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Эксперименты по растворимости H2O в форстерите в системах Mg2SiO4—K2Mg(CO3)2—H2O и 
Mg2SiO4—H2O—C проведены при 7.5—14.0 ГПа и 1200—1600 °С. Содержание воды в полученных 
кристаллах варьирует от 448 до 1480 г/т, что на 40—70 % ниже, чем при аналогичных параметрах в 
системе форстерит—вода. Данное различие может объясняться более низкой активностью воды в кар-
бонатсодержащем расплаве. Установлено, что количество воды в форстерите меняется систематически 
с изменением температуры и давления. Так, при 14 ГПа в системе форстерит—карбонат—Н2О содержа-
ние Н2О в форстерите уменьшается от 1140 г/т при 1200 °С до 450 г/т при 1600 °С, а при 8 ГПа остается 
постоянным или увеличивается от 550 до 870 г/т при 1300—1600 °С. Приводятся первые данные по D-H-
содержащему форстериту. Установлены существенные различия в ИК спектрах D-H- и Н-содержащего 
форстерита. Полученные результаты позволяют сделать вывод, что присутствие СО2 может оказывать 
существенное влияние на ширину зоны перехода оливин-вадслеит, т.е. на величину сейсмической грани-
цы 410 км, которая зависит от содержания воды в оливине и вадслеите.

Форстерит, вода, верхняя мантия, карбонат, углерод, флюид.

HYDROGEN INCORPORATION INTO FORSTERITE IN THE SYSTEMS Mg2SiO4—K2Mg(CO3)2—H2O 
AND Mg2SiO4—H2O—C AT 7.5—14.0 GPa

K.D. Litasov, A.F. Shatskiy, Yu.N. Pal’yanov, A.G. Sokol, T. Katsura, and E. Ohtani

Experiments on water solubility in forsterite in the systems Mg2SiO4
 — K2Mg (CO3)2 — H2O and 

Mg2SiO4—H2O—C were conducted at 7.5—14.0 GPa and 1200—1600°C. The resulting crystals contain 448 
to 1480 ppm water, which is 40—70% less than in the forsterite—water system under the same conditions. This 
can be attributed to lower water activity in the carbonate-bearing melt. The water content of forsterite was found 
to vary systematically with temperature and pressure. For instance, at 14 GPa, the H2O content of forsterite in 
the system forsterite—carbonate—H2O drops from 1140 ppm at 1200°C to 450 ppm at 1600°C, and at 8 GPa it 
remains constant or increases from 550 to 870 ppm at 1300—1600°C. Preliminary data for D-H-bearing forster-
ite are reported. Considerable differences were found between IR spectra of D-H- and H-bearing forsterite. The 
results suggest that CO2 can signifi cantly affect the width of the olivine-wadsleyite transition, i.e., the 410 km 
seismic discontinuity, which is a function of the water content of olivine and wadsleyite.

Forsterite, water, upper mantle, carbonate, carbon, fl uid

ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени накопилось значительное количество данных о том, что вода и водород 
играют важнейшую роль не только в приповерхностных геологических процессах, но и в глубинных 
процессах в мантии и, возможно, ядре Земли. Водород и связанные с ним дефекты в структуре минера-
лов снижают вязкость пород [Mei, Kohlstedt, 2000a,b], усиливают лучистый теплоперенос [Hofmeister, 
2004], снижают скорости и амплитуду сейсмических волн [Karato, Jung, 1998; Shito et al., 2006; Suetsugu 
et al., 2006], резко увеличивают электропроводность пород и диффузию основных элементов [Karato, 
1990; Huang et al., 2005; Hier-Majumder et al., 2005; Hae et al., 2006]. В самых небольших количествах вода 
снижает температуру плавления пород на сотни градусов [Green, 1973; Hirose, Kawamoto, 1995; Litasov, 
Ohtani, 2002] и влияет на фазовые переходы [Litasov et al., 2005; Komabayashi, 2006]. Данные по геохимии 
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базальтоидов свидетельствуют о том, что в достаточно сухих и истощенных источниках базальтов сре-
динно-океанических хребтов может содержаться до 200 г/т Н2О [Michael, 1988; Sobolev, Chaussidon, 
1996; Ligi et al., 2005], а в источнике базальтов океанических островов до 1000 г/т [Jamtveit et al., 2001; 
Wallace et al., 2002; Dixon et al., 2002]. Если умножить массу верхней мантии на предполагаемое содер-
жание воды (100—1000 г/т), это будет эквивалентно нескольким массам воды, сосредоточенной в Миро-
вом океане [Smyth, Jacobsen, 2006].

В ходе экспериментальных исследований была установлена способность номинально безводных 
силикатов растворять существенное количество воды (например, до 2—3 мас.% H2O в высокобаричес-
ких модификациях оливина, вадслеите (β-(Mg,Fe)2SiO4) и ригвудите (γ-(Mg,Fe)2SiO4) [Inoue, 1995; 
Kohlstedt et al., 1996]). Строго говоря, мы не можем использовать термин «вода» применительно к глу-
бинному веществу Земли. Обычно вода входит в структуру высокобарических минералов в виде струк-
турно связанного протона, образующего гидроксил-ион (ОН¯). И даже в высокобарических расплавах 
вода находится преимущественно в виде гидроксила. Для удобства в большинстве работ содержание 
водорода или гидроксил-иона в минералах выражается в процентном содержании H2O. Ниже при ис-
пользовании терминов «вода» или H2O следует иметь в виду данное ограничение.

Оливин является основным минералом верхней мантии (около 60 % в пиролитовой модели), он 
стабилен до глубины 410 км и является ликвидусной фазой перидотита при давлении до 14—15 ГПа 
[Herzberg, Zhang, 1996]. Поэтому растворимость воды в оливине является на протяжении многих лет 
важным объектом исследования. На возможность вхождения гидроксильных групп в оливины и пирок-
сены указывал В.С. Соболев [1973]. Природные оливины содержат до 400 г/т Н2О (обычно 10—100 г/т и 
меньше) [Bell, Rossman, 1992; Bell et al., 2004; Matsyuk, Langer, 2004]. Однако некоторые глубинные оли-
вины, вынесенные на поверхность базальтовыми или кимберлитовыми расплавами, свидетельствуют о 
частичной или полной потере воды во время подъема на поверхность (вследствие быстрой диффузии 
водорода через оливин) [Demouchy et al., 2006]. Поэтому измеренные содержания Н2О в мантийных оли-
винах отражают, скорее всего, нижний порог концентраций при высоком давлении.

Растворимость воды и механизмы вхождения водорода в структуру оливина интенсивно исследо-
вались в экспериментах при высоких давлениях и температуре. Одним из важных свойств является уве-
личение содержания Н2О в оливине с ростом давления [Kohlstedt et al., 1996; Mosenfelder et al., 2006; Bali 
et al., 2008]. Максимальные концентрации 8900 г/т (0.89 мас.%) были установлены в форстерите, полу-
ченном при 12 ГПа и 1250 °С в системе форстерит—Н2О [Smyth et al., 2006]. Кроме давления на раство-
римость Н2О в оливине влияют температура [Zhao et al., 2004; Smyth et al., 2006; Litasov et al., 2007а; 
Литасов и др., 2009], активность MgO и SiO2 в системе [Matveev et al., 2001; 2005; Lemaire et al., 2004], 
активность H2O в расплаве [Hirschmann et al., 2005], содержание FeO [Zhao et al., 2004], окислительные 
условия (фугитивность кислорода) [Mosenfelder et al., 2006] и в меньшей степени наличие примесных 
компонентов [Kent, Rossman, 2002; Berry et al., 2005].

В настоящее время система форстерит—Н2О исследована достаточно детально в широком интер-
вале температур и давлений. Поэтому следующим шагом должно стать изучение сложных систем с лету-
чими компонентами, более близких по составу к природным. Известно, что кроме воды (водорода) в 
мантии может содержаться большое количество других летучих компонентов, таких как углекислота, 
метан, галоиды, сера, азот и т.д. Главными из них, наряду с водой, являются углекислота и метан. Нали-
чие карбонатов и углерода в мантии подтверждается как по данным экспериментов (магнезит, или алмаз 
в определенных окислительных условиях, остается стабильным при температуре субдукции, а также 
вдоль средней мантийной геотермы [Katsura, Ito, 1990; Ghosh et al., 2009; Litasov, Ohtani, 2009]), так и по 
результатам изучения мантийных ксенолитов и включений в алмазах [Navon et al., 1988, 2003; Hauri et al., 
1993; Rudnick et al., 1993; Sobolev et al., 1998; Promprated et al., 2004; Taylor, Anand, 2004; Logvinova et al., 
2008]. Во многих работах отмечается значение щелочных карбонатов, понижающих вязкость и темпера-
туру плавления мантийных пород как важнейшего метасоматизирующего агента в мантии [Шацкий и 
др., 2002]. Особая роль в процессах алмазообразования, которым было посвящено большое количество 
работ В.С. Соболева [1960; и др.], отводится ультракалиевым жидкостям, захватывающимся алмазами и 
находящимся вместе как с перидотитовыми, так и эклогитовыми минеральными включениями [Navon et 
al., 2003; Izraeli et al., 2004]. Высокие содержания калия, углекислоты и воды установлены во многих 
рассолах, законсервированных в алмазах. Влияние состава систем, моделирующих мантийные алмазооб-
разующие среды на процессы нуклеации и роста алмаза, экспериментально исследовано в работах 
[Pal’yanov et al., 1999, 2007; Пальянов и др., 2005; Sokol, Pal’yanov, 2008].

В данной статье мы исследовали влияние углеродсодержащих сред (К-Mg-карбоната и С) на вхож-
дение водорода в форстерит в системах Mg2SiO4—K2Mg(CO3)2—H2O (далее форстерит-Н2О—карбонат 
(ФНК)) и Mg2SiO4—H2O—C (ФНС) при давлении 7.5—14.0 ГПа и температуре 1200—1600 °С.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В качестве исходного материала использовался синтетический форстерит или эквивалентная по 
стехиометрии смесь оксидов. Вода была добавлена в виде Mg(OH)2 с сохранением соотношения MgO/
SiO2 или в виде дистиллированной воды (в системе ФНС). В большинстве экспериментов в системе ФНК 
для получения крупных кристаллов использовался метод роста кристаллов из раствора в поле темпера-
турного градиента [Shatskiy et al., 2007]. В качестве растворителя использовалась смесь гидрокарбоната 
калия и брусита (табл. 1, рис. 1, А). Во всех экспериментах в системе ФНК мольное соотношение H2O/
(H2O + CO2) составляло 0.5.

