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Впервые проведено экспериментальное моделирование реакций декарбонатизации при мантий-
но-коровых взаимодействиях, сопряженных с образованием Mg, Fe-гранатов и СО2-флюида, в широ-
ком интервале давлений и температур верхней мантии. Экспериментальные исследования проведены на 
многопуансонном аппарате высокого давления «разрезная сфера» (БАРС) в системах MgCO3—Al2O3—
SiO2 и (Mg, Fe)CO3—Al2O3—SiO2 в интервалах давлений 3.0—7.5 ГПа и температур 950—1450  °C 
(t = 10—60 ч). В экспериментах использована специально сконструированная буферированная ячейка 
высокого давления с гематитовым контейнером, предотвращающим диффузию водорода в платиновую 
ампулу. Экспериментально установлено, что в системе MgCO3—SiO2—Al2O3 декарбонатизация по схе-
матической реакции MgCO3 + SiO2 + Al2O3→ Mg3Al2Si3O12 + CO2 происходит при 1100 ± 20 °С (3.0 ГПа), 
1150 ± 20 °С (6.3 ГПа) и 1400 ± 20 °С (7.5 ГПа). В системе (Mg, Fe)CO3—Al2O3—SiO2 реакция (Mg, 
Fe)CO3 + SiO2 + Al2O3→ (Mg, Fe)3Al2Si3O12 + CO2 реализуется при 1000 ± 20 °С (3.0 ГПа), 1150 ± 20 °С 
(6.3 ГПа) и 1400 ± 20 °С (7.5 ГПа). В результате рамановской спектроскопической характеризации полу-
ченных гранатов определено положение основных мод R, υ2 и υ1 в пиропе — 364, 562, 924—925 см-1 и 
пиропе-альмандине — 350—351, 556—558 и 918—919 см–1. С применением метода масс-спектрометрии 
продемонстрирована эффективная работа гематитового контейнера и установлено, что во всех экспери-
ментах состав флюида соответствовал чистому CO2. Выполнена экспериментальная реконструкция по-
ложения кривых декарбонатизации, приводящих к формированию CO2-флюида в ассоциации с пиропом 
и пироп-альмандином в P,T-координатах, проведено их сопоставление с положением расчетных кривых 
и предшествующих экспериментальных данных. Установлено, что экспериментально воспроизведенные 
линии реакций с образованием ассоциаций пироп + CO2 или пироп-альмандин + CO2 сдвинуты в об-
ласть более низких температур на 50—150 °С относительно расчетных. При рассмотрении полученных 
результатов применительно к устойчивости природных карбонатов различного состава при высоких дав-
лениях и температурах установлено, что на глубинах ~90—190 км Mg, Fe-карбонаты вступают в реакции 
декарбонатизации при температурах 1000—1250 °C, а на глубинах ~225 км — при 1400 °C. 

Декарбонатизация, CO2-флюид, мантийные карбонаты, гранат, высокобарический эксперимент, 
экспериментальное моделирование.

EXPERIMENTAL MODELING OF DECARBONATION REACTIONS RESULTING IN Mg, Fe-GARNETS  
AND CO2 FLUID AT THE MANTLE P–T PARAMETERS

Yu.V. Bataleva, I.D. Novoselov, A.N. Kruk, O.V. Furman, V.N. Reutsky, and Yu.N. Palyanov
Experimental modeling of decarbonation reactions with the formation of Mg,Fe-garnets and CO2 fluid 

during mantle–crust interactions was carried out in a wide range of the upper-mantle pressures and temperatures. 
Experimental studies were performed in the MgCO3–Al2O3–SiO2 and (Mg,Fe)CO3–Al2O3–SiO2 systems in the 
pressure range 3.0–7.5 GPa and temperature range 950–1450 °C (t = 10–60 h), using a multianvil high-pressure 
apparatus of the «split-sphere» type (BARS). Experiments were carried out with a specially designed high-
pressure buffered cell with a hematite container that prevents the diffusion of hydrogen into a Pt-capsule with 
a sample. It has been experimentally established that in the MgCO3–Al2O3–SiO2 system decarbonation occurs 
by the schematic reaction MgCO3 + SiO2 + Al2O3 → Mg3Al2Si3O12 + CO2 at 1100 ± 20 °С (3.0 GPa), 1150 
± 20 °С (6.3 GPa), and 1400 ± 20 °С (7.5 GPa) and in the (Mg,Fe)CO3–Al2O3–SiO2 system, by the reaction 
(Mg,Fe)CO3 + SiO2 + Al2O3 → (Mg,Fe)3Al2Si3O12 + CO2 at 1000 ± 20 °С (3.0 GPa), 1150 ± 20 °С (6.3 GPa), 
and 1400 ± 20 °С (7.5 GPa). Based on Raman spectroscopic characterization of the synthesized garnets, the 
position of the main modes R, υ2, and υ1 in the pyrope has been determined to be 364, 562, and 924–925 cm-1, 
respectively, and that in pyrope-almandine, 350–351, 556–558, and 918–919 cm-1. The effectiveness of the 
hematite container was demonstrated by means of mass spectrometry analysis. It has been found that the fluid 
composition corresponded to pure CO2 in all experiments. The P–T positions of decarbonation curves leading 
to the formation of a CO2 fluid in assemblage with pyrope and pyrope-almandine have been experimentally 
reconstructed and compared with the previous calculation and experimental data. It has been established that the 
experimentally reproduced reaction lines with the formation of pyrope + CO2 or pyrope-almandine + CO2 as-
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semblages are shifted to lower temperatures by 50–150 °С relative to the calculated ones. When considering the 
obtained results with regard to the stability of natural carbonates of various compositions in subduction settings, 
it has been found that at depths of ~90–190 km Mg,Fe-carbonates react with oxides in the temperature range 
1000–1250 °C, and at depths of ~225 km, at 1400 °C.

