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Наведено результати електронно-мікроскопічних, енергодисперсійних та рентгеноспе-

ктральних досліджень уперше знайдених у метеоритах самородних вольфраму і срібла. 
Самородний вольфрам діагностовано в камаситовій фазі металевих кульок мікропорфіро-
вих хондр, а самородне срібло – у продуктах звітрювання метал-сульфідної оболонки хон-
дри в хондриті Кримка (LL3.1). Мінерали представлені мікро- і нанометровими зернами й 
мають рафінований хімічний склад. Зроблено висновок про твердофазову дифузійну при-
роду самородних металів у хондриті Кримка. Висловлено припущення, що формування 
самородного вольфраму з первинного W-вмісного камаситу зумовлене, головно, процеса-
ми хондроутворення й ударного метаморфізму, а самородного срібла – процесами звітрю-
вання первинних Ag-вмісних метал-сульфідних фаз. 

Ключові слова: метеорит, самородний вольфрам, самородне срібло, камасит, метал-
сульфід, хондра. 

 
Структурно-мінералогічні дослідження примітивного хондриту Кримка (LL3.1) на 

електронно-мікроскопічному рівні дали змогу вперше діагностувати в метеоритах само-
родні вольфрам і срібло [1, 6, 19]. Рідкісні знахідки самородного вольфраму відомі в 
земних [3, 5, 15] і місячних породах [4]. На жаль, більшість із них є дискусійними й  
належать до сумнівних з огляду на забруднення дослідних лабораторій техногенним 
вольфрамом і підвищенням прецизійності сучасних методів дослідження. Виявлений у 
метеориті вольфрам викликає підвищений науковий інтерес, оскільки, відповідно до 
термодинамічно розрахованої схеми конденсації мінералів із вихолоджуваного газу 
сонячного складу [16], він належить до перших високотемпературних конденсатів про-
тосонячної туманності.  

Самородне срібло, на відміну від золота, ні разу не було знайдене в метеоритах. Ли-
ше в енстатитовому ахондриті Pena Blanca Spring в акцесорних кількостях діагностова-
но рідкісні мінерали срібла – AgCrS2 i AgCr2S4, а також Ag-вмісні мінерали – Ag-
алабандин (Mn,Fe,Ag)S з вмістом 10,4 % Ag і Ag-добреєліт FeCr2S4, який уміщує 0,75 % 
Ag [12]. Цікаво, що нейтронно-активаційні дослідження свідчили про дуже нерівномір-
ний розподіл Ag у вуглистій речовині метеорита Кримка [8, 10], а також в інших метео-
ритах [11, 17]. Однак мінерал-носій срібла і його природа не з’ясовані. 

Нижче наведено результати вивчення перших знахідок самородних вольфраму і    
срібла в хондриті Кримка.  

Об’єкти та методи дослідження. Самородні вольфрам і срібло знайдені в полірова-
них шліфах хондрита Кримка робочої колекції Комітету з метеоритів НАН України. 
Детальні структурно-мінералогічні дослідження цих аншліфів проводили за допомогою 
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оптичного мікроскопа марки ПОЛАМ Р-312 та сканувального електронного мікроскопа 
марки JSM-6490 LV фірми Jeol, обладнаного енергодисперсійним спектрометром (EDS) 
марки INCAPentaFETx3, що дало змогу визначити якісний хімічний склад зерен мінера-
лів. Частину даних з хімічного складу зерен вольфраму і нікелистого заліза отримано на 
мікроаналізаторі марки JXA-8200 фірми Jeol у Техцентрі НАН України за сили струму 
10 нА, прискорювальної напруги 15 кВ, діаметра зонда 2 мкм з використанням ZAF 
поправок. 

Мінералого-хімічні особливості та природа самородного вольфраму. Зерна само-
родного вольфраму діагностовано всередині металевих і метал-сульфідних кульок однієї 
з мікропорфірових олівінових хондр [1, 19], а також у кульках розташованого поряд 
фрагмента аналогічної за структурою хондри (рис. 1, а).  

  
а б 

 
в 

Рис. 1. Сканувальне електронно-мікроскопічне зображення самородного вольфраму  
у відбитих електронах у полірованому шліфі хондрита Кримка: 

а – будова мікропорфірової хондри, у металевих кульках (біле) якої розташовані включення само-
родного вольфраму; темно-сіре – силікати; б – одна з металевих кульок, камаситова фаза (сіра) якої 
вміщує самородний вольфрам (біле), а також численні включення інших мінералів. По периферії кульки 
і в силікатах (чорне) хондри розвинуті гідроксиди заліза. Світло-сіра ділянка в центрі кульки складена 
тенітом; в – включення самородного вольфраму (біле), які розташовані на міжфазовій межі кристалів 
хроміту (чорне) і металу (сіре), а також усередині камаситу. 
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Хондра має округлу форму, чітко виражений хвилястий край, що свідчить про гор-
бисту будову її поверхні, кристали олівіну, кількість яких переважає над мезостазисом, а 
також мантію з метал-сульфідних кульок на периферії хондри й окремі металеві кульки 
в її ядрі. Хондра покрита тонкозернистою силікатною оболонкою. 

Металева фаза кульок представлена нікелистим залізом, а саме – камаситом, в окре-
мих ділянках – тенітом (див. рис. 1, б). Кульки мантії евтектичної будови, яка типова для 
незмішуваних метал-сульфідних розплавів. Переважна більшість кульок частково або 
повністю змінена процесами земного звітрювання. 

Самородний вольфрам розташований лише в камаситовій фазі (див. рис. 1, б) у ви-
гляді окремих зерен розміром ≤ 4 × 2 мкм, видовженої, інколи близької до округлої фо-
рми й у відбитих електронах має дуже високу відбивну здатність. Він локалізований 
переважно на міжфазових межах камасит–теніт або камасит–хроміт, у тріщинах і порах, 
а також усередині камаситу (див. рис. 1, в). Відповідно до рентгеноспектральних дослі-
джень, хімічний склад камаситу відповідає в середньому за трьома точками, мас. %:   
94,6 Fe, 3,97 Ni, 0,94 Со, 0,25 Cr, 0,08 Si, 0,04 Сu, 0,04 S. Теніт за енергодисперсійними 
даними вміщує до 48 мас. % Ni. Самородний вольфрам в окремих точках вміщує до     
0,2 мас. % Re. На жаль, мікро- та нанометрові розміри зерен вольфраму в металі не да-
ють змоги точно визначити його склад, зокрема, з’ясувати вміст у ньому тугоплавких 
елементів-домішок. Максимальна концентрація вольфраму в одному з аналізів досягає 
82,3 мас. % за вмісту, мас. %: 13,4 Fe, 1,33 Ni, 1,24 Si, 1,05 Ca, 0,60 S, 0,07 Cr. Якщо не 
враховувати забруднення хімічного складу вольфраму мінералами, що асоціюють, то 
вивчені включення належать до хімічно чистого самородного вольфраму, інколи з до-
мішкою Re.  

На сучасному етапі досліджень отримані результати дають підстави констатувати    
таке: 1) характер поширення самородного вольфраму лише в нікелистому залізі мікро-
порфірових хондр є важливим свідченням його космічної природи, а не належності до 
забруднення; 2) рафінований хімічний склад вольфраму свідчить про багатостадійність і 
складність фізико-хімічних процесів його відокремлення від інших тугоплавких елемен-
тів у протопланетній туманності; 3) тісна асоціація W з камаситом підтверджує його 
сидерофільний характер і свідчить про входження до складу металевих зерен у доагло-
мераційний період та їхню подальшу спільну історію в материнському тілі метеорита;   
4) процес хондроутворення мав важливий вплив на формування включень самородного 
вольфраму в камаситі. Зокрема, зональна будова хондри та її горбиста поверхня є, най-
імовірніше, наслідком високотемпературних процесів формування незмішуваних силі-
кат-метал-сульфідних розплавів з подальшим охолодженням і повторним розплавлян-
ням та переконденсацією поверхні хондри; 5) розташування мікро- і нанозерен саморо-
дного вольфраму на міжфазових межах, у порах і тріщинках камаситу є важливим свід-
ченням його метаморфогенного походження внаслідок твердофазової дифузії W в мета-
лі. Наявність у хондриті й, зокрема, у хондрі прикмет ударного метаморфізму засвідчує 
його важливу роль у стимулюванні дифузії вольфраму в камаситових кульках. 

Хоча це перша знахідка самородного вольфраму, попередніми дослідженнями бага-
тих на Ca та Al включень хондритів виявлено їхнє значне збагачення Re, W, Mo, а також 
зернами тугоплавких сплавів елементів Pt-групи [14]. Склад тугоплавких сплавів у ме-
жах одного включення представлений від Os- до Pt-збагаченими зернами, а їхнє утво-
рення пояснювали високотемпературною конденсацією тугоплавких сидерофільних 
елементів протопланетної туманності [13].  
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Мінералого-хімічні результати наших досліджень породжують, на жаль, більше за-
питань, ніж дають на них відповіді. Відповідно до термодинамічно розрахованої схеми, 
температури конденсації W і нікелистого заліза з газу сонячного складу, що охолоджу-
вався, відмінні. Якщо перший конденсувався за температури 1 850–1 400 К, то другий – 
у діапазоні 1 350–1 250 К і тиску 10–4 бар [16]. Тобто в період конденсації нікелистого 
заліза W та інші тугоплавкі елементи повинні були вже повністю сконденсуватись.  

Поки що важко відповісти на питання, які процеси зумовили повне фракціонування 
W і супутніх тугоплавких сидерофільних елементів та в якій формі вольфрам увійшов 
до складу окремих металевих зерен у протопланетній туманності. Одним із можливих 
припущень може бути входження W у вигляді карбіду або нітриду вольфраму. Наступні 
процеси (а) хондроутворення, які супроводжувались утворенням метал-сульфід-силікат-
них незмішуваних розплавів і їхнім різким охолодженням, (б) високоенергетичні проце-
си переплавлення і часткового випаровування поверхні хондри, а також (в) ударномета-
морфічні процеси материнського тіла метеорита могли сприяти розпаду карбіду або 
нітриду вольфраму і подальшій твердофазовій дифузії W в нікелистому залізі з кристалі-
зацією самородних зерен.  

Запропонований механізм утворення вольфраму є лише першим припущенням, яке 
можна зробити на підставі отриманих даних. Цілком імовірно, що подальші досліджен-
ня підтвердять або спростують його, а також дадуть змогу зрозуміти фізико-хімічні 
процеси повного фракціонування W ще до входження в склад металевих зерен у прото-
планетній туманності. 

Мінералого-хімічні особливості та природа самородного срібла. Мікрометричні 
зерна самородного срібла та їхні скупчення знайдено на дні й стінках підковоподібної 
порожнини розміром 0,26 × 0,14 мм, а саме – у порах і тріщинах Fe,Ni,S-гідроксидів, 
розвинутих у метал-сульфідній оболонці (рис. 2, а) однієї з мікропорфірових олівін-
піроксенових хондр метеорита Кримка [6]. Кількість троїліту в оболонці значно вища, 
ніж металу, який представлений камаситом (93,1 мас. % Fe, 5,77 мас. % Ni, 1,69 мас. % 
Co) і менше – тенітом (51,8 мас. % Fe, 47,3 мас. % Ni, 0,54 мас. % Co). Оболонка прони-
зана окремими прожилками гідроксидів заліза.  

Самородне срібло представлене окремими зернами (≤ 3 мкм) (див. рис. 2, б), дендри-
топодібними агрегатами (див. рис. 2, в) (≤ 7 мкм), а також пластинками (див. рис. 2, г)   
(≤ 5 × 3 мкм). Під час дослідження у відбитих електронах видно, що зерна мають пере-
важно округлу, інколи близьку до кубічної форму (див. рис. 2, д), дендритоподібні агре-
гати – гілчасту, а тонкі пластинки з незначною пластичною деформацією (див. рис. 2, г). 
Водночас у вторинних електронах і за зниженої яскравості чітко видно, що не тільки 
агрегати (див. рис. 2, е), а й окремі зерна і пластинки мають тонку глобулярну структу-
ру, у якій розмір глобул ≤ 100 нм. Отже, розподіл самородного срібла по формі зерен є  
умовним, оскільки, по суті, вони є скупченнями нанометрових глобул і відрізняються 
лише за розміром і характером розташування глобул. 

Хімічний склад срібла дуже чистий, у ньому нема типових для земного срібла домі-
шок Au, Zn, Pb, Bi, Sb, As і Hg [2, 7]. Відповідно до даних енергодисперсійних дослі-
джень, найвищі значення вмісту срібла не перевищують 95,6 мас. %, а решта хімічних 
елементів (Fe, Ni, S, в окремих точках Cu) належить до забруднення аналізу Fe,Ni,S-
гідроксидами, у яких міститься самородне срібло. Середній склад гідроксидів, отрима-
ний з 18 точок аналізу по периферії порожнини, відповідає, мас. %: 86 FeO, 6,76 SO3, 
4,78 NiO, 1,54 CoO, 0,27 SiO2, 0,18 Na2O, 0,06 MgO.  
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Рис. 2. Сканувальне електронно-мікроскопічне зображення самородного срібла  
у відбитих і вторинних (г, е) електронах у полірованому шліфі хондрита Кримка: 

а – метал-сульфідна оболонка (світло-сіра) мікропорфірової хондри, у продуктах звітрювання якої 
(зліва сіра трикутна ділянка з чорною підковоподібною порожниною) знайдено зерна самородного 
срібла; б – зерно самородного срібла (біле) у тріщині Fe,Ni,S-гідроксидів; в – окремі зерна і дендрито-
подібні скупчення самородного срібла (біле), розташовані серед гідроксидів на дні й стінках порожни-
ни. У нижній частині зображення видно рідкісний кристал корунду; г – пластинчасте зерно самородного 
срібла зі слідами пластичної деформації (світло-сіре) серед Fe,Ni,S-гідроксидів; д – зерно самородного 
срібла, форма якого близька до кубічної; е – глобулярна будова агрегату самородного срібла.  
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Крім самородного срібла, у порожнині наявні окремі зерна олівіну (Fa23,8), піроксену 
(En60Fs33Wo6,99), Са-піроксену (En46,6Fs37,2Wo16,2), а також гексагональні кристали корун-
ду (99,5 мас. % Al2O3; 0,5 мас. % СаО) розміром ≤ 5 мкм (див. рис. 2, в). Знахідка гекса-
гональних кристалів корунду – це перша знахідка корунду in situ в метеориті Кримка. 
Раніше цей мінерал знайдено завдяки хімічній сепарації речовини метеорита і подаль-
шим ізотопним дослідженням [9]. Результати цих праць дали змогу діагностувати Al2O3 
у хондриті Кримка як зерна мінералу досонячного походження.  

Характерними особливостями самородного срібла в хондриті Кримка є його тісна 
асоціація з Fe,S,Ni-гідроксидами, розташування в порах і тріщинках, глобулярна будова 
різних за формою зерен, нанометрові розміри глобул, залежність розміру і форми зерен 
від можливості росту в просторі, рафінований хімічний склад, а також асоціація в одній 
порожнині з надзвичайно рідкісним для метеоритів високотемпературним мінералом – 
корундом. 

З урахуванням тісної асоціації срібла в метеориті з Fe,S,Ni-гідроксидами, які, відпо-
відно до складу, є продуктом окиснення метал-сульфідних фаз, а також з огляду на від-
сутність домішок інших хімічних елементів у самородному сріблі можна зробити при-
пущення про його утворення внаслідок процесів звітрювання Ag-вмісних нікелистого 
заліза і троїліту. Кристалохімічні властивості та атомні/іонні радіуси срібла й металевого 
або двовалентного заліза приблизно подібні, тому ці хімічні елементи можуть ізоморфно 
заміщувати один одного [7]. Однак у процесі звітрювання металеве і двовалентне залізо 
легко переходять у тривалентне, що зумовлює витіснення атомів срібла з кристалічної 
ґратки мінералів, у цьому випадку з нікелистого заліза і троїліту. Фактично твердофазо-
ва дифузія срібла в разі окиснення цих мінералів привела до формування субмікронних 
глобул та їхніх скупчень у зонах розвантаження, тобто в порах і тріщинках Fe,S,Ni-
гідроксидів. Чим більшим був простір для акреції глобул, тим більші за розмірами й 
складніші за формою утворилися агрегати самородного срібла.  

Зазначимо також, що не тільки в газопиловій протопланетній туманності, а й усере-
дині материнського тіла метеорита Ag-вмісні первинні метал і троїліт неодноразово 
пройшли етап метаморфічних змін, пов’язаних головно з ударним метаморфізмом [18]. 
Довга космічна історія речовини метеорита є відповідальною за утворення рафінованого 
самородного срібла.  

Асоціація самородного срібла з кристалами корунду, які, відповідно до ізотопних да-
них, мають у метеориті Кримка досонячну природу [9], може бути свідченням конден-
саційного походження Ag-вмісних первинних мінералів. Наприклад, згідно з даними 
Дж. Вассона [17], 50 % Ag конденсується у вигляді твердого розчину в металі за темпе-
ратури 952 К і тиску 10–4 бар. Можливо, саме такі конденсати налипли на поверхню 
мікропорфірової хондри ще в до- або в агломераційний період формування материнсь-
кого тіла метеорита. Подальші процеси термального та ударно-метаморфічного пере-
творення, а також звітрювання металу і троїліту сприяли твердофазовій дифузії Ag у них 
з утворенням зерен самородного срібла.  

Отже, знахідка в межах одного метеорита рідкісних самородних мінералів з різними 
фізико-хімічними властивостями і відмінними РТ-умовами утворення має важливе зна-
чення для з’ясування умов мінералоутворення як на різних етапах конденсації прото-
планетної туманності [11, 17], так і внаслідок фізико-хімічних процесів перетворення 
первинної речовини в материнських тілах метеоритів. Отримані дані свідчать про фун-
даментальну роль нікелистого заліза як абсорбенту й носія рідкісних елементів прото-
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планетної туманності у формуванні поліметалевих родовищ Землі. Подальші дослі-
дження чутливішими методами хімічного складу самородних вольфраму і срібла, ніке-
листого заліза, троїліту й особливо продуктів їхнього звітрювання, а також, можливо, 
нових асоціацій мінералів дадуть змогу наблизитись до точніших термодинамічних па-
раметрів конденсації речовини газопилової туманності в широкому діапазоні темпера-
тур, а також до істинної історії формування цих рідкісних мінералів і материнських тіл 
метеоритів загалом. 
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The results of electron-microscopic, energy dispersive and microprobe studies of native 

tungsten and silver first found in the meteorites are given. The native tungsten is discovered 
within a kamacite phase of metal globules in porphyritic chondrules, and native silver is de-
tected within weathering products of a metal-sulphide chondrule rim in the Krymka (LL3.1) 
chondrite. The minerals are presented by micro- and nanometer-sized grains and are character-
ized by purified chemical composition. The conclusion about a solid phase diffusion nature of 
the native metals in the Krymka chondrite is made. Formation of the native tungsten from a 
primary W-containing kamacite caused mainly by the processes of chondrule formation and 
shock metamorphism, and origin of native silver resulted from the processes of weathering of 
primary Ag-containing metal-sulphide phases are speculated. 
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ских шариков микропорфировых хондр, а самородное серебро – в продуктах выветри-
вания металл-сульфидной каемки хондры в хондрите Крымка (LL3.1). Минералы пред-
ставлены микро- и нанометровыми зернами и имеют рафинированный химический   
состав. Сделано вывод о твердофазовой диффузионной природе самородных металлов в 
хондрите Крымка. Допускается, что формирование самородного вольфрама из первич-
ного W-содержащего камасита обусловлено, главным образом, процессами хондрообра-
зования и ударного метаморфизма, а самородного серебра – процессами выветривания 
первичных Ag-содержащих металл-сульфидных фаз. 

Ключевые слова: метеорит, самородный вольфрам, самородное серебро, камасит, ме-
талл-сульфид, хондра. 
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