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Одним из принципиальных вопросов, касающихся проблемы редокс-эволюции мантийных пород,
является реконструкция сценариев переработки Fe0- или Fe3C-содержащих пород агентами окис-
лительного мантийного метасоматоза, а также оценка устойчивости этих фаз при воздействии
флюидов и расплавов различных составов. Представлены оригинальные результаты высокотем-
пературных высокобарических экспериментов (P = 6.3 ГПа, T = 1300–1500°С) в системах карбид-
оксид-карбонат (Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3 и Fe3C-SiO2-Al2O3-(Mg,Ca)CO3). Определены условия
формирования мантийных силикатов с включениями металлического или металл-углеродного
расплава и выполнена оценка их устойчивости в присутствии CO2-флюида – потенциального аген-
та мантийного окислительного метасоматоза. Установлено, что взаимодействие в системе карбид-
оксид-карбонат происходит путем декарбонатизации с образованием граната или ортопироксена и
CO2-флюида, а также последующих редокс-реакций CO2 с карбидом железа. В результате формиру-
ется ассоциация железистых силикатов и графита. В гранате и ортопироксене установлены включе-
ния расплава Fe-C, а также графита, фаялита и ферросилита. Экспериментально продемонстриро-
вано, что присутствие CO2-флюида в интерстициальном пространстве не влияет на сохранность ме-
таллических включений, а также включений графита в силикатах. Избирательный захват
включений расплава Fe-C мантийными силикатами, устойчивыми к метасоматическим преобразо-
ваниям, является одним из потенциальных сценариев сохранения металлического железа в мантий-
ных доменах, подвергающихся воздействию агентов мантийного окислительного метасоматоза.

Ключевые слова: высокобарический эксперимент, металл-углеродный расплав, графит, алмаз, СО2-
флюид, мантийные силикаты, мантийный метасоматоз
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ВВЕДЕНИЕ

Фугитивность кислорода (ƒO2) оказывает су-
щественное влияние на устойчивость мантийных
минералов, флюидов и расплавов, контролируя
окислительно-восстановительное состояние ман-
тии Земли. Значения ƒO2 в мантийных породах
определяются преимущественно формами нахож-
дения и концентрациями элементов с перемен-
ной валентностью, таких как железо и углерод. В
работах, посвященных выявлению закономерно-
стей распределения фугитивности кислорода в
мантийных породах (Ballhaus, Frost, 1994; Frost
et al., 2004; Rohrbach et al., 2007; Rohrbach,
Schmidt, 2011; Shirey et al., 2013), показано, что ее

значения подчиняются общей тенденции пони-
жения с глубиной. Экспериментально продемон-
стрировано, что на глубинах ≥250–300 км мантия
приобретает восстановленный характер, ƒO2 на
5 лог. ед. ниже уровня буфера фаялит-магнетит-
кварц (FMQ), и становится металлсодержащей. В
данных условиях в мантийных породах становит-
ся устойчивым металлическое железо, карбиды и
железо-углеродные расплавы. В работах (Frost,
McCammon, 2008; Dasgupta, Hirschmann, 2010;
Marty, 2012) показано, что в условиях деплетиро-
ванной мантии, при валовых концентрациях уг-
лерода в породах на уровне ~20–120 ppm, весь уг-
лерод будет растворен в металле, в то время как в
неистощенной мантии (300–800 ppm С) углерод
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находится в составе карбидов (Fe3C и Fe7C3). Об-
наружение включений Fe0 и Fe3C в алмазах явля-
ется прямым свидетельством присутствия карби-
дов и Fe0 в литосферной мантии (Sharp et al., 1966;
Соболев и др., 1981; Bulanova, 1995; Stachel et al.,
1998; Jacob et al., 2004; Kaminsky, Wirth, 2011;
Smith, Kopylova, 2014), и, кроме того, свидетель-
ствует об их возможной генетической связи с ал-
мазом (Rohrbach, Schmidt, 2011; Palyanov et al.,
2013b; Smith et al., 2016).

Несмотря на то что величины ƒO2 в мантий-
ных породах характеризуются общей тенденцией
понижения с глубиной, распределение значений
фугитивности кислорода в мантии подчиняется
гораздо более сложным закономерностям (Ka-
minsky et al., 2015). Находки окисленных ксеноли-
тов, вынесенных на поверхность с больших глу-
бин (Woodland, Koch, 2003; Creighton et al., 2009),
свидетельствуют о том, что часть литосферной
мантии подвергалась воздействию мобильных
агентов окислительного метасоматоза, таких как
CO2-флюид или карбонатсодержащий расплав. В
присутствии этих агентов Fe0, карбид и металл-
углеродные расплавы окисляются и вступают в
алмаз/графитобразующие реакции (Rohrbach,
Schmidt, 2011; Palyanov et al., 2013b; Рябчиков, Ко-
гарко, 2013). Вопросы об устойчивости карбида
железа в различных мантийных обстановках не-
однократно рассматривались в современных ра-
ботах, посвященных исследованиям глобального
углеродного цикла и процессов алмазообразова-
ния (Рябчиков, 2009; Рябчиков, Каминский,
2014; Rohrbach et al., 2014; Palyanov et al., 2013b;
Bataleva et al., 2017). Таким образом, реконструк-
ция потенциальных сценариев поведения пре-
имущественно металлических или карбидных
фаз в процессах окислительного мантийного ме-
тасоматоза является принципиально важной в
рамках проблемы редокс-эволюции мантийных
пород.

Учитывая тот факт, что Fe0 и Fe3C устойчивы
во включениях в алмазе, можно предположить,
что они могут сохраняться и в других мантийных

минералах. Более того, когенит и самородное же-
лезо описаны в качестве включений в мантийных
гранатах из алмазсодержащих пород (Jacob et al.,
2004). Основными целями настоящей работы яв-
ляются выявление условий образования металли-
ческих включений в мантийных силикатах (орто-
пироксенах и гранатах) и оценка их устойчивости
в присутствии CO2-флюида – агента окислитель-
ного метасоматоза.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Экспериментальное исследование, направ-
ленное на определение условий формирования
гранатов и ортопироксенов с металлическими
включениями, а также на оценку их устойчиво-
сти в присутствии CO2-флюида, выполнено в си-
стемах Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3 и Fe3C-SiO2-
Al2O3-(Mg,Ca)CO3. Эксперименты проведены на
многопуансонном аппарате высокого давления
типа “разрезная сфера” (БАРС) (Palyanov et al.,
2010) при давлении 6.3 ГПа, в интервале темпера-
тур 1300–1500°C и длительности 20 ч. Методиче-
ские особенности сборки, схемы ячейки высокого
давления, а также данные по особенностям калиб-
ровки опубликованы ранее (Pal’yanov et al., 2002a;
Palyanov et al., 2010; Sokol et al., 2015). В качестве
исходных реагентов использованы природные
магнезит и доломит (в мольной пропорции 8 : 1),
предварительно синтезированный карбид железа
(когенит, Fe3C), а также синтетические Al2O3 и
SiO2 (<0.01 мас. % примесей). Пропорции исход-
ных карбонатов и оксидов (табл. 1) подобраны та-
ким образом, чтобы при полном прохождении ре-
акций взаимодействия образовалась ассоциация
ортопироксен + CO2-флюид или гранат + CO2-флю-
ид (Pal’yanov et al., 2002b). Для создания опти-
мальных условий кристаллизации силикатных
фаз использована традиционная схема сборки
ампул, при которой исходные реагенты измель-
чаются и гомогенизируются. Однако для рекон-
струкции характера взаимодействия карбида с
силикатами часть исходного карбида не измель-
чали, а добавляли в шихту в виде фрагментов кри-

Таблица 1. Состав систем

Система
Навески, мг Валовый состав, мас. %

Fe3C SiO2 Al2O3 MgCO3 CaMg(CO3)2 Si Al Fe Mg Ca C O

Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3 30.0 36.0 0.0 13.4 3.4 20.3 0.0 33.8 5.2 0.9 5.3 34.6

Fe3C-SiO2-Al2O3-(Mg,Ca)CO3 24.6 29.5 16.8 11.0 2.8 16.3 10.5 27.1 4.1 0.7 4.2 37.1
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сталлов размером 300–400 мкм, при этом в систе-
мах намеренно создавался небольшой избыток
карбида железа по отношению к оксидам и кар-
бонатам. Учитывая предшествующий опыт рабо-
ты с карбидами и железосодержащими оксидами
при мантийных P-Т параметрах (Dasgupta et al.,
2009; Palyanov et al., 2013b; Баталева и др., 2015), в
качестве оптимального материала ампул был вы-
бран графит.

Аналитические исследования выполнены в
ЦКП Многоэлементных и изотопных исследова-
ний СО РАН (Институт геологии и минералогии
им. В.С. Соболева СО РАН, Новосибирск). Фазо-
вый и химический состав полученных образцов
определяли методами микрозондового анализа
(Camebax-micro) и энергодисперсионной спек-
троскопии (Tescan MIRA3 LMU сканирующий
электронный микроскоп). Съемка силикатных,
оксидных, металлических и карбидных фаз про-
водилась при ускоряющем напряжении 20 кВ, си-
ле тока зонда 20 нА и 10 с на каждой аналитической
линии и диаметре зонда 2–4 мкм. При исследова-
нии состава закаленного металл-углеродного рас-
плава, представляющего собой агрегаты микро-
дендритов, диаметр пучка электронов увеличива-
ли. Исследование фазовых взаимоотношений в
образцах выполнено методом сканирующей элек-
тронной микроскопии. Определение состава же-
лезосодержащих фаз, валентного состояния же-
леза в них, а также распределения железа по фазам
и неэквивалентным позициям выполнено мето-
дом мессбауэровской спектроскопии, измерения

проведены при комнатной температуре на спек-
трометре МС-1104Ем с источником Co57(Cr) на
порошковых поглотителях толщиной 1–5 мг/см2

(Институт физики им. В.Л. Киренского СО РАН,
Красноярск).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Результаты экспериментов в системе
Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3

Параметры и результаты проведенных экспе-
риментов, а также составы полученных фаз пред-
ставлены в табл. 2–4. Установлено, что при наи-
более низкой температуре (1300°С) образуется ас-
социация ортопироксена, оливина и графита, а
также происходит формирование железо-угле-
родного расплава (Fe-Cр-в). Представительный
фрагмент образца показан на рис. 1а. По расчетам
баланса масс, преобладающей фазой в реакцион-
ном объеме (82 мас. %) является ортопироксен
Fe1.2Mg0.7Ca0.1Si2O6 (размерность ~30–50 мкм). Во
многих кристаллах ортопироксена установлены
включения расплава Fe-C, графита и железистого
оливина (рис. 1б). В интерстициях поликристал-
лического агрегата ортопироксена располагаются
микросферы Fe-С, к которым пространственно
приурочены кристаллы графита и оливина
Fe1.5Mg0.5SiO4 (рис. 1а). Структура микросфер Fe-С
представлена дендритовым агрегатом Fe0 и Fe3C
(рис. 1в), что позволяет интерпретировать эти
микросферы как закаленный расплав железо-уг-

Таблица 2. Результаты экспериментов в системах карбид-оксид-карбонат при давлении 6.3 ГПа и длительности
20 ч

Примечание. Здесь и в табл. 3, 4, на рис. 1–3: Ol – оливин, Oрx – ортопироксен, Gr – графит, Grt – гранат, Mgt – магнетит,
Fe-Cр-в – закаленный железо-углеродный расплав, включ. – включения, *единичные находки.

№ эксп. T, °C Полученные фазы

Система Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3

970-O 1300 Oрx, Ol, Gr, (Fe-C)р-в, (Fe-C)р-в включ., Ol включ., Gr включ.

1029-O 1400 Oрx, Ol, Gr, (Fe-C)р-в*, (Fe-C)р-в включ., Ol включ., Oрx включ., Gr включ.

936-O 1500 Oрx, Ol, Gr, (Fe-C)р-в включ., Ol включ., Oрx включ., Gr включ.

Система Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3-Al2O3

971-G 1300 Grt, Oрx, Gr, Mgt, (Fe-C)р-в включ., Oрx включ., Gr включ.

1030-G 1400 Grt, Oрx, Gr, (Fe-C)р-в включ., Oрx включ., Gr включ.