Decarbonation, CO2  fluid, mantle carbonates, garnet, high-pressure experiment, experimental modeling

Введение

Исследования условий устойчивости природных карбонатов и особенностей генерации CO2-
флюида при мантийно-коровом взаимодействии являются критически важными для реконструкции про-
цессов глобального углеродного цикла, включая мантийный метасоматоз, природное алмазообразование, 
а также формирование и эволюцию карбонатизированных эклогитов и перидотитов [Luth, 1999; Shirey et 
al., 2013; Plank, Manning, 2019; Stagno et al., 2019]. На сегодняшний день установлено, что карбонаты 
способны погружаться на глубины более 600 км [Shirey et al., 2013], при этом они являются термодина-
мически стабильными при Р,Т-параметрах нижней мантии [Oganov et al., 2013]. Непосредственным под-
тверждением присутствия карбонатов в мантийных породах являются их многочисленные находки во 
включениях в алмазах [Navon et al., 1988; Schrauder, Navon, 1994; Bulanova, 1995; Wang et al., 1996; Sobo-
lev et al., 1997; Stachel et al., 1998; Izraeli et al., 2001; Brenker et al., 2007; Kaminsky et al., 2013]. 

Ключевыми факторами, определяющими стабильность карбонатов в мантии, являются давление, 
температура, фугитивность кислорода и состав окружающей среды. Их вариации могут приводить к 
фазовым переходам и изменениям в структуре карбонатов [Luth, 1999; Stagno et al., 2019], частичному 
плавлению (рис. 1) [Dasgupta, Hirschmann, 2010; Jones et al., 2013; Шацкий и др., 2015], разложению 
(распаду) карбонатов [Morlidge et al., 2006; Jones et al., 2013; Шацкий и др., 2015] или различным реак-
циям с участием карбонатов. Последние включают алмазообразующие редокс-реакции между карбона-
тами и резко восстановленными фазами (металлическое железо, карбиды, сульфиды, восстановленные 
флюиды и расплавы) [Gunn, Luth, 2006; Palyanov et al., 2007, 2013; Bataleva et al., 2016] и реакции декар-
бонатизации, происходящие при взаимодействии карбонатов с силикатами и/или оксидами, и приводя-
щие к формированию CO2-флюида и кристаллизации новообразованных силикатов.

Декарбонатизация является одним из наиболее распространенных флюидгенерирующих процес-
сов, происходящих при взаимодействии субдуцируемого материала погружающейся плиты (слэба) с 
мантийными силикатами или оксидами и определяющих устойчивость карбонатов в различных средах. 
В зависимости от состава карбонатов, а также вмещающих пород, P,T-параметры декарбонатизации 
могут варьировать в очень широком диапазоне. Например, субдуцируемые MgCO3 и CaCO3 могут быть 
термодинамически устойчивы до глубин нижней мантии [Brenker et al., 2007; Boulard et al., 2011; Merlini 
et al., 2012; Oganov et al., 2013], в то время как введение в них примесей железа или марганца, так же как 
и присутствие оксидных минералов во вмещающих породах, может снижать температуру начала реак-
ций декарбонатизации на несколько сотен градусов и 1—2 ГПа [Berman, 1991; Martin, Hammouda, 2011]. 
Помимо генерации CO2-флюида, реализация реакций декарбонатизации в зонах взаимодействия ман-
тийного клина со слэбом приводит к формированию различных мантийных силикатов — оливина, пи-
роксенов и граната, составы которых зависят от химических особенностей участвующих в реакции суб-
дуцируемых карбонатов и вмещающих пород.

Рис. 1. Экспериментально опреде-
ленные P,T-параметры плавления 
и разложения магнезиально-желези-
стых карбонатов, по данным [Tao et 
al., 2013; Kang et al., 2015] (сидерит 
(а)), по [Kang et al., 2016] (твердый 
раствор сидерит-магнезит (б)) и по 
[Katsuro, Ito, 1990] (магнезит (в)).
Sd — сидерит, LSd — расплав FeCO3, Mt — маг-
нетит, Gr — графит, Ms — магнезит, Per — пе-
риклаз, LMs — расплав MgCO3, Ms0.5Sd0.5 — твер-
дый раствор магнезит-сидерит в пропорции 
50/50, LMs0.5Sd0.5 — расплав Mg0.5Fe0.5CO3.
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В большинстве опубликованных экспериментальных работ моделирование реакций декарбонати-
зации проведено в карбонатно-оксидных и карбонатно-силикатных системах с образованием форстери-
та, диопсида, энстатита, а также ассоциации форстерит + диопсид (рис. 2): 

	 MgSiO3 + MgCO3 ↔ Mg2SiO4 + CO2 [Newton, Sharp, 1975; Koziol, Newton, 1998];	 (1)
	 MgСO3 + SiO2 ↔ MgSiO3 + СO2 [Wyllie et al., 1983; Pal’yanov et al., 2005];	 (2)
	 CaMg(CO3)2 + 2SiO2 ↔ CaМgSi2O6 + 2СO2 [Luth, 1995];	 (3)

	 (CaMg(CO3)2 + 4MgSiO3 ↔ 2Mg2SiO4 + CaMgSi2O6 + 2CO2 [Wyllie, 1979; Eggler, 1978].	 (4)
Однако экспериментальные исследования в карбонатно-оксидных и карбонатно-силикатных си-

стемах, направленные на определение параметров образования ассоциации гранат + CO2 при мантий-
ных P,T-параметрах, крайне ограниченны. Экспериментально определены только параметры декарбо-
натизации в системе MgO—Al2O3—SiO2—CO2 с образованием пиропа по реакциям:

	 3MgCO3 + Al2SiO5 + 2SiO2 ↔ Mg3Al2Si3O12 + 3CO2 [Knoche et al., 1999];	 (5)

	 3MgCO3 + Al2O3 + 3SiO2 ↔ Mg3Al2Si3O12 + 3CO2 [Pal’yanov et al., 2005].	 (6)
При этом реакции декарбонатизации с образованием железистых или магнезиально-железистых 

силикатов экспериментально практически не изучены, однако их теоретическое положение рассчитано 
в работах [Berman, 1991; Огасавара и др., 1997]. 

Таким образом, представляется актуальным определить P,T-области устойчивости природных 
Mg, Fe-карбонатов в ассоциации с оксидами, провести экспериментальное моделирование реакций де-
карбонатизации, сопряженных с образованием гранатов, характерных для мантийных ассоциаций 
(пиропа и пиропа-альмандина) и формированием СО2-флюида, а также определить положение соот
ветствующих кривых декарбонатизации в широком 
интервале давлений и температур верхней мантии.