Эксперименты в системе ФНК при давлении 8—14 ГПа и температуре 1200—1600 °С (табл. 2) 
проводились с использованием 1000- и 5000-тонного гидравлических прессов в Университете Окаяма 
(г. Мисаса, Япония) [Ito, Takahashi, 1989; Shatskiy et al., 2007]. В опытах применялась двухступенчатая 
конфигурация многопуансонного блока типа 8-6 «Каваи». Внутренняя ступень состояла из восьми куби-
ческих пуансонов из карбида вольфрама с треугольными рабочими площадками размером 8.0 и 6.0 мм. 
Один эксперимент (К-296Н) был проведен на 1000-тонном прессе в Университете Тохоку (г. Сендай, 
Япония) с использованием сходной методики. В качестве среды, передающей давление образцу, исполь-
зовались спеки на основе оксидов магния и циркония. Нагрев осуществлялся с помощью цилиндричес-
кого нагревателя из хромита лантана. Образец в запаянной платиновой капсуле размещался в центре на-
гревателя и электроизолировался втулкой из MgO (см. рис. 1). В опытах А-1113/5С, A-1108/5С и А-778/1С 
размещались две капсулы: с системой ФНК и системой форстерит + Н2О (ФН). Капсулы располагались 
симметрично относительно температурного поля нагревателя. Результаты экспериментов в системе ФН 
включены в другую работу [Литасов и др., 2009] и рассмотрены для сравнения в разделе «Обсуждение 
результатов». Калибровка по давлению проводилась при температуре 1500 °С, используя фазовые пре-
вращения коэсит—стишовит (в системе SiO2) [Zhang et al., 1996] и оливин—вадслеит [Katsura et al., 2004] 
в системе Mg2SiO4. Измерение температуры осуществлялось с помощью термопарного датчика W97Re3-
W75R25. Каждый опыт проводился в следующей последовательности: создание давления, нагрев со ско-
ростью 50 °С/мин, выдержка при заданной температуре, закалка со скоростью ~1000 °С/мин, снижение 
давления. 

Эксперименты в системе ФНС при давлении 7.5 ГПа и температуре 1200—1600 °С (см. табл. 2) 
проводили на аппарате «разрезная сфера» в Институте геологии и минералогии СО РАН [Пальянов и др., 
1997]. Основные отличия состояли в конфигурации многопуансонного блока типа 8-6. Внутренняя сту-
пень пуансонов из карбида вольфрама представляла собой октаэдр, разрезанный на шесть сегментов с 
прямоугольными рабочими площадками. Ячейка высокого давления в форме тетрагональной призмы 

Рис. 1. Cхематические разрезы ячеек высокого давления.
А — ячейка 14/6 мм (14 мм — ребро октаэдрического контейнера ZrO2, 6 мм — усечение углов кубических наковален из карбида 
вольфрама) (Университет Окаяма): 1 — Mo электрод, 2 — ZrO2 контейнер, 3 — нагреватель (LaCrO3), 4 — Pt капсула, 5 — образец 
(И — источник, Р — растворитель), 6 — электроизолятор (Cr-содержащий MgO), 7 — термопара (W97Re3-W75Re25). Б — тетраго-
нальная призма 19 × 19 × 22 мм (Институт геологии и минералогии СО РАН): 1 — ZrO2 контейнер, 2 — графитовый нагреватель, 
3 — термопара (Pt94Rh6-Pt70Rh30), 4 — Pt капсула, 5 — образец, 6 — электроизолятор (MgO), 7 — Mo электрод.
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изготовлялась из композита на основе оксида циркония. Создание и контроль температуры осуществля-
лись соответственно с помощью цилиндрического графитового нагревателя и Pt94Rh6-Pt70Rh30 термопа-
ры. В одном из опытов (Р-1097) использовали две капсулы. Первая — была с обычным составом (см. 
табл. 2), а во вторую — был помещен исходный материал форстерит + D2О + C в сходных пропорциях с 
составом ФНС. D-форстерит предполагается использовать для структурных исследований методом ней-
тронной дифрактометрии. Особенности калибровки давления и температуры приведены в работе 
[Pal’yanov et al., 2002].

При идентификации продуктов экспериментов использовались микрозондовый анализ (микроана-
лизатор JEOL JXL8800M Superprob, Университет Тохоку) и рентгеновская дифрактометрия (микродиф-
рактометр MacScience M18XCE, Университет Окаяма). При микрозондовом анализе применялись типо-
вые условия съемки (ускоряющее напряжение 15 кВ, сила тока 10 нA) и специальная программа для 
более точного определения катионных соотношений в форстерите с постоянным контролем стандартов 
и синтетических кристаллов форстерита, не содержащих Н2О.

Инфракрасные (ИК) спектры форстерита были получены с использованием спектрометра JEOL 
Diamond 20, укомплектованного МСТ-детектором в Университете Тохоку, при комнатной температуре в 
интервале от 400 до 4000 см–1 с разрешением 1 см–1. Поляризованные спектры были получены для плос-
кополированных пластинок толщиной 0.07—0.40 мм, изготовленных из кристаллов форстерита, предва-
рительно ориентированных параллельно кристаллографическим осям c точностью около 10—15°. В ка-
честве подложки использовались тонкие пластинки KBr.

Таблица 1.  Исходные составы для экспериментов в системе ФНК (мас.%)
Образец SiO2 MgO K2O CO2 H2O

Источник 42.71 57.29 — — —
Растворитель — 15.59 36.44 34.05 13.93
K-296H* 30.45 40.85 14.93 9.77 4.00
A-1113/5С 31.77 42.62 13.32 8.72 3.57
А-684/5 28.19 37.81 17.69 11.57 4.74
A-1108/5С 28.37 38.05 17.47 11.43 4.68
A-778/1С 31.28 41.95 13.93 9.11 3.73
А-650/5 28.19 37.81 17.69 11.57 4.74
А-1083/5 36.92 49.53 7.05 4.61 1.89

* Гомогенная смесь без разделения на источник и растворитель.

Таблица 2.  Условия и результаты экспериментов

№ образца Давление, ГПа Температура, °С Время, ч Продукты
H2O, г/т

А Б
Форстерит—K2Mg(CO3)2—H2O

K-296H 8.0 1200 12 Фо + Р 527 178
A-1113/5С 8.0 1300 3 » 543 181
А-684/5 8.0 1400 4 » 554 194
A-1108/5С 8.0 1600 1.5 » 867 304
A-778/1С 13.0 1200 5 » 1135 464
А-650/5 14.0 1500 20 » 961 372
А-1083/5 14.0 1600 6 » 448 163

Форстерит—Н2О—С
P-1136-2 7.5 1200 40 Фо + А + Р 1202 482
P-1097-2Н 7.5 1400 40 » 1391 552
Р-1118-2 7.5 1400 40 » 1480 586
P-1097-2D* 7.5 1400 40 » 1364 539
P-716-2 7.5 1600 40 » 980 307

Примечание . Фо — форстерит, Р — расплав, А — алмаз. Соотношения компонентов (мас.%): обр. P-1136-2, 
Р-1097-2Н и Р-716-2: Фо = 71, Н2О = 13, С = 16; обр. Р-1118-2: Фо = 61, Н2О = 18, С = 21. Cодержание воды в форстерите, 
рассчитанное по калибровкам ИК спектров из работ [Bell et al., 2003] — А, [Paterson, 1982] — Б.

* Опыт в системе форстерит—D2O—С (измеренное содержание D2O = 2720 г/т).
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Условия и результаты опытов и содержания Н2О в форстерите суммированы в табл. 2. В большин-
стве экспериментов форстерит являлся единственной силикатной фазой и образовывал крупные (до 1—
2 мм) прозрачные кристаллы. Для исследования методом ИК спектроскопии мы выбирали образцы, не 
содержащие включений, однако анализ нескольких кристаллов, содержащих небольшое количество 
флюидных и минеральных включений (состав которых не определялся), показывал практически одина-
ковые результаты. Идентификация фаз в карбонатной составляющей опытов и определение ее состава не 
проводилось, так как полученная масса рыхлого закалочного материала обычно содержит существенное 
количество воды и карбонатов, что препятствует полировке для определения состава. В системе ФНС 
кроме форстерита были получены кристаллы алмаза.

Представительные ИК спектры форстерита показаны на рис. 2. При давлении 8 ГПа спектры фор-
стеритов в системе ФНК очень похожи при температуре 1200—1600 °С. Выраженные узкие симметрич-
ные полосы поглощения гидроксил-иона наблюдаются на ИК спектрах с направлением поляризации век-
тора напряженности электрического поля световой волны (E) параллельно кристаллографической оси а 
(наиболее короткой для форстерита) и расположены в области 3612, 3579 и 3566 см–1. Более мелкие ли-
нии присутствуют в области 3533 и 3480 см–1. В ИК спектрах с E//b наиболее выражены широкая линия 
в области 3550 см–1 и узкие линии на 3612 и 3579 см–1. В ИК спектрах с E//с наблюдается узкая линия в 
области 3566 см–1 и широкая асимметричная линия в области 3160 см–1 (см. рис. 2, А). Такая же, еще бо-
лее выраженная, линия просматривается и в форстеритах, полученных в системе ФНС при 7.5 ГПа (см. 
рис. 2, Б). Возможно, асимметричность линии на 3160 см–1 связана с дополнительной слабой линией пог-

Рис. 2. ИК спектры форстерита.
А — обр. А-1108/5С (8 ГПа, 1600 °С, 867 г/т Н2О); Б — обр. Р-716-2 (7.5 ГПа, 1600 °С, 980 г/т Н2О); В — обр. А-778/1С (13 ГПа, 
1200 °С, 1135 г/т Н2О); Г — обр. А-1083/5 (14 ГПа, 1600 °С, 448 г/т Н2О).
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лощения в области 3190—3200 см–1. В ИК спектрах 
с E//с присутствуют также мелкие линии поглоще-
ния в области 3621, 3533 и 3404 см–1. При давлении 
14 ГПа в ИК спектрах форстеритов наблюдаются не-
большие отличия. Основные линии поглощения гид-
роксил-иона расположены в тех же областях. Однако 
линии в области 3621 и 3160 см–1 (E//с) наблюдают-
ся только в высокотемпературном форстерите (см. рис. 2, Г).

ИК спектры D-содержащего форстерита показаны на рис. 3. Кроме полос поглощения ОD на спек-
трах присутствуют полосы в области ОН. Это связано с контаминацией образца водородом из соседней 
капсулы или окружающего материала ячейки либо частичной контаминацией водородом воздуха при 
загрузке капсулы (известно, что D2O быстро поглощает пары воды при контакте с воздухом). В области 
колебаний ОН присутствуют дополнительные полосы поглощения. Кроме основных линий поглощения 
в области 3612, 3579 (E//a), 3553 (E//b), 3566 и 3162 см–1 (E//с) наблюдаются линии в области 3605, 3592 
и 3574 см–1. Линии поглощения ОD являются почти симметричным отражением линий ОН в области 
2700—2350 см–1 (см. рис. 3). В порядке убывания длины волны полосы поглощения OD соответствуют 
следующим полосам поглощения ОН на ИК спектре: 3629—2679, 3612—3663, 3605—2659, 3592—2649, 
3579—2640, 3480—2572, 3380—2506 см–1 (E//a), 3553—2620 см–1 (E//b), 3566—2632, 3162—2368 см–1 
(E//с), здесь для осей b и c указаны только полосы, которые не выражены на спектре с E//a. Некоторые 
линии имеют различную интенсивность, а другие отсутствуют/присутствуют в области колебаний ОD. 
При этом полоса поглощения ОD в области 2368 см–1 существенно интенсивнее и уже, чем относитель-
ная интенсивность соответствующей линии группы ОН (3160 см–1). Соотношение линий ОD и ОН пока-
зывает, что в присутствии дейтерия водород кроме основных структурных позиций входит в дополни-
тельные по отношению к Н-форстериту; изменение интенсивности полос поглощения указывает на то, 
что некоторые позиции становятся энергетически более выгодными для водорода.

