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ВСТУП

Актуальність теми. Вирішення фундаментальної проблеми походження Сонячної системи має важливе наукове та практичне значення і базується на дослідженні космічних зразків. Серед доступних для безпосереднього вивчення космічних зразків лише примітивні метеорити можуть надати інформацію про фізико-хімічні процеси, які відбувались на ранніх етапах розвитку протопланетної газо-пилової туманності. Мінералогічне, хімічне та ізотопне вивчення цих метеоритів дозволяє визначити первісний склад Землі, найважливійші етапи і механізми диференціації протопланетної речовини на силікатну і металеву складову, основи формування планет, закономірності утворення мінеральних ресурсів космосу, зокрема Землі, а також фізико-хімічні основи виникнення органічної речовини і зародження життя на Землі.

На відміну від інших космічних зразків, примітивні метеорити характеризуються неоднорідним хімічним складом і наявністю тонкозернистої речовини, яка утворилася найімовірніше із пилу протопланетної туманності. Саме формування із первинних пилових зерен робить її вивчення, що є на межі інструментальних можливостей, одним із найскладніших завдань сучасної космічної мінералогії та космохімії. Діагностована у трьох текстурних одиницях – матриці, ксенолітах та оболонках хондр і ксенолітів, – вона має різну доакреційну історію. Одним із рідкісних і генетично важливих метеоритів є нерівноважний хондрит Кримка, який збагачений унікальними ксенолітами і вміщує тонокозернисту речовину в різних текстурних одиницях. Комплексне вивчення тонкозернистої речовини в нерівноважному хондриті Кримка (LL3.1) допоможе встановити особливості її мінерального та хімічного складу, що є дуже важливим для з’ясування процесів еволюції протопланетної речовини на ранніх етапах її розвитку.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційне дослідження є важливою складовою п’ятирічного дослідження відділу космоекології та космічної мінералогії за фундаментальною темою «Мінералогічні критерії умов утворення та еволюції метеоритної речовини» (2011–2015 рр.).

Мета і задачі дослідження. На основі системного структурно-мінералогічного і хімічного дослідження тонкозернистої речовини оболонок хондр хондрита Кримка та порівняння її з тонкозернистою речовиною ксенолітів і матриці визначити мінеральний та хімічний склад пилових зерен протопланетної туманності в різні періоди акреції материнського тіла хондрита.

Для досягнення мети поставлено такі завдання:

1. Визначити особливості будови, мінерального та хімічного складу тонкозернистих оболонок хондр із метеорита Кримка;

2. Установити структурно-мінералогічні і хімічні особливості мікрохондр із оболонок хондр метеорита Кримка;

3. З’ясувати особливості валового хімічного складу тонкозернистої речовини в різних текстурних одиницях метеорита Кримка.

Об’єкт дослідження – структурно-мінералогічні та хімічні характеристики тонкозернистої речовини оболонок хондр метеорита Кримка.

Предмет дослідження – компоненти тонкозернистої речовини оболонок хондр метеорита Кримка.

Методи дослідження. Для попередніх структурних досліджень було застосовано бінокуляр та рудний мікроскоп, для детальних структурних дослід​жень – електронний мікроскоп з режимами роботи у відбитих та вторинних електронах, а для хімічних досліджень – енерго-дисперсійна приставка до електронного мікроскопа і електронний мікроаналізатор. Обробка та візуалізація отриманих даних виконані у програмі Microsoft Excel.

Наукова новизна результатів дослідження:
1. Визначені структурно-мінералогічні та хімічні характеристики тонкозернис​тих оболонок хондр метеорита Кримка;

2. Установлені структури налипання мікрохондр на поверхні бугристих хондр і структури проникнення однієї мікрохондри в іншу;

3. Доповнено список мінералів тонкозернистих оболонок хондр корундом і шпінеллю, а також список мінералів мікрохондр – Са-фосфатом і шпінеллю;

4. На основі порівняння отриманих даних щодо валового хімічного складу тонкозернистої речовини оболонок хондр і літературних даних для макрохондри, ксеноліти, їхні оболонки, прозору та непрозору матрицю хондрита Кримка виділено три групи тонкозернистої речовини, яка утворилася за різних РТ-умов протопланетної туманності.

Наукові положення дисертаційного дослідження є такими:

1. Мікрохондри є звичайною акцесорною складовою тонкозернистих оболонок хондр. Вони утворилися внаслідок миттєвого переплавлення переважно пилових зерен довкілля, в меншій мірі – поверхні хондр. Характер розподілу мікрохондр у різних текстурних одиницях тонкозернистої речовини хондрита Кримка однозначно вказує на те, що мікрохондри були поширеним, але не повсюдним компонентом протопланетної туманності. Наявність їх у тонкозернистій речовині є додатковим структурним критерієм її примітивності;

2. Валовий хімічний склад оболонок хондр із метеорита Кримка змінюється від хондри до хондри у широких межах. Порівняно з валовим хімічним складом тонкозернистої речовини вуглистих ксенолітів, їхніх оболонок, а також прозорої та непрозорої матриці, оболонки хондр є збагаченими на SiО2 та FeO і характеризуються вищим ступенем окиснення. Збіг або відмінність значень співвідношень SiО2 / МgО та FeO / (FeO + MgO) у хімічному складі оболонок різних за походженням об’єктів вказує на активні процеси речовинного обміну у протопланетній туманності. За співвідношеннями SiО2 / МgО та FeO / (FeO + MgO) тонкозерниста речовина в різних текстурних одиницях метеорита Кримка поділяється на три групи, що вказує на змінність ступеня окиснення пилової компоненти протопланетної туманності у просторі і часі.

Практичне значення одержаних результатів. Результати дисертаційного дослідження дозволяють з’ясувати специфіку допланетного мінералоутворення на ранніх етапах еволюції космічної речовини, що безпосередньо стосується проблеми походження Землі. Вони можуть бути використані для написання навчальних посібників і викладання курсів у галузі космічної мінералогії та космохімії у вищий школі. Крім того, детальне вивчення мінерального і хімічного складу метеоритів допоможе оцінити запаси корисних копалин в астероїдах та використовувати їх в майбутньому як мінеральну сировину. 

Особистий внесок здобувача: безпосередня участь у постановці завдань дослідження відповідно до окресленої мети; розробка плану виконання усіх експериментальних досліджень; вибір зразків метеорита для дослідження; пошук хондр, оточених тонкозернистими оболонками; оптично- та електронно-мікроскопічне вивчення структури та мінерального складу хондр та їхніх тонкозернистих оболонок; вивчення валового хімічного складу та хімічного складу мінералів тонкозернистих оболонок хондр із застосуванням енергодисперсійного методу; обробка результатів енергодисперсійних досліджень; пошук, діагностика та вивчення збагачених на Са та Al мінералів; пошук, діагностика та вивчення мікрохондр; вивчення валового хімічного складу та хімічного складу мінералів тонкозернистих оболонок хондр із застосуванням рентгеноспектрального методу; обробка результатів рентгеноспектрального аналізу; інтерпретація та узагальнення одержаних даних.

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень було представлено на міжнародних наукових конференціях: Meteoritics and Planetary Science (Велика Британія, Лондон, 8–12.08.2011), сьомих наукових читаннях імені академіка Євгена Лазаренка (Україна, Чинадієве, 13–16.09.2012), IV Всеросійській молодіжній науковій конференції (Росія, Єкатеринбург, 15–18.10.2012), міжнародній науковій конференції, присвяченій 70-річчю геологічного факультету Львівського національного університету імені Івана Франка «Фундаментальне значення і прикладна роль геологічної освіти і науки» (Україна, Львів, 7–9.10.2015) та на семінарах у відділі.

Публікації. За результатами досліджень у вітчизняних та закордонних журна​лах опубліковано сім наукових статей та три тексти тез доповідей, представлених на міжнародних наукових конференціях у Великій Британії, Росії, Україні.
Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 4 розділів, висновків, одного додатку, списку використаних джерел (65 найменувань); містить 112 сторінок тексту, 79 рисунків та 25 таблиць; загальний обсяг – 130 сторінок.

Вдячність. Автор щиро вдячний науковому керівникові – професору, доктору геол.-мін. наук Вірі Пантелеївні Семененко за формування наукового світогляду й інтересу до космічної речовини, а також за допомогу у процесі узагальнення отриманих результатів дослідження та написання тексту дисертації. Також автор вдячний В.М. Сливінському – за технічну допомогу у проведенні електронно-мікроскопічних та енергодисперсійних досліджень; В.Б. Соболєву – за технічну допомогу у виконанні та обробці результатів мікрозондових досліджень; кандидатам геол. наук А.Л. Гіріч та А.М. Розко – за допомогу та цінні поради у написанні окремих розділів дисертаційної роботи; Т.М. Горовенко – за допомогу у виконанні електронно-мікроскопічних досліджень на початкових етапах роботи; професору, доктору геол.-мін. наук В.М. Загнітко – за допомогу у виборі напряму професійної діяльності.
РОЗДІЛ 1
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА ТОНКОЗЕРНИСТОЇ 

РЕЧОВИНИ НЕРІВНОВАЖНИХ ЗВИЧАЙНИХ ХОНДРИТІВ
З сучасних досліджень відомо, що всі тіла зіркових систем утворюються з речовини міжзоряної газопилової туманності. Але чи дійшла до нас ця речовина? І що про неї відомо?

Всі зорі на етапі своєї деградації викидають в міжзоряний простір величезну кількість пилу та газу. При чому пил, як стверджують астрофізики, складений зернами субмікронних та нанометричних розмірів. Акумулюючись з різних джерел виносу, пил та газ утворюють нові газопилові туманності, які згодом формують нові зіркові системи. Схема формування зіркової, зокрема Сонячної, системи з міжзоряної туманності є досить складною, але в дуже спрощеному вигляді вона виглядає таким чином: 1) з приблизно 98 % газо-пилової речовини утворилося Сонце, а залишкові пилові зерна сублімувалися з подальшою конденсацією; 2) з конденсованого пилу згодом сформувалися малі тіла та планети земної групи, а з залишкового газу – планети-гіганти. Використовуючи методи комп’ютерного моделювання, можна було би змоделювати процеси утворення планет та їх мінеральних ресурсів. Звичайно, що для цього моделювання необхідно мати вихідні дані, тобто знати склад речовини протосонячної туманності, принаймні пилової її складової. Отже, пошук, діагностика та вивчення протопланетного пилу є головною задачею сучасної мінералогії.
Згідно з сучасними даними з астрофізики та космохімії, частина протопланетного пилу все таки збереглась на периферії Сонячної системи. Але ця речовина пройшла складний та довгий еволюційний шлях, внаслідок чого вважати її абсолютно незміненою не є коректним. До того ж безпосереднє вивчення її на периферії Сонячної системи є завданням практично неможливим. Єдиними тілами, доступними для безпосереднього вивчення, і які є потенційно перспективними для пошуку примітивного пилу, є метеорити. Проте лише в декількох десятках примітивних з понад 42 тисяч відомих на Землі метеоритів було знайдено релікти пилової компоненти.

В зразках примітивних метеоритів пилова компонента представлена тонкозернистою речовиною. Але такі її особливості, як дрібні розміри мінеральних зерен, нерівноважні мінеральні асоціації та неоднорідний склад мінералів роблять її вивчення надзвичайно складним, оскільки воно знаходиться на межі інструментальних можливостей чи поза нею. Тим не менше, не зважаючи на велику складність дослідження, релікти пилової компоненти протопланетної туманності залишаються одними з найбільш цікавих об’єктів сучасної космічної мінералогії.

1.1. Мінералогічні особливості тонкозернистої речовини в текстурних одиницях нерівноважних хондритів

Макроскопічно тонкозерниста речовина примітивних метеоритів характеризується чорним кольором та однорідною будовою у невеликих щільних силікатних ділянках та знаходиться у трьох окремих текстурних одиницях: 1) матриці,  2) ксенолітах та 3) оболонках хондр, ксенолітів і великих зерен (далі – оболонках) [5, 26, 56, 57]. Детальне її вивчення можливе лише за допомогою електронного мікроскопа. Попередні дослідження на електронно-мікроскопічному рівні [42, 44, 57] показали, що тонкозерниста речовина складається з трьох, відмінних за розміром зерен, компонентів: 1) прихованокристалічної силікатної речовини; 2) тонких (< 5 мкм) та 3) крупних (5 – 50 мкм) силікатних зерен та їх уламків. Ці компоненти характеризуються такими структурно-мінералогічними особливостями:

Прихованокристалічна силікатна речовина належить до другорядної або акцесорної компоненти матриці, ксенолітів та оболонок, але є фактично основою, яка вміщує тонкі і крупні зерна мінералів. Електронно-мікроскопічне дослідження у відбитих електронах сколу тонкозернистої речовини ксеноліту ВК14 з метеориту Кримка [57] показало, що вона характеризується глобулярною структурою, розміри окремих глобул якої становлять ≤10 нм [11]. 

Тонкі зерна є головним компонентом тонкозернистої речовини. Разом з прихованокристалічною речовиною тонкі зерна утворюють пористу, збагачену залізом та представлену головним чином силікатами суміш, яка також є гетерогенною за хімічним складом мінералів. Аналітична сума валового хімічного складу цієї суміші становить від 80 до 95 %, що пояснюється пористістю [44] та/або наявністю органічних сполук та графіту [7]. Висока пористість також вказує на відсутність процесів її переплавлення [57].

Крупні мінеральні зерна та їх уламки розподілені у тонкозернистій речовині неоднорідно. Вони представлені головним чином ксеноморфними чи гіпідіоморфними силікатними і значно в меншій мірі сульфідними та металічними зернами [57].

Головними мінералами тонкозернистої речовини є олівін та піроксени, другорядними – нікелисте залізо та троїліт, а акцесорними – плагіоклаз, магнетит та хроміт. В окремих випадках відмічені високотемпературні мінерали, частина з яких може мати досонячне походження [4], графіт [56] та органічні сполуки [59].
Згідно з літературними даними мінерали тонкозернистої речовини характеризуються такими особливостями:

Олівін. Форма зерен олівіну змінюються від метеориту до метеориту. Так, в матриці метеориту Semarkona (LL3.0) олівін представлений ксеноморфними, у метеориті ALH-77015 (L3) – ідіоморфними зернами, у хондриті Кримка – ксеноморфними та ідіоморфними зернами, а у матриці Chainpur (LL3.4) вони формують сіткоподібну структуру [44]. Найчастіше олівін зустрічається або у вигляді окремих ксеноморфних зерен або у вигляді тонких оболонок навколо великих уламків інших мінеральних зерен. Відмічені також ниткоподібні [57] та призматичні [44] зерна. Переважна більшість зерен олівіну має зональну будову зумовлену збільшенням вмісту фаялітового компоненту від центру (Fa10) до периферії (Fa25) [44, 57]. Загалом у зернах неправильної форми та уламках кристалів середній вміст Fa-компоненту змінюється від 7 до 30 %, а також коливається від зерна до зерна. В надзвичайно рідкісних ниткоподібних кристалах вміст його становить близько 40 % [57].

Піроксен представлений переважно Са-збідними і в меншій мірі Са-збагаченими різновидами. Са-збагачені піроксени зустрічаються або у вигляді окремих зерен або в асоціації з Са-збіднені. У матриці вони відмічені як ідіоморфні та гіпідіоморфні кристали, інколи як зростки з олівіновими зернами. Са-збагачені і Са-збіднені піроксени є високомагнезіальними (En70–98), при чому в Са-збіднених піроксенах вміст енстатитового компоненту нижче 70 % зустрічається дуже рідко, наприклад у метеоритах Chainpur (LL3.4) та ALH-77278 (LL3.7). У Са-збагачених піроксенах вміст воластонітового компоненту не перевищує 30 мол. % [44].

Нікелисте залізо та троїліт. Троїліт і нікелисте залізо, яке представлене камаситом та інколи тенітом, є головними непрозорими мінералами тонкозернистої речовини і часто знаходяться в асоціації один з одним. Сульфід зустрічається у вигляді дрібних зерен та скупчень, а метал присутній у вигляді дрібних зерен округлої форми та великих зерен неправильної та дендритоподібної форм [44]. Дослідження [57, 59] показали, що в ксенолітах хондрита Кримка мінеральний склад металу змінюється від ксеноліту до ксеноліту і представлений переважно тенітом та в окремих випадках – камаситом. В матриці хондрита Кримка метал представлений камаситом, інколи тенітом [44].

Альбіт та фельдшпатоїди зустрічаються виключно в акцесорних кількостях. Альбітові зерна відмічені у багатьох хондритах, зокрема в ALH 77015 (L3.5), Кримка, Chainpur (LL3.4) та Tieschitz (Н3.6). За винятком останнього вони характеризуються малими (до декількох мікрон) розмірами та неправильною або округлою формою окремих зерен. Інколи альбіт присутній у вигляді ідіоморфних кристалів в середині зерен олівіну чи піроксену. Лише в метеориті Tieschitz (Н3.6) альбіт входить до складу «білої матриці» [23] у вигляді мономінеральних шарів [44]. Фельдшпатоїди відмічені лише у тонкозернистій речовині матриці і оболонках хондр хондритів LL-групи [15].
Магнетит зустрічається дуже рідко і у вигляді тонких зерен. У тонкозернистому ксеноліті ВК1 хондрита Кримка магнетит присутній у вигляді окремих ксеноморфних чи ідіоморфних субмікронних зерен та у вигляді скупчень до 20 мкм в асоціації з сульфідами [2].

Хроміт є типовим акцесорним мінералом тонкозернистої речовини. В ксенолітах ВК13-14 та матриці ВК15 метеориту Кримка він представлений субмікронними та мікронними ідіоморфними зернами. Вони відмічені серед тонкозернистих силікатів як окремі зерна або в асоціації з металом та сульфідами [57]. У тонкозернистій матриці таких нерівноважних хондритів як Semarkona (LL3.0), Кримка, Wells (LL3.3) та Bo Xian (LL3.9) зерна хроміту завжди характеризуються домішками TiO2, V2O3, MnO та ZnO [30].

В акцесорних кількостях у тонкозернистих ксенолітах, зокрема метеориту Кримка, також присутні фтор-апатит, який асоціює з великими зернами металу [56, 57], та ідіоморфні кристали ільменіту [57].

Високотемпературні мінерали. До високотемпературних мінералів віднесені ті мінерали, які за термодинамічними розрахунками є одними з перших конденсатів протопланетної туманності. Крім того частина з них має досонячне походження, що викликає особливий інтерес науковців [4, 68]. Найбільш поширеними високотемпературними мінералами є меліліт, шпінель, авгіт (фасаїт), гібоніт, перовськіт та анортит [39].

Меліліт є одним з найбільш важливих високотемпературних мінералів. Він є твердим розчином, крайніми членами якого є геленіт (Ca2Al2SiO7) та окерманіт (Ca2MgSi2O7). Відповідно до схеми конденсації мінералів першим кристалізується геленіт, а при подальшому зниженні температури зростає частка окерманіту [39]. Меліліт часто асоціює зі шпінеллю. Так, у тонкозернистих оболонках метеориту Hills 00426 (CR2) було знайдено три меліліт-багатих та чотири шпінель-мелілітових зерна неправильної форми. Розміри останніх не перевищують 10 мкм. У меліліт-багатих зернах у вигляді включень відмічені перовськіт та типова шпінель [37].

Шпінель (MgAl2O4) присутня у вигляді окремих зерен та асоціює з металом та троїлітом у тонкозернистій матриці таких нерівноважних хондритів як Semarkona (LL3.0), Кримка, Wells (LL3.3) та Bo Xian (LL3.9). Її зерна ксеноморфні та гіпідіоморфні з розмірами понад декілька мікрон. М. Кімура зі співавторами [30] відмічають, що хондрити підгруп LL3.00-3.15 та LL3.2-3.3 містять типову шпінель та Cr-шпінель, а хондрити підгруп LL3.5-3.9 – лише Cr-шпінель. Ці мінерали характеризуються домішками TiO2, V2O3, MnO та ZnO, середній вміст яких зростає в напрямку від LL3.0 до LL3.9 підгрупи [30].

Авгіт (фасаїт) (CaAl2SiO6) належить до високотемпературного беззалізистого Ті-багатого піроксену. Хімічно він є твердим розчином CaMgSi2O6-CaAl2SiO6-CaTi4+Al2O6-CaTi3+AlSiO6. Разом зі шпінеллю авгіт (фасаїт) є одним з найпоширеніших Са-Аl-включень в усіх нерівноважних хондритах. Зустрічається авгіт (фасаїт) у вигляді окремих індивідуальних зерен та оболонок навколо інших Са-Аl-включень. Формується цей мінерал ймовірно у гарячому та високовідновному сонячному газі [39].

Гібоніт (СаAl12O19) є одним з найбільш поширених Са-Аl-включень тонкозернистої речовини та найважливішою їх фазою з точки зору ізотопних досліджень [39]. Його зерна, як правило, ксеноморфні, а розміри понад 1 мкм [68]. Наприклад, зерно гібоніту, знайдене у тонкозернистому ксеноліті ВК13 метеориту Кримка має розміри ≤ 20 × 10 мкм [57].

Перовськіт (CaTiO3) є рідкісною фазою серед Са-Аl-включень тонкозернистої речовини. Як правило він зустрічається в середині великих зерен шпінелі у більшості ксенолітів, які за складом відповідають примітивним метеоритам третього петрологічного типу. Загалом розміри його зерен становлять 3-5 мкм, але інколи вони досягають 20 мкм. Інколи зерна перовськіту мають оболонки ільменітового складу [46].
Анортит (CaAl2Si2O8) в акцесорних кількостях знайдено у тонкозернистому ксеноліті ВК13 метеориту Кримка в асоціації із зернами шпінелі [57].

Графіт та органічні сполуки. Органічні сполуки є ординарним компонентом вуглистих хондритів та рідкісним – звичайних [62]. У тонкозернистій речовині звичайних хондритів графіт був діагностований лише в ксенолітах К1 [10], К3 [58] та в оболонці макрохондри [7, 8, 54] з метеориту Кримка. В полірованих шліфах ксенолітів К1 і К3 графіт представлений мікронними та субмікронними пластинчастими кристалами, які рівномірно розподілені в тонкозернистій силікатній речовині, а в оболонці макрохондри він діагностований як поодинокі пластинчасті кристали мікронного розміру. В ксеноліті К1 з використанням методів інфрачервоної та ультрафіолетової спектроскопії були також зафіксовані в розсіяному стані органічні сполуки – аліфатичні та ароматичні вуглеводні, а також азот-вмісні карбонільні сполуки. Наявність у межах тонкозернистих ксенолітів рівномірно розподілених мікрокристалів графіту та органічних речовин дозволили авторам зробити висновок про метаморфічну природу графіту, тобто про його формування із органічних сполук внаслідок незначного метаморфізму проторечовини ксенолітів. Цей висновок був підтверджений структурно-мінералогічними особливостями середньозернистих графіт-вмісних ксенолітів Gr1-Gr7, для яких характерна відсутність органічних сполук, більші розміри пластинчастих кристалів графіту та вища ступінь метаморфічного перетворення [56], ніж для ксенолітів К1 і К3.
У тонкозернистій речовині примітивних хондритів присутні досонячні зерна мінералів. Тобто зерна мінералів, «які були породжені іншими зірками Галактики і потрапили в протосонячну газопилову туманність на самих ранніх етапах її еволюції» [4, стор. 92]. Досонячне походження мінеральних зерен діагностується за ізотопним складом хімічних елементів, який відмінний від ізотопії мінералів сонячного походження. На даний час досонячні зерна представлені такими мінералами: алмазом, графітом, карбідом кремнію (SiC), когенітом ((Fe, Ni)3C), нітридом кремнію (Si3N4), Ті-, Zr-, Мо-багатими карбідами, камаситом (Fe, Ni), залізом, шпінеллю, корундом, гібонітом та олівіном. Вміст досонячних зерен в метеоритах дуже низький. Наприклад, в метеориті Tieschitz (H3.6) досонячні зерна корунду складають 0,03 ppm, а в СМ2 групі з усіх знайдених його зерен досонячними виявився лише 1 % [38]. Усі досонячні зерна як правило є невеликі за розмірами. Так, розміри зерен гібоніту коливаються в межах від сотень нанометрів до кількох мікрометрів [67], а шпінелі – не перевищують 0,5 мкм [38]. В той же час в метеоритах Semarkona (LL3.0), Bishunpur (LL3.1) та Roosevelt County 075 (H3.2) досонячні зерна корунду становлять 1-5 мкм, а шпінелі – 5-10 мкм [40]. Тонкі дослідження проведені В. В. Вальтером зі співавторами [1] в метеориті Кримка показали, що розміри досонячних зерен «колоїдного» алмазу становлять від 2,3–2,8 до 6 нм, а окремих частинок зерен муассоніту – 6–13 нм.
В тонкозернистій речовині переважно вуглистого типу відмічені також продукти водних змін у газо-пиловій туманності або на поверхні материнських тіл метеоритів. До них належать, наприклад, кальцит у тонкозернистій речовині матриці хондрита Semarkona (LL3.0) [44] та ксеноморфні зерна оксидів заліза у тонкозернистих ксенолітах ВК13-14 та матриці ВК15 хондрита Кримка [57].

Мікрохондри є одним з найбільш цікавих акцесорних компонентів тонкозернистої речовини. Спочатку мікрохондрами були названі усі хондри, розміри яких не перевищують 200 мкм [35], але подальші дослідження показали, що їх розміри як правило становлять від 1 до 5 мкм і лише в рідкісних і поодиноких випадках досягають 150 [35] і 200 мкм [16]. Найбільше поширення мікрохондри мають в оболонках хондр. В рідкісних випадках вони відмічені в матриці та ксенолітах. Так, знахідка у тонкозернистій матриці Н-групи реголітової брекчії метеориту Dimmitt (H3.7) [49] є єдиною знахідкою мікрохондр в матриці метеоритів. У тонкозернистих ксенолітах мікрохондри зустрічаються частіше. Загалом відомо 5 ксенолітів у чотирьох метеоритах, у тонкозернистій речовині яких діагностовано мікрохондри [47, 57]. 

Загалом у тонкозернистій речовині нерівноважних хондритів знайдені прихованокристалічні високозалізисті олівінові (Fa50-60, інколи до Fa80-85), ексцентрично-променисті та прихованокристалічні низькозалізисті піроксенові (Fs1-22, Wo1,0-1,5) та порфірові олівін-піроксенові мікрохондри [33]. Якщо прихованокристалічні піроксенові мікрохондри мають однорідну будову, то олівінові (Fa22-46) мікрохондри з розмірами 3 – 31 мкм [32] з ксенолітів метеориту Кримка – зональну будову, що проявляється у збільшенні вмісту заліза від центру до периферії. Було встановлено [33], що в оболонках хондр метеоритів Bishunpur (LL3.1) та Piancaldoli (LL3) високозалізисті мікрохондри співіснують з високомагнезіальними.
Згідно з даними [35] мікрохондри могли утворитися внаслідок таких процесів: 1. ударного переплавлення; 2. ударної конденсації; та 3. високоенергетичного розплавлення мінерального пилу в туманності. Базуючись на результатах дослідження тонкозернистих оболонок високотемпературних олівінових хондр порфірової та ексцентрично-променистої будови з бугристою поверхнею, автори прийшли до висновку про утворення мікрохондр з крапель частково розплавленої та швидко розкристалізованої речовини поверхні хондр з подальшим захопленням пиловою компонентою та формуванням тонкозернистої оболонки хондр. Саме бугристість поверхні хондр була використана, як доказ її переплавлення внаслідок високоенергетичної події. Крім того, автори встановили ідентичність мінерального складу мікрохондр та крупних уламків з тонкозернистої оболонки з мінеральним складом поверхні хондр. Ці дані дозволили зробити припущення про те, що силікатні уламки тонкозернистих оболонок бугристих хондр є фрагментами зруйнованої периферії хондр: низькозалізисті піроксенові мікрохондри утворилися з переконденсованих мінералів периферії хондр, а високозалізисті олівінові мікрохондри – із суміші переконденсованих мінералів хондр та пилової компоненти туманності [35]. 

1.1.1. У тонкозернистій речовині матриці 
Тонкозерниста речовина матриці виповнює проміжки між хондрами, великими мінеральними зернами, ксенолітами тощо. Її мінеральний склад у нерівноважних хондритах коливається від однієї хімічної групи до іншої. Так, матриця звичайних хондритів складена олівіном, піроксенами, троїлітом та нікелистим залізом у вигляді камаситу і менше теніту; CV3 хондритів – олівіном, Са-збагаченим піроксеном, нефеліном, содалітом та залізо-нікелистим сульфідом; а СМ2 хондритів – олівіном, піроксенами, карбонатами, сульфідами та різними типами філосилікатів. Головним мінералом тонкозернистої речовини у всіх групах є олівін. У нерівноважних хондритах – Bishunpur (LL3.15), Кримка та Chainpur (LL3.4) – олівін представлений високозалізистою відміною, але інколи – в метеориті Semarkona (LL3.0) – відмічається високомагнезіальна відміна [44]. 

Крім того, додатково в метеоритах Tieschitz (Н3) та Semarkona (LL3.0) було відмічено речовину, яка також займає проміжки між великими уламками мінеральних зерен, але не відмічена у тонкозернистій частині. Вона аморфна, багата на луги та/чи фосфор і вміщує уламки хондр. Хімічний склад її подібний до альбітового [44].

1.1.2. У тонкозернистій речовині ксенолітів
Ксеноліти є уламками консолідованих тіл, які як правило відрізняються за структурно-мінералогічними та хімічними характеристиками від метеоритів, що їх вміщують.
Присутність ксенолітів у метеориті вказує на належність останнього до брекчій або брекчійованих метеоритів. Загалом багато метеоритів є брекчійованими, але кількість їх у різних групах та/або класах є неоднаковою. Наприклад, серед Н групи нерівноважних звичайних хондритів брекчійованими є 25 %, серед L групи – 10 %, а серед LL групи – 62 % [17, 19]. Брекчійовані нерівноважні хондрити представлені примітивними, або акреційними (Allende (CV3), Sharps (H3)) брекчіями, тобто утвореними внаслідок акреції первинної речовини, та реголітовими (Andzhi-Bondo (LL3-6), Murchison (CM2)) брекчіями, тобто метеоритами, які містять уламки поверхневої частини їх зруйнованого материнського тіла [19].

Загалом А. Бішофом з колегами [19] виділено п’ять типів ксенолітів, які по відношенню до вміщуючої речовини метеориту можуть бути спорідненими та чужорідними. В нерівноважних звичайних хондритах відмічено лише два типи ксенолітів – чужорідні уламки та чорні або темні включення, останні з яких можуть бути як спорідненими до речовини вміщуючого їх метеориту, так і чужорідними.

1) серед чужорідних уламків найбільш поширеними є ксеноліти, які найбільш подібні до СМ групи хондритів. Одним з таких ксенолітів є вуглистий ксеноліт DT8 з метеориту Dimmitt (H3.7). 80 мас. % його складає тонкозерниста, переважно непрозора силікатна речовина, 15 мас. % – гіпідіоморфні та ксеноморфні (1-140 мкм) зерна олівіну (Fa3-12) і піроксену (Fs0-38) та 5 мас. % – зерна теніту (25 мкм) і троїліту (10 мкм). Валовий аналіз ксеноліту показав його найбільшу подібність до СМ групи хондритів, але, порівняно з валовим хімічним складом цієї групи, він має підвищений вміст FeO і SiO2 та понижений СаО, S, H2O i C [49].

2) до чорних або темних включень віднесені такі об’єкти: а) різні типи примітивних порід, як правило вуглисті хондрити. Прикладом такої породи є темний мікрохондро- та С-вмісний хондритовий ксеноліт низькозалізистої групи, який був знайдений у метеориті Mezӧ-Madaras (L3) [24]. Ксеноліт є частково переплавленим, проте мікрохондри у ньому добре спостерігаються на фоні переплавленої матриці. Метал та сульфіди в матриці утворюють великі кульки. Мікрохондри мають розміри від 2 до 150 мкм і складені піроксеном та олівіном, які є низькозалізистими – En88 та Fo70 відповідно. Одна з мікрохондр, діаметром у 40 мкм, є високотемпературною і складена ядром гібоніту, анортиту, перовськіту та авгітовою (фасаїтовою) оболонкою. Вміст FeO-компоненту в мікрохондрах змінюється від однієї мікрохондри до іншої. Вуглець в ксеноліті присутній у розсіяному вигляді у тонкозернистій силікатній речовині та мікрохондрах; б) тонкозернисті матрице-подібні включення споріднені з вміщуючим їх метеоритом складені головним чином тонкозернистою речовиною. Прикладами таких включень можуть бути ксеноліти з метеоритів Sharps (H3) [71], Кримка [57] та Tieschitz (H3) [36]. Так, ксеноліт з метеориту Sharps (H3) складений головним чином дуже тонкозернистою (0,01 – 1 мкм) речовиною з ідіоморфними та ксеноморфними зернами олівіну (Fo54-94) та збідненого піроксену (En87-99), розміри яких становлять до 100 мкм. Найменші (біля n*10 мкм) зерна олівіну є високозалізистими – вміст Fo-компоненту не перевищує 60 %. Відмічені також невеликі (біля 10 мкм) С-багаті агрегати слабкографітизованого та аморфного вуглецю з металом (Fe95Ni5) всередині [71]; в) уламки/ділянки ударних розплавів з тонкими металічними/сульфідними зернами. Одним з таких уламків є ксеноліт зі звичайного хондрита Maнич (LL3.1), який представлений темним включенням з «очком» у тонкозернистій матриці [31]. Очко складене головним чином із зростків тонких паралельних пластинчастих зерен високозалізистого олівіну, Са-збагаченого піроксену та Na-багатого фельдшпатоїдного скла, оточених великими (5–80 мкм) зернами олівіну (Fo62-83). Матриця включення складена дрібними (< 1–10 мкм) зернами олівіну (Fo63-66), міжзерновим Са-збагаченим піроксеном та Na-багатим фельдшпатоїдним склом. Метеорит та його включення зазнали сильного ударного метаморфізму, проте речовина «очка» залишилась незмінною і складена непереплавленою первинною речовиною. Валовий хімічний склад ксеноліту вказує на його подібність до LL групи хондритів, проте він збіднений на S та збагачений на FeO; г) тонкозернисті брекчії (брекчія в брекчії). Прикладами таких структур є темні ксеноліти з метеоритів Fayetteville (H4) [66] та Adzhi-Bogdo (LL3-6) [18]. В останньому, наприклад, темні ксеноліти є тонкозернистими брекчіями, в середині яких містяться тонкі непрозорі фази.

1.1.3. У тонкозернистій речовині оболонок хондр, ксенолітів та інших крупних об’єктів
Тонкозернисті оболонки присутні навколо усіх типів грубозернистих компонентів хондритів – ксенолітів, хондр, уламків хондр, Са-Аl-включень, уламків крупних зерен тощо. Огортаючи ксеноліти, хондри та великі зерна з нерівною поверхнею, оболонки завжди утворюють гладенькі та округлі зовнішні поверхні. Таким чином, ширина оболонок може сильно коливатися в межах одного ксеноліту чи уламку хондри або зерна. Так, в метеоритах Y-791198 (СМ) та Y-74662 (СМ) вона коливається від декількох до 400 мікрон. Власне тонкозерниста речовина оболонок у всіх групах хондритів характеризується агломераційними текстурами, мультишаруватістю (особливо у CM, CV та CR хондритах), мінералогічною та хімічною подібністю до матриці [42] та вищим вмістом тонких зерен і відповідно меншою пористістю порівняно з матрицею метеориту [15, 42].

