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ОБЩИЙ АНАЛИЗ

В последнее десятилетие, приложения спек�
троскопии комбинационного (Раман) рассеяния
света для анализа минерального состава метеори�
тов вызывают значительный интерес в связи с
возможностью определения In Situ отдельных зе�
рен, изучения фазовых превращений и влияния
эффектов замещения [1–3]. Продолжается разви�
тие небольших Раман�спектрометров в качестве
аналитических инструментов на борту межпла�
нетных исследовательских посадочных модулей
для будущих полетов на Луну, Марс и астероиды
[4]. Замещение катионов, фазовые переходы, свя�
занные с изменением группы симметрии, и иные
деформации кристаллической структуры мине�
рала, влияющие на локальные внутренние коле�
бания анионных групп, имеют существенное вли�
яние на Рамановский спектр. Установление кор�
реляций между параметрами комбинационного
спектра и химического состава минералов, пред�
ставляет собой важную цель для точной кристал�
лохимической характеристики состава метеоритов
на микро�уровне, и, в то же время, делает возмож�
ным непосредственный анализ состава поверхно�
сти планетных тел в космических исследованиях.

Рамановская спектроскопия в целом подтвер�
дила, что метеорит Челябинск может быть описан
как обогащенный силикатами обыкновенный
хондрит, типа type LL5�S4 W0, состоящий в ос�

новном из форстерита (Mg2SiO4) и энстатита
(MgSiO3), см. рис. 1. Оба минерала являются ко�
нечными членами серии твердых расплавов маг�
незиально�железистых силикатов различных
структурных типов. Например, энстатит являет�
ся конечным членом ряда пироксенов, энстатит
(MgSiO3)–ферросилит (FeSiO3), и может быть по�
лучен из форстерита при избытке оксида кремния
в следующей реакции

Mg2SiO4 + SiO2 → 2MgSiO3.

Выше упомянутые силикаты являются типич�
ными компонентами метеоритов и межзвездной
пыли. Так, в 2005 году форстерит был найден в ко�
метной пыли, возвращенной с зонда Stardust [5].
В 2011 году мелкие кристаллы форстерита наблю�
дались инфракрасным спектрографом космиче�
ского телескопа Spitzer в облаках газа и пыли во�
круг прото�звезды HOPS�68 созвездия Orion A [6].

Показано, что помимо силикатов, одной из ос�
новных минеральных фаз метеорита Челябинск
является альбит (NaAlSi3O8) – натриевый поле�
вой шпат, алюмосиликат группы плагиоклазов,
рис. 2. Это конечный член ряда твердых распла�
вов, с содержанием менее 10% анортита
(CaAl2Si2O8). Присутствуют в большом количе�
стве сульфиды железа, пирротиты, с переменным
содержанием железа Fe1 – xS (для x от 0 до 0.2), где
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конечным членом ряда является FeS (троилит).
Данные минералы могут быть найдены на Земле,
но являются более распространенными в метео�
ритах, в частности в составе выходцев с Луны и
Марса. Также, в спектрах комбинационного рас�
сеяния были обнаружены оксиды железа – маг�
нетит (Fe3O4 ) и титаномагнетит (Fe2TiO4). Осо�
бый интерес представляют карбонаты, в силу сла�
бого присутствия углерода в обычных хондритах.
Детальному анализу их минерального состава и
посвящена данная работа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для метеорита Челябинск спектры комбинаци�
онного были сняты с предварительно полирован�
ного шлифа, неподготовленных поверхностей све�
жих разломов и размолотого порошка, состоящего
из частиц размерами около 20–100 микрон,
рис. 3. Образцы были любезно представлены
М.А. Назаровым и К.А. Лоренцом, сотрудниками
Лаборатории Метеоритики, ГЕОХИ РАН. Образ�
цы отличались по фактуре, минеральному составу
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Рис. 1. Рамановский спектр: форстерит шлиф (а); микрочастицы (б).
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и композициям фаз. В основном, различие каса�
лось степени переработки исходного вещества ме�
теорита ударным воздействием, произошедшим в
далеком прошлом с родительским астероидом, из
группы Аполлоны. Тем не мене, оливин, пирок�
сен и полевой шпат были основными минерала�
ми во всех исследованных образцах.