Содержания Н2О в форстеритах приведены в табл. 2 и на рис. 4 в сравнении с данными предыду-
щих работ. Для расчета содержания H2O использовался метод, представленный в работе Д. Бэлла с соав-
торами [Bell et al., 2003]. Хотя данная калибровка была получена для образцов, содержащих до 200 г/т 
Н2О, она была разработана специально для оливина и в целом согласуется с концентрациями, получен-
ными методом вторично-ионной масс-спектрометрии для форстеритов, синтезированных при сходных 
условиях (12—14 ГПа, 1200 °С) [Chen et al., 2002; Hirschmann et al., 2005; Smyth et al., 2006; Bali et al., 
2008]. Для сравнения приведены расчеты содержания воды по методу М. Патерсона [Paterson, 1982], ко-
торый, вероятнее всего, дает заниженные оценки для оливина (см. табл. 2).

Максимальное содержание Н2О (1391 г/т) установлено в форстерите в системе ФНС при 7.5 ГПа и 
1400 °С; при этом следует учесть, что данный образец содержит дополнительно D2О (точное количество 
D2О не определялось из-за отсутствия калибровочного метода, однако по соотношению линий ОН и ОD 

Рис. 3. ИК спектры форстерита, содержащего 
водород и дейтерий (обр. Р-1097-2D, 7.5 ГПа, 
1400 °С, 1364 г/т Н2О).

Таблица 3.  Представительные составы форстерита
№ образца N SiO2 MgO H2O** Сумма Si Mg H Сумма

A-1113/5C 3 42.64 (0.13) 56.88 (0.27) 0.05 99.59 (0.31) 1.002 1.992 0.009 3.003
A-1108/5C 6 42.46 (0.11) 57.23 (0.14) 0.09 99.78 (0.18) 0.996 2.001 0.014 3.011
A-778/1C 8 42.47 (0.10) 57.20 (0.15) 0.11 99.79 (0.13) 0.996 1.999 0.018 3.013
A-1083/5 4 42.63 (0.18) 57.08 (0.24) 0.05 99.76 (0.22) 1.000 1.996 0.008 3.004
P-716-2 6 42.63 (0.32) 56.93 (0.45) 0.10 99.66 (0.46) 1.001 1.991 0.015 3.007
A-677/1* 4 42.55 (0.09) 57.01 (0.18) — 99.56 (0.25) 1.001 1.998 0.000 2.999
P-184-3* 3 42.47 (0.11) 57.03 (0.13) — 99.50 (0.16) 1.000 2.001 0.000 3.000

Примечание .  Содержания оксидов приведены в мас.%., элементов в ат.%. N — количество анализов. В скобках 
указана величина стандартного отклонения.

* Форстериты, не содержащие воды (А-677/1, система ФНК, 13 ГПа, 1750 °С, 14 ч, отсутствие воды связано с утеч-
кой во время опыта в результате гидроразрыва капсулы; Р-184-3, система форстерит—К2СО3, 7 ГПа, 1600 °С, 5 ч).

** Данные табл. 2.
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примерное содержание D2О составляет 2720 г/т) . В данной системе мы не проводили опыты при 14 ГПа, 
но сравнение результатов при давлении 7.5—8.0 ГПа показывает, что содержание Н2О в форстерите выше 
в системе ФНС, чем в ФНК (если не брать в расчет различия в длительности экспериментов). В системе 
ФНК максимальное содержание Н2О (1135 г/т) было установлено в форстерите, полученном при 13 ГПа 
и 1200 °С. С повышением температуры до 1600 °С содержание Н2О падает до 448 г/т. Однако при давле-
нии 8 ГПа наблюдается незначительное увеличение концентрации Н2О от 527 г/т при 1300—1400 °С до 
867 г/т при 1600 °С.

Состав изученных форстеритов близок к стехиометрическому (табл. 3). В образцах с наибольшим 
со держанием Н2О (в системе ФНК) наблюдается небольшой дефицит кремния (до 0.004 ф. ед.). Эти 
откло  нения находятся в пределах погрешности наших определений по микрозондовому анализу (0.002—
0.005). Следует отметить, что форстериты, не содержащие Н2О, имеют стехиометрический состав (см. 
табл. 3), что свидетельствует о высокой точности определения концентраций SiO2 и MgO в данной работе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Механизм вхождения водорода в структуру форстерита. Одним из важных вопросов, интенсив-
но обсуждаемых в последнее время в зарубежных публикациях, является механизм вхождения водорода 
в структуру форстерита. Согласно данным ИК спектроскопии и структурных исследований, основным 
способом является вхождение водорода в точечные дефекты, связанные с вакансиями в тетраэдрических 
(Si) и октаэдрических (M1 и M2 — Mg) позициях [Bai, Kohlstedt, 1993; Lemaire et al., 2004; Smyth et al., 
2006; Mosenfelder et al., 2006; Litasov et al., 2007а; Литасов и др., 2009]. Однако сопоставление линий 
поглощения на ИК спектрах с определенными точечными дефектами (основываясь на позициях линий 
поглощения и ориентировкой диполей гидроксил-ионов) является достаточно сложной задачей.