Тонкозернисті оболонки деяких груп хондритів є відмінними між собою за мінеральним складом, а деяких – подібними. Так, власне тонкозерниста складова оболонок СМ2 (Y–791198 та Y–74662) та CR2 (Renazzo та El Djouf 001) хондритів складена субмікронними зернами філосилікатів, які є головними її мінералами [21, 69]. Олівін, піроксен, сульфіди, метал та магнетит – є другорядними мінералами оболонок цих хондритів і відмічені у вигляді включень зерен з розмірами до 50 мкм. У звичайних, СО3 та CV3 хондритах головним мінералом є олівін, а оксиди заліза, піроксен, аморфна фельдшпатоїдна речовина і троїліт – другорядними. Також встановлено, що відносно хондр та матриці оболонки хондр в H3 та L3 хондритах збагачені помірнолеткими елементами, а в СМ2 хондритах – нікелем [42].

1.2. Особливості формування тонкозернистої речовини у різних текстурних одиницях нерівноважних хондритів
В кожній текстурній одиниці будова, мінеральний та хімічний склад тонкозернистої речовини можуть сильно відрізнятися, що вказує на особливості її утворення в тих чи інших умовах.

Так, тонкозерниста речовина матриці могла утворитися не лише внаслідок дезінтеграції хондр та їх оболонок, а також з газу або розплаву до моменту акреції в материнські тіла метеоритів [44]. На жаль в переважній більшості випадків процеси переплавлення та дезінтеграції крупних об’єктів в газо-пиловій туманності майже знищили їх первинні структурно-мінералогічні характеристики, що унеможливлює відтворення умов формування тонкозернистої речовини. Тим не менше, різний мінеральний та хімічний склад тонкозернистої речовини матриці вказує на формування мінеральних асоціацій різних хімічних груп хондритів у відмінних за РТ-умовами частинах туманності [44].

Подальші процеси еволюції материнських тіл хондритів призвели до дезінтеграції одних та формування інших. Зокрема, уламки дезінтегрованих тіл – ксеноліти – ввійшли до складу інших. Таким чином склад тонкозернистої речовини ксенолітів навіть в межах одного метеориту змінюється від ксеноліту до ксеноліту залежно від його типу та хімічної групи. В до- або в агломераційний період формування материнських тіл тонкозерниста пилова компонента акреціювалася на поверхню ксенолітів та частини хондр у вигляді тонкозернистих оболонок.
Таким чином, характерними особливостями тонкозернистої речовини матриці є значний вміст уламкової компоненти, тонкозернистої речовини оболонок – акреційні структури та підвищений вміст залізистого компоненту, а тонкозернистої речовини ксенолітів – неоднорідний від одного ксеноліту до другого мінеральний і хімічний склад та часто низькі значення коефіцієнта примітивності.
1.3. Загальна структурно-мінералогічна характеристика хондр хондрита Кримка та його тонкозернистої речовини
Метеорит Кримка випав у вигляді кам’яного дощу 21 січня 1946 року поблизу селища Кримка Миколаївської області загальною масою біля 40 кг. Кількість індивідуальних зразків склала 77 [22].
Хондрит Кримка належить до звичайних дуже низькозалізистих нерівноважних хондритів, в якому збереглись його первинні структурно-мінералогічні особливості, вивчення яких дозволяє відтворити ранні РТ-умови формування мінеральної речовини. В той же час окремі ділянки метеориту інтенсивно змінені процесами ударного метаморфізму внаслідок багаторазових зіткнень його материнського тіла в поясі астероїдів з іншими консолідованими тілами [55].

1.3.1. Будова, мінеральний та хімічний склад тонкозернистої речовини
В метеориті Кримка тонкозерниста речовина міститься у трьох структурних одиницях: матриці, ксенолітах та оболонках хондр, ксенолітів і великих зерен [5, 26, 56, 57].

Мінеральний склад тонкозернистої матриці хондрита представлений олівіном, піроксеном, троїлітом, металом у вигляді камаситу і в меншій мірі теніту та в акцесорних кількостях альбітом, Al2O3-бідним та Al2O3-багатим хромітом, магнетитом, апатитом та рідкісними високотемпературними мінералами: Са-збагаченим піроксеном та шпінеллю. Вона збагачена на Fe і K та збіднена на Mg, Cr та Са порівняно з валовим хімічним складом метеориту [28].

Будова, мінеральний та хімічний склад тонкозернистих ксенолітів змінюється від ксеноліту до ксеноліту, але як правило вони є безхондровими та складеними сумішшю тонких зерен з прихованокристалічною речовиною, у якій нерівномірно розподілені крупні зерна. Деякі ксеноліти містять органічну речовину (К1 та К3) [60], графіт (К1, К3 [60] та Gr1-7 [56]) та магнетит [25].
Загалом же ксеноліти з метеориту Кримка поділені на три групи [52]:

1) ксеноліти збагачені сульфідами. До них належать вуглисті, графіт-вмісні, магнетит-вмісні та унікальний ксеноліт ВК13, в якому збереглись релікти первісних акреційних зародків хондр (dust balls).

Вуглисті ксеноліти (K1 [10, 64, 65] і К3 [59]) складені тонкозернистою сумішшю силікатів, троїліту та мікрокристалів графіту, великих олівінових та піроксенових зерен і металевих частинок. Мінерали мають нерівноважний склад. Через вміст органічної речовини та високолетких елементів автори [59] припускають їх утворення на останніх етапах конденсації протопланетної речовини. 

Графітвмісні ксеноліти (Gr1-7) мають грубозернисту структуру. Мінеральний склад представлений силікатами (олівін, піроксен, кислий плагіоклаз), великими кристалами графіту, сплавами металів (аваруїт, теніт, камасит), великою кількістю троїліту, хромітом, фосфатами (мерилліт, F– та Cl–апатит) та акцесорними магнетитом, ільменітом та С-збагаченою речовиною [56]. Крім того на відміну від графітвмісних ксенолітів К1 і К3 вони є більш метаморфізованими [52].

Магнетитвмісні ксеноліти (ВК1, ВК2 та ВК4) є тонкозернистою сумішшю високо нерівноважних силікатів, троїліту, магнетитових зерен та рідкісних зерен металу і шпінелі з прихованокристалічною пористою речовиною [52].
На відміну від інших акреційний ксеноліт ВК13 [57] характеризується тонкозернистою «хондритовою» структурою, яка проявляється у тонкозернистій масі з акреційними сферами у ній. Ця унікальна структура, високий вміст Са–Аl–включень та нерівноважний склад мінералів у ксеноліті свідчать про його утворення на ранніх етапах еволюції речовини. Автори допускають, що саме акреційні пилові сфери можуть бути зародками хондр, вивчення яких є важливим для з’ясування процесів хондроутворення на ранніх етапах еволюції газопилової протопланетної туманності [51, 57].

2) ксеноліти збагачені нікелистим залізом (ВК14 та ВК16). У деяких з них відсутній троїліт [52]. Ксеноліт ВК14, наприклад, складається з багатої силікатами тонкозернистої речовини з мікронними та субмікронними металічними зернами та другорядними грубими олівіновими і піроксеновими зернами та їх уламками. Теніт і камасит присутні у вигляді поодиноких амебовидних зерен та кластерів [57]. За валовим хімічним складом тонкозернистий ксеноліт ВК16 подібний до звичайних високозалізистих хондритів. Матриця ксеноліту представлена олівіном (Fa37-49), піроксеном, частинками нікелистого заліза, невеликою кількістю сульфіду заліза та рідкісними мелілітом, перовськітом та кальцитом, а його грубі зерна – Са-збагаченим та Са–збідненим піроксенами, олівіном, металом, сульфідом заліза, кислим до середнього плагіоклазом та акцесорною шпінеллю. Рідкісні мікрохондри мають склад нормативного низькозалізистого піроксену (Fs8,6 Wo0,2) [53].

3) силікатні ксеноліти – є другорядними та мають малі (≤ 1 мм) розміри. Вони складені тонкозернистою сумішшю високоокиснених силікатів з магнетитом (?) та рідкісними металевими зернами [52].

Деякі ксеноліти, а також хондри метеориту Кримка, оточені тонкозернистими оболонками силікатного складу. Тонкозерниста речовина цих оболонок є дуже подібною за мінеральним та хімічним складом до тонкозернистої речовини матриці та менше ксенолітів. Вони мають дуже чіткі межі внаслідок їх структурно-мінералогічних та хімічних особливостей [41]. В середині оболонок спостерігається слабка мультишаруватість та агломераційні структури. У тонкозернистій речовині оболонок також присутні пори, але їх розміри є меншими ніж у матриці. Складені оболонки нормативним високозалізистим олівіном, який є більш високозалізистим, ніж у матриці метеориту. Серед інших мінералів присутні Са–збіднений піроксен, сульфіди, нікелисте залізо, інколи плагіоклаз, Са–збагачений піроксен та акцесорні шпінель і хроміт [41]. Як другорядний компонент у тонкозернистих оболонках присутні високозалізисті олівінові та низькозалізисті Са–збіднені піроксенові мікрохондри [35].

1.3.2. Походження тонкозернистої речовини хондрита Кримка
Згідно з літературними даними мінеральний та хімічний склад тонкозернистої речовини метеориту Кримка загалом є подібним – у кожній текстурній одиниці вона складена тонкими, менше нанометричними та окремими крупними силікатними зернами, нормативним мінералом тонких зерен як правило є сильнозалізистий олівін. Однак тонкозерниста речовина як в межах, так і в різних текстурних одиницях має свої структурно-мінералогічні та хімічні особливості. Досить відмітити значну відмінність за мінеральним та валовим хімічним складом тонкозернистої речовини матриці [28] та тонкозернистої речовини ксенолітів К1 [53, 64, 65] і К3 [58]. Як відомо дані ксеноліти представлені вуглистою речовиною і на відміну від матриці вміщують значну кількість мікрокристалів графіту.
Ще на початку 1980-их років було встановлено, що тонкозерниста матриця нерівноважних хондритів, зокрема Кримки, є сумішшю різних за походженням компонентів протопланетної туманності – низькотемпературних конденсатів [28], високотемпературних мінералів [45], продуктів дезінтеграції хондр, ксенолітів та великих силікатних зерен. Така неоднорідність складу вказує на формування її компонентів хоча й у різних частинах туманності, проте на одночасну їх акрецію в материнське тіло метеориту.

Оскільки метеорит Кримка є брекчійованим, то в ньому присутні ксеноліти, при чому більшість з них є тонкозернистими. Не зважаючи на те, що в Кримці на основі мінерального складу виділено лише три типи тонкозернистих ксенолітів [52], мінералогічні та хімічні особливості в кожному ксеноліті різняться. Тонкозернистий ксеноліт ВК13, дослідження ділянки якого проводились Н. Вогель з колегами [63], утворився в іншому регіоні туманності ніж материнське тіло метеориту Кримка. За результатами досліджень [55] материнське тіло цього ж метеориту після свого формування зазнало безліч співударянь з іншими космічними тілами, що зумовило значні структурно-мінералогічні і хімічні зміни окремих частин метеориту.

В доакреційний, а також в акреційний періоди на поверхні хондр, ксенолітів та крупних уламків силікатних зерен налипла значна кількість мінерального пилу, який зберігся в материнському тілі метеориту у вигляді тонкозернистих оболонок. Речовина цих тонкозернистих оболонок за своїм мінеральним та хімічним складом є найбільш подібною до тонкозернистої речовини матриці. Тонкозернисті оболонки мають гладенькі зовнішні межі, акреційні структури, мультишаруватість та, порівняно з тонкозернистою речовиною матриці, меншу кількість великих уламків. Усі ці особливості вказують на те, що процес акреції пилу на поверхню крупних об’єктів був тривалим. Деякі дослідники [15] вважають, що тонкозернисті оболонки хондр нерівноважних звичайних хондритів, у тому числі й Кримки, утворилися за рахунок дезінтеграції хондр. Тим не менше, дослідження О. Крота та А. Рубіна [33] показали, що тонкозерниста речовина оболонок утворилась до формування хондр, які вона оточує, тобто з первинного мінерального пилу.

Таким чином, необхідно відмітити, що в метеориті Кримка вивчені структурно-мінералогічні та хімічні особливості тонкозернистої речовини матриці, ксенолітів, а також оболонок ксенолітів. В той же час нема детальних досліджень оболонок хондр, які необхідні для вияснення фізико-хімічних характеристик пилового середовища, в якому вони утворилися в доакреційний або в акреційний періоди. Для цього необхідно з’ясувати такі питання:

1. Чи змінюється мінеральний та хімічний склад тонкозернистої речовини в оболонках різних хондр? 

2. Який валовий хімічний склад і як змінюються співвідношення SiO2/MgO та FeO/(FeO+MgO) у різних оболонках хондр? 

3. Як змінюється хімічний склад мікрохондр у різних оболонках хондр? 

4. Які високотемпературні мінерали присутні в оболонках хондр і у яких концентраціях?

5. На скільки тонкозерниста речовина оболонок хондр є подібною до тонкозернистої речовини ксенолітів та їх оболонок, а також матриці?
РОЗДІЛ 2

ОБ'ЄКТ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ
Дисертаційна робота була виконана з 2010 по 2015 рік у відділі космоекології та космічної мінералогії в ІГНС НАН України.

Об’єктом дослідження були зразки кам’яного метеориту – хондрита Кримка (LL3.1), які зберігаються в робочій колекції КМЕТ НАНУ. Для ознайомлення із внутрішньою будовою хондрита було використано 11 прозорих шліфів, а для детальних структурно-мінералогічних та хімічних характеристик 2 поліровані шліфи. Як головний об’єкт досліджень в полірованих шліфах були відмічені хондри з тонкозернистими силікатними оболонками.

Дослідження проводились у два етапи. На першому етапі були вивчені поліровані шліфи з метою пошуку та отримання електронно-мікроскопічної характеристики хондр з тонкозернистими оболонками за допомогою рудного мікроскопа ПОЛАМ Р-312. На другому – за допомогою сканувального електронного мікроскопа (СЕМ), який обладнаний енерго-дисперсійною приставкою (EDS), в двох полірованих шліфах, загальною площею біля 5,6 см2, було обрано 46 хондр з тонкозернистими силікатними оболонками та вивчено їх структурно-мінералогічні та хімічні особливості (табл. А.1). Один з полірованих шліфів мав платинове напилення, а другий – вуглецеве. Хімічні аналізи мінеральних зерен периферії хондр, а також головних складових оболонок – тонких і крупних мінеральних зерен, мікрохондр та валовий хімічний склад тонкозернистої речовини було виконано за допомогою енерго-дисперсійної приставки до електронного мікроскопа.

Сканувальний електронний мікроскоп марки JEOL JSM-6490LV, який обладнаний енергодисперсійним спектрометром Penta FETx3 Oxford Instruments, знаходиться у відділі космоекології та космічної мінералогії Інституту геохімії навколишнього середовища НАН України. Дослідження полірованих шліфів під електронним мікроскопом проводилися у режимах сканування відбитих (ВЕС) та вторинних (SEI) електронів. 

Енергодисперсійні дослідження проводились при напрузі 30 кВ та діаметрі зонда 3 мкм. Хімічний склад мінеральних зерен визначався по окремих точках, а валовий хімічний склад тонкозернистої речовини оболонок – ділянкам розміром 8 х 8 мкм. Всі хімічні аналізи були отримані з перерахунком на 100 % в оксидній – для силікатів і оксидів – та елементній – для металів і сульфідів – формах. Еталоном для всіх хімічних аналізів був Со.

Для отримання прецизійних даних по хімічному складу мінералів в зернах розміром ≥ 3 мкм було додатково застосовано електронний мікроаналізатор (ЕМР) марки JEOL JХА-8200, який знаходиться в Технічному центрі НАН України (аналітик В.Б. Соболев). Дослідження проводились при прискорювальній напрузі 15 кВ та силі струму 10 нА. Зйомка проводилась в двох режимах – у режимі визначення хімічного складу мінеральних зерен по окремим точкам та в режимі визначення валового хімічного складу тонкозернистої речовини оболонок хондр по площі. При зйомці в режимі по окремим точкам діаметр зонда складав 2 мкм, а при визначенні валового хімічного складу його було розфокусовано до 10 мкм. При визначенні хімічного складу мінералів використовувались еталони елементів та їх оксидів. Для визначення складу силікатів по окремим точкам та при визначенні валового хімічного складу силікатних тонкозернистих оболонок використовувались такі еталони оксидів як SiO2, TiO2, Al2O3, Cr2O3, FeO, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O, SO3, NiO, V2O3 та P2O5, в тому числі додатково для хроміту – ZnO. А для нікелистого заліза і сульфідів заліза – Fe, Ni, Co, Cu, S, Si, Ca, Cr та P. Для автоматичного корегування отриманих даних на приладі враховувались ZAF поправки. Дані хімічного складу зерен, які було отримано для крупних зерен за допомогою EMP-методу, майже цілком відповідають даним хімічному складу тих же зерен, які було отримано за допомогою EDS-методу. Різниця в хімічних аналізах, отриманих різними інструментальними методами для окремих оксидів змінюється від 1 до 2, іноді 5 %.

Основну увагу при дослідженні було зосереджено саме на морфологічних характеристиках, структурі, мінеральному і хімічному складі тонкозернистих оболонок. Оскільки деякі компоненти оболонок – крупні зерна, особливо їх уламки та мікрохондри – могли утворитися внаслідок дезінтеграції мінералів з периферії хондр, то додатково було вивчено й особливості мінерального та хімічного складу силікатних зерен периферії хондр. Таким чином, в хондрах досліджено мінеральні зерна, які складають їх периферію, а в оболонках хондр – тонкозерниста речовина та її складова – тонкі і крупні мінеральні зерна та мікрохондри (табл. А.1).

Кількість коректних хімічних аналізів та ступінь вивчення досліджуваних об’єктів безпосередньо залежить від їх розмірів. Так, зерна периферії хондр та крупні зерна з тонкозернистих оболонок мають достатні розміри для визначення прецизійного хімічного складу їх мінералів. Тонкі зерна є головним компонентом тонкозернистої речовини оболонок, проте внаслідок їх мікронних та субмікронних розмірів (≤ 1 – 5 мкм) отримати коректні хімічні аналізи можливо лише в рідкісних випадках. Домінуючі розміри мікрохондр також змінюються від 1 до 5 мкм, але, на відміну від тонких зерен, вони мають круглу чи еліптичну форми, внаслідок чого для близько половини діагностованих мікрохондр вдалося отримати коректні хімічні аналізи. 

Таким чином за допомогою EDS вивчення вдалося отримати 451 аналіз крупних і 139 аналізів тонких зерен, 314 аналізів мікрохондр і 596 аналізів валового хімічного складу тонкозернистої речовини з оболонок 46 хондр, а також 492 аналізи мінеральних зерен периферії хондр. За допомогою ЕМР вивчено хімічний склад 5 крупних зерен, 13 мікрохондр, 8 мінеральних зерен периферії хондр та валовий хімічний склад тонкозернистої речовини з оболонок 11 хондр у 230 аналізах.

Згідно з наведеної таблиці найбільш поширеним мінералом в хондрах та тонкозернистих оболонках є олівін. Він є головним мінералом хондр, другорядним серед тонких та крупних мінеральних зерен і мікрохондр з оболонок хондр, а також як нормативний мінерал цілком складає тонкозернисту речовину оболонок. Хондри та крупні зерна оболонок представлені його високомагнезіальними відмінами, а тонкозерниста речовина – високозалізистими. Головним мінералом хондр, а також крупних зерен і мікрохондр з оболонок хондр є Са-збіднений високомагнезіальний піроксен. Серед тонких зерен з тонкозернистих оболонок хондр він є акцесорним. Са-збагачений піроксен присутній в акцесорних кількостях у вигляді тонких і крупних зерен у багатьох хондрах, а також присутній у мікрохондрах та тонких і крупних мінеральних зернах з оболонок хондр. Плагіоклаз є акцесорним мінералом, на що вказує низька кількість його знахідок в зернах хондр і зернах чи мікрохондрах оболонок. Метал у вигляді камаситу та теніту, а також троїліт – є найпоширенішими непрозорими мінералами, але присутні вони як правило у вигляді окремих тонких зерен та їх агрегатів, що майже унеможливило визначення їх хімічного складу. Ці три непрозорі мінерали присутні у вигляді тонких зерен в оболонці кожної хондри та у багатьох хондрах. Хроміт – є акцесорним мінералом, який діагностовано в хондрі та оболонках у вигляді тонких і крупних мінеральних зерен. Са-фосфат – також є акцесорним мінералом і діагностований в полімінеральних крупних зернах в асоціації з силікатами та/або сульфідами заліза. 

РОЗДІЛ 3

СТРУКТУРНО-МІНЕРАЛОГІЧНІ ТА ХІМІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ ХОНДР ТА ЇХ ТОНКОЗЕРНИСТИХ ОБОЛОНОК В МЕТЕОРИТІ КРИМКА

У нерівноважних звичайних хондритах тонкозерниста речовина відмічена у матриці, ксенолітах та оболонках хондр і ксенолітів. У метеориті Кримка вона присутня в усіх цих текстурних одиницях, однак увагу було зосереджено на тонкозернистій речовині оболонок хондр, оскільки літературні дані щодо її системного вивчення відсутні. Відповідно комплексне її вивчення дозволить отримати важливі генетичні висновки щодо її природи, а відповідно і щодо еволюції протопланетної туманності. 

Дослідження двох полірованих шліфів (рис. 3.1, 3.2) метеорита Кримка показало, що вони є однорідними за будовою. У них спостерігається класична хондритова текстура (рис. 3.3), яка представлена хондрами та їх уламками, розміщеними у тонкозернистій силікатній масі – матриці.
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Рис. 3.1. Монтаж СЕМ-зображень полірованого шліфа 1 метеорита  Кримка у вторинних електронах.
Необхідно відмітити, що у деяких нерівноважних хондритах, які є надзвичайно важливим об’єктом  для  вивчення  процесів  хондроутворення  та 
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Рис. 3.2. Монтаж СЕМ-зображень полірованого шліфа 2 метеорита Кримка у вторинних електронах.
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Рис. 3.3. СЕМ-зображення хондритової текстури у відбитих електронах.
формування пилової компоненти материнських тіл метеоритів, діагностовано також  ксеноліти. До таких хондритів належить метеорит Кримка [52]. За розміром зерен у ньому діагностовані тонкозернисті та грубозернисті ксеноліти, але переважають з них тонкозернисті. За мінеральним складом у метеориті Кримка було діагностовано три групи ксенолітів [52]: 1) збагачені сульфідами заліза, до яких належать графіт-вмісні Gr1-7, магнетит-вмісні ВК1, ВК2 і ВК4 та ксеноліти ВК13 і ВК21; 2) рідкісні збагачені нікелистим залізом, наприклад ксеноліт ВК14; та 3) силікатні, які складені надзвичайно тонкозернистою сумішшю сильноокиснених силікатів з магнетитом (?) і рідкісними зернами Fe,Ni-металу. 

В полірованих шліфах, які досліджені в даній роботі, ксеноліти не були діагностовані, однак в них присутні ділянки тонкозернистої матриці, які є сильно збагачені субмікронними зернами сульфідів заліза, в меншій мірі нікелистого заліза. Розміри ділянок коливаються – від 50 мкм до біля 1,4 мм, а форма ділянок змінюється від неправильної до округлої або частково витягнутої. 