Для снятия спектров комбинационного рас�
сеяния использовался прибор Renishaw InVia
Reflect Spectrometer System. Возбуждение коле�
баний решетки осуществлялось с помощью ла�
зерного излучения мощностью 300 мВт с длиной

волны 785 нм. В отдельных случаях также ис�
пользовался лазер мощностью 100 мВт с длиной
волны 532 нм. Рамановский спектрометр имел
разрешение 1–2 см–1. Точность волнового числа
составляла не менее 0.5 см–1 и калибровалась с
помощью кремниевого стандарта каждый рабо�
чий день. Для получения спектров использовал�
ся высокоэффективный спектрограф с фокальной
длиной 250 мм (>30% поступления рассеянного
света). Диаметр лазерного пятна варьировался от 1
до 300 микронов в фокальной плоскости в зависи�
мости от объектива и длины излучения. 
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Рис. 2. Рамановский спектр: энстатит и альбит (а); пирротит (б).
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Для сканирующей электронной микроскопии
(SEM) и энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (EDX) образцов использовался
Leo Supra 50VP микроскоп, совмещенный с Ox�
ford�Instruments X�Max детектором. Рабочие пара�
метры микроскопа при проведении измерений
были следующие: низкий вакуум (N2, 40 Па), 15 кВ
энергия электронного пучка, рабочее расстояние
7 нм. Использовался VPSE детектор с увеличением
от 200× до 2500×. Был применен X�Ray микроана�
лиз для получения EDX спектров с последующей
привязкой к изображению поверхности образца.
Разрешение по энергии EDX детектора достигало
129 эВ для линии K�alpha Mn (5898.8 эВ). 

В EDX анализе существует известная проблема,
связанная с определением свинца и серы. Для
свинца линия Mα1, имеющая 100% относительную
интенсивность соответствует энергии 2345.5 эВ, а
линия Kα1 и Kα2 серы, имеющие 100% и 50% от�
носительные интенсивности, соответственно име�
ют энергии 2307.8 эВ и 2306.6 эВ. Таким образом,
свинец, вполне можно принять за серу, поскольку
линии Kα1 и Kα2 серы и Mα1 свинца лежат доста�
точно близко по энергии. В случае же, например,
висмута энергия Mα1 линии, которая также имеет
100% интенсивность, составляет 2422.6 эВ и вис�
мут вполне можно отличить от серы. В силу неиз�
бежного присутствия паров масел в любом при�
боре, существует проблема “нагара” на поверхно�
сти образца, что значительно затрудняет точное
определение содержания углерода. В настоящее
время вышеупомянутые проблемы тщательно
оцениваются с целью нахождения путей их реше�
ния для последующего детального анализа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В химии, под карбонатами понимаются соли
угольной кислоты, характеризующиеся присут�
ствием карбонатных радикалов, (CO3)2–. В гео�

логии и минералогии, термин карбонат может
относиться как к карбонатным минералам так и
карбонатным породам (которые сложены пре�
имущественно из карбонатных минералов), и в
обоих случаях в составе доминируют карбонат�
ные радикалы. Карбонаты чрезвычайно разно�
образны и многочисленны в осадочных и мета�
морфических горных породах. Наиболее распро�
страненным минералом является кальцит или
карбонат кальция, CaCO3, как наиболее стабиль�
ный полиморф. Другими полиморфными моди�
фикациями являются минералы арагонит и фате�
рит. Кальцит начинает превращаться в арагонит
при температуре около 600°С и давлении около
12 кбар и, наоборот, арагонит переходит в каль�
цит при охлаждении и уменьшении давления [7].
Кальцит и арагонит наблюдались ранее в образ�
цах метеорита Vaca Muerta (предполагается, что
он выходец c Марса), в виде небольших глобул 5–
10 микрон в диаметре, как правило, связанными с
эвкритовыми включениями [8]. Детальный ана�
лиз методами Рамановской спектроскопии был
выполнен в другом исследовании образцов Vaca
Muerta, в которых также были найдены несколь�
ко глобул кальцита, и проанализированы спектры
комбинационного рассеяния [9].

