопло. Для оптимального взаимодействия газо-
порошковой смеси с лазерным излучением щель 
сопла была ориентирована по оси луча лазера. 
Плотность мощности луча по диаметру была 
распределена по Гауссу и на площади диаметром 
2 мм имела 80 % с абсолютной величиной 2,5 
кВт. Обработанную лазерным излучением газо-
порошковую смесь подавали в электростатиче-
ский фильтр, на стенках которого и осаждался 
продукт обработки.

Рентгенофазовый анализ подготовленных по-
рошкообразных образцов шунгита (облучен-
ного и не облученного лазерным излучением) 
представлен на рисунке 1. 

На дифрактограммах фиксировались толь-
ко пики кварца. Так как основной пик графи-
та (d=3,347 ) перекрывается с основным пиком 
кварца (d=3,3454 ), то возможно присутствие в 
образцах небольшого количества графита. От-
личия в дифрактограммах природного шунгита 
и шунгита, обработанного лазерным излучени-
ем, не обнаружено, что свидетельствует о незна-
чительном влиянии воздействия лазерного из-
лучения мощностью до 3 кВт на фазовый состав 
основных фаз шунгитового порошка.

Измерения удельной поверхности показали, 
что поверхность обработанного лазерным излу-
чением шунгита почти в 2 раза превышает по-
верхность природного шунгита (соответственно 
18,4±1,1 и 10,5±0,06 м2∙г-1).
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На рисунке 2 представ-
лены микрофотографии 
исходного шунгитового 
порошка, на которых вид-
ны крупные зерна квар-
ца и сульфида железа, вся 
поверхность которых по-
крыта мелкими кристал-
лами (рис. 2.1). На микро-
фотографиях шунгитового 
порошка, обработанно-
го лазерным излучением, 
крупных зерен не наблюда-
ли, видна только плотноу-
пакованная мелкодисперс-
ная фракция кристаллитов 
(рис. 2.2). По всей вероят-
ности, разрушение круп-
ных зерен в результате 
воздействия лазерным излучением и является 
причиной двукратного увеличения удельной по-
верхности шунгитового порошка.

Проводили определение химического состава 
образцов исходного и обработанного лазерным 
излучением шунгитового порошка методом 
энергодисперсионного рентгенофлуоресцент-
ного анализа. В таблице 1 приведен состав ис-
ходного шунгитового порошка и порошка, обра-
ботанного лазерным излучением. На основании 
полученных данных можно заключить, что эле-
ментный состав шунгитового материала не пре-
терпевает значительных изменений после про-
ведения лазерной обработки.

С помощью лазерной обработки шунгита по-
лучены стабильные суспензии с углеродными 
наноструктурами, обладающими высокой ре-
активностью. Установлено, что наночастицы в 
водном коллоиде шунгитового углерода более 
активны по сравнению с фуллеренами.

В результате проведенных эксперименталь-
ных исследований установлено, что каталити-
ческая активность реактивных наноструктур 
шунгитового углерода в жидкой среде усилива-
ется при их обработке лазером. Термохимиче-
ская лазерная активация углеродных нанома-
териалов шунгита как в жидкой среде, так и в 
среде инертного газа, повышала их способность 
очищать хлорированную водопроводную воду 
от радикальных и ион-радикальных частиц (в 
76 и 113 раз, соответственно), по данным лю-
минол-зависимой хемилюминисценции (рис. 3). 
Образцы активированного шунгита нейтрали-
зуют токсические вещества (фторорганические 
соединения и хлорированные ароматические 
углеводороды) в модельных водных системах 
(рис. 4). 

Установлено усиление каталитической ак-
тивности шунгитового углерода после лазер-
ной обработки на примере нейтрализации 

Рис. 1 - Рентгеновские дифрактограммы: 1 – исходный материал,
2 – материал, обработанный лазерным излучением

Таблица 1
Энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ порошка шунгита до и после обработки 

лазерным излучением

Химический элемент
Количество, мас %

до обработки после обработки

Si 80,92 80,83

Al 7,16 7,87

S 1,61 1,30

K 8,87 8,66

Fe 0,16 0,13

Ti 1,28 1,22
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токсических веществ, содер-
жащихся в табачном дыме. 
Токсичные вещества опреде-
лялись в основном на нейло-
новом фильтре и в умеренном 
количестве на шунгитовом. 
На выходе из фильтра их иден-
тифицировали в следовых ко-
личествах. Содержание элек-
трофильных соединений в 
табачном дыме было почти на 
3 порядка ниже при использо-
вании активированного шун-
гитового углерода в сравне-
нии с активированным углем. 
При использовании активиро-
ванного шунгита наибольшее 
количество электрофильных 
токсикантов задерживалось на 
нейлоновом фильтре и, наобо-
рот, сорбировалось на активи-
рованном угле при его приме-
нении вместо шунгита (рис. 5). 
Вероятно, это обусловлено тем, 
что активированный шунгито-
вый углерод вызывает реком-
бинацию низкомолекулярных 
электрофильных соединений 
и свободных радикалов с по-
следующим образованием ве-
ществ с большей массой мо-
лекул, которые задерживает 
нейлоновый фильтр.

Полученные результаты сви-
детельствуют о значительном 
увеличении каталитической ак-
тивности шунгита после его ак-
тивации обработкой лазерным 
излучением. 