В работах [Matveev et al., 2001, 2005; Lemaire et al., 2004; Litasov et al., 2007а] утверждается, что 
основные линии (3612, 3579, 3566 см–1) отвечают колебаниям протонов, связанных с терминальными 
атомами кислорода в окрестности Si-вакансий в структуре форстерита. Например, в работе [Lemaire et 
al., 2004] (2 ГПа, 1200—1400 °С) была установлена связь между активностью SiO2 ( )aSiO2  в системе и 
положением линий поглощения на ИК спектрах. Упомянутые выше линии наблюдались в форстеритах, 
сосуществующих с периклазом, т.е. кристаллизовавшихся в системе с низкой aSiO2, тогда как форстериты 
в равновесии с энстатитом (в системе с высокой aSiO2

) имели линии поглощения в области 3600, 3220 и 
3160 см–1. Соответственно, авторы работы [Lemaire et al., 2004] связали эти линии с водородом, связан-
ным с Mg-вакансиями. К.Д. Литасов с соавторами [Litasov et al., 2007а; Литасов и др., 2009] показали, 
что форстерит и оливин (Фо90-96) имеют явный дефицит кремния по данным микрозондового анализа. А 
большинство линий поглощения на ИК спектрах согласуются с линиями, приведенными в работе [Lemaire 
et al., 2004], а также в данной статье. По результатам опытов в системах ФНК и ФНС и учитывая данные 
[Литасов и др., 2009] в системе ФН, мы можем сделать важный вывод, что появление линии в области 
3160 см–1 может быть обусловлено высокой aSiO2 . Данная линия наиболее выражена на ИК спектрах 
форстеритов в системе ФНС (где aSiO2  в расплаве выше, чем в системе ФНК), что согласуется с его от-
ношением к Mg-вакансиям в структуре. Необходимо отметить влияние давления и температуры (а скорее 
соотношения Mg/Si в расплаве или aSiO2

, которое изменяется в зависимости от РТ-условий) на появле-
ние линии в области 3160 см–1. В опытах при 14 ГПа эта линия появляется только при высокой темпера-
туре (более низком Mg/Si-отношении в расплаве), а в опытах при 7.5—8.0 ГПа присутствует во всех об-
разцах, включая форстериты в системе ФН [Литасов и др., 2009].

Существенное протонирование Si-вакансий следует и из теоретических оценок с использованием 
квантово-химических расчетов «из первых принципов». В статьях [Brodholt, Refson, 2000; Braithwaite et 
al., 2003] показано, что энергия вхождения протона в тетраэдрические (Si) вакансии существенно меньше 
таковой при вхождении протона в октаэдрические (Mg) вакансии (E H E H E Hp p p( ) ( )4 20 0

Si Mg Mg≈ > >+  
E Hp ( )3 Si> + , где Ep — энергия переноса протона для образования структурного дефекта). По уровню 

энергии переноса первый протон входит в структуру форстерита с образованием Mg-вакансии в том слу-
чае, если уже три протона связаны с Si-вакансией.

Однако в работах [Mosenfelder et al., 2006; Smyth et al., 2006; Keppler, Bolfan-Casanova, 2006] было 
показано, что вариации ИК спектров могут быть связаны с различными окислительными условиями в 
экспериментах (особенно для Fe-содержащих оливинов, имеющих ИК спектры, сходные с форстеритом, 
не содержащим железа), а при 12 ГПа aSiO2  в системе не влияет на форму ИК спектров. Кроме этого, 
Дж. Смит c соавторами [Smyth et al., 2006] показали, что различия в рассчитанных межатомных расстоя-
ниях в чистом и водородсодержащем форстерите также указывают на протонирование Mg-вакансий; тот 
же вывод был подтвержден в работе [Kudoh et al., 2007]. Несмотря на то, что положение линий поглоще-
ния на ИК спектрах в данной статье согласуется с существенным протонированием Si-вакансий в струк-
туре форстерита [Litasov et al., 2007а; Литасов и др., 2009], для точного сопоставления линий поглоще-



1463

ния на ИК спектрах с позициями водорода в структуре форстерита нужны более детальные исследования 
водородсодержащего форстерита.

«Растворимость» воды и вторая критическая точка. При низких давлениях «растворимость» 
воды означает содержание воды в минерале, который находится в равновесии с водным флюидом. Это 
определение подразумевает, что активность Н2О (aH O2

) во флюиде близка к единице [Keppler, Bolfan-
Casanova, 2006]. Однако при высоких давлении и температуре растворимость силикатов во флюиде рез-
ко возрастает, соответственно aH O2

 во флюиде становится существенно меньше единицы. Снижение 
aH O2  приводит к снижению содержания Н2О в минералах, равновесных с данным флюидом. Кроме это-
го, во всех системах силикат—вода силикатный расплав и водный флюид становятся полностью смеси-
мыми при определенных давлении и температуре (вторая критическая точка — 2КТ) [Bureau, Keppler, 
1999; Kessel et al., 2005]. Результаты по растворимости, полученные при давлении и температуре, не 
превышающих критическую кривую, не могут быть адекватно применены к суперкритическим услови-
ям. В таком случае мы не можем говорить о пересыщенном водой расплаве, так как «пересыщенный» 
подразумевает наличие водного флюида в виде самостоятельной фазы, что невозможно при полной сме-
симости расплава и флюида. Точно так же мы не можем применить термин «растворимость» воды по 
отношению к минералу, равновесному с водосодержащим расплавом, так как активность воды в распла-
ве будет зависеть от валового состава системы и содержания в ней воды. 

В некоторых случаях термин «растворимость» воды может быть термодинамически корректно 
применен и к суперкритическим условиям. Это возможно, если мы имеем инвариантную ассоциацию 
при определенных РТ-условиях, в которой aH O2

 буферируется на одном уровне во всех сосуществую-
щих фазах. Например, в системе ФН мы имеем три компонента MgO, SiO2, H2O. При давлении 12—
14 ГПа и температуре 1300—1600 °С расплав имеет Mg/Si > 2 [Kawamoto et al., 2004; Литасов и др., 
2009]. Поэтому, если исходный состав системы имеет Mg/Si = 2, то среди продуктов опытов к форстери-
ту добавляется MgSiO3-клинопироксен (клиноэнстатит). В соответствии с правилом фаз присутствие 
трех фаз в трехкомпонентной системе оставляет две степени свободы. Если давление и температура за-
фиксированы, степеней свободы не остается, т. е. содержание воды во всех фазах будет зависеть только 
от давления и температуры. Таким образом, при заданных РТ-условиях изменение содержания воды в 
системе лишь изменит модальное содержание расплава без изменения состава фаз. В этом случае мы 
также можем говорить о «растворимости» воды, однако с соответствующими ограничениями в опреде-
лении, отмеченными более детально в работе [Keppler, Bolfan-Casanova, 2006].

В различных системах силикат—Н2О 2КТ была установлена в широком интервале давлений и 
температур и пока трудно говорить о консенсусе в данном вопросе. Например, Р. Сталдер с соавторами 
предположили, что в системе MgO—SiO2—H2O 2КТ расположена при 12 ГПа и 1000—1100 °С [Stalder 
et al., 2001]. В системе эклогит—Н2О 2КТ была помещена при 5—6 ГПа и 1000—1100 °С [Kessel et al., 
2005]. В этих работах использовался метод измерения состава флюид/расплав в алмазной ловушке. С 
помощью метода рентгеновской радиографии (с использованием синхротронного излучения) К. Мибе с 
соавторами расположили 2КТ при 3.8 ГПа и 1000 °С в системе перидотит—Н2О и при 3.0 ГПа и 1000 °С 
в системе эклогит—Н2О [Mibe et al., 2004, 2007; Kawamoto, 2006]. Последние оценки согласуются с бо-
лее ранними экспериментальными данными [Рябчиков, 1988]. Положение 2КТ в системе перидотит—
СО2—Н2О пока не определялось, однако в работах [Schneider, Eggler, 1986; Wyllie, Ryabchikov, 2000] 
отмечается, что СО2 восстанавливает компоненты, растворенные во флюиде, поэтому 2КТ должна сме-
щаться в сторону более высоких давлений. Так, П. Уайли и И.Д. Рябчиков поместили 2КТ при 7.5 ГПа и 
1000—1100 °С в системе перидотит—СО2—Н2О [Wyllie, Ryabchikov, 2000].

Основываясь на приведенных данных, достаточно сложно утверждать, были ли условия в экспери-
мен тах при 7.5—8.0 ГПа суперкритическими. Поэтому корректное сравнение данных о содержании Н2О 
в форстерите в системах ФНК и ФН затруднено. При давлении 13—14 ГПа мы имеем, скорее всего, 
супер критическую жидкость (для удобства назовем ее расплав). Поэтому, учитывая различия в исходном 
со держании воды в системах ФНК и ФН, можно оценить влияние СО2 на содержания воды в форстерите.

Влияние СО2 на содержание воды в форстерите. В целом содержания воды в форстерите в угле-
родсодержащих системах оказались значительно ниже, чем в системе ФН [Mosenfelder et al., 2006; Smyth 
et al., 2006; Литасов и др., 2009] (рис. 4, 5). Например, в образцах, содержавших две капсулы с составами 
ФНК и ФН, содержания Н2О равны соответственно 543 и 1670 г/т (А-1113/5С), 867 и 1580 г/т (A-1108/5С), 
1135 и 5370 г/т (А-778/1С). Кроме этого, в экспериментах при 8 ГПа установлено, что с ростом темпера-
туры содержание Н2О немного увеличивается (система ФНК) или остается постоянным (ФН) [Литасов 
и др., 2009]. В системе ФНС содержание Н2О уменьшается с ростом температуры в интервале 1400—
1600 °С. В экспериментах при 14 ГПа содержание Н2О также уменьшается с ростом температуры от 
1135 до 448 г/т в интервале 1200—1600 °С.

Более низкое содержание воды в форстерите в присутствии углерода или карбонатов в сравнении 
с системой ФН связано с более низкой aH O2

 в сосуществующем расплаве. Понижение aH O2
 в расплаве 
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может быть обусловлено: более низким содержанием воды в исходном составе (3.5—4.7 мас.% в системе 
ФНК и 9—10 мас.% в большинстве опытов в системе ФН); более низкой аSiO2

 в карбонатной системе и с 
влиянием СО2 на aH O2

 в расплаве.
Содержание воды в исходном составе и, соответственно, в расплаве, сосуществующем с форстери-

том, имеет второстепенную роль, так как в системе ФН количество воды в форстерите не зависит от со-
держания воды в системе (если присутствует дополнительная фаза, клиноэнстатит или периклаз), т.е. 
содержания близки к растворимости Н2О в данных условиях согласно определению, данному выше. Ак-
тивность SiO2 (или MgO) также не может быть определяющим фактором, так как пониженная aSiO2

 в 
расплаве, обогащенном K-Mg карбонатом, должна создавать благоприятные условия для образования 
Si-вакансий в структуре и их дополнительного протонирования, т.е. действовать на увеличение содержа-
ния воды в форстерите (конечно лишь в том случае, если основные линии поглощения на ИК спектрах 
связаны с протонированием Si-вакансий). Поэтому основным фактором будет влияние СО2 (или точнее 
карбонат-иона CO3

2− ) на активность воды в расплаве.
Содержание воды в форстерите в системе ФНС оказалось несколько больше, чем в системе ФНК. 