3.1. Мінералогічні та хімічні характеристики хондр 

У вивчених полірованих шліфах метеорита Кримка частина хондр має тонкозернисті оболонки. Розміри хондр сильно різняться, проте в переважній більшості випадків вони змінюються від 0,25 до 2 мм. Форма, – як правило, є округлою. В метеориті присутні хондри всіх структурних типів – скляні, мікропорфірові, колосникові, ексцентрично-променисті та повнокристалічні, – однак всі вони є однорідними за будовою. Домінуючими серед них є мікропорфірові хондри. Хондри добре індивідуалізовані, але в окремих випадках відмічаються структури часткового вклинювання хондри в хондру. В поодиноких випадках спостерігаються складні структури «хондра в хондрі», що було відмічено також у попередніх дослідженнях [12]. Проте в низці випадків вони лише деформують одна одну.

3.1.1. Макро- та мікроскопічні характеристики хондр з тонкозернистими оболонками
Впродовж дослідження хондритової текстури метеорита Кримка основна увага була зосереджена на хондрах, які оточені тонкозернистими силікатними оболонками. Вивчення цих хондр оптичними методами допомогло встановити їх макроскопічні характеристики. Так, у полірованих шліфах їх розміри змінюються від 0,1 до 2,5 мм, а форма – від округлої до видовженої. Характер поверхні хондр змінюється від гладенької до бугристої. Деякі хондри є частково вивітреними. Їх незмінені ділянки мають сірий колір, а вивітрені – бурий різних відтінків. Межі незмінених ділянок хондр з тонкозернистими оболонками є чіткими, а вивітрених – майже непомітними. 
На основі електронно-мікроскопічного дослідження вдалося уточнити будову хондр та виділити їх головні структурно-мінералогічні особливості. Переважна більшість  з  них  (43  з  46)  є  мікропорфіровими  (рис.  3.4),  дві  – 
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Рис. 3.4. СЕМ-зображення фрагментованої піроксенової мікропорфірової хондри, яка складена піроксеновими зернами (темносірі) з плагіоклазовим мезостазисом (сірий). Навколо хондри розташована тонкозерниста силікатна оболонка (світло-сіра). Чорне – викришені ділянки.
колосниковими та одна – повнокристалічною. Мікропорфірові хондри представлені головним чином зернами олівіну і піроксенів у мезостазисі, склад якого відповідає нормативному плагіоклазу, а колосникові – пластинками олівіну у мезостазисі. Розміри силікатних зерен як правило не перевищують 20 мкм, але іноді відмічаються зерна з розмірами ≥ 100 мкм (рис. 3.5). 
Серед рудних мінералів хондр найбільш поширеними є сульфіди заліза та нікелисте залізо, які присутні у вигляді окремих округлих і ксеноморфних зерен або агрегатів. Ці агрегати мають округлу або неправильну форми. Їх розміри досягають 20, іноді 50 та в поодиноких випадках 100 мкм. Мезостазис в хондрах виповнює проміжки між зернами. 
Детальне вивчення хондр дозволило виділити в них такі структурно-мінералогічні особливості:
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Рис. 3.5. СЕМ-зображення крупного ідіоморфного зерна піроксена (Fs15) в мікропорфіровій хондрі, що вміщує слаборозкристалізований мезостазис.

1. хондри складені головним чином крупними (рис. 3.5, 3.6) та іноді тонкими  зернами  піроксена  та/або  олівіну.  У  другорядних  або  акцесорних
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Рис. 3.6. СЕМ-зображення фрагментованої ділянки мікропорфірової хондри, що складена ідіоморфними зернами олівіну у плагіоклазовому мезостазисі.
кількостях присутні також тонкі та іноді крупні зерна Са-піроксена та мезостазис, який за складом відповідає нормативному плагіоклазу. Са-піроксен представлений окремими зернами, їх скупченнями та тонкими оболонками навколо інших зерен. Всі зерна Са-піроксена у мезостазисі мікропорфірових хондр представлені скелетними, зокрема футляровидними, кристалами (рис. 3.7), а на поверхні піроксенових зерен – ідіоморфними. В окремих випадках поверхні крупних піроксенових зерен майже цілком покриті тонкими ідіоморфними Са-піроксеновими зернами, утворюючи зубчасті краї (рис. 3.8). Тонкі (до 4 мкм) гладенькі оболонки Са-піроксенового складу також часто оточують крупні зерна піроксена (рис. 3.9), а в поодиноких випадках – олівіну;
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Рис. 3.7. СЕМ-зображення вторинних тонких голчастих скелетних кристалів Са-піроксена у плагіоклазовому мезостазисі.
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Рис. 3.8. СЕМ-зображення кристалів Са-піроксена на поверхні зерен піроксена у плагіоклазовому мезостазисі.
2. поверхня деяких хондр частково вкрита скляними оболонками, склад яких відповідає нормативному піроксену (рис. 3.10), або пойкілітовим піроксен-олівіновим наростом (рис. 3.11). Піроксенові оболонки було відмічено навколо чотирьох хондр, але в жодній з них ці оболонки не були суцільними. Їх товщина як правило не перевищує 20 мкм. До того ж в межах цих оболонок жодних включень мінеральних зерен або їх агрегатів не помічено.
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Рис. 3.9. СЕМ-зображення ділянки периферії хондри із зерном піроксена, яке має оболонку Са-піроксена (?) і розміщене у плагіоклазовому мезостазисі. ТЗО – ділянка тонкозернистої оболонки.
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Рис. 3.10. СЕМ-зображення ділянки олівінової хондри зі склоподібною оболонкою піроксенового складу (відмічено точками). Світле – ділянка тонкозернистої оболонки.
[image: image11.jpg]



Рис. 3.11. СЕМ-зображення ділянки зерна амебовидного олівіну з пойкілітовими піроксен-олівіновими наростами. Світло-сіре – ділянка тонкозернистої оболонки.

Пойкілітові піроксен-олівінові нарости відмічено не лише на периферії чотирьох хондр, але і на поверхні амебовидного зерна олівіну (рис. 3.11), навколо якого розташована тонкозерниста оболонка. Вони  не  огортають  хондри і зерно повністю. Їх товщина сильно змінюється, але як правило не перевищує 40 мкм. Ці нарости складені тонкими зернами і округлими ділянками олівіну в середині крупних зерен піроксена. В межах цих наростів відмічено дуже тонкі зерна сульфідів заліза та їх агрегати. На поверхні хондр піроксенового складу в окремих випадках відмічено тонкі ідіоморфні зерна Са-піроксена (рис. 3.12). 
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Рис. 3.12. СЕМ-зображення ділянки хондри піроксенового складу, на поверхні якої наросли кристали Са-піроксена (сірі). Світло-сіре – ділянка тонкозернистої оболонки.
3.1.2. Мінеральний склад хондр 

З’ясування походження тонкозернистих оболонок не можливе без достатнього вивчення хондр, на поверхню яких пилові зерна налипли. Оскільки мінерали фрагментованих хондр можуть бути частково джерелом пилових зерен довкілля, тобто бути спорідненими із зернами оболонок хондр, то хімічний склад мінералів хондр визначався головним чином в межах периферійної частини хондр.

Як уже зазначалось, головними мінералами у більшості хондр є піроксен та олівін. Поодинокі хондри складені зернами Са-піроксена та мезостазисом, склад якого відповідає нормативному плагіоклазу. В переважній більшості випадків зерна Са-піроксена та плагіоклазовий мезостазис є другорядними чи акцесорними. Нікелисте залізо, хроміт та в більшості випадків сульфіди заліза є акцесорними. Загалом із 46 вивчених хондр піроксен було відмічено у 44 хондрах, олівін – у 36, Са-піроксен – у 24, нормативний плагіоклаз – у 45, хроміт – у двох, а сульфіди заліза і Fe,Ni-метал – у 46 та 45 відповідно (табл. А.1).

Відповідно до вмісту мінералів, хондри було поділено на піроксенові, олівінові, піроксен-олівінові та Са-піроксен-олівінові. Так, піроксенові хондри складені піроксеном та в акцесорних кількостях – олівіном, Са-піроксеном і нормативним плагіоклазом, а олівінові хондри – олівіном, нормативним плагіоклазом і в акцесорних кількостях – піроксенами. 

Відповідно до енерго-дисперсійних досліджень силікатні зерна хондр представлені  переважно  високомагнезіальними  відмінами  (рис.  3.13,  3.14). 
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Рис. 3.13. Гістограма вмісту Fs-компоненту в піроксенових зернах 46 хондр.
Так, енстатит було відмічено у 38 хондрах з 44 піроксен-вмісних, а форстерит – у 28 з 36 олівін-вмісних. Однак, силікатні зерна периферії хондр на контакті з тонкозернистою речовиною оболонок часто мають частково підвищений вміст FеО-компоненту порівняно з зернами, які складають ядра хондр. Зональність силікатних зерен хондр в залежності від вмісту у них FеО-компоненту добре спостерігається за допомогою електронного мікроскопа у режимі відбитих електронів – сірі та темносірі силікатні зерна мають світлосіру периферію.
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Рис. 3.14. Гістограма вмісту Fa-компоненту в олівінових зернах 46 хондр.
3.1.2.1. Головні мінерали

Зерна піроксену складають центральну частину хондр та входять до складу піроксен-олівінових пойкілітових зростків на периферії деяких хондр. 

Згідно з енерго-дисперсійними дослідженнями склад піроксенових зерен змінюється в межах Fs0-30, однак біля 90 % усіх зерен є енстатитом (рис. 3.13). Майже всі зерна піроксена в хондрах містять домішку СаО, біля половини зерен вміщують Al2O3, а у поодиноких зернах присутній TiO2 (табл. 3.1). Ni в піроксені є компонентом сусідніх зерен нікелистого заліза. Додатково отриманий ЕМР-методом хімічний склад двох зерен показав подібність вмісту домішкових компонентів. Зерна піроксена та скло піроксенового складу на периферії хондр характеризуються загалом підвищеним вмістом Fs-компоненту порівняно з зернами в центральних частинах хондр.
Таблиця 3.1.

Хімічний склад зерен піроксена у хондрах метеориту Кримка за даними EDS (мас. %)

	Компоненти
	EDS
	EMP

	
	мін.
	макс.
	сер. (194)
	сер. (2)

	SiO2
	45,4
	61,0
	58,4
	58,5

	MgO
	24,7
	49,8
	36,3
	38,7

	FeO
	0,58
	15,5
	2,80
	1,00

	CaO
	0,00
	4,70
	0,92
	0,47

	Al2O3
	0,00
	6,98
	0,70
	0,65

	Cr2O3
	0,00
	1,56
	0,53
	0,43

	MnO
	0,00
	1,31
	0,19
	0,06

	TiO2
	0,00
	0,34
	0,02
	0,16

	Ni
	0,00
	0,55
	0,03
	0,03

	Fs, мол. %
	0,84
	25,1
	4,18
	1,42

	En, мол. %
	72,1
	98,5
	94,1
	97,7

	Wo, мол. %
	0,00
	9,66
	1,74
	0,84


Олівін в хондрах відмічено у вигляді зерен в мезостазисі та піроксен-олівінових пойкілітових зростках. Хімічний склад його зерен змінюється в  широких межах (рис. 3.14). Тим не менше переважна більшість олівінових зерен має вміст Fа-компоненту від 0 до 20 мол. %, при чому їх кількість зменшується зі збільшенням цього компоненту. Решта зерен, вміст Fа-компоненту у яких становить від 20 до 55 мол. %, розташовані рівномірно на гістограмі. Як правило саме ці зерна олівіну розміщуються на периферії хондр і контактують з тонкозернистою речовиною оболонок. Це добре підтверджується даними їх хімічного складу. Загалом склад домішок є подібним у зернах (табл. 3.2) – домішка СаО присутня  майже  в  усіх  зернах, а MnO – у більшості з них. Також іноді присутні домішки Cr2O3, Al2O3, Ni та у поодиноких зернах – TiO2, однак вони є найімовірніше компонентами зерен хроміту, металу і плагіоклазового мезостазису. Прецизійні (ЕМР) дані по хімічному складу олівіну було додатково отримано для п’яти крупних зерен. З метою перевірки коректності отриманих EDS-даних, для одного із зерен було отримано хімічний склад EDS та ЕМР методами (табл. 3.3) в одній і тій же ділянці. EDS-дані, порівняно з ЕМР-даними, мають частково завищені значення для SiO2 та FeO і занижені для MgO.
Таблиця 3.2. 

Хімічний склад зерен олівіну з хондр метеориту Кримка за даними EDS та ЕМР (мас. %)

	Компоненти
	EDS
	EMP

	
	мін.
	макс.
	сер. (114)
	мін.
	макс.
	сер. (5)

	MgO
	20,3
	56,2
	49,1
	29,2
	52,9
	39,8

	SiO2
	36,1
	44,0
	41,9
	36,0
	41,1
	38,2

	FeO
	0,76
	43,1
	8,28
	5,56
	34,1
	21,1

	CaO
	0,00
	1,28
	0,30
	0,12
	0,27
	0,19

	MnO
	0,00
	1,08
	0,20
	0,07
	0,39
	0,28

	Cr2O3
	0,00
	0,60
	0,10
	0,09
	0,58
	0,25

	Al2O3
	0,00
	1,09
	0,06
	0,00
	0,15
	0,05

	TiO2
	0,00
	0,30
	0,03
	0,00
	0,04
	0,02

	Ni
	0,00
	0,28
	0,02
	0,00
	0,27
	0,08

	Оригінальна сума
	
	
	
	99,8
	101,9
	100,9

	Fa, мол. %
	0,76
	54,4
	9,08
	5,57
	39,5
	23,5


Таблиця 3.3. 

Хімічний склад зерна олівіну з хондри метеорита Кримка за даними EDS та EMP (мас. %)

	Компоненти
	EDS
	EMP

	MgO
	54,8
	56,2

	SiO2
	43,0
	41,9

	FeO
	1,59
	0,95

	CaO
	0,35
	0,43

	MnO
	0,23
	0,03

	Cr2O3
	0,00
	0,25

	Al2O3
	0,00
	0,18

	TiO2
	0,00
	0,08

	Ni
	0,00
	0,00

	Fa, мол. %
	1,60
	0,42


3.1.2.2. Другорядні мінерали
Са–піроксен є другорядним мінералом в піроксенових, Са–піроксен-олівінових, олівін-піроксенових та акцесорним в олівінових хондрах. Його зерна відмічено у вигляді скелетних (рис. 3.7), зокрема футляровидних, та ідіоморфних кристалів. В мезостазисі хондр Са–піроксен знаходиться у вигляді окремих зерен, а також скупчень тонких кристалів (рис. 3.7). На поверхні окремих піроксенових зерен діагностовані зубчасті оболонки, які складені ідіоморфними кристалами Са–піроксена. Такі ж оболонки відмічено на поверхні хондр. В окремих випадках піроксенові та інколи олівінові зерна мають тонкі склоподібні оболонки Са-піроксенового складу (рис. 3.9). За даними EDS-досліджень майже в усіх зернах відмічено Al2O3, TiO2, Cr2O3 та MnO (табл. 3.4). Значний вміст Al2O3 зумовлений ймовірно забрудненням мезостазисом плагіоклазового складу. Зерна Са–піроксена збагачені En–компонентом і лише у 8 з 47 крупних зерен та у 5 з 22 тонких відмічено вміст Fs-компоненту понад 10 мол. %. 
Таблиця 3.4. 

Хімічний склад зерен Са–піроксена з хондр метеориту Кримка за даними EDS (мас. %)

	Компоненти
	мін.
	макс.
	сер. (47)

	SiO2
	47,6
	60,0
	53,6

	MgO
	15,5
	33,5
	21,6

	CaO
	5,13
	21,0
	14,5

	Al2O3
	0,00
	11,6
	4,90

	FeO
	0,53
	16,7
	3,36

	Cr2O3
	0,00
	2,12
	0,88

	TiO2
	0,00
	1,57
	0,69

	MnO
	0,00
	1,28
	0,45

	Fs, мол. %
	0,95
	25,8
	5,48

	En, мол. %
	47,5
	87,7
	63,4

	Wo, мол. %
	9,65
	48,0
	31,1


Нормативний плагіоклаз в хондрах присутній виключно у вигляді мезостазису. Він є другорядним компонентом в олівінових та акцесорним – в інших хондрах. Отримати коректні хімічні аналізи мезостазису вдалося лише в 22 із 45 хондр. Його хімічний склад (табл. 3.5) неоднорідний і в межах хондр змінюється від однієї ділянки до іншої. В середньому він відповідає нормативному андезину (Ab66), але у більшості ділянок – нормативному олігоклазу (Ab70-90). Наявність у плагіоклазовому мезостазисі значних домішок FeO, MgO, S, TiO2 і в багатьох випадках Ni зумовлено тонкими включеннями інших мінералів, зокрема силікатів, нікелистого заліза, троїліту і хроміту.
Таблиця 3.5. 

Хімічний склад мезостазису в хондрах метеориту Кримка за даними EDS (мас. %)

	Компоненти
	мін.
	макс.
	сер. (68)

	SiO2
	44,7
	71,7
	58,8

	Al2O3
	6,28
	28,0
	18,1

	Na2O
	0,18
	12,5
	7,91

	CaO
	0,37
	19,5
	5,84

	FeO
	1,17
	28,8
	4,91

	MgO
	0,35
	15,1
	3,23

	K2O
	0,00
	2,47
	0,73

	TiO2
	0,00
	1,08
	0,28

	Ni
	0,00
	1,23
	0,14

	S
	0,00
	0,57
	0,10

	Ab, мол. %
	1,66
	92,7
	66,3

	An, мол. %
	1,93
	98,3
	29,6

	Or, мол. %
	0,00
	12,0
	4,04


3.1.2.3. Акцесорні мінерали
Троїліт – є найпоширенішим рудним мінералом в хондрах. Він присутній в усіх хондрах у вигляді окремих дуже тонких (< 1 мкм) округлих зерен та їх агрегатів неправильної або іноді округлої форми. Інколи в центральних частинах цих агрегатів відмічаються тонкі зерна нікелистого заліза (рис. 3.15) – як правило теніту. Отримати прецизійні хімічні аналізи сульфідів заліза не вдалося внаслідок дрібних розмірів їх зерен. Тим не менше, результати досліджень дозволили встановити, що середній хімічний склад сульфідів заліза відповідає літературним даним [14] і також свідчить про наявність в троїліті домішок Cr, Ni, Co та Р (табл. 3.6). Домішки Ni і Co імовірно вказують на утворення троїліту внаслідок сульфідизації металу.
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Рис. 3.15. СЕМ-зображення метал-сульфідної кульки, ядро якої складене камаситом, а оболонка – сульфідом заліза.
Таблиця 3.6. 

Хімічний склад сульфідів заліза з хондр метеориту Кримка за EDS (мас. %) даними
	Компоненти
	мін.
	макс.
	сер. (10)

	Fe
	58,4
	60,9
	59,7

	S
	35,3
	40,0
	38,9

	Cr
	0,00
	4,56
	0,72

	Ni
	0,00
	1,29
	0,40

	Co
	0,00
	0,48
	0,22

	P
	0,00
	0,28
	0,08


Нікелисте залізо в хондрах відмічено в акцесорних кількостях у вигляді тонких і крупних зерен камаситу та менше теніту. Окремі тонкі зерна металу та їх агрегати відмічено на периферії хондр. Всі зерна металу в межах периферії хондр майже цілком є сульфідизованими. Асоціація нікелистого заліза та сульфідів заліза є найбільш поширеною мінеральною асоціацією серед непрозорих мінералів. В центральних частинах хондр зерна металу є крупними (від 5 до 40 мкм, іноді до 100 мкм). Їх форма є неправильною або інколи округлою. В крупних камасит-тенітових зернах та кульках тенітова фаза знаходиться в центральній або периферійній частині (рис. 3.16). Хімічні аналізи металу отримано EDS-методом лише для крупних зерен. За цими даними зерна металу містять незначні домішки Со, Cr, S та Р (табл. 3.7).
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Рис. 3.16. СЕМ-зображення камаситової (1) кульки з ділянкою теніту (2) на периферії, яка розташована в хондрі метеориту Кримка.
Таблиця 3.7. 

Хімічний склад камаситу і теніту з хондр метеориту Кримка за даними EDS (мас. %)

	Компоненти
	Камасит
	Теніт

	
	мін.
	макс.
	сер. (10)
	мін.
	макс.
	сер. (10)

	Fe
	90,2
	96,0
	94,2
	45,8
	53,9
	48,3

	Ni
	3,15
	8,78
	4,51
	45,1
	53,4
	50,7

	Co
	0,00
	2,34
	1,03
	0,00
	0,79
	0,37

	Cr
	0,00
	0,75
	0,21
	0,00
	0,96
	0,41

	S
	0,00
	0,15
	0,03
	0,00
	0,48
	0,13

	P
	0,00
	0,20
	0,02
	0,00
	0,14
	0,01


Хроміт було діагностовано у вигляді крупних зерен у двох олівінових хондрах. В мезостазисі однієї з хондр було діагностовано два зерна хроміту (рис. 3.17, 3.18), а в олівіновому зерні другої – одне. У мезостазисі одне із зерен представлено ідіоморфним кристалом (рис. 3.17), а друге – гіпідіоморфним (рис. 3.18). В олівіні хроміт має видовжену форму (10 х 2 мкм). Його зерна вміщують домішки SiO2, MgO, Al2O3, V2O5, TiO2, СаО, MnO та СоО (табл. 3.8), з яких SiO2, MgO, TiO2 та СаО присутні в усіх зернах. Такі домішки як SiO2, СаО, MnO є компонентами оточуючих мінералів, зокрема найбільші значення SiO2, MgO та MnO відмічено саме у видовженому зерні. Решта домішок увійшли до складу хроміту разом з головними компонентами. Підвищений вміст TiO2 та V2O5 у цих зернах може вказувати на високотемпературні умови утворення мінералу. 
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Рис. 3.17. СЕМ-зображення кристалу хроміту в мікропорфіровій хондрі, в якій зерна олівіну розташовані в тонкорозкристалізованому мезостазисі, склад якого відповідає нормативному плагіоклазу.
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Рис. 3.18. СЕМ-зображення гіпідіоморфного зерна хроміту в мікропорфіровій олівіновій хондрі.
Таблиця 3.8. 

Хімічний склад зерен хроміту з хондр метеориту Кримка за даними EDS (мас. %)

	Компоненти
	мін.
	макс.
	сер. (3)

	1
	2
	3
	4

	Cr2O3
	52,4
	65,1
	58,7


Продовження табл. 3.8.

	1
	2
	3
	4

	FeO
	32,1
	33,5
	33,0

	SiO2
	0,68
	6,10
	2,52

	MgO
	0,72
	4,97
	2,18

	Al2O3
	0,00
	2,74
	1,21

	V2O5
	0,00
	2,31
	1,08

	TiO2
	0,28
	1,07
	0,67

	CaO
	0,24
	0,33
	0,30

	MnO
	0,00
	0,63
	0,21

	CoO
	0,00
	0,43
	0,14


3.2. Мінералогічні та хімічні характеристики тонкозернистих оболонок хондр 

Деякі хондри, їх уламки та крупні зерна в метеориті Кримка оточені тонкозернистими силікатними, іноді силікатно–сульфідними, оболонками, які характеризуються округлою зовнішньою границею та переважно нерівною внутрішньою. Іноді оболонки є мультишаруватими, тобто складені тонкими шарами, які різняться між собою за товщиною та ступенем окиснення тонких зерен. Оболонки складені головним чином прихованокристалічною речовиною, тонкими і крупними мінеральними зернами, а також вміщують в акцесорних кількостях мікрохондри. 

В оболонках силікатно–сульфідного складу сульфіди заліза розташовані як правило у внутрішній частині, а силікати – у зовнішній.

3.2.1. Макро– та мікроскопічні характеристики 

Вивчення речовини тонкозернистих оболонок хондр (рис. 3.19) у полірованих шліфах оптичними методами допомогло встановити ряд їх характерних особливостей. Під бінокуляром колір силікатної речовини оболонок змінюється від чорного до світлосірого, а сульфідної – від світло– до темножовтого. Під рудним мікроскопом силікатна речовина оболонок має різні відтінки сірого кольору, а сульфідна – жовтого. Окремі силікатні ділянки є частково світлішими і мають слабкий жовтуватий відтінок внаслідок великої кількості розсіяних у них тонких зерен сульфідів заліза. Вивітрені в земних умовах ділянки оболонок хондр мають бурий колір різних відтінків.
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Рис. 3.19. СЕМ-зображення хондри з тонкозернистою оболонкою.

Речовина оболонок, які майже повністю оточують хондри, характеризується тонкозернистою будовою. Межі оболонок у незмінених ділянках є чіткими. Їх ширина сильно змінюється, але як правило не перевищує 0,1 мм, хоча іноді може становити до 0,15 мм. У переважній більшості випадків тонкозернисті оболонки є однорідними за своєю будовою, але у рідкісних випадках в них спостерігається слабка  мультишаруватість (рис. 3.20) та/або нерівномірне окиснення (рис. 3.21) її тонкозернистої компоненти. Таке перешарування найчастіше спостерігається між сульфідами та силікатами, але в поодиноких випадках воно також відмічено між різними за ступенем окиснення силікатами. В оболонках, не зважаючи на їх однорідну будову, присутні крупні силікатні зерна та сульфідні ділянки.
Вивченням тонкозернистих оболонок хондр за допомогою електронно-мікроскопічних, енерго-дисперсійних та мікрозондових методів встановлено їх структурно-мінералогічні та хімічні особливості. 
Тонкозернисті оболонки також є однорідними за мінеральним складом. Вони є силікатними, але у другорядних або акцесорних кількостях відмічаються неправильної форми агрегати зерен сульфідів заліза та нікелистого заліза. Металеві агрегати як правило є тонкими і присутні в середині сульфідних агрегатів. Натомість розміри агрегатів сульфідів заліза є дуже різноманітними. Вони змінюються від найдрібніших до майже суцільних оболонок хондр і складають як правило внутрішні частини оболонок. У поодиноких випадках спостерігається силікатна тонкозерниста речовина, яка є рівномірно збагаченою зернами і агрегатами сульфідів заліза (рис. 3.22).
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Рис. 3.20. СЕМ-зображення мультишаруватої будови ділянки оболонки хондри. Вона проявляється у зміні відтінків сірого кольору  від  одного  шару до іншого.
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Рис. 3.21. СЕМ-зображення нерівномірно окисненої ділянки тонкозернистої оболонки хондри. Х – периферія хондри.

Прихованокристалічна речовина та тонкі зерна (≤ 5 мкм) є головним компонентом оболонок хондр і вони утворюють основу, яка містить крупні мінеральні зерна, їх уламки та мікрохондри. Як правило навіть при великих збільшеннях окремі зерна прихованокристалічної речовини часто неможливо розрізнити (рис. 3.23). Субмікронні та мікронні силікатні (див. розділ 3.2.3.) зерна є неоднаковими за складом, на що вказує їх колір у відбитих електронах, який змінюється від світло– до темносірого від зерна до зерна. Тонкі зерна як правило є ксеноморфними і гіпідіоморфними, але іноді відмічаються ідіоморфні зерна (рис. 3.24).
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Рис. 3.22. СЕМ-зображення ділянки тонкозернистої оболонки хондри силікатного (сіра) складу з великою кількістю тонких зерен сульфідів заліза (світлосірі). У лівому нижньому куті знаходяться агрегати тонких зерен сульфідів заліза.
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Рис. 3.23. СЕМ-зображення прихованокристалічної силікатної речовини та тонких силікатних зерен.
Крупні зерна (≥ 5 мкм) в більшості випадків є гіпідіоморфними, але деякі з них є ідіоморфними (рис. 3.25). В оболонках вивчених хондр вони як правило рівномірно розподілені, однак іноді вони можуть утворювати скупчення (рис. 3.26). 
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Рис. 3.24. СЕМ-зображення тонкого ідіоморфного кристалу олівіну та крупного уламку кристалу олівіну.
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Рис. 3.25. СЕМ-зображення крупного ідіоморфного зерна піроксена.
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Рис. 3.26. СЕМ-зображення агрегату піроксенових зерен.

Мікрохондри в оболонках хондр загалом є подібними. Вони мають розміри переважно ≤ 5 мкм, округлу форму та однорідну будову. Загалом в оболонках 46 вивчених хондр діагностовано 652 мікрохондри, тобто в середньому біля 14 мікрохондр в оболонці. 
Системне вивчення розміру мікрохондр, їх форми, будови та мінерального складу дозволило отримати такі результати: 
Понад 71 % мікрохондр мають розміри до 5 мікрометрів, 23 % – від 5 до 10 мкм, понад 4 % – від 10 до 15 мкм, понад 1 % – від 15 до 20 мкм та біля 0,3 % – понад 20 мкм (рис. 3.27). Дуже низька кількість мікрохондр розміром ≥ 15 мкм дозволяє припустити їх належність до хондр.
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Рис. 3.27. Гістограма розподілу мікрохондр в залежності від їх розмірів.

За формою мікрохондри є дуже подібними (рис. 3.28). Понад 75 % мікрохондр є округлими, а решта – круглими (рис. 3.29). Крім того в оболонках діагностовано багато їх уламків.
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Рис. 3.28. Гістограма розподілу мікрохондр в залежності від їх форми.
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Рис. 3.29. СЕМ-зображення круглої високомагнезіальної піроксенової мікрохондри у тонкозернистій оболонці однієї з хондр.

За будовою виділяється чотири групи мікрохондр (рис. 3.30). Більшість з них (73 %) є однорідними (рис. 3.29), а інші – колосниковими (рис. 3.31), крапковими (spotted) (рис. 3.32) та ексцентрично-променистими (рис. 3.33). 
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Рис. 3.30. Гістограма розподілу мікрохондр в залежності від їх будови.
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Рис. 3.31. СЕМ-зображення зональної колосникової олівінової мікрохондри.
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Рис. 3.32. СЕМ-зображення зональної мікрохондри крапкової будови.
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Рис. 3.33. СЕМ-зображення ексцентрично-променистої мікрохондри з частково викришеними зернами піроксена.

Мікрохондри прихованокристалічної однорідної будови (рис. 3.29) є темно– або світлосірими у відбитих електронах в залежності від того складені вони високомагнезіальними чи високозалізистими відмінами силікатів. В переважній більшості випадків олівінові мікрохондри на відміну від піроксенових характеризуються зональною будовою, а саме наявністю дуже тонкої світлосірої окисненої оболонки.
Мікрохондри колосникової будови (рис. 3.31) представлені субпаралельно орієнтованими сірими або світлосірими колосниками олівіну на темносірому тлі. 

Мікрохондри крапкової будови складені як правило піроксеном або в меншій мірі олівіном, які вміщують рівномірно розподілені нанокристали плагіоклазу (?). В єдиному випадку відмічено олівінову мікрохондру з рівномірно розподіленими нанокристалами, імовірно піроксенового складу (рис. 3.32).

Ексцентрично-променисті мікрохондри представлені як правило олівіном або піроксеном (рис. 3.33), але іноді відмічаються мікрохондри, які складені олівіновими променями на піроксеновому загальному тлі (рис. 3.34). Будову цих мікрохондр можна визначити завдяки або частково окисненому олівіну або в поодиноких випадках частковому викришенні променів. Межі між олівіном і піроксеном у піроксен-олівінових мікрохондрах як правило є нечіткі.
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Рис. 3.34. СЕМ-зображення піроксен-олівінової мікрохондри ексцентрично-променистої будови з двома системами променів.

В єдиному випадку відмічено піроксенову мікрохондру з рівномірно розподіленими  нанокристалами  шпінелі  (рис.  3.35).  Ця мікрохондра  також 
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Рис. 3.35. СЕМ-зображення піроксенової мікрохондри з включеннями нанокристалів Mg,Аl-шпінелі (чорні кубічні включення). Праворуч внизу наведено окреслену ділянку у збільшеному масштабі.
має крапкову будову. Однак якщо будова решти крапкових мікрохондр сформувалася внаслідок кристалізації двох незмішуваних розплавів, то будова цієї викликана найімовірніше процесами твердофазової дифузії.
Переважна більшість мікрохондр є зональними, що зумовлено їх частковим окисненням в до- або постакреційний період (рис. 3.32).

У тонкозернистих оболонках іноді відмічаються структури злипання від двох до п’яти мікрохондр. Форма мікрохондр вказує на їх різний агрегатний  стан в період злипання. Так, мікрохондри круглої форми були твердими, а деформованої (тобто злиплі) – пластичними при акреції тонкозернистої речовини (рис. 3.36, 3.37). Про пластичний стан окремих мікрохондр також свідчать відмічені в поодиноких випадках структури налипання мікрохондр на поверхню хондр. Такі структури відмічено лише в оболонках двох хондр. Майже всі мікрохондри, які налипли на поверхню хондр, мають колосникову будову. Лише одна налипла мікрохондра має крапкову будову. Ця мікрохондра має Са-піроксен-плагіоклазовий склад і належить ймовірно до високотемпературних утворень. До того ж ця крапкова мікрохондра знаходиться на поверхні високотемпературної хондри.
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Рис. 3.36. СЕМ-зображення структур злипання піроксен-олівінових зональних мікрохондр колосникової будови.
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Рис. 3.37. СЕМ-зображення структур злипання олівінових мікрохондр.

У трьох випадках відмічено унікальні структури проникнення однієї мікрохондри в другу (рис. 3.38). Усі мікрохондри-«господарі», є однорідними  за будовою та високозалізистими олівіновими. Прониклі мікрохондри мають різну будову. В одному випадку вона однорідна високозалізиста олівінова, в другому – колосникова, а в третьому – дві зональні олівінові, що злиплись (рис. 3.38). Ці структури однозначно вказують на співіснування в газо-пиловій туманності мікрохондр з різним агрегатним станом. 
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Рис. 3.38. СЕМ-зображення структури проникнення двох мікрохондр, що злиплись і затверділи, в розплав іншої (Рх) мікрохондри.
Подібне різноманіття мікрохондр за будовою викликано різними умовами їх кристалізації. Мікрохондри однорідної будови кристалізувались внаслідок швидкого, майже миттєвого, зниження температури, колосникової – при спочатку повільному, а потім – різкому зниженні температури, ексцентрично-променистої – з переохолодженого розплаву, а крапкової – також внаслідок миттєвого знаження температури, однак з розплаву, що містив дві незмішувані рідини. Окремо слід виділити мікрохондру з нанокристалами шпінелі, будова якої утворилася шляхом твердофазової дифузії.
3.2.2. Мінералогія тонкозернистих оболонок 

Мінеральний склад тонкозернистих оболонок досить обмежений. Головними мінералами є олівін і піроксен, другорядними – Са-піроксен, сульфіди заліза і нікелисте залізо, а акцесорними – нормативний плагіоклаз, хроміт, Са–фосфат та корунд. Тонкі зерна представлені переважно олівіном і в меншій мірі піроксенами, іноді – сульфідами заліза і нікелистим залізом та в поодиноких випадках хромітом, Са–фосфатом і в єдиному випадку корундом (див. розділ 3.2.2.3.). Крупні зерна складені головним чином піроксенами та олівіном, інколи нормативним плагіоклазом та хромітом.

Тонкі та більшою мірою крупні зерна часто є полімінеральними. Найбільш поширеними серед полімінеральних зерен є піроксен-олівінові. У поодиноких випадках відмічаються крупні олівінові зерна, що вміщують тверді  емульсії  піроксену  (рис.  3.39).  Менш  поширеними  є  асоціації  зерен  
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Рис. 3.39. СЕМ-зображення зерна подібного до твердої піроксен-олівінової емульсії. Темносіре – піроксен (?), а світлосіре – олівін (?).