Хотя кальцит обладает тригональной сингони�
ей (группа пространственной симметрии R�3c), а
арагонит ромбической сингонии (группа про�
странственной симметрии Pcmn), оба показыва�
ют схожие спектральные пики, 1086 и 1084 см–1,
обусловленные симметрией связей карбонатного
радикала. Тем не менее, их спектры комбинаци�
онного рассеяния существенно отличаются для
низко�волновых мод, которые более чувствитель�
ны к структурным изменениям. Для целей одно�
значной идентификации полезны колебательные
моды карбонатных связей возле 282 см–1 в каль�
ците и возле 207 см–1 в арагоните. Минеральная
фаза кальцит был найдена по Рамановским спек�

(а) 5 мкм(б)

Рис. 3. Образцы метеорита: полированный шлиф (а); микрочастица (б).
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трам, снятых для нескольких частиц порошка, см.
рис. 4. Спектры комбинационного содержат харак�
терные пики вблизи 1086 см–1 и 282 см–1, что ука�
зывает на присутствие кальцита, при отсутствии
арагонита. В дополнение к линиям, характерным
для кальцита, снятый спектр содержит серию спек�
тральных пиков около 286, 586 и 1108 см–1. Поиск
по базам данных спектров комбинационного рас�
сеяния неорганических соединений показал наи�
лучшее совпадение для редкого минерала – па�
ризит. 

Дополнительным косвенным доказательством
присутствия карбонатов в породах метеорита Че�

лябинск могут служить масс�спектрометрические
данные по содержанию углерода в отходящих га�
зах при последовательном отжиге образцов, полу�
ченные А.Б. Верховским и любезно предостав�
ленные одному из авторов, В.С. Севастьянову.
График “Содержание углерода–Температура на�
грева”, показывает наличие двух пиков, при 800–
900°С и 1200–1300°С. Первый пик может быть
объяснен присутствием кальцита, имеющего тем�
пературу термического разложения около 850°С,
а второй – некой дополнительной углерод�содер�
жащей минеральной фазой. EDX данные также
подтверждают наличие зерен с повышенным со�
держанием кальция, см. рис. 5. 

Паризит представляет собой фтор�карбонат
редких земель, состоящий в основном из церия,
лантана и кальция, Ca(Ce,La)2(CO3)3F2. Это в ос�
новном цериевый минерал, но иногда в его струк�
туре присутствует и неодим. Паризит формирует�
ся в виде кристаллов, которые принадлежат к
тригональной или моноклинной псевдо�гексаго�
нальной системе. Точное происхождение обна�
руженных карбонатов нам не ясно. Известно,
что соли угольной кислоты формируются, когда
положительно заряженные ионы кальция, Ca+,
взаимодействуют с отрицательно заряженными
ионами кислорода в ходе следующих реакций: 

Ca2++  → CaCO3,

2Ca3+ +  → Ca2(CO3)3.
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Поскольку температура плавления Ce и La низка,
около 800°C и 920°C, соответственно, то, пары
этих редкоземельных металлов могут быть под�
хвачены потоками горячих газов вблизи прото�
Солнца. При наличии оксидов углерода CO, CO2

и CO3 и переноса газами компонентов в холодную
зоны (3–4 AU) возможны вышеупомянутые хи�
мические реакции с последующей кристаллиза�
цией минеральных зерен.