Методы исследования

Методика высокобарических, высоко
температурных экспериментов. Эксперименталь-
ное моделирование реакций декарбонатизации, со
пряженных с образованием Mg,Fe-гранатов и 
СО2-флюида, выполнено в системах MgCO3—
SiO2—Al2O3 и (Mg, Fe)CO3—SiO2—Al2O3 на много
пуансонном аппарате высокого давления «раз
резная сфера» (БАРС) [Palyanov et al., 2010, 2017] 
при давлениях 3.0, 6.3 и 7.5 ГПа в интервале темпе-

Рис. 2. P,T-диаграмма с эксперимен-
тально определенными реакциями де-
карбонатизации,
сопряженными с образованием CO2-флюида и (а) 
ортопироксена [Wyllie, 1979; Eggler, 1978; Wyllie et 
al., 1983; Pal’yanov et al., 2005], (б) оливина [New-
ton, Sharp, 1975; Koziol, Newton, 1998], (в) пери-
клаза [Шацкий и др., 2015] и (г) граната [Knoche 
et al., 1999], а также расчетное положение реакции 
Ms + Co + Ky = Prp + CO2 [Knoche et al., 1999] (д). 
Линия прямого перехода графит—алмаз (е) приведе-
на по данным [Kennedy, Kennedy, 1976]. Ms — магне-
зит, Pс — периклаз, Opx — ортопироксен (энстатит), 
Ol — оливин (форстерит), Co — коэсит, Ky — киа-
нит, Prp — пироп, Dm — алмаз, Gr — графит.

Рис. 3. Рамановские спектры исходных природ-
ных магнезита и магнезиосидерита.
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ратур 950—1450 °C (с шагом 100 °C) и длительностях от 10 до 60 ч. В качестве исходных реагентов 
использовали природные карбонаты — магнезит Mg0.93Ca0.06 Fe0.01CO3 (Сатка, Челябинская область, 
Россия) и магнезиосидерит Fe0.6Mg0.37Ca0.02Mn0.01CO3 (Сан-Пьер-де-Мезаж, Франция) (рис. 3), а также 
синтетические оксиды — SiO2 и Al2O3 (99.99 % чистоты). Перед проведением экспериментов реагенты 
были истерты в порошки, тщательно смешаны и затем просушивались при температуре 200 °С более 
24 ч. Навески исходных реагентов приведены в табл. 1. Составы систем были подобраны стехиометрич-
но из расчета, что при полном протекании реакции декарбонатизации по схеме: 3Me2+CO3 + Al2O3 + 
+ 3SiO2 → Me3

2+Al2[SiO4]3 + 3CO2 все реагенты будут израсходованы без остатка. 
Методические особенности сборки, схемы ячейки высокого давления, а также данные по особен-

ностям калибровки опубликованы ранее [Palyanov, Sokol, 2009; Sokol et al., 2015a,б]. Учитывая пред-
шествующий опыт экспериментальных исследований в карбонатно-оксидных средах [Pal’yanov et al., 
2002, 2005], сопряженных с генерацией флюида в исходно твердофазной матрице, в качестве материала 
реакционных ампул была выбрана платина. Объем реакционных ампул подобран таким образом, чтобы 
обеспечить проведение комплекса необходимых аналитических исследований с учетом размеров ячей-
ки высокого давления. Внутренний размер Pt-ампул для экспериментов при 3.0 и 6.3 ГПа составил 
1.5 мм (диаметр) при длине 6 мм, а при 7.5 ГПа — 1.5 мм при длине 4 мм. 

В методике высокотемпературных высокобарических экспериментов известна проблема диффу-
зии водорода через детали ячейки и стенки реакционных ампул [Boettcher et al., 1973; Luth, 1989], ре-
зультатом которой является существенное понижение фугитивности кислорода в реакционном объеме, 
приводящее к смещению кривых декарбонатизации (рис. 4, a). В настоящем исследовании для предот-
вращения влияния диффузии водорода на ход эксперимента использовали специально сконструирован-

Т а б л и ц а  1 .  	 Навески исходных реагентов

Система P, ГПа
Навески, мг

Ms MgSd SiO2 Al2O3

MgCO3—SiO2—Al2O3 3.0 4.8 — 3.3 1.9
6.3 4.8 — 3.3 1.9
7.5 3.8 — 2.7 1.5

(Mg,Fe)CO3—SiO2—Al2O3 3.0 0.9 4.3 3.1 1.8
6.3 0.9 4.3 3.1 1.8
7.5 0.7 3.4 2.4 1.4

П р и м е ч а н и е .  Ms — природный магнезит, MgSd — магнезиосидерит.

Рис. 4. T—ƒO2
 диаграмма (а) с линиями буферных равновесий, по данным [Robie et al., 1978; Wend-

landt et al., 1982; Holland, Powell, 1990], а также реакцией декарбонатизации [Bataleva et al., 2012], 
и P,T-диаграмма (б) с рассчитанными теоретическими положениями реакций декарбонатизации 
с образованием пиропа, альмандина и пироп-альмандина [Berman, 1991; Огасавара и др., 1997]. 
MH (магнетит-гематит), FMQ (фаялит-магнетит-кварц), IW (железо-вюстит), CCO — буферные равновесия; Ms — магнезит, 
Coе — коэсит, Crn — корунд, Prp — пироп, Mgt — магнетит, Ru — рутил, Ilm — ильменит, Dm — алмаз.
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ную ячейку высокого давления с гематитовым контейне-
ром (буфером) [Sokol et al., 2015б] (рис. 5). Время 
эффективной работы этого контейнера при температурах 
ниже 1200 °С составляет не менее 150 ч, а при 1500 °С — 
около 5 ч. Длительность экспериментов для каждой темпе-
ратуры подобрана исходя из времени эффективной работы 
гематитового контейнера. После экспериментов проводи-
лись контрольные исследования химического состава гема-
титового буферного контейнера. Во всех случаях вещество 
буферного контейнера было представлено гематитом и 
магнетитом (±  вюститом), что свидетельствует об эффек-
тивной работе гематитового контейнера на всем протяже-
нии экспериментов. Необходимо отметить, что предыду-

щие эксперименты по декарбонизации с образованием граната [Knoche et al., 1999] были выполнены с 
использованием нитрида бора в качестве элемента ячейки, который резко понижает фугитивность кис-
лорода в образцах (см. рис. 4, а) [Wendlandt et al., 1982; Luth, 1989] и не позволяет адекватно интерпре-
тировать полученные результаты. 

Оптимальные P,T-параметры экспериментов для обеих систем подобраны на основании опубли-
кованных данных термодинамических и термохимических расчетов, а также результатов эксперимен-
тов [Berman, 1991; Огасавара и др., 1997; Knoche et al., 1999; Pal’yanov et al., 2005]. Теоретическое поло
жение кривых декарбонатизации с образованием альмандина, пироп-альмандина и пиропа, рассчитанные 
в настоящей работе, приведены на рис. 4, б.

Аналитические исследования. Полученные после экспериментов образцы пропитывали эпок-
сидной смолой, распиливали и пришлифовывали. Фазовый и химический составы образцов, а также 
фазовые взаимоотношения изучены методами оптической (Carl Zeiss Axio Imager 2), электронной ска-
нирующей микроскопии и энергодисперсионной спектроскопии (TESCAN MIRA 3 LMU). Съемка си-
ликатных фаз осуществлялась при ускоряющем напряжении 20 кВ, токе зонда 20 нА, времени счета 
10 с на каждой аналитической линии и диаметре зонда из пучка электронов 2—3 мкм. Изучение осо-
бенностей структуры полученных кристаллов граната выполнено методом рамановской спектроскопии 
(спектрометр Jobin Yvon LabRAM HR800, оснащенный стереомикроскопом Olympus BX41). В каче-
стве источника возбуждения использовали He-Cd лазер с длиной волны 325 нм. Для контроля эффек-
тивности гематитового буфера состав флюидной фазы качественно определяли методом масс-
спектрометрии. Для этого платиновую ампулу после эксперимента помещали в вакуумное устройство, 
соединенное с системой ввода пробы в масс-спектрометр Delta V Advantage и оснащенное специаль-
ным механизмом для прокалывания проб. После предварительной откачки устройства с образцом до 
давления 2.7·10–2 мбар, гарантирующей отсутствие атмосферных газов в устройстве, ампулу прокалы-
вали и выделяющийся при комнатной температуре газ запускали в анализатор масс-спектрометра. Ана-
литические исследования выполнены в Центре коллективного пользования научным оборудованием 
для многоэлементных и изотопных исследований СО РАН (ЦКП СО РАН). 

Результаты экспериментов

Параметры и результаты проведенных экспериментов представлены в табл. 2. Химические составы 
полученных минеральных фаз приведены в таблицах 3 и 4. На основании разработанного ранее подхода и 
опубликованных результатов [Knoche et al., 1999] в качестве важнейшего критерия прохождения реакции 
декарбонатизации рассматривалось появление в реакционном объеме граната и CO2-флюида, сопровожда-
ющееся или снижением количества карбоната, или его полным расходованием. Необходимо подчеркнуть, 
что частичное сохранение карбоната и оксидов в образцах является следствием неполного прохождения 
реакции декарбонатизации за время эффективной работы гематитового контейнера (буфера).

 Система MgCO3—SiO2—Al2O3. Экспериментальные исследования в системе MgCO3—SiO2—
Al2O3 проведены в интервалах температур 1050—1150 °С (3.0 ГПа), 1100—1400 °С (6.3 ГПа) и 1150—

Рис. 5. Схематическое изображение ячейки высокого 
давления: 
1 — ZrO2; 2 — тальковая керамика; 3 — CsCl; 4 — графитовый нагрева-
тель; 5 — MgO; 6 — гематитовый контейнер; 7 — ZrO2; 8 — CsCl; 9 — 
платиновые ампулы; 10 — термопара PtRh6/PtRh30; 11 — молибденовые 
токовводы.
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1450 °С (7.5 ГПа). Продемонстрировано, что в данной системе декарбонатизация происходит при 
1100 ± 20 °С (3.0 ГПа) 1150 ± 20 °С (6.3 ГПа) и 1400 ± 20 °С (7.5 ГПа). При температурах ниже прохож-
дения реакций декарбонатизации полученные образцы представлены перекристаллизованными магне-
зитом и оксидами, а также небольшим количеством новообразованного кианита (рис. 6, a). Формирова-
ние кианита установлено локально, на контактах корунда и коэсита. При температурах выше реакции 
декарбонатизации (см. рис. 6, б—д) в образцах происходит образование поликристаллических агрегатов 
пиропа, кианита и перекристаллизованных исходных веществ. Корунд, кианит и пироп образуют зо-
нальные агрегаты округлой формы. В центральной части этих агрегатов находится корунд в окружении 
кристаллов кианита, а гранат формирует каймы в периферической части. В структуре образцов повсе-
местно наблюдаются флюидные полости. Состав полученного граната во всех экспериментах отвечает 
формуле Mg2.8—2.9Ca0.05—0.12Fe0.05—0.09Al1.95Si3.03O12. С повышением давления в синтезированных гранатах 
возрастает количество формульных единиц кремния от 3.03 при 6.3 ГПа до 3.05 при 7.5 ГПа (при пере-
счете на 12 формульных единиц кислорода). Совместно с этим наблюдается возрастание дефицита ка-
тионов алюминия в октаэдрической позиции: от 1.95 (6.3 ГПа) до 1.94 (7.5 ГПа). На основании этих 
фактов можно сказать, что полученный гранат содержит майджоритовый компонент, доля которого 
увеличивается с повышением давления от 2.5 до 3 мол. %. В рамановских спектрах полученного пиропа 
основными модами являются 364, 562, 924—925 см-1 (рис. 7, а; табл. 5).