Это связано с более высоким содержанием воды в исходном материале (13 мас.%) и меньшей ролью 
CO3

2−  в расплаве по сравнению с системой ФНК. В системе ФНС углерод в расплаве может присутство-
вать в виде CO3

2− и в виде растворенного углерода [Sokol, Pal’yanov, 2008]. Последний в водосодержащем 
расплаве вряд ли влияет на aH O2

 в той же степени, что и CO3
2− . По-видимому, если источником углерода 

является графит/алмаз, содержание C CO+ −
3
2  в расплаве гораздо ниже, чем в системе ФНК.

Влияние СО2 и Н2О на динамику мантии вблизи границы 410 км. Растворимость углерода в 
оливине (и других фазах верхней мантии) составляет несколько г/т и увеличивается с ростом давления, 
достигая 12 г/т при 12 ГПа [Shcheka et al., 2006]. Эти содержания пренебрежимо малы по сравнению с 
растворимостью воды. Однако, как показано выше, присутствие углерода или карбонатов может сущес-
твенно снижать растворимость воды в оливине и соответственно влиять на динамику и плавление ман-
тийного вещества.

Предыдущими исследованиями установлено, что добавление воды в систему влияет на фазовый 
переход оливин—вадслеит (связанный с сейсмической границей 410 км). Б. Вуд [Wood, 1995] предложил 
простую термодинамическую модель, в которой показал, что добавление небольшого количества воды в 
систему существенно расширяет зону перехода оливин—вадслеит. В более поздних работах эта модель 
была пересчитана с учетом новых данных и влиянием дополнительных факторов, таких как присутствие 
железа в системе или наличие дополнительных фаз [Frost, 2003; Hirschmann, 2006; Frost, Dolejš, 2007]. 
Расширение зоны перехода оливин—вадслеит было показано и в экспериментальных работах в системах 

Рис. 4. Содержание H2O в форстерите в зависи-
мости от давления.
1—5 — по данным настоящей работы, температура: 1 — 
1200 °С, 2 — 1350—1500 °С, 3 — 1600 °С, 4 — 1400 °С (ФНС), 
5 — 1600 °С (ФНС); 6—8 — по данным [Litasov et al., 2007а]: 
6 — 1200 °С, 7 — 1400 °С, 8 — 1600 °С; 9 — по данным рабо-
ты [Kohlstedt et al., 1996; Chen et al., 2002; Lemaire et al., 2004; 
Zhao et al., 2004; Smyth et al., 2006; Mosenfelder et al., 2006].

Рис. 5. Содержание H2O в форстерите в зави-
симости от температуры.
Давление: 1 — 8 ГПа (ФНК), 2 — 13—14 ГПа (ФНК), 3 — 
8 ГПа (ФНС); 4, 5 — оливин с Mg# = 89—95: 4 — 12 ГПа, 
по [Smyth et al., 2006], 5 — 14 ГПа, по [Litasov et al., 2007а]; 
6—10 — форстерит: 6 — 3 ГПа, по [Bali et al., 2008], 7 — 
6 ГПа, по [Bali et al., 2008], 8 — 9 ГПа, по [Bali et al., 2008], 
9 — 12 ГПа, по [Smyth et al., 2006], 10 — 14 ГПа, по [Литасов 
и др., 2009].
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Mg2SiO4 H2O, (Mg,Fe)2SiO4 H2O и перидотит—Н2О [Smyth, Frost, 2002; Litasov, Ohtani, 2003; Litasov et 
al., 2006; 2007b; Frost, Dolejš, 2007]. Расширение зоны перехода оливин—вадслеит напрямую связано с 
растворимостью воды в этих фазах, т.е. коэффициентом распределения воды DH2O

вд/ол. Например, в публи-
кациях [Litasov et al., 2006; Frost, Dolejš, 2007] было показано, что расширение границы 410 км по глуби-
не (до 35 км) установленное в Средиземноморском регионе [van der Meijde et al., 2003], будет отвечать 
содержаниям Н2О в оливине 1500—2000 г/т и в вадслеите 6000—8000 г/т (если принять DH2O

вд/ол = 4). В 
настоящей работе показано, что присутствие СО2 существенно снижает содержание воды в оливине и, 
следовательно, будет влиять на ширину зоны перехода оливин-вадслеит. Даже полуколичественные 
оценки данной модели пока невозможны, так как мы не знаем влияние СО2 на растворимость воды в 
вадслеите.

ВЫВОДЫ

По результатам проведенных исследований по растворимости воды в форстерите при давлении 
7.5—14.0 ГПа и температуре 1200—1600 °С в системах Mg2SiO4—K2Mg(CO3)2—H2O и Mg2SiO4—H2O—C 
можно сформулировать следующие основные выводы.

1. Содержания воды в форстерите в углеродсодержащих системах оказались значительно ниже, 
чем в системе форстерит—Н2О, что согласуется со снижением активности Н2О в карбонатсодержащем 
расплаве. Максимальные концентрации установлены в форстерите в системе ФНС при 7.5 ГПа и 1400 °С 
(1391 г/т Н2О).

2. Зависимость содержания воды в форстерите от давления и температуры в углеродсодержащих 
системах оказалась значительно менее выражена, чем в системе форстерит—Н2О.

3. Присутствие СО2 может оказывать существенное влияние на ширину зоны перехода оливин—
вадслеит, т.е. на величину сейсмической границы 410 км, которая зависит от содержания воды в оливине 
и вадслеите.
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