Присутствие фтора, F, может служить подтвер�
ждением этой гипотезы. С точки зрения космоло�
гии, фтор относительно редок во Вселенной, со
средним содержанием 400 мкг/кг. Внутри звезды
вновь создаваемый фтор будет быстро ликвиди�
роваться в силу ядерного синтеза: либо с водоро�
дом с продуктами в форме кислорода и гелия, ли�
бо с гелием, с продуктами синтеза в виде неона и
водорода. Присутствие фтора вне звезд – это сво�
его рода загадка, так как необходимо, чтобы он
избежал фтор�уничтожающих ядерных реакций.
В звездах типа Вольфа–Райе (голубая звезда в
40 раз тяжелее Солнца), сильный звездный ветер
уносит фтор от звезды и водород или гелий не успе�
вают его уничтожить. В асимптотической ветви
звезд�гигантов (тип красные гиганты), термоядер�
ные реакции происходят в виде импульсов и кон�
векции, поднимающей фтор из внутренних обла�
стей звезды. В настоящее время есть наблюда�
тельные данные, подтверждающие указанный
механизм у красных гигантов. В космическом
пространстве, фтор обычно существует в форме
фтористого водорода, HF. (Это соединение было
предложено в качестве шаблона, для поиска хра�
нилищ водорода во Вселенной). В дополнение к
HF, одноатомный фтор также наблюдается в меж�
звездной среде. Катионы фтора были обнаружены
в планетарных туманностях и звездах, включая на�
ше Солнце [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Современные минералогические наблюдения,
анализ химического и изотопных составов, изуче�
ние абсолютной (207Pb–206Pb) и относительной
(26Al–26Mg) хронологий вещества обычных хон�
дритов, показали, что их происхождение совмести�
мо с моделью ударных волн и внешним, звездным,
происхождением 26Al [11]. Убедительно доказано,
что хондры и вещество матриц примитивных хон�
дритов, образовалось в результате ряда волн нагре�
ва, проходивших через все внутреннее простран�
ство прото�планетного диска (1–4 AU) в интерва�
ле 1–3 млн. лет после формирования тугоплавких
Кальций–Алюминий включений (CAI) в при�
сутствии обедненного изотопом 16O газа. Аккре�
ция хондритов, закончилась около 2–4 млн. лет
после образования хондр. Также, было обнару�
жено, что хондриты различных петрологических

классов формировались последовательно во вре�
мени. Имеющиеся данные показывают, что су�
ществует ряд временных интервалов, по крайней
мере, 1–2 млн. лет между образованием CAI,
хондр и самих хондритов. Эти интервалы могут
отражать природу механизмов формирования
хондр и хондритов, которые непонятны до на�
стоящего времени. Есть ряд других фундамен�
тальных открытых вопросов по динамике сол�
нечного протопланетного диска, например, воз�
можность формирования системы Земля–Луна
из общего газо�пылевого облака [12], или гене�
зис металлических астероидов [13].

Анализ минеральных фаз метеорита Челя�
бинск предоставляет дополнительные данные для
лучшего понимания газо� и гидродинамики сол�
нечного прото�планетного облака. Основная фа�
за – это оливин (форстерит), с преимущественно
магнезиальным составом Mg2SiO4. Кроме того,
метеорит Челябинск содержит ортопироксен (эн�
статит), с присутствием натриевого полевого
шпата (альбит). Их парагенезис и текстурные со�
отношения согласуются с моделью образования в
зоне горячего края аккреционного диска, распо�
ложенной близко к прото�Солнцу, с последую�
щим переносом в зоны повышенного содержания
оксида кремния и пониженной температуры, что
позволяет сформироваться кристаллам пироксе�
нов [11]. Хотя в целом минеральная матрица ока�
залась довольно однородный, можно было наблю�
дать включения зерен сульфидов железа (пирро�
тит) и оксидов железа (магнетит и титаномагнетит).
Кроме того, методы Рамановской спектроскопии
позволили выявить редкие минеральные фазы, ко�
торые трудно обнаружить стандартными оптиче�
скими способами. В частицах перемолотых пород
были обнаружены включения карбонатов, при�
чем способ подготовки образцов исключает воз�
можность их поступления из земных источников.
Приведены доказательства наличия кальцита,
причем никаких следов арагонита (высокотемпе�
ратурный полиморф) не было найдено. Присут�
ствие карбонатов нетипично для LL хондритов, в
отличие от углистых хондритов, что выделяет ме�
теорит Челябинск из общего ряда. Сочетание всех
вышеперечисленных минеральных фаз в роди�
тельском теле астероида было возможно только в
случае значительной турбулентности в зоне фор�
мирования околоземных объектов, таких как
астероидная группа Аполлон и система Земля–
Луна. В настоящее время проводятся детальные
исследования поставленных вопросов.

Авторы благодарят сотрудника ГЕОХИ РАН,
А.А. Бурмистрова за помощь в получении SEM изоб"
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