Результаты экспериментов 
по оценке биоцидного дей-
ствия исследуемых образцов 
в жидкой фазе (водная взвесь 
образцов, содержащая микро-
организмы) представлены в та-
блице 2. Контролем служили 
пробирки с микробной взве-
сью, не содержавшие исследуе-
мых образцов.

При применении шунгита, об-
работанного лазером, сниже-
ние концентрации микробных 
клеток по сравнению с кон-
тролем произошло в среднем в 
470 раз. 

Результаты оценки защитной 
эффективности рецептур, со-
держащих активированные на-

Рис. 2. Микрофотографии шунгитового порошка до (1) и после (2) обработки 
лазерным излучением (аншлиф, режим фазового контраста)

Рис. 3 - Влияние термохимической активации шунгитового углерода на 
содержание радикальных и ион-радикальных частиц в водопроводной воде:
1 – водопроводная вода, 2 – водопроводная вода, очищенная активированным 
углем, 3 – водопроводная вода, очищенная немодифицированным шунгитом, 
4 – водопроводная вода, очищенная шунгитом, активированным в жидкой 
среде; 5 – водопроводная вода, очищенная шунгитом, активированным  в среде 
инертного газа; 6 – дистиллированная вода

Рис. 4 - Влияние лазерной активации шунгитового углерода на перманганатную 
окисляемость и содержание фенолов в воде: 1 – водопроводная вода, 2 – 
водопроводная вода, чищенная активированным углем, 3 - водопроводная 
вода, чищенная немодифицированным шунгитом, 4 – вода, очищенная 
шунгитом, подвергнутым лазерной активации в жидкой среде, 5 – вода, 
очищенная шунгитом, активированным лазером в среде инертного газа 
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Таблица 3
Защитная эффективность рецептур, содержащих активированные наночастицы шунгитового 
углерода (расход 0,25 г/дм², экспозиция – 1 ч), при аппликации иприта на кожу крыс (n=10) 

(доза иприта – 30 мг/кг)

Вещество Количество выживших 
крыс

Средняя 
продолжительность 

жизни, ч

Срок заживления 
кожных поражений, сут

Активированные наночастицы 
шунгитового углерода 5 98±1,5 40±1,3

ИПП-11 10 98±5,6 38±1,8

Таблица 2 
Количество микроорганизмов, выросших на плотной питательной среде (КОЕ/см2) после 

обработки их реактивными наночастицами шунгитового углерода в физиологическом растворе, на 
модели E. coli в различных концентрациях при экспозиции 1 час

Показатели

КОЕ/см2 в образцах

Шунгит, 
модифици-

рованный лазером

Шунгит 
немодифициро-

ванный

Фуллереновая 
сажа Контроль

Средний показатель (опыты 
№№ 2-5), КОЕ/см2 0,15 2,83 24,00 70,44

Показатель снижения 
концентрации микробной 

взвеси по сравнению с 
исходной, абс. числа

469,4 24,89 2,94 -

Рис. 5. - Относительное содержание электрофильных соединений на различных частях фильтра, %
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ночастицы шунгитового углерода, при накож-
ной аппликации иприта крысам, представлены 
в таблице 3.

Контролем служила группа животных, защи-
щенная рецептурой ИПП-11. При накожном ис-
пользовании активированных наночастиц шун-
гитового углерода выжило 50 % крыс, срок 
заживления кожных поражений достоверно не 
отличался от данного показателя в группе жи-
вотных при использовании табельной рецепту-
ры ИПП-11. Средняя продолжительность жизни 
погибших животных составила 98±1,5 ч, как и у 
рецептуры ИПП-11.

При оценке течения ипритных поражений у 
крыс был отмечен точечный характер очагов 
поражения при применении активированных 

наночастиц шунгитового углерода. При исполь-
зовании рецептуры ИПП-11 у крыс на коже на-
блюдали сливные поражения.

Заключение. Лазерная активация шунгита – 
это перспективный путь повышения эффектив-
ности его использования для очистки воды и воз-
духа, защиты от токсических поражений при 
эколого-профессиональных воздействиях и ава-
риях на предприятиях химической промышлен-
ности, объектах по хранению и уничтожению 
химического оружия, а также при возможных 
диверсионных (террористических) актах. Опре-
деление оптимальных параметров лазерной об-
работки является перспективным подходом при 
создании новых средств защиты от высокоток-
сических химических соединений.
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The use of  catalytic properties of reactive carbonaceous nanomaterials, their composite compounds with quartz, 
metal oxides and silicon for neutralization and destructive adsorption of highly toxic chemical compounds can 
serve as a basis to create new means of protection from highly toxic chemical lesions. The first studies on the impact 
of high-power CO2 laser (  = 10 µ) radiation on the structure and properties of shungite were performed  at D.V. 
Efremov Institute of Electrophysical Apparatus. The surface of the laser-treated shungite is almost 2-fold larger 
than the surface of natural schungite and increases its catalytic activity. The elemental composition of shungite 
material does not undergo significant changes after  laser treatment. The laser treatment  of schungite improves 
its ability to clean polluted water from radical and  ion-radical particles, neutralizes toxic substances in water and 
air. Activated shungite carbon nanoparticles    have a biocidal effect, reduce animal deaths and  increase animal  
lifespan in case of cutaneous application of mustard agent.
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