Система (Mg, Fe)CO3—SiO2—Al2O3. Экспериментальные исследования в системе (Mg, Fe)CO3—
SiO2—Al2O3 проведены в интервалах температур 950—1050 °С (3.0 ГПа) 1100—1200 °С (6.3 ГПа) и 
1150—1450 °С (7.5 ГПа). Экспериментально продемонстрировано, что в данной системе декарбонатиза-
ция происходит при 1000 ± 20 °С (3.0 ГПа), 1150 ± 20 °С (6.3 ГПа), и 1400 ± 20 °С (7.5 ГПа). При тем-
пературах ниже реализации реакций декарбонатизации полученные образцы представлены ассоциацией 
магнезиально-железистых карбонатов различного состава (магнезита, ферромагнезита, магнезиосиде-
рита (см. табл. 4)), перекристаллизованных исходных оксидов и новообразованного кианита (рис. 8, а—в). 
При температурах начала реакций декарбонатизации и выше в образцах установлено формирование 
пироп-альмандинового граната и кианита, а также перекристаллизованных исходных оксидов и Mg, Fe-
карбонатов (см. рис. 8, г—е). Как и в системе MgCO3—SiO2—Al2O3, корунд, кианит и пироп образуют 
зональные агрегаты. В образцах установлено большое количество флюидных полостей. Состав полу-
ченного пироп-альмандина соответствует формулам (Fe1.83Mg0.94Ca0.17)Al2[SiO4]3 (3.0 ГПа), (Fe1.84Mg1.01 
Ca0.15Mn0.05)Al1.97[SiO4]3 (6.3 ГПа) и (Fe1.86Mg1.03Ca0.11Mn0.05)Al1.94[Si3.02O12] (7.5 ГПа). С повышением дав-
ления в составе гранатов отмечается возрастание количества формульных единиц кремния  — от 3.0 

Т а б л и ц а  2 .  	 Параметры и результаты проведенных экспериментов
№ 

эксперимента Система P, ГПа T, °C t, ч Полученные минеральные фазы Состав 
флюида*

1738-M MgCO3—SiO2—Al2O3 3.0 1050 60 Ms, Crn, Coe, Ky —
2122-M » 3.0 1150 60 Prp, Ky, Crn, Ms, Coe CO2

2117-M » 6.3 1100 40 Ms, Crn, Coe, Ky —
2119-M » 6.3 1200 40 » —
2115-M » 6.3 1300 20 Prp, Coe, Ky, Crn, Ms CO2

2113-M » 6.3 1400 10 » н.а.
2134-M » 7.5 1150 60 Mgs, Coe, Ky —
2139-M » 7.5 1350 20 Ky, Coe, Crn, Ms —
2140-M » 7.5 1450 10 Prp, Coe, Ky, Crn, Ms CO2

1744-MF (Mg,Fe)CO3—SiO2—Al2O3 3.0 950 60 Ky, Ms, Fms, MgSd, Coe —
1738-MF » 3.0 1050 60 Prp-Alm, Coe, Ky, Crn, Carb CO2

2117-MF » 6.3 1100 40 Ky, Carb, Coe —
2119-MF » 6.3 1200 40 Prp-Alm, Ky, Carb, Crn CO2

2134-MF » 7.5 1150 60 Carb, Crn, Coe, Ky —
2136-MF » 7.5 1250 40 » —
2141-MF » 7.5 1350 20 » —
2144-MF » 7.5 1450 10 Prp-Alm, Ky, Carb, Crn CO2

П р и м е ч а н и е .  Ms — магнезит, Fms — ферромагнезит, Carb — Mg,Fe-карбонат переменного состава, MgSd — 
магнезиосидерит, Coе — коэсит, Crn — корунд, Ky — кианит, Prp — пироповый гранат, Alm — альмандиновый гранат. 
н.а. — не анализировалось.

* Определен методом масс-спектрометрии. 
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(6.3 ГПа) до 3.03 (7.5 ГПа), сопровождающееся повышением дефицита катионов Al в октаэдрической 
позиции: от 1.97 (6.3 ГПа) до 1.94 (7.5 ГПа). На основании этих данных установлено, что доля майджо-
ритового компонента в синтезированных гранатах увеличивается с повышением давления от 0 до 
~3  мол. %. Однако необходимо отметить, что дефицит алюминия в гранатах данной системы может 
быть вызван также вхождением трехвалентого железа. Рамановские спектры пироп-альмандина харак-
теризуются наиболее интенсивными модами 350—351, 556—558 и 918—919 см–1 (см. рис. 7, б; табл. 5).

Образование CO2-флюида. Как показано выше, в системах MgCO3—SiO2—Al2O3 и (Mg, Fe)
CO3—SiO2—Al2O3 при температурах, превышающих температуры начала декарбонатизации, в образцах 
установлено образование флюидных полостей (рис. 6, е; 8, д, е), сформированных в результате обосо-
бления CO2-флюида. Размер полостей составляет от 10 до 300 мкм. Необходимо отметить, что на стен-
ках некоторых флюидных полостей обнаружены кристаллы коэсита с собственной огранкой (см. 

Т а б л и ц а  3 .  	 Составы минеральных фаз, полученных в системе MgCO3—SiO2—Al2O3

№
экс-

пери-
мента

P. 
ГПа T. °C Фаза

Массовые концентрации, мас. %
n(O)

Формульные единицы

SiO2 Al2O3 FeO MgO CaO CO2* Сумма Si Al Fe Mg Ca C* Σкат

1738 3.0 1050 Ms — — 0.5(1) 44.0(3) 0.8(6) 54(2) 100.0 3 — — — 0.95(1) 0.02(1) 1.02(1) 1.99
Coe 100.0(0) — — 0 — — 100.0 2 1.00(0) — — — — — 1.00

2122 1150 Grt 44.4(3) 24.7(3) 0.29(9) 28(1) 3(1) — 99.6 12 3.01(1) 1.97(1) — 2.81(9) 0.20(8) — 8.00
Ky 34(1) 66(2) — — — — 100.0 5 0.88(8) 2.2(1) — — — — 3.04
Ms — — 0.5(1) 44.1(7) 0.9(5) 54(2) 100.0 3 — — — 0.95(1) 0.02(1) 1.02(1) 1.99
Crn — 100.0(0) — — — — 100.0 3 — 2.00(0) — — — — 2.00
Coe 100.0(0) — — — — — 100.0 2 1.00(0) — — — — — 1.00