937-G 1500 Grt, Oрx, Gr, (Fe-C)р-в включ., Oрx включ., Gr включ.
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Таблица 3. Средние составы силикатов, полученных в системе Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3

Примечание. Здесь и в табл. 4: NA – количество анализов. В круглых скобках указана величина стандартного отклонения для
последнего знака.

№ 
эксп. T, °C Фаза NA

Состав, мас. %
n(O)

Формульные единицы

SiO2 FeO MgO CaO сумма Si Fe Mg Ca сумма

970-O 1300 Oрx 12 49.8(1) 36.3(9) 11.9(8) 1.5(1) 99.6 6 2.00(1) 1.22(4) 0.72(4) 0.06(0) 4.00

Ol 10 32.0(5) 56(1) 11.0(5) 0.07(1) 99.6 4 1.00(1) 1.48(4) 0.52(2) – 3.00

1029-O 1400 Oрx 10 49.6(9) 36(2) 12(2) 1.5(10) 99.5 6 1.99(1) 1.20(9) 0.7(1) 0.06(4) 4.01

Ol 8 32.1(3) 55.6(6) 12.0(2) – 99.7 4 1.00(1) 1.44(0) 0.56(1) – 3.00

936-O 1500 Oрx1 16 48.9(5) 38.8(7) 10.3(9) 1.6(4) 99.6 6 1.99(1) 1.32(4) 0.63(5) 0.07(2) 4.01

Oрx2 6 47.4(9) 42.8(9) 6.5(9) 2.6(5) 99.4 6 1.99(2) 1.50(8) 0.41(9) 0.11(2) 4.01

Ol 10 32.3(1) 55.6(8) 11.8(8) – 99.8 4 1.00(0) 1.44(1) 0.55(1) – 2.99

лерод. Концентрация углерода в закаленном рас-
плаве составляет ~4–5 мас. %.

В результате взаимодействия в системе кар-
бид-оксид-карбонат при 1400°С получена ассо-
циация ортопироксена, оливина и графита, а так-
же установлен рост алмаза на затравочных кри-
сталлах. При этом в реакционном объеме также
присутствуют единичные микросферы (~10 мкм)
закаленного расплава железо-углерод. Получен-
ный образец представляет собой поликристалли-
ческий агрегат ортопироксена Fe1.2Mg0.7Ca0.1Si2O6
(размерность ~70–100 мкм), в интерстициях ко-
торого располагаются оливин (Fe1.4Mg0.6SiO4) и
графит (рис. 1г). В ортопироксене установлены
включения закаленного расплава Fe-C, графита и
оливина (рис. 1д–1з). Согласно расчетам, массо-
вые пропорции полученных ортопироксена, оли-
вина, графита и расплава Fe-C соответствуют 63 :
: 31 : 5 : 1.

При 1500°С получена ассоциация ортопи-
роксена, оливина и графита. Ортопироксен
(Fe1.3Mg0.6Ca0.1Si2O6) представлен относительно
крупными призматическими кристаллами раз-
мером 150–200 мкм (рис. 2а). В кристаллах ор-
топироксена установлены включения закален-
ного расплава Fe-C, графита, а также более высо-
кожелезистого ортопироксена (рис. 2а, 2б).

Результаты экспериментов
в системе Fe3C-SiO2-Al2O3-(Mg,Ca)CO3

Установлено, что при температуре 1300°С в ре-
зультате взаимодействия в системе карбид-ок-
сид-карбонат образуется ассоциация граната, ор-

топироксена, графита и магнетита (табл. 2). Пре-
обладающей фазой в реакционном объеме
является гранат (размерность ~5–40 мкм), со-
держащий включения Fe-C, графита, а также
железистого ортопироксена (рис. 2в, 2г). Состав
граната варьирует в пределах Prp54Alm34Ski1Grs11–
Prp34Alm56Ski5Grs5 (табл. 3). В интерстициях поли-
кристаллического агрегата граната находятся ор-
топироксен, магнетит и графит. Ортопироксен по
составу неоднороден, концентрация FeO в нем
изменяется от 11.5 до 40.4 мас. %. Методом месс-
бауэровской спектроскопии установлено, что в
некоторых кристаллах ортопироксена присут-
ствует примесь трехвалентного железа, на уровне
Fe3+/∑Fe ~ 0.04.

При более высоких температурах (1400 и
1500°С) в системе получена ассоциация гранат +
+ ортопироксен + графит, а также установлен
рост алмаза на затравочных кристаллах. Гранат,
поликристаллический агрегат которого занимает
большую часть объема ампулы, характеризуется
однородным составом Prp35Alm57Ski3Grs5 (1400°С)
и Prp37Alm56Ski2Grs5 (1500°С) и размерностью кри-
сталлов ~30–70 мкм. В гранате установлены
включения закаленного расплава Fe–C, графита,
а также железистого ортопироксена. В интерсти-
циях гранатового матрикса находится мелкокри-
сталлический агрегат ортопироксен + графит.
Ортопироксен, полученный при 1400°С, по со-
ставу соответствует Fe1.41Mg0.56Si2.02O6, а при
1500°С – Fe0.33Mg1.62Ca0.03Si2O6.
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ОСОБЕННОСТИ ВКЛЮЧЕНИЙ
В СИЛИКАТАХ

Включения в ортопироксене и гранате уста-
новлены во всем интервале температур и пред-
ставлены закаленным расплавом Fe-C, графи-

том, а также высокожелезистыми оливином и ор-
топироксеном (рис. 1б, 1д–1з, 3). Помимо
монофазных включений закаленного расплава,
графита и оливина, во многих кристаллах орто-
пироксена отмечены полифазные включения

Рис. 1. РЭМ-микрофотографии (BSE) приполированных фрагментов полученных образцов (система
Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3, P = 6.3 ГПа, 20 ч).
(а) – поликристаллический агрегат ортопироксена с железистым оливином, графитом и микросферами закалочного
расплава Fe-C в интерстициях (1300°C); (б) – включения Fe-Cр–в, железистого оливина и графита в ортопироксене
(1300°C); (в) – структура Fe-Cр-в (1300°C); (г) – поликристаллический агрегат ортопироксена с железистым оливином
и графитом в интерстициях (1400°C); (д) – микросферы Fe-Cр–в в ортопироксене (1400°C); (е) – включения Fe-Cр–в
и графита в ортопироксене (1400°C); (ж) – включения Fe-Cр-в, железистого оливина и графита в ортопироксене
(1400°C); (з) – полифазное включение, состоящее из Fe-Cр-в, железистого оливина и графита, окруженных каймой
железистого оливина.
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Fe-Ср-в + графит, Fe-Cр-в + графит + оливин, оли-
вин + графит, Fe-Cр-в + графит + Fe-ортопирок-
сен и Fe-Cр-в + графит + оливин + Fe-ортопирок-
сен (рис. 1д–1з).

Включения железо-углеродного
расплава в ортопироксене

Включения закаленного расплава Fe-С, полу-
ченные при 1300 и 1400°С, преимущественно пред-
ставляют собой микросферы (рис. 1б, 1д–1з, 3а),
их состав характеризуется концентрацией углеро-
да 4–6 мас. %, что в целом соответствует расплаву,
образующемуся в системе. Установлено, что наи-
более крупные единичные включения (10–17 мкм)
приурочены к центральным частям вмещающих
кристаллов, а наиболее мелкие (3–5 мкм) и мно-
гочисленные – к периферии. Строение наиболее
распространенных полифазных включений, со-
держащих расплав Fe-C, показано на рис. 1д, 1е.
Включения, состоящие из микросферы закалоч-
ного расплава ± графита, обнаружены более чем в
80% кристаллов ортопироксена, и являются наи-

более часто встречающимися. Представительная
микрофотография второго по распространенно-
сти типа включений приведена на рис. 1ж. Эти
включения состоят из микросферы закалочного
расплава Fe-C, частично или полностью окру-
женной железистым оливином, а также пластин-
чатых кристаллов графита. В некоторых случаях в
этих включениях также присутствует железистый
ортопироксен (рис. 1з). Включения Fe-C, полу-
ченные при 1500°С, лишь частично представлены
микросферами, большинство из них характеризу-
ются линзовидной формой (рис. 2а, 2б). К этим
линзовидным включениям пространственно при-
урочены включения высокожелезистого ортопи-
роксена и графита (рис. 2а, 2б).

Включения графита и железистых
силикатов в ортопироксене

Включения графита представлены пластинка-
ми размером 3–5 мкм. Они присутствуют в орто-
пироксене как в виде монофазных (рис. 3г), так и
в составе полифазных включений – в ассоциации

Рис. 2. РЭМ-микрофотографии (BSE) приполированных фрагментов полученных образцов.
(a, б) – система Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3, T = 1500°C, (в, г) – система Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3-Al2O3, T = 1300°C: (а, б) – кри-
сталл ортопироксена с линзовидными включениями закаленного железо-углеродного расплава (Fe-Cр-в); (в) – вклю-
чения Fe-Cр-в в гранате; (г) – включения графита и оливина в гранате (1300°C).
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с закаленным расплавом Fe-C и/или с оливином
(рис. 1б, 1е–1з, 3в, 3г). Включения железистого
оливина установлены в ортопироксенах только в
экспериментах, проведенных при 1300 и 1400°С.
Они являются наиболее крупными, их размер в
среднем составляет 10 мкм, а иногда достигает
20 мкм (рис. 1б, 3в). Характерной особенностью
этих включений является их округлая морфоло-
гия (рис. 1б). Составы включений соответствуют
Fe1.5Mg0.5SiO4 (1300°С) и Fe1.4Mg0.6SiO4 (1400°С).
Высокожелезистый ортопироксен при 1400°С
установлен в составе единичных полифазных
включений (рис. 1з), а при 1500°С является одним
из наиболее распространенных включений в ор-
топироксенах (рис. 2б). Состав данных включе-
ний соответствует Fe1.5Mg0.3Ca0.2Si2O6, а их размер
в среднем составляет 10 мкм.

Включения в гранате

Включения в гранате обнаружены в интервале
температур от 1300 до 1500°С и представлены за-
каленным расплавом Fe-C, графитом, а также
высокожелезистым ортопироксеном (рис. 2в, 2г).
Все вышеупомянутые фазы находятся в составе
как монофазных, так и полифазных включений –
Fe-Cр-в + графит, графит + Fe-ортопироксен,
Fe-Cр-в + графит + Fe-ортопироксен (рис. 2в, 2г).

В отличие от аналогичных включений в ортопирок-
сене, полученных в системе Fe3C-SiO2-(Mg,Ca)CO3,
характерные особенности включений в гранате не
зависят от температуры. Установлено, что включе-
ния закаленного расплава Fe-C (С ~ 4–5 мас. %)
присутствуют в кристаллах граната в виде микро-
сфер размером 2–3 мкм. Графит во включениях
представлен пластинками размером до 7 мкм. Же-
лезистый ортопироксен (Fe1.22Mg0.34Ca0.33Si2O6)
формирует изометричные включения размером
до 10 мкм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Процессы образования силикатов, графита
(± алмаза) и железо-углеродного расплава

Результаты проведенных экспериментов сви-
детельствуют, что при 1300–1500°С происходит
полная декарбонатизация систем, в результате
чего образуется ортопироксен или гранат и выде-
ляется CO2-флюид (1)–(2), который, в свою оче-
редь, вступает в редокс-взаимодействие с карби-
дом железа (3):

(1)
( )

( )
3 2

2 6 22

2 Mg,Ca CO 2SiO
Mg,Ca Si O CO ,2

+ →
→ +

Рис. 3. Оптические микрофотографии (отраженный свет, режим темного поля) включений в ортопироксене (T =
= 1400°C).
(а) – микросферы закаленного расплава Fe-C; (б) – микросфера Fe-C, пластинки графита и железистый оливин; (в) –
микросферы закаленного расплава Fe-C и железистый оливин; (г) – включения графита различной морфологии.
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(2)

(3)

В процессе редокс-взаимодействия (3) происхо-
дит образование элементарного углерода (графи-
та), расплава Fe-C, а также FeO, не формирующе-
го самостоятельную фазу, а входящего в состав
силикатов – ортопироксена, граната или оливи-
на. При этом новые порции CO2-флюида, образу-
ющиеся на последующих стадиях экспериментов,
вступают в углерод-продуцирующее редокс-взаи-
модействие с расплавом Fe-C:

(4)

Необходимо отметить, что в качестве одной из
возможных причин кристаллизации метаста-
бильного графита в поле устойчивости алмаза в
данном случае может рассматриваться ингибиру-
ющее влияние примесей, например кислорода и
азота, которые были адсорбированы на исходных
реагентах. В исследованиях по кристаллизации
алмаза в металл-углеродных системах в присут-
ствии примесей (Palyanov et al., 2010, 2013b;) показа-
но, что для образования метастабильного графита в
области термодинамической стабильности алмаза
достаточно ~0.48 мас. % H2O или ~0.1 мас. % азота в
расплаве Fe-Ni-C. Кристаллизация метастабиль-
ного графита вместо алмаза установлена и в других
модельных системах, например в карбонат-сили-
катных (Пальянов и др., 2001) и во флюидных (Па-
льянов и др., 2000), как правило, при относительно
невысоких температурах.

Формирование включений
в ортопироксене и гранате

Обнаружение включений как в центральных,
так и в краевых зонах кристаллов граната и орто-
пироксена свидетельствует о том, что их захват
происходил на всех стадиях декарбонатизации.
При этом приуроченность наиболее крупных
включений расплава Fe-C к центральным частям
кристаллов силикатов, с уменьшением их разме-
ра к периферии, отражает изменение степени де-
карбонатизации системы и глубины прохожде-
ния реакции (4) на разных этапах экспериментов.
Очевидно, что на начальной стадии эксперимен-
тов, при образовании первых порций CO2-флюи-
да, по редокс-реакции (4) окислялось гораздо
меньшее количество расплава Fe-C, чем при пол-
ной декарбонатизации системы на финальных

( )
( )

3 2 3 2

2 3 12 23

3 Mg,Ca CO Al O 3SiO
Mg,Ca Al Si O 3CO ,

+ + →
→ +

3 2 в силикатах

0
расплав

3Fe C 3CO 6FeO

3Fe-C 5C .

+ → +

+ +

+ →
→ +

расплав 2
0

в силиктах

3Fe-C 3CO

6FeO  4C .

стадиях опытов, что напрямую влияло на размер
захваченных во включения микросфер.

Валовый анализ включений показывает, что
свыше 80% из них представлено только распла-
вом Fe-C либо расплавом Fe-C + графитом. При
этом установлено, что доминирующим компо-
нентом в среде кристаллизации силикатов являл-
ся CO2-флюид, включения которого ни в гранате,
ни в ортопироксене не обнаружены. Для примера
на рис. 3а показано, что одним кристаллом орто-
пироксена (около 60 мкм) может быть захвачено
более 45 включений размером 1–8 мкм, содержа-
щих только расплав Fe-C. Результаты проведен-
ных исследований позволяют сделать вывод об
избирательном захвате включений преимуще-
ственно металлического расплава силикатами в
процессах их кристаллизации по реакциям декар-
бонатизации.

Детальное исследование составов и строения
полифазных включений показало, что часть из
них претерпевала изменения фазового состава
после захвата. В том случае, если в ходе кристал-
лизации ортопироксена или граната происходил
захват капель расплава Fe-C совместно с неболь-
шим количеством CO2-флюида, в объеме включе-
ния реализовывалась реакция между контрастны-
ми по ƒO2 фазами – Fe-C и флюидом. В данном
случае формировался особый тип включений
(рис. 1з). Реакция расплава Fe-C и CO2-флюида
во включении приводит к кристаллизации графи-
та, а также образованию FeO, который вступает в
реакцию с вмещающим ортопироксеном, в ре-
зультате чего во включении кристаллизуются две
новые силикатные фазы – высокожелезистый ор-
топироксен и высокожелезистый оливин. Наибо-
лее вероятно, при захвате включений расплава
Fe-C и CO2 возможно образование тонкой плен-
ки FeO вокруг расплава, препятствующей быст-
рому прохождению редокс-реакции между рас-
плавом и флюидом. Помимо фазового состава,
данные включения также характеризуются прин-
ципиальной особенностью – округлой морфоло-
гией новообразованного оливина (рис. 1б, 1з), по
всей видимости, наследующего форму исходной
капли расплава Fe-C. Помимо этого, в качестве
другой “диагностической” особенности данного
типа включений можно указать образование вы-
сокожелезистого ортопироксена на границе вме-
щающий кристалл/включение. Для включений,
полученных в большом количестве в экспери-
менте при 1500°С и состоящих из линз расплава
Fe-C, графита и высокожелезистого ортопирок-
сена, предполагаются аналогичные процессы об-
разования. В случае быстрого роста кристаллов
ортопироксена возможен вариант захвата вклю-
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чений, в которых количество CO2-флюида преоб-
ладает над количеством расплава Fe-С. В результа-
те редокс-взаимодействия, происходящего в таких
включениях, после эксперимента мы можем на-
блюдать полифазные включения, состоящие из
линз Fe-C, пластинок графита и высокожелези-
стого ортопироксена. Необходимо подчеркнуть,
что, несмотря на свидетельства редокс-реакций
внутри отдельных включений, установлено, что
абсолютное большинство включений не демон-
стрирует признаков воздействия CO2-флюида.
Таким образом, экспериментально доказано, что
гранат и ортопироксен могут являться надежным
“щитом” между металлическими или карбидны-
ми фазами и контрастными по фугитивности
кислорода агентами мантийного метасоматоза.

Условия образования силикатов с включениями 
железо-углеродного расплава и графита

в природных обстановках литосферной мантии

По современным представлениям, в восста-
новленной металлсодержащей мантии присут-
ствует около 1400 ppm Fe0 (Rohrbach et al., 2007),
которое, в зависимости от концентрации углеро-
да, а также от P-T параметров, находится в виде
металла, расплава Fe-C или карбидов (Frost, Mc-
Cammon, 2008; Dasgupta, Hirschmann, 2010; Mar-
ty, 2012). Предполагается, что в условиях субдук-
ции корового материала, металлические или кар-
бидные фазы взаимодействуют с окисленным
слэбом, являющимся источником карбонатов и
CO2-флюида (Добрецов, 2010; Когарко, Рябчи-
ков, 2013; Перчук и др., 2013). Одними из наибо-
лее распространенных типов реакций, характер-
ных для условий субдукции, являются реакции
декарбонатизации, осуществляемые при взаимо-
действии карбонатного материала с мантийными
оксидами или силикатами. Однако субдуцируе-
мые Mg-Ca карбонаты могут быть устойчивы до
глубин нижней мантии (Brenker et al., 2007; Bou-
lard et al., 2011; Merlini et al., 2012; Oganov et al.,
2013). Как показано в работах (Berman, 1991; Paly-
anov et al., 2007; Martin, Hammouda, 2011; Bataleva
et al., 2016), присутствие железа может существен-
но снижать температуру начала реакций декарбо-
натизации и являться своеобразным “тригге-
ром”, запускающим процесс образования желе-
зистых силикатов в ассоциации с CO2-флюидом.
Установлено, что экспериментально воспроизве-
денные процессы декарбонатизации с участием
металлического железа или карбида могут ло-
кально происходить в природных обстановках, в
условиях субдукции окисленного материала в
восстановленную мантию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате экспериментально-

го моделирования процессов взаимодействия в си-
стеме карбид-оксид-карбонат, определены условия
образования включений расплава Fe-C и графита в
мантийных силикатах и проведена оценка их
устойчивости в присутствии CO2-флюида – по-
тенциального агента окислительного метасома-
тоза в условиях литосферной мантии. Установле-
но, что в условиях быстрой кристаллизации орто-
пироксенов и гранатов при мантийных давлениях
и температурах может быть реализован избира-
тельный захват включений металл-углеродного
расплава и графита. Присутствие CO2-флюида в
интерстициональном пространстве не влияет на
сохранность металлических включений, а также
включений графита в силикатах. Эксперименталь-
но доказано, что избирательный захват включений
металлического расплава и графита силикатами,
устойчивыми в присутствии CO2-флюида, являет-
ся одной из потенциальных возможностей сохра-
нения металлической фазы и C0 в мантийных до-
менах, подвергающихся переработке агентами
окислительного метасоматоза.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (проект № 16-35-60024), а также в рамках
Государственного задания НИР (проект № 0330-
2016-0007).
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