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Near Karabash metallurgical plant (KMP) the exposures of magmatic and metamorphic rocks have been covered by dense black crust with thickness to 0.7 mm. The sulphate-carbonaceous composition of the crust as well as its localization make it possible to connect its formation to acidic sulphate-soot emissions of the Karabash. As it has been shown by IR spectroscopy, the thickest crusts are developed on antigorite, lizardite serpentinites and chlorite rock exposed quite near the source of emissions. Raman spectroscopy was used to provide structural characterization of carbonaceous component from the crust so as from primary aerosol soot. The carbon-rich phases have various degrees of graphitization and different carbon phases. In comparison with primary aerosol soot, content of graphite is increased in the black crust. Raman parameter is characteristic of the black crust for different rocks exposed quite near the KMP. The similar values of Raman data have been established for natural carbonaceous material from the rocks transformed under conditions of the lowest metamorphic stages
Специфические углеродосодержащие формации, в состав которых входят органические минералы и различные полиморфные модификации углерода образуются из первичного углеродистого вещества (УВ) земной коры в условиях процессов, инициированных технической деятельностью человека. Общеизвестно, что эти формации – носители техногенных углеродистых веществ, - пользуются наибольшим распространением в тех регионах, где традиционно высока концентрация промышленных производств, оказывающих чрезмерную нагрузку на окружающую среду. 

Характерным примером такого региона является Урал, где к настоящему времени нами выделено три типа техногенных углеродосодержащих формаций: черные корки, черные блоки и асфальтоподобные коры [4, 5]. Первый тип особенно ярко проявлен в окрестностях г. Карабаша Челябинской области. Здесь коренные выходы магматических и метаморфических пород покрыты плотной черной коркой мощностью 0.5-0.7 мм. Особенности локализации и сульфатно-углеродистый состав корки позволили связать ее образование с длительным воздействием на породы сернокислотно-сажистых дымов металлургического комбината [5, 12]. Факты возникновения аналогичных черных корок (black crust, black patine, black carbon, black pigment) на стенках каменных зданий и обнажениях горных пород нередко отмечаются и в других районах мира [11, 12, 14]. 

Предварительные исследования методом спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) света показали, что УВ Карабаша характеризуется различной степенью структурной организации – от практически аморфного бесструктурного углерода до структурно совершенного графита [7, 9, 13 и др.]. Уровень графитизации увеличивается от свежей сажи к черной корке, и достигает максимальных показателей для черной корки, развитой на лизардитовых серпентинитах [6, 12]. Интересно, что таким же уровнем графитизации характеризуется природное УВ из пород, преобразованных в условиях, переходных от диагенеза к самым низким ступеням метаморфизма [15]. Предполагается, что катализирующий эффект на процессы образования УВ оказывают, в частности, металлы группы железа и серная кислота. Определенную стабилизирующую роль, несомненно, играет порода-подложка. Подобная цепочка структурных преобразований УВ инициируется тривиальным сжиганием углеродосодержащего топлива (древесина, уголь, мазут, газ) в котельных Карабашского металлургического комбината (рис.1) или, другими словами, изменением его в условиях избытка кислорода.

В данной работе методами колебательной спектроскопии (инфракрасной – ИК и комбинационного рассеяния света – КР)  изучены состав и структурные характеристики некоторых пород-подложек и развитых на них техногенных УВ – черных корок, отобранных в результате экспедиционных работ в окрестностях г. Карабаша (Челябинская область). ИК-спектры регистрировались на Фурье спектрометре FT-IR VERTEX 70 фирмы Брукер (использовался метод вакуумного прессования таблеток образца со спектрально чистым КBr),    КР-спектры - на Фурье спектрометре RFS 100/S той же фирмы с возбуждением в ближнем ИК диапазоне  линией 1064 нм АИГ:Nd3+ лазера.

При исследовании углеродистых веществ с высоким содержанием углерода методами колебательной спектроскопии мы получаем информацию о составе и дефектности структур, о наличии напряжений и размерности частиц [2]. Идентификация оптических колебательных спектров кристаллического углерода основана на следующих теоретических предпосылках. Высокобарическая фаза углерода – алмаз, Оh7 (z=2) имеет активное в КР-спектре трижды вырожденное оптическое колебание F2g (1332 см-1). В ИК-спектре активных фононных мод нет. Монокристаллический графит, D6h4 (z=4) имеет 9 оптических колебательных мод c к = 0, из которых две моды симметрии В1g неактивны, три активны в ИК (A2u, E1u), две моды симметрии Е2g  активны в КР спектрах (1580, 42 см-1). В колебательных спектрах фуллерена, C60 - замкнутого полиэдра из атомов углерода в форме усеченного икосаэдра группы Ih c 60 эквивалентными трехсвязанными вершинами, пр. гр. Oh5, z = 4, обнаружены все КР активные 2Аg+8Hg и ИК активные 4Fu колебания, из которых наиболее интенсивная КР-полоса 1470 см-1. Интенсивность характеристической полосы графита в 50 раз больше 1332 см-1 полосы алмаза. КР-спектры углерода показывают несколько общих особенностей в области 800-2000 см-1, так называемые G и D пики, которые лежат около 1560 и 1360 см-1 для видимого возбуждения и обусловлены G- колебаниями пар sp2 атомов в кольцах и цепях, D - из-за дышащих колебаний sp2 гибридизации атомов углерода в кольцах. Наблюдается зависимость положения полос от длины возбуждающего КР-спектр излучения. Так только при ультрафиолетовом возбуждении появляется полоса  1060 см-1 С-С колебаний sp3  связей [8], а при возбуждении в ближней инфракрасной области D пик сдвигается к 1280 см-1.
На рисунке 2 а, б приведены ИК-спектры пород – подложек трех образцов, наиболее характерных для Золотой горы вблизи Карабашского металлургического комбината [1,3]. Основными минералами, слагающими эти породы, являются антигорит (рис.2, кривая 1), полевой шпат и амфибол (рис.2, кривая 2) и хлорит (рис.2, кривая 3). В ИК-спектры изученных образцов основной вклад дают минеральные фазы,  колебания, относящиеся к С-Н и С=О связям по интенсивности в десятки раз меньше. Поэтому наиболее информативен при изучении УВ-метод КР-спектроскопии.

В изучении природных объектов обычно используется КР-спектроскопия с возбуждением в видимом диапазоне. Ранее мы исследовали Карабашские корки при излучении 514.5 нм аргонового лазера. Применение ИК-излучения 1064 нм перспективно при исследовании органических минералов, так как в этой области спектра практически отсутствует фоновый сигнал от люминесценции, маскирующий КР-спектр при использовании видимого возбуждения. Информация, полученная при использовании ИК-излучения, может использоваться как для определения степени разупорядочения графита в углеродистых образцах, так и для обнаружения аминокислот. На рисунке 3 показаны КР-спектры УВ, развитых на изученных ИК-методом подложках (рис. 2). По данным КР-спектроскопии основной составляющей углеродистого материала корок на различных породах является графит с различной степенью упорядоченности. Наибольшая разупорядоченность отмечается для полевошпатных и амфиболитовых пород (рис. 2, 3, кривая 2). Наряду с кристаллической фазой графита с основной полосой ( 1600 см-1 (sp2-гибридизация углерода) присутствует аморфная фаза с элементами sp3-гибридизации. Подобный сдвиг полосы G наблюдается в наиболее разупорядоченных природных образцах [7]. Одной из причин уширения этой полосы может быть механизм разупорядочения в графитовых слоях за счет внедрения между слоями разного сорта ионов. Проявление фуллерена C60 не исключается, как и присутствие аминокислот (рис. 3). Дополнительные эксперименты по выделению, накоплению УВ из исследуемых пород, его дальнейшее фракционирование и анализ, как показано в работе [9] по исследованию допированных С60 природных материалов, зависит от стабильности фуллерена в растворителях, взаимодействии его с поверхностями геологических образцов. Как отмечают авторы этой работы, в большинстве случаев, когда положительные результаты получены, количества фуллерена, о которых сообщают, очень вероятно представляют только долю реальных количеств [9]. В нашей же работе мы еще раз подчеркиваем, что использование метода КР-спектроскопии перспективно для неразрушающего анализа природных УВ в плане обнаружения как различных модификаций углерода, так и органических веществ, о чем свидетельствуют рисунки 4 и 5. На рисунке 4 показан фрагмент КР-спектра образца 829/2 и эталонные спектры С60 и некоторых аминокислот, снятых при возбуждении 1064 нм излучением АИГ: Nd3+ лазера. На рис. 5 – разложение спектра этого же образца на множественное число всевозможных колебаний в диапазоне волновых чисел 1200-1700 см-1.

Таким образом, исследование пород-подложек и развитых на них черных корок методами колебательной спектроскопии позволило оценить степень графитизации УВ на различных породах и показало перспективу для анализа органических веществ в техногенных углеродосодержащих формациях.
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Подписи к рисункам
Рис. 1. Трубы и дымы Карабашского металлургического комбината (на переднем плане – осыпи западного склона Золотой горы.

Рис. 2. ИК-спектры образцов Золотой горы: антигорит (1), полевой шпат, амфибол (2) и хлорит (3) в области (а) 400-1300 и (б) 2700-3800 см-1.

Рис. 3. КР-спектры образцов 1-3 (обозначения те же, что на рис.1) и 4 – шунгита.

Рис. 4. КР-спектр образца 829/2 , синтетического С60 и некоторых аминокислот.

Рис. 5. Разложение фрагмента КР-спектра образца 829/2.
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