2117 6.3 1100 Ky 36.0(3) 63.8(5) — — 0.2(1) — 100.2 5 1.00(0) 2.00(0) — — — — 3.01
Ms — — 0.5(0) 42(1) 1.2(8) 55.1(1) 100.0 3 — — 0.01(0) 0.88(2) 0.02(1) 1.01(0) 1.96
Coe 100 — — — — — 100.0 2 1.00 — — — — — 3.00

2119 1200 Ky 35(2) 61(4) — — — — 99.3 5 0.98(6) 2.0(1) — — — — 3.03
Ms — — 0.7(3) 43.5(3) 0.5(1) 55.3(1) 100.0 3 — — 0.01(0) 0.90(1) 0.01(0) 1.04(1) 1.96
Coe 100(0) — — — — — 100.0 2 1.00(0) — — — — — 3.00

2115 1300 Grt 44.4(2) 24.2(2) 1.6(3) 27.5(1) 1.7(3) 99.5 12 3.03(1) 1.95(2) 0.09(2) 2.80(1) 0.12(2) — 8.00
Ky 35.9(8) 63.6(6) — — — — 99.5 5 0.98(2) 2.04(2) — — — — 3.01
Crn — 100.0(0) — — — — 100.0 3 — 2.00 — — — — 2.01
Сoe 100.0(0) — — — — — 100.0 2 1.00(0) — — — — — 1.00
Ms — — 0.6(4) 43.4(3) 1.2(5) 54.8(2) 100.0 3 — — 0.01(0) 0.90(1) 0.02(1) 1.01(0) 1.96

2113 1400 Grt 45.0(4) 24.4(4) 0.4(1) 24.5(2) 1.9(2) — 100.2 12 3.03(1) 1.94(2) 0.02(1) 2.86(2) 0.14(2) — 8.02
Ky 35(2) 64(1) — — — — 99.4 5 0.96(3) 2.05(3) — — — — 3.02
Crn — 99(1) — — — — 99.4 3 — 1.99(1) — — — — 1.98
Ms — — 0.5(1) 43.2(4) 1.4(4) 55.0(4) 100.0 3 — — — 0.97(1) 0.02(1) 1.03(2) 1.97
Coe 100.0(0) — — — — — 100.0 2 1.00(0) — — — — — 1.00

2134 7.5 1150 Ms — — 0.62(5) 47(2) 2.1(6) 51(2) 100.0 3 — — 0.01(0) 0.98(6) 0.03(1) 0.98(2) 2.01
Ky 37.9(0) 61.8(0) — — 0.3(0) — 100.0 5 1.02(0) 1.97(0) — — 0.01(0) — 3.00
Coe 100.0(0) — — — — — 100.0 2 1.00(0) — — — — — 1.00

2139 1350 Ky 35(2) 65(2) — — — — 99.4 5 0.94(6) 2.08(8) — — — — 3.02
Ms — — 0.8(3) 43(2) 1.2(7) 54(2) 100.0 3 — — 0.01(0) 0.91(4) 0.02(1) 1.03(2) 1.96
Crn — 100.0(0) — — — — 100.0 3 — 2.00(0) — — — — 2.00
Coe 100.0(0) — — — — — 100.0 2 1.00(0) — — — — — 1.00

2140 1450 Grt 45.0(1) 24.5(3) 0.6(1) 28.1(3) 1.5(1) — 99.6 12 3.05(0) 1.94(1) 0.03(0) 2.86(2) 0.11(1) — 7.97
Ky 37(3) 62(3) — — — — 99.5 5 1.01(7) 2.0(1) — — — — 3.01
Crn — 100.0(0) — — — — 100.0 3 — 2.00(0) — — — — 2.00
Coe 100.0(0) — — — — — 100.0 2 1(0) — — — — — 1.00
Ms — — 0.4(1) 43.3(7) 1.2(1) 55.0(6) 100.0 3 — — 0.01(0) 0.89(0) 0.02(0) 1.04(1) 1.96

П р и м е ч а н и е .  Ms — магнезит, Coе — коэсит, Crn — корунд, Ky — кианит, Grt — пироповый гранат. 
* Рассчитано из дефицита сумм.
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Рис. 6. РЭМ-микрофотографии пришлифованных фрагментов (а—д) и сколов (е) образцов, полу-
ченных в системе MgCO3—SiO2—Al2O3:
а — поликристаллический агрегат новообразованного кианита и перекристаллизованных коэсита и магнезита (6.3 ГПа, 1100 °С); 
б — платиновая ампула с образцом после эксперимента при 1150 °С и 3.0 ГПа; в — поликристаллический агрегат новообразован-
ных граната и кианита и перекристаллизованных исходных оксидов и магнезита (1150 °С и 3.0 ГПа); г, д — кристаллы и каймы 
из граната (1400 °С, 6.3 ГПа); е — кристаллы коэсита и граната на стенке флюидной полости (1400 °С, 6.3 ГПа); Ms — магнезит, 
Coе — коэсит, Crn — корунд, Ky — кианит, Grt — пироповый гранат.

Рис. 7. Представительные рамановские спектры.
а — пиропа: 1, 2 — эксп. № 2113-M, 3 — № 2140-M и б — пиропа-альмандина: 1, 2 — эксп. № 1738-MF, 3 — № 2119-MF.
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рис. 6, е). В предшествующих исследованиях, в процессе которых экспериментально воспроизводились 
реакции декарбонатизации [Palyanov et al., 2007; Bataleva et al., 2016], продемонстрировано, что CO2-
флюид при мантийных давлениях и температурах способен растворять и транспортировать оксиды, кар-
бонаты и силикаты. В настоящем исследовании в ряде экспериментов осуществлен контроль состава 
флюида в полученных образцах методом масс-спектрометрии. В ходе исследования сканирование диа-
пазона масс от 12 до 46 a.e.м. выявило наличие пиков на массах 44, 45 и 46, которые отвечают исклю-
чительно СО2 (сигналы на других массах не превышали фоновых значений). Таким образом, установле-
но, что во всех образцах как в относительно низко-, так и в высокотемпературных состав флюида 
отвечал чистому CO2, без примесей водорода или H2O. Эти данные свидетельствуют об эффективной 
работе гематитового буфера и адекватных результатах экспериментов. 

Дискуссия

Особенности полученных Mg, Fe-гранатов. В настоящее время существует большое количество 
исследований гранатсодержащих мантийных пород. Наиболее подробно изучены гранаты из ксеноли-
тов кимберлитов, Mg-обогащенных перидотитов, Fe-обогащенных перидотитов и пироксенитов, экло-
гитов, мегакристов и включений в алмазе P- и E-типов [Соболев, 1969; Sobolev, 1970, 1977; Sobolev et 
al., 1973, 1998, 2016, 2019; Gurney, Switzer, 1973; Gurney et al., 1979, 1991; Gurney, Harte, 1980; Harris, 
1987, 1992; Meyer, 1987; Harte, Hawkesworth, 1989; Boyd et al., 1993; Griffin et al., 1999; Kopylova et al., 
1999; Pearson et al., 2003; Kalugina, Zedgenizov, 2019]. При этом гарцбургитовые и эклогитовые гранаты 
часто находятся в ассоциации с алмазом [Sobolev et al., 1973, 1998; Похиленко и др., 1993]. Полученные 
нами гранаты по содержаниям Me2+ наиболее близки к пиропам и пироп-альмандинам Fe-обогащенных 

Рис. 8. РЭМ-микрофотографии пришлифованных фрагментов образцов, полученных в системе 
(Mg,Fe)CO3—SiO2—Al2O3:
а—в — поликристаллический агрегат новообразованного кианита и перекристаллизованных коэсита и карбонатов (а — 3.0 ГПа, 
950 °С; б — 6.3 ГПа, 1100 °С; в — 7.5 ГПа, 1250 °С); г — платиновая ампула с образцом после эксперимента при 1050 °С и 
3.0 ГПа; д — поликристаллический агрегат новообразованных граната и кианита и перекристаллизованных исходных оксидов 
и магнезиосидерита (1050 °С, 3.0 ГПа); е — кристаллы и каймы из граната (1400 °С, 7.5 ГПа); Ms — магнезит, Carb — Mg, Fe-
карбонат переменного состава, MgSd — магнезиосидерит, Coе — коэсит, Crn — корунд, Ky — кианит, Grt — пироп-альманди-
новый гранат.
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перидотитов и пироксенитов, а также карбонатизирован-
ных эклогитов. 

Методом рамановской спектроскопии проведена ха-
рактеризация полученных кристаллов пиропа и пироп-аль-
мандина, а также сравнительное изучение данных гранатов 
(см. рис. 7, табл. 5). Сопоставление полученных спектров 
между собой, а также сравнение с имеющимися литератур-
ными данными позволило выявить ключевые спектроско-
пические характеристики гранатов, полученных в резуль-
тате реакций декарбонатизации при мантийных давлениях 
и температурах. Основной характеристикой КР-спектров 
природных пиропа и альмандина являются моды вблизи 
350, 550 и 900 см–1, относящиеся к либрационным 
(R(SiO4)4–), собственным деформационным ((Si-O)деф, υ2) и 
валентным ((Si-O)вал, υ1) колебаниям SiO4-тетраэдра соот-
ветственно [Kolesov, Geiger, 1998]. В частности, раманов-
ские спектры химически чистого пиропа демонстрируют 
наиболее интенсивные пики 364, 563, 928 см–1, а для аль-
мандина характерными являются пики 342, 556 и 916 см–1 
[Kolesov, Geiger, 1998]. В настоящем исследовании экспе-
риментально установлено, что наиболее интенсивными 
пиками в спектрах пиропа, образующегося в результате 
реакций декарбонатизации, являются 364, 562, 924—
925  см–1, а в спектрах пироп-альмандина — 350—351, 
556—558 и 918—919 см–1 (см. табл. 5).

В работах [Kolesov, Geiger, 1998; Kalugina, Zedgenizov, 
2019] продемонстрировано, что для твердых растворов гра-
ната характерны последовательные односторонние сдвиги 
основных мод при увеличении концентрации одного из ми-
налов. В полученном нами пироп-альмандине установлены 
сдвиги мод R, υ2 и υ1 в более высокочастотную область от-
носительно пиропа на 13—14, 4—6 и 6 см–1 соответствен-
но. В качестве второстепенных мод, характерных для пиро-
па, образующегося в результате реакций декарбонатизации 
и не установленных в рамановских спектрах химически 
чистого пиропа, следует отметить второстепенные пики 
116—118, 144, 173—178, 269—277, 300, 325—328, 398—
403 и 647 см–1. Для пироп-альмандина таковыми являются 
пики 117, 150, 350, 426 и 736 см–1. При сопоставлении рама-
новских характеристик полученных пиропа и пироп-аль-
мандина с включениями в алмазах различных парагенези-
сов [Kalugina, Zedgenizov, 2019] наибольшее сходство 
установлено с гранатами E-типа, с основными модами в 
интервалах 355.9—361.2 см−1 для R, 554.5—558.7 см−1 для 
υ2 и 907.5—918.1 см−1 для υ1.

Реконструкция реакций декарбонатизации с об-
разованием ассоциации Mg, Fe-гранат + CO2 в P,T-поле. 
По современным представлениям, в условиях субдукции 
корового материала на большие глубины, окисленный слэб 
является источником карбонатов, карбонатных расплавов 
и CO2-флюида [Plank, Manning, 2019]. Информация об ус-
ловиях формирования CO2-флюида очень важна, так как 
его присутствие даже в небольшом количестве может при-
водить к резким изменениям параметров плавления и ини-
циированию мантийных метасоматических процессов [Ка-
дик, Луканин, 1986; Pal’yanov et al., 2000; Foley, 2010; 
Perchuk et al., 2019]. Именно в условиях субдукции наибо-
лее характерными являются реакции декарбонатизации, 
осуществляемые при взаимодействии карбонатного мате-
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риала с мантийными оксидами или силикатами. Однако субдуцируемые Mg-Ca карбонаты могут быть 
устойчивы до глубин нижней мантии [Brenker et al., 2007; Boulard et al., 2011; Merlini et al., 2012; Oganov 
et al., 2013]. Как показано в работах [Berman, 1991; Martin, Hammouda, 2011; Bataleva et al., 2016], при-
сутствие железа может существенно снижать температуру начала реакций декарбонатизации и запу-
скать процессы образования CO2-флюида и железистых силикатов. В настоящем исследовании проде-
монстрировано, что магнезиосидерит при давлениях 3.0 и 6.3 ГПа вступает в реакции декарбонатизации 
при температурах на 100 °C ниже, чем магнезит, а при давлении 7.5 ГПа параметры декарбонатизации 
с участием Mg и Mg, Fe-карбонатов практически идентичны. Таким образом, при рассмотрении полу-
ченных результатов применительно к устойчивости природных карбонатов различного состава в усло-
виях субдукции установлено, что на глубинах ~90—190 км Mg, Fe-карбонаты вступают в реакции с 
оксидами при температуре 1000—1250 °C, а на глубинах ~225 км — при 1400 °C. 

В результате детального изучения полученных экспериментальных данных выполнена рекон-
струкция положения кривых декарбонатизации, приводящих к формированию CO2-флюида в ассоциа-
ции с пиропом (рис. 9, а) и пироп-альмандином (см. рис. 9, б), в P,T-поле. Сопоставление положения 
расчетных кривых декарбонатизации и результатов экспериментов продемонстрировало, что экспери-
ментально воспроизведенные линии реакций преимущественно сдвинуты в область более низких тем-
ператур относительно расчетных, а в некоторых случаях — практически совпадают с ними. Разница 
расчетных и экспериментально определенных температур декарбонатизации для системы MgCO3—
SiO2—Al2O3 может составлять 50—150 °C, а для системы (Mg, Fe)CO3—SiO2—Al2O3 — от 0 до 100 °C. 

Экспериментально определенные конкретные температуры устойчивости карбонатно-оксидных 
ассоциаций и граничные условия кристаллизации Mg, Fe, Ca, Mn-гранатов в P,T-поле позволяют понять 
условия генерации флюида в исходно твердофазной матрице, а также оценить P,T-области устойчивости 
природных Mg,Fe-карбонатов в ассоциации с оксидами. При сопоставлении имеющихся данных по тем-
пературам плавления природного магнезита и магнезиосидерита (Sd50Mg50) (см. рис. 1) [Tao et al., 2013; 
Шацкий и др., 2015; Kang et al., 2016; Shatskiy et al., 2018] с температурами декарбонатизации Mg, Fe-
карбонатно-оксидных ассоциаций установлены следующие закономерности. Магнезит вступает в реак-
ции декарбонатизации при температурах на 400 °C (3.0 ГПа), 650 °C (6.3 ГПа) и 500 °C (7.5 ГПа) ниже 
температур его плавления. Реализация реакций декарбонатизации с участием магнезиосидерита проис-
ходит при температурах на 300 °C (3.0 ГПа), 450 °C (6.3 ГПа) и 200 °C (7.5 ГПа) ниже температур его 
плавления. Таким образом, полученные данные демонстрируют, что реакции декарбонатизации могут 
приводить к формированию CO2-флюида — одного из мощнейших метасоматических агентов — при 
температурах, на сотни градусов ниже температур образования карбонатных расплавов, что является 
критически важной информацией в рамках комплексной проблемы реконструкции процессов флюидно-
го режима, глобального углеродного цикла и мантийного метасоматоза в условиях субдукции. 

Рис. 9. P,T-диаграммы с теоретически рассчитанными (1) и экспериментально определенными (2) 
в настоящей работе реакциями декарбонатизации, сопряженными с образованием CO2-флюида и 
(а) пиропа и (б) пироп-альмандина. 
Ms — магнезит, Ox — оксиды (корунд ± коэсит), Ky — кианит, Prp — пироп, Alm — альмандин.



806

Выводы

Проведено экспериментальное моделирование реакций декарбонатизации сопряженных с образо-
ванием магнезиально-железистых гранатов и СО2-флюида при P,T-параметрах верхней мантии. В экс-
периментальном исследовании с применением специально разработанной ячейки высокого давления с 
гематитовым контейнером, предотвращающим диффузию водорода в образец, установлено, что в систе-
ме MgCO3—SiO2—Al2O3 декарбонатизация происходит при 1100  ±  20 °С (3.0 ГПа), 1150  ±  20 °С 
(6.3 ГПа) и 1400 ± 20 °С (7.5 ГПа), а в системе (Mg, Fe)CO3—Al2O3—SiO2 — при 1000 ± 20 °С (3.0 ГПа), 
1150 ± 20 °С (6.3 ГПа) и 1400 ± 20 °С (7.5 ГПа). 

С применением метода масс-спектрометрии продемонстрирована эффективная работа гематито-
вого контейнера и установлено, что во всех экспериментах состав флюида соответствовал чистому CO2.

Выполнена рамановская спектроскопическая характеризация полученных гранатов и определено 
положение основных мод R, υ2 и υ1 в пиропе — 364, 562, 924—925 см–1, и пироп-альмандине — 350—
351, 556—558 и 918—919 см–1. 

Проведена экспериментальная реконструкция положения кривых декарбонатизации, приводящих 
к формированию CO2-флюида в ассоциации с пиропом и пироп-альмандином в P,T-поле. Установлено, 
что экспериментально определенные линии реакции с образованием ассоциации пироп + CO2 или пи-
роп-альмандин + CO2 находятся на 50—150 °С ниже расчетных. Полученные результаты свидетельству-
ют, что природные Mg,Fe-карбонаты в условиях субдукции на глубинах ~90 км Mg, Fe-карбонаты всту-
пают в реакции с оксидами в интервале температур 1000—1100 °C, ~190 км — 1150—1250 °C, а на 
глубинах ~225 км — при 1400 °C. 

Авторы статьи выражают благодарность А.Г. Соколу за консультации по проведению высокоба-
рических, высокотемпературных экспериментов с применением гематитового буферного контейнера.
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