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Гипотеза “окислительно-восстановительного застывания” (redox freezing, далее ROF) основана на
предположении, что увеличение давления способствует стабилизации в перидотитовой мантии Fe–Ni
металлической фазы и может служить восстановителем карбонатно-силикатных расплавов. Вос-
становление  с выделением элементарного C (графит или алмаз) приводит к повышению тем-
пературы солидуса и кристаллизации расплава. Термодинамические расчеты показывают, что равно-
весные фугитивности кислорода в перидотите, содержащем углерод и магнезит, существенно ниже, чем
значения, буферируемые минеральными ассоциациями метаосадков (гранат–кианит–SiO2–арагонит–
элементарный углерод) или эклогитов (пироксен–гранат–магнезит–элементарный углерод). Следова-
тельно, окислительно-восстановительные взаимодействия могут происходить между углеродсодержа-
щими перидотитами и метаосадками или эклогитами в отсутствии металла и даже в системе, не со-
держащей железо. Для проверки этого предположения проведены эксперименты по взаимодействию
форстерита (как модели перидотита) с синтетическими смесями, моделирующими карбонатсодержа-
щие метаосадок (SiO2 + CaCO3 + Al2O3) и эклогит (SiO2 + MgCO3 ± Al2O3 ± CaO) при 10 ГПa и 1200–
1500°C. Для уменьшения переноса основных компонентов смеси были разделены графитовым дис-
ком, который также служил источником С. Взаимодействие проявлялось в декарбонатизации кар-
бонатизированного метаосадка или эклогита с образованием алмаза на поверхности графитового
диска. На контакте с перидотитом графитовый диск растворялся, и развивалась метасоматическая
зональность. Пироксен и магнезит с незначительным содержанием Са появились в фронтальной
метасоматической зоне. С приближением к графитовому диску содержание Са в новообразованном
пироксене и карбонате возрастает, и наблюдается образование высококальциевого пироксена и граната
в тыловой метасоматической зоне. Эти результаты указывают на протекание сопряженных окислитель-
но-восстановительных реакции в перидотите и метаосадке (или эклогите): Mg2SiO4 + C + O2 =
= MgSiO3 + MgCO3 и CaCO3 + 1/3Al2SiO5 + 2/3SiO2 = 1/3Ca3Al2Si3O12 + C + O2, соответственно. Ре-
акции осуществляются за счет диффузии кислорода вдоль межзерновых каналов, заполненных кар-
бонатно-силикатным расплавом. Взаимодействие включает также перенос основных катионов и
приводит к образованию карбонатизированного лерцолита и алмазсодержащей эклогитовой ассо-
циации. Такой процесс может происходить и в природе, на контакте карбонатизированного метао-
садка или эклогита с перидотитом. Полученные результаты показывают, что присутствие Fe–Ni ме-
талла не является необходимым для протекания ROF. Рассмотренные процессы могут объяснять су-
ществование богатых алмазом эклогитов и низкое содержание алмазов в перидотитовых
ксенолитах.

Ключевые слова: мантийный метасоматоз, экспериментальное моделирование, окислительно-вос-
становительные реакции, карбонаты, алмаз
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ВВЕДЕНИЕ
Глубинный круговорот углерода включает как

окисленные (твердые карбонаты, карбонатный
расплав, двуокись углерода) так и восстановлен-
ные (элементарный углерод, карбиды, метан)
формы (Dasgupta, Hirschmann, 2010). Об этом
свидетельствует присутствие этих соединений в
ксенолитах мантийных перидотитов и коровых
пород, погружающихся на мантийные глубины в
зонах субдукции. Переход между окисленной и
восстановленной формами углерода может ока-
зывать существенное влияние на мантийные про-
цессы, включая плавление (Eguchi, Dasgupta,
2017) и образование алмазов (Shirey et al., 2013).
Кристаллические карбонаты и карбонатные рас-
плавы являются важными источниками мантий-
ных алмазов (Pal’yanov et al., 2002; Arima et al.,
2002), хотя механизмы их образования могут быть
различными (Stachel, Luth, 2015).

В последнее десятилетие гипотеза кристалли-
зации карбонатно-силикатных расплавов под
воздействием окислительно-восстановительных
реакций (“redox freezing”, Rohrbach, Schmidt,
2011; далее ROF) часто привлекается для объясне-
ния поведения углерода в мантии (Shirey et al.,
2013; Burnham et al. 2016; и др.). Она базируется на
предположении о гетерогенности мантии Земли,
состоящей из преобладающих перидотитов и ре-
циклированных эклогитовых и пироксенитовых
блоков. Экспериментально и теоретически было
показано, что в мантийных перидотитах окисли-
тельный потенциал снижается за счет стабилиза-
ции Fe3+ компонентов твердых растворов, и на
глубине ~250 км по мнению ряда исследователей
может происходить выделение Fe–Ni металличе-
ской фазы (Ballhaus, 1995; Frost et al., 2004; Rohr-
bach et al., 2007). Присутствие карбонатов в ман-
тийных породах указывает на то, что мантия ло-
кально более окислена (Ryabchikov et al., 1981).
Максимальная фугитивность кислорода ( ) в
углеродсодержащих мантийных перидотитах со-
ответствует буферным равновесиям EMOG(D)
(энстатит–магнезит–оливин–графит/алмаз) или
GEDOD (графит–энстатит–диопсид–оливин–
доломит) (Eggler, Baker, 1982). Карбонатно-сили-
катные расплавы, образующиеся из карбонатизи-
рованных метаосадков, метабазитов или перидоти-
тов, могут взаимодействовать с восстановленными
зонами мантии, содержащими металлические фа-
зы, что приводит к восстановлению карбонатов,
образованию алмазов и кристаллизации распла-
вов согласно схематической реакции (Rohrbach,
Schmidt, 2011)

(1)

Этот процесс воспроизводился в экспериментах.
Пальянов и др. (Palyanov et al., 2013) и Мартиро-
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сян и др. (Martirosyan et al., 2015, 2016, 2019) изуча-
ли взаимодействие Mg–Ca карбонатов и метал-
лического железа при 4–16 ГПа и 650–1600°С и
наблюдали образование карбидов железа, графи-
та и магнезиовюстита. Эксперименты с магнези-
том и железом при 12–40 ГПа (Zhu et al., 2019) по-
казали, что карбиды железа могут быть промежу-
точными метастабильными продуктами, и
равновесная ассоциация включает только алмаз и
ферропериклаз.

Восстановление карбонатов (твердых или
компонентов расплавов) может происходить и
без участия Fe–Ni металлической фазы в резуль-
тате реакции с силикатными минералами пери-
дотитов. Пальянов и др. (Pal’yanov et al., 2005) мо-
делировали образование алмаза в результате вза-
имодействия карбонатов (магнезита и доломита)
с SiO2 и Al2O3, используя водород в качестве вос-
становителя. Шарыгин и др. (Sharygin et al., 2018)
изучили взаимодействие богатого Са карбонатито-
вого расплава (возможного продукта плавления
карбонатизированного эклогита или метаосадка) с
перидотитом при 3.1 и 6.5 ГПа. Продуктом взаимо-
действия явилась ассоциация мервинит–оливин–
алмаз. Эксперименты по декарбонатизации Fe-со-
держащего доломита в присутствии коэсита и ме-
таллического Мо при 4.25–6.0 ГПа (Martin, Ham-
mouda, 2011) привели к образованию графит по
реакции

(2)

Эти авторы указали, что восстановление доло-
мита на контакте с мантийным перидотитом в зонах
субдукции может привести к образованию графита
или алмаза. Розенталь и др. (Rosenthal et al., 2014)
изучали плавление эклогита при 3–5 ГПа и экло-
гит–перидотитовое взаимодействие в присут-
ствии небольших количеств воды и углекислоты.
Они предположили, что реакции окислительно-
восстановительного плавления и кристаллизации
могут происходить как в перидотитах, так и в эк-
логитах, что приводит к образованию зонально-
сти на границе эклогит–перидотит и кристалли-
зации алмаза и/или карбоната. Сун и Дасгупта
(Sun, Dasgupta, 2019) рассматривали различные
аспекты карбонатизации, окислительно-восста-
новительного плавления и взаимодействия кар-
бонатных расплавов с мантийными перидотита-
ми в глубинных зонах субдукции.

В наших экспериментах по взаимодействию
карбонат- и водо-содержащих метаосадков близких
по составу к GLOSS (Plank, Langmuir, 1998) с гра-
фитсодержащим гарцбургитом (Woodland et al.,
2018) наблюдалось образование обогащенной
графитом реакционной зоны на контакте между
двумя материалами (рис. 1). При этом в исходной
перидотитовой смеси графит замещается магне-
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зитом, а в метаосадке исчезает карбонат, и кри-
сталлизуется графит. Реакции карбонатизации и
декарбонатизации на контакте контрастных ма-
териалов происходят одновременно. Эти соотно-
шения были отмечены, но детально не обсужда-
лись в нашей работе (Woodland et al., 2018). В насто-
ящей статье мы приводим результаты изучения
сопряженных окислительно-восстановительные
реакций в простых синтетических смесях, модели-
рующих перидотит и метаосадок или эклогит. Ис-
пользуя новые экспериментальные данные, мы об-
суждаем некоторые аспекты мантийного метасо-
матоза и образования природного алмаза.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ
Обычно считается, что ROF является реакци-

ей карбонатно-силикатного расплава на взаимо-
действие с металлической фазой в перидотите
(Rohrbach, Schmidt, 2011). Предполагалось также,
что Fe–Ni сульфиды также могут служить в каче-
стве восстановителя (Jacob et al., 2016). Мы пока-
жем, что присутствие металла или сульфида не
обязательно. Более того, окислительно-восстано-
вительные реакции, сопровождающиеся плавле-
нием и кристаллизацией расплава, могут прохо-
дить в системах без Fe и содержащих восстанов-
ленный и окисленный углерод в форме алмаза
(графита) и карбоната (твердого или компонента
карбонатно-силикатного расплава). Лут (Luth,
1993, 1999) показал, что максимальная  в кар-
бонат-содержащем перидотите, буферируемая
реакцией EMOD,

2Of

(3)

меньше, чем , задаваемая реакцией GEDOD,

(4)

Реакция (4) контролирует потенциал кислоро-
да в карбонатизированном эклогите. Лут предпо-
ложил, что это может объяснить сосуществова-
ние в мантии перидотитов без алмаза с алмазо-
носными эклогитами и пироксенитами.

Расчеты с использованием термодинамиче-
ских данных Холланда и Пауэлла (Holland, Powell,
2011) показали, что другие возможные реакции с
участием углерода и карбонатов в метаосадках и ме-
табазитах также происходят при фугитивности
кислорода значительно превышающий уровень
EMOD, и это различие немного возрастает с ро-
стом давления (рис. 2). Следовательно, окислитель-
но-восстановительные взаимодействия должны
протекать между углеродсодержащими перидоти-
тами и метаосадками или эклогитами независимо
от содержания Fe3+ в контактирующих минера-
лах. Наиболее очевидным результатом должна
быть декарбонатизация метаосадка или эклогита,
сопряженная с карбонатизацией перидотита. Ал-
маз или графит будет расти в метаосадке или эк-
логите и окисляться (если присутствовал изна-
чально) в перидотите. Если начальные P–T усло-
вия были достаточны для частичного плавления
карбонатизированного метаосадка или эклогита,

( )
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Рис. 1. Изображение в отраженных электронах контактной зоны эксперимента М535 (Woodland et al., 2018) по взаи-
модействию карбонатизированного осадка (внизу) и графит-содержащего гарцбургита (вверху) при 7.5 ГПа, темпера-
туре контакта 958°С и продолжительности 76 ч. Контакт двух материалов показан пунктирной линией. Во время экс-
перимента карбонат в осадке исчезал, и кристаллизовался графит. В перидотите графит растворялся и замещался маг-
незитом.
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то восстановление образующегося карбонатно-
силикатного расплава может приводить к образо-
ванию элементарного углерода и кристаллизации
расплава. С другой стороны, карбонатизация по-
нижает солидус перидотита, что может привести
к его частичному плавлению. Таким образом,
возможен альтернативный механизм ROF, не
связанный с наличием металлической фазы. Для
оценки этого предположения мы провели экспе-
риментальное исследование сопряженных окис-
лительно-восстановительных реакций на контак-
те модельных перидотита, метаосадка и эклогита
в присутствии элементарного углерода и карбо-
натов. Для того чтобы исключить влияние окис-
лительно-восстановительных процессов с уча-
стием соединений Fe0, Fe2+ и Fe3+, наши исследо-
вания проводились в системах, не содержащих
железо.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Экспериментальные исследования последних
лет показали, что на контакте перидотитов с ме-
таосадками и эклогитами происходят сложные
взаимодействия, связанные с диффузионными и

инфильтрационными потоками вещества (Bula-
tov et al., 2014, Woodland et al., 2018; Perchuk et al.,
2018, 2019; Förster et al., 2021). В данной работе мы
не стремились воспроизвести всю сложность
природного процесса, а исследовали только один
аспект взаимодействия, связанный с градиентом
потенциала кислорода. Поэтому мы проводили
опыты в простых системах при условиях далеких
от тех, которые могут существовать в субдукцион-
ных каналах. Наиболее важным критерием при
планировании и проведении экспериментов бы-
ло протекание окислительно-восстановительных
реакций с участием карбонатов и углерода.

Опыты проводились при давлении 10 ГПа, что
обеспечивало образование алмаза при восстанов-
лении карбонатов. Для достижения высоких ско-
ростей взаимодействия и образования подвиж-
ных фаз (расплав или флюид) в ходе эксперимен-
тов температура в большинстве экспериментов
составляла 1500°С. Эксперименты при 1200–
1300°С показали, что снижение температуры не
меняет принципиально характер взаимодействия.
Составы исходных смесей также заметно отлича-
лись от природных пород, поскольку главным кри-
терием была возможность протекания окислитель-

Рис. 2. Зависимости равновесной фугитивности кислорода от температуры для минеральных ассоциаций модельных
перидотита, метаосадка и эклогита, рассчитанные с использованием термодинамических данных Холланда и Пауэлла
(Holland, Powell, 2011) для давлений 10 (сплошные линии) и 5 (пунктир) ГПа.
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но-восстановительных реакций карбонатизации и
декарбонатизации. Все опыты проводили в системе
SiO2–MgO–CaO–Al2O3–C–O. Главной реакцией
для перидотита была карбонатизация оливина,
поэтому в качестве модельного аналога перидо-
тита использовался чистый форстерит. Для мета-
базитовых составов важны реакции карбонатиза-
ции низко- и высококальциевых пироксенов. Ис-
ходя из этого, задавались составы исходных
смесей, которые мы условно называем “эклоги-
товыми”. Наиболее простая смесь предназнача-
лась для моделирования карбонатизации энста-
тита и состояла из MgСO3 и SiO2 при избытке по-
следнего. Для моделирования реакций с участием
высококальциевого пироксена и/или пиропового
граната использовались более сложные “эклоги-
товые” смеси, включающие также CaCO3 и Al2O3.
Моделью метаосадочного материала служила
смесь CaCO3, Al2O3 и SiO2 в пропорциях, обеспе-
чивающих присутствие кальциевого граната, ки-
анита и SiO2 в продуктах опытов.

Для замедления взаимодействия смесей вслед-
ствие инфильтрационного и диффузионного пе-
реноса главных нелетучих компонентов (SiO2,
MgO, CaO, Al2O3) перидотитовая смесь отделя-
лась от метаосадочной или “эклогитовой” смеси
графитовым диском, который служил также ис-
точником углерода для реакций карбонатизации.

Исходные материалы готовились из синтетиче-
ского форстерита, природных магнезита и кальцита
и химических реагентов SiO2 и Al2O3. Компоненты
истирали до величины зерна <20 мкм в агатовой
ступке под этанолом, высушивали и смешивали в
пропорциях, обеспечивающих присутствие реа-
гирующих фаз. Исходные смеси загружали в пла-
тиновые капсулы (1.6 мм внешний диаметр, длина
1.5–2.0 мм) в следующей последовательности (сни-
зу вверх): метаосадок или эклогит, графитовый диск
толщиной ~0.6 мм, форстерит. Эксперименты про-
водили в Университете им. Гете (Франкфурт-на-
Майне, Германия) на многопуансонном аппарате с
использованием ячейки М-14, состоящей из
95%MgO + 5%Cr2O3 октаэдров, втулок из ZrO2,
нагревателя из Re фольги и MgO втулки вокруг
образца. Давление калибровали по равновесиям
форстерит–вадслеит при 1200°C и 13.6 ГПа (Mor-
ishima et al., 1994), коэсит–стишовит при 1650°C
и 10.6 ГПа (Zhang et al., 1996) и CaGeO3 гранат–
перовскит при 1200°C и 5.6 ГПa (Ross et al., 1986).
Методика эксперимента детально описана в на-
шей предыдущей статье (Brey et al., 2008). Не-
определенность в оценке давления составляла
±0.3 ГПа. Температуру измеряли W95Re5–W74Re26
термопарой. Колебания температуры во время
эксперимента не превышали ±3°C.

Продолжительность экспериментов составля-
ла от 1/4 до 72 ч (табл. 1). После проведения опыта

капсулы заливали эпоксидной смолой, шлифова-
ли и полировали с использованием алмазных паст
на масляной основе. Продукты анализировали на
электронном микрозонде Jeol JXA-8530F Plus Hy-
per Probe. Съемка проводилась при ускоряющем
напряжении 15 кв, токе 20 на и времени набора
сигнала 20–40 с. Минералы анализировали пуч-
ком, сфокусированным до диаметра 1–3 мкм. Ал-
мазы в продуктах опытов были идентифицирова-
ны в отраженных электронах (BSE) и в катодолю-
минесцентном изображении (CL) (Girnis et al.,
2018).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Условия и результаты опытов представлены в

таблице 1. В опыте М805 при 1200°С в платино-
вую капсулу загрузили только метаосадок и гра-
фитовый диск (рис. 3а). Через 24 часа исходная
смесь перекристаллизовалась в ассоциацию гра-
нат + кианит + стишовит + арагонит. Пропорции
фаз и величины зерен варьировали, что характер-
но для экспериментов в присутствии небольшого
температурного градиента. Никакого взаимодей-
ствия между метаосадком и графитом не наблю-
далось. Это указывает на то, что ассоциация ара-
гонита и (метастабильного) графита стабильна в
условиях эксперимента.

Добавление форстерита, отделенного графи-
товым диском, кардинальным образом меняет
фазовые соотношения и инициирует ряд мине-
ральных реакций (рис. 3б). Несколько экспери-
ментов, проведенных при различных температу-
рах и длительностях (табл. 1) позволяют рекон-
струировать последовательность процессов,
происходивших в капсуле. В начале взаимодей-
ствия в форстеритовом слое появляется неболь-
шое количество магнезита и низкокальциевого
пироксена вблизи контакта с графитом и стенка-
ми платиновой ампулы. Одновременно карбонат
исчезает в тонкой зоне метаосадка, примыкаю-
щей к графитовому диску. При этом кальций рас-
ходуется на образование Ca-граната или выно-
сится карбонатно-силикатным расплавом. Зоны
карбонатизации и декарбонатизации в исходных
материалах расширяются при дальнейшем взаи-
модействии. В конце концов, реакционная зона с
оливином, низкокальциевым пироксеном, маг-
незитом, гранатом и высококальциевым пирок-
сеном формируется на дне перидотитового слоя
вблизи контакта с платиновой капсулой (рис. 3б).
Отмечается образование алмазов в метаосадоч-
ном слое, главным образом на дне и у стенки пла-
тиновой капсулы. Сплошной мономинеральный
слой алмаза быстро формируется вдоль нижней
поверхности графитового диска (рис. 3б). Для
оценки степени растворения графита и кристал-
лизации алмаза, в нескольких опытах поверх-
ность графитового диска была покрыта порош-
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ком Re. Наблюдаемое распределение частиц Re в
продуктах опытов указывает на то, что графит
растворялся на верхней поверхности графитового
диска вблизи контакта с форстеритом (рис. 4).
Однако присутствие Re, по-видимому, препятство-
вало нуклеации алмаза; поверхность диска остается
покрытой порошком Re, а алмаз формируется толь-
ко на стенках и дне платиновой капсулы.

Помимо изменения минеральных ассоциа-
ций, взаимодействие проявляется в закономер-
ных изменениях содержаний СаO в минералах в
перидотитовом слое (рис. 5). Наибольшие содержа-
ния СаО как в магнезите, так и в низкокальциевом
пироксене наблюдались вдоль контакта перидоти-
тового слоя с Pt и графитом, где можно ожидать
максимальную инфильтрацию расплава. Гранат в
слое метаосадка богат СаO, но содержит значитель-
ное количество MgO, особенно в высокотемпера-
турных экспериментах (например, ~10 вес. % MgO в
опыте M797 при 1500°C).

В экспериментах с эклогитовыми исходными
смесями (магнезит + SiO2, магнезит + SiO2 + Al2O3
и кальцит + MgO + SiO2 + Al2O3) происходят по-
хожие реакции, но степень взаимодействия обыч-
но ниже, чем в экспериментах с метаосадочной
смесью. В опыте M809 со смесью SiO2 + MgCO3
(1500°C, 1 ч), реакции карбонатизации или декар-
бонатизации не установлены, хотя, судя по диа-
грамме (рис. 2), ассоциация магнезита и SiO2
должна быть неустойчивой. Возможно, это связа-

но с субсолидусными условиями и отсутствием
флюида или расплава (табл. 1). Графитовый диск
не изменен, и алмазы не обнаружены. Добавле-
ние Al2O3 приводит к слабому взаимодействию
между минералами. В перидотитовом слое вблизи
графитового диска и Pt появлялось небольшое
количество магнезита и низкокальциевого пи-
роксена. Как и в экспериментах с метаосадочной
смесью, существуют две реакционные зоны. В
тыловой зоне вблизи контакта с графитовым дис-
ком и платиной оливин замещен низкокальцие-
вым пироксеном, магнезитом и небольшим коли-
чеством граната. На удалении от этой зоны, на-
блюдались зерна низкокальциевого пироксена и
магнезита в преобладающем форстерите. Инте-
ресно, что несмотря на слабое взаимодействие и
слабую декарбонатизацию, толстый слой алмаза
образовался на нижней поверхности графитового
диска (опыт М-810, 1500°C, 1 ч, тaбл. 1). Добавле-
ние Са к эклогитовой смеси усиливает взаимо-
действие, но оно остается намного слабее, чем в
экспериментах с метаосадочной смесью.

ОБСУЖДЕНИЕ

Свидетельства переноса кислорода в форме O2, 
CO или(и) H2O

Взаимодействие между химически контраст-
ными материалами включает несколько процес-
сов. Контрольный эксперимент с осадочной сме-

Рис. 3. Конфигурация и результаты экспериментов. (а) Контрольный эксперимент (М805, 10 ГПа, 1200°С, 24 ч) с ме-
таосадочной смесью (SiO2–Al2O3–CaCO3) и графитом в Pt капсуле. Продукт опыта – агрегат арагонита, кианита, гра-
ната и стишовита. Взаимодействия с графитом не наблюдается. (б) Эксперимент (М797, 10 ГПа, 1500°С, 1 ч) с метао-
садочной смесью, графитовым диском и форстеритом (модельный перидотит). Количество арагонита в метаосадоч-
ной смеси существенно меньше, чем в контрольном эксперименте. В перидотитовом слое наблюдается
кристаллизация высококальциевого клинопироксена вблизи графитового диска и карбонатизация оливина с образо-
ванием низкокальциевого пироксена и магнезита на удалении от графита. На контакте с метаосадочной смесью гра-
фит трансформировался в слой мономинерального алмаза.
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сью и графитом (без форстеритового слоя) и один
субсолидусный эксперимент с форстеритом и
максимально упрощенной эклогитовой смесью
(SiO2 + MgCO3) показали, что карбонатные мине-
ралы не взаимодействуют с графитом или алмазом
при условиях и продолжительности эксперимен-
тов (квазиравновесное состояние). Необходимым
условием для химических и окислительно-восста-
новительных взаимодействий является присутствие
расплава или флюидной фазы. Количество распла-
ва в наших экспериментах было обычно очень не-
большим, закаленный карбонатный расплав на-

блюдался только в одном опыте (М-819). Присут-
ствие расплава в других опытах косвенно
доказывается быстрой перекристаллизацией ми-
нералов и образованием метасоматических зон в
перидотитовом материале. Карбонатный расплав
быстро проникает вдоль контактов минеральных
зерен и формирует сеть сообщающихся каналов
(Hammouda, Laporte, 2000; Gardes et al., 2020).
После формирования сети каналов дальнейшее
взаимодействие происходит в основном за счет
диффузии в расплаве главных оксидов и кислоро-
да вследствие градиентов химических потенциа-
лов. Это проявляется в развитии метасоматиче-
ской зональности в перидотитовом материале.
Фронтальная метасоматическая зона характери-
зуется присутствием магнезита и низкокальцие-
вого пироксена, образующихся в результате реак-
ции карбонатизации оливина (3) при незначи-
тельном переносе компонентов, исключая C и O.
Это доказывается низким содержанием CaO в но-
вообразованных низкокальциевом пироксене и
магнезите (рис. 5). Вблизи графитового диска на-
блюдалось более интенсивное взаимодействие
благодаря инфильтрации расплава из метаосадоч-

Рис. 4. Изображения в отраженных электронах про-
дуктов экспериментов. Поверхность графита в этих
опытах была покрыта порошком Re с целью контроля
растворения и роста графита. (а) Контакт графита с
перидотитовым материалом (опыт М818, 10 ГПа
1500°С, 1/4 ч). Развитие магнезита между графитом и
Re указывает на растворение графита. (б) Контакт
графита с метаосадочным материалом (опыт М819,
10 ГПа, 1500°С, 5 ч). Карбонатно-силикатный рас-
плав в этом опыте сегрегировался под графитом. Re
порошок во многих местах остается в контакте с гра-
фитовым диском, что указывает на отсутствие рас-
творения графита. В то же время, кристаллизация но-
вообразованного графита наблюдается в карбонатно-
силикатном расплаве.

(a)

(б)

10 мкм10 мкм10 мкмГрафитГрафитГрафит

ГрафитГрафитГрафит
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Оливин + низко-Ca пироксенОливин + низко-Ca пироксенОливин + низко-Ca пироксен

ReReRe

ReReRe

10 мкм10 мкм10 мкм

Рис. 5. Изображение в отраженных электронах, пока-
зывающее детали метасоматической зональности в
перидотитовом слое (опыт М817, 10 ГПа, 1300°С, 72 ч).
Метасоматические зоны различаются минеральными
ассоциациями и содержанием СаО в пироксене и
магнезите (мас. %, в скобках). Границы между зона-
ми резкие, и содержания СаО в минералах скачкооб-
разно изменяются на границах зон.
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ной смеси. В этой зоне формировались обогащен-
ные CaO низкокальциевый пироксен и магнезит
(рис. 5). Одновременный перенос MgO в осадоч-
ный материал приводит к образованию граната со
значительным содержанием пиропового компо-
нента (исходная метаосадочная смесь не содер-
жала MgO).

Реакция карбонатизации форстерита сопро-
вождается постепенной резорбцией карбонатов в
осадочном слое. Карбонатизация и декарбонати-
зация могут происходить одновременно при по-
стоянной фугитивности кислорода благодаря
только переносу СО2. Но в нашем случае кон-
трастное распределение потенциале кислорода,
связанное с буферирующим влиянием минераль-
ных ассоциаций, приводит к участию графита в
реакциях. Это проявляется в растворении графи-
та на контакте с перидотитом и осаждении графи-
та или алмаза на границе графит–метаосадок
(рис. 4). Образование алмаза на стенках и дне
платиновой капсулы было очевидно связано с
восстановлением карбоната. Формирование не-
прерывного мономинерального слоя алмаза в ос-
новании графитового диска было связано, по
крайней мере, частично с перекристаллизацией
графита. На это указывает образование слоя ал-
маза в экспериментах с минимальной степенью
карбонатизации (опыт М810 с эклогитовой сме-
сью). Важно, что алмаз не был обнаружен на кон-
такте графита с метасоматизированным перидо-
титом. Это значит, что в этой области образца
происходит только растворение графита. Раство-
рение графита и кристаллизация алмаза происхо-
дит на контакте с метаосадочным материалом.
Причиной этого является более высокая раство-
римость метастабильного графита в расплаве по
сравнению с растворимостью стабильного алмаза.

Таким образом, взаимодействие между карбо-
натным расплавом, образующимся в метаосадке,
и оливином приводит к образованию зоны карбо-
натизации оливина без существенного переноса
Si, Ca и Mg. Фронт начальной карбонатизации
оливина (область Ol + следы Mst + Lpx на рис. 5)
опережает продвижение обогащенной СаO зоны
в перидотитовом материале (области Mst + Lpx и
Mst + Hpx на рис. 5). Карбонатизация оливина
связана с переносом СО2, но растворение графита
в основании перидотитовой зоны возможно толь-
ко при переносе свободного кислорода по меж-
зерновым каналам, заполненным расплавом, по-
скольку наша система не содержит железа и дру-
гих элементов переменной валентности (за
исключением C).

Перенос кислорода может быть связан в на-
ших опытах с присутствием небольшого количе-
ства Н2О в опытах, что может быть связано с веро-
ятным присутствием следов воды в исходных ма-
териалах и проникновением водорода через

стенки Pt капсулы. Диффузия воды в силикатных
расплавах во много раз быстрее, чем самодиффу-
зия кислорода (Behrens et al., 2007). Уотсон (Wat-
son, 1991) наблюдал очень быструю диффузию Fe
в дуните, содержащем ~5% Na-карбонатного рас-
плава. Эффективный коэффициент диффузии Fe
был не менее 10–6–10–7 см2/с при 1300°C. Диффу-
зия молекулярного О2 в силикатных расплавах на
5–9 порядков быстрее, чем самодиффузия кисло-
рода (Zhang, Ni, 2010). Но поскольку содержание
молекулярного О2 в расплавах (включая карбо-
нат-силикатные расплавы) очень низка, вклад
свободного О2 в перенос кислорода должен быть
незначительным и меньше переноса с Н2О или
оксидами Fe (Zhang, Ni, 2010). Другой возмож-
ный механизм окисления/восстановления в на-
ших экспериментах связан с реакцией

(5)
и переносом растворенного СО. Вклад этого ме-
ханизма нельзя оценить, поскольку отсутствуют
данные о содержании и диффузии СО в карбонат-
но-силикатных расплавах.

Влияние состава минералов на окислительно-
восстановительные равновесия

Фугитивность кислорода в природных перидо-
титах, эклогитах или метаосадках может суще-
ственно отличаться от значений  в наших сме-
сях без железа. Минеральные реакции, буфериру-
ющие фугитивность O2 или СО2 могут смещаться
благодаря изменениям активностей миналов
твердых растворов. Стагно и Фрост (Stagno, Frost,
2010) и Стагно и др. (Stagno et al., 2015) экспери-
ментально определили  в перидотитовой и эк-
логитовой ассоциациях в равновесии с графитом
или алмазом и карбонатом при 3–11 ГПа. Они уста-
новили, что равновесные значения  в обеих ассо-
циациях сходны и лежат на или немного ниже (ме-
нее одного порядка) равновесия EMOG(D). В на-
ших экспериментах упрощенная эклогитовая
ассоциация более окислена, чем EMOD, что уста-
навливается расчетами с использованием термо-
динамической базы данных (Holland, Powell,
2011) (рис. 2). Сравнения с природными система-
ми требует учета сложных составов природных
фаз.

Для природных мантийных равновесий кор-
рекция на дополнительные компоненты не зна-
чительная, что можно показать, используя соста-
вы природных минералов и условие термодина-
мического равновесия

(6)
где ΔGP,T – изменение энергии Гиббса для реаль-

ных минеральных составов,  – изменение

( ) ( ) ( )2C графит  + CO расплав  = 2CO расплав

2Of

2Of

2Of

Δ = = Δ +0
, ,0 ln ,P T P T rG G RT K

Δ 0
,P TG
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энергии Гиббса для чистых миналов, Kr – кон-
станта равновесия реакции. Для реакции (3)

(7)
и

(8)

где ai – активность компонента i. Составы Fe–Mg
минералов из мантийных перидотитов характе-
ризуются небольшими вариациями значений
Mg# = Mg/(Mg + Fe) ~ 0.9. Активности магнези-
альных миналов приблизительно равны Mg# для
MgCO3 (Dalton, Wood, 1993) и MgSiO3 (von Seck-
endorf, O’Neill, 1993) и (Mg#)2 для Mg2SiO4 (Wiser,
Wood, 1991). Значение  очень
близко к единице, а его логарифм и, соответ-
ственно, поправка к значению  близка к 0.
Более точные вычисления с использованием ре-
альных составов минералов и моделей смешения
для силикатов и карбонатов показывают, что ве-
личина  для природной ассо-
циации оливин–пироксен–магнезит составляет
0.9–1.0. Таким образом, величина коррекции

 для природных составов не превышает 0.05,
и ей можно пренебречь.

Влияние состава граната на равновесную 
для реакции в метаосадке

(9)

более заметно. Большинство минералов, прини-
мающих участие в реакции, представлены почти
чистыми миналами, и поправка связна только с от-
клонением активности гроссуляра в гранате от 1:

(10)

где  активность гроссулярового компонента в
гранате. Используя составы гранатов из экспери-
ментов Брая и др. (Brey et al., 2015) по плавлению
метаосадков, сходных с GLOSS (Plank, Langmuir,
1998), при 7.5–12 ГПa и 900–1600°C и модель Бер-
мана (Berman, 1990) для гранатовых твердых рас-
творов, aGros можно аппроксимировать уравнением

(11)

где числа в скобках – стандартное отклонение.
Величина lg(aGros) варьирует в пределах 0–1.2. Это
определяет величину коррекции  для расче-
тов с природным гранатом от 0 до +0.4, причем
значение возрастает с увеличением температуры.
При плавлении карбонатизированного осадка,
арагонит присутствует в узком температурном

Δ = Δ +
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интервале ниже 1000°С. При более высоких тем-
пературах он полностью растворяется в карбонат-
но-силикатном расплаве, что означает, что ак-
тивность СаСО3 меньше 1. Это будет уменьшать

 и влияние состава граната окажется до неко-
торой степени компенсировано. При 900°С кор-
рекция значения  с учетом состава природ-
ного граната не превышает 0.1. Следует заметить,
что отклонение состава граната от чистого грос-
суляра в метаосадке увеличивает равновесное
значение  реакции карбонатизации гроссу-
ляра, и отличие от  реакции EMOD будет да-
же больше, чем для чистых миналов (рис. 2).

Возможный сценарий взаимодействия 
метаосадка с перидотитом

Наиболее важным результатом наших экспе-
риментов является установление одновременного
протекания карбонатизации перидотита и декарбо-
натизации метаосадка или метабазита. Алмаз или
графит (если первоначально присутствует) резор-
бируется в перидотите в процессе карбонатизации
и кристаллизуется в метаосадке. Важно, что зоны
карбонатизации и декарбонатизации в опытах су-
щественно больше, чем зоны химического взаи-
модействия, связанные с переносом нелетучих
компонентов (СаО, MgO, SiO2 и Al2O3) карбонат-
но-силикатным расплавом. Основываясь на этих
наблюдениях, мы предполагаем следующий сце-
нарий взаимодействия перидотита с карбонати-
зированным метаосадком или перидотита с кар-
бонатизированным эклогитом (рис. 6).

В процессе субдукции метаморфизованные
осадки и базиты дегидратируются при относи-
тельно низких давлениях (Kerrick, Connolly, 1998),
а карбонаты могут сохраняться до значительно бо-
лее высоких давлений, вплоть до условий нижней
мантии (Canil, Scarfe, 1990; Biellmann et al., 1993;
Yaxley, Green, 1994; Isshiki et al., 2004; Drewitt et al.,
2019; Santos et al., 2019). Даже в присутствии воды,
которая способствует распаду карбонатов, значи-
тельные количества карбонатов в эклогитах могут
быть транспортированы на большие глубины
(Gorce et al., 2019). Поэтому мы рассматриваем
безводные карбонатсодержащие материалы.

Развитие субдукционных каналов включает
образование зон меланжа (Bebout, Barton, 1993;
Bebout, 2007), где перидотиты захватывают блоки
коровых пород размером от километров до санти-
метров. Рассмотрим для примера включение кар-
бонатизированного метаосадка в перидотитовой
матрице (рис. 6). При высоких давлениях и тем-
пературах, перидотитовая ассоциация представ-
лена оливином, пироксеном и гранатом. Графит
или алмаз являются главными углеродсодержа-
щими фазами в верхней мантии по крайней мере

2Of

2Olg f

2Olg f

2Olg f
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Рис. 6. Предполагаемая последовательность процессов метасоматического взаимодействия между алмазоносными пе-
ридотитами и карбонатизированными осадками.
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Карбонатизированный
перидитит
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до 6 ГПа, после чего роль метана может также
быть значительной (Frost, McCammon, 2008). По-
вышение давления смещает реакцию (3) в сторо-
ну образования элементарного углерода. Поэто-
му в мантийном перидотите магнезит стабилен
только при низких давлениях или в локальных
окисленных зонах. Метаосадочная ассоциация
включает SiO2, гранат, кианит и арагонит (Poli,
2015). Термодинамические данные (Holland, Powell,
2011) указывают на сильное влияние температуры
на давление перехода кальцит–арагонит при тем-
пературах выше 1000°С. Согласно модели каль-
цит стабилен при 8 ГПа и температуре выше
1600°С. Экспериментально установлено (Zhao et al.,
2019), что кальцит–арагонитовый переход прак-
тически линеен до кривой плавления, и кальцит
не может быть стабилен при давлении более
4.5 ГПа. Фазовая ассоциация карбонатизирован-
ного габбро при давлениях 4–5 ГПа и температу-
рах выше стабильности лавсонита представлена
преимущественно арагонитом, кианитом, клино-
пироксеном, гранатом и SiO2 (Poli, 2015).

Интенсивное взаимодействие начинается по-
сле достижения солидуса карбонатизированного
метаосадка и появления расплава. Первоначаль-
ный существенно карбонатный расплав быстро
просачивается в перидотит. Недавно опублико-
ванные эксперименты (Gardes et al., 2020) показа-
ли, что связанная межзерновая система каналов с
расплавом формируется в перидотите при степе-
ни плавления много ниже 1%. Высокий градиент
химических потенциалов между метаосадком и
перидотитом вызывает диффузионный поток
компонентов по межзерновым каналам. Летучие
компоненты (CO2, O2, CO и др.) диффундируют
наиболее быстро, что приводит к реакциям кар-
бонатизации и резорбции алмаза в перидотите и
декарбонатизации и кристаллизации алмаза в ме-
таосадке без значительного переноса главных не-
летучих компонентов (SiO2, MgO и др.). Декарбо-
натизация повышает температуру солидуса и может
приводить к исчезновению расплава. С другой сто-
роны, карбонатизация перидотита понижает его со-
лидус, и плавление может начаться в перидотите.
Эти процессы ограничивают перенос главных эле-
ментов из осадка в перидотит. Снижению интен-
сивности инфильтрации расплава из метаосадка в
перидотит способствуют также положительный
объемный эффект карбонатизации и отрицатель-
ный объемный эффект восстановления углерода
с образованием алмаза (рис. 6). Возникающий
градиент давления благоприятен для инфильтра-
ции расплава из перидотита в метаосадок.

Взаимодействие контрастных материалов за
счет инфильтрации расплава и диффузии компо-
нентов приводит к развитию зон с градиентами
концентраций главных и редких элементов. Эти
процессы были нами изучены в изотермических

условиях (Bulatov et al., 2014) и при наличии тем-
пературного градиента (Woodland et al., 2018). Ме-
таосадок обогащается при этом MgO и FeO, и его
состав приближается к богатому MgO эклогиту
(Bulatov et al., 2014). Одновременно образуется
карбонатизированный перидотит, обогащенный
низко-Ca пироксеном.

Таким образом, ассоциации алмазсодержащих
эклогитов и эклогитоподобных пород с карбона-
тизированными перидотитами, не содержащими
алмазов, являются стабильными в субдукцион-
ном меланже. Количество алмаза в метаосадоч-
ном и метабазитовом материале зависит от исход-
ного содержания карбоната, поэтому существо-
вание обогащенных алмазом метаосадков и
эклогитов не является неожиданным. Содержа-
ние алмаза, образующегося в перидотите по меха-
низму ROF (Rohrbach, Schmidt, 2011) контроли-
руется восстановительной емкостью перидотита.
Примитивная мантия содержит 6.3 мас. % Fe
(Palme, O’Neill, 2014). Даже если все железо изна-
чально содержится в металлической форме и пол-
ностью переходит в FeO за счет реакции восста-
новления СО2, образуется не более 0.7 мас. % ал-
маза. Очевидно, эта оценка сильно завешена,
поскольку только небольшая доля мантийного
железа может находиться в металлическом состо-
янии.

Вполне вероятно, что описанные выше про-
цессы могут происходить в природе. С другой
стороны, нет прямых свидетельств окислитель-
но-восстановительного взаимодействия метаоса-
док–перидотит в глубинных субдукционных зонах.
Но имеются природные наблюдения, косвенно
указывающие на то, что миграция расплава, сопро-
вождающаяся окислительно-восстановительны-
ми реакциями между перидотитовыми и метаоса-
дочными (эклогитовыми) материалами, имеет
место в мантии.

А. Карбонаты эпизодически присутствуют 
в мантийных перидотитах и коровых породах, 

погруженных на мантийные глубины

(1) Субдуцированные осадки содержат пере-
менные и иногда очень высокие содержания
CaCO3 (Plank, Langmuir, 1998; Li, Schoonmaker,
2003; Plank, Manning, 2019). Карбонаты – распро-
страненный продукт низкотемпературных изме-
нений океанических базальтов (Staudigel et al.,
1989; Alt, Teagle, 1999).

(2) Карбонатизация серпентинизированных
перидотитов, сопровождающаяся декарбонатиза-
цией метаосадочных пород при относительно
низких давлениях и температурах (~1 ГПа и 320–
390°C), наблюдалась в субдукционных комплек-
сах Западных Альп и Гималаев (Debret et al., 2018).
Этот процесс ограничивает транспортировку
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карбонатов на большие глубины с метаосадочны-
ми породами в субдукционных системах. Однако
оцененные для этих комплексов P–T условия со-
ответствуют максимуму температуры на поверх-
ности плиты (Syracuse et al., 2010). В более холод-
ных зонах карбонатизированные метаосадки мо-
гут погружаться на большие глубины.

(3) Кальцит является обычным минералом
субдуцированных метаосадков и сохраняется до
давлений >2.5 ГПa (Busigny et al., 2003). Имеются
природные наблюдения сохранения карбонатов в
серпентинитах при давлениях ~1.7 ГПa (Menzel et al.,
2019). CaCO3 присутствует в алмаз- и/или коэсит-
содержащих породах, интерпретируемых как коро-
вый материал, погруженный на мантийные глубины
(напр., Korsakov, Hermann, 2006; Mukherjee et al.,
2003). Карбонаты эпизодически встречаются в эк-
логитах (Messiga et al., 1999; Zhang et al., 2002;
Zhu et al., 2020). Доломит и магнезит были описа-
ны в мантийных перидотитах из Западного Гней-
сового Региона (Норвегия), которые были пред-
положительно метасоматизированы C–O–H флю-
идом при давлении до 7 ГПа (Scambelluri et al., 2010).
Карбонатсодержащие метаперидотиты были также
обнаружены в других метаморфических комплек-
сах, содержащих алмазоносные метаосадки
(Mposkos et al., 2010). Известны находки вторич-
ных гранатовых перидотитов с магнезитом (Can-
nao et al., 2020). Изотопный состав C и N в этих
породах свидетельствует о том, что источником
флюида были, вероятно, метаосадки.

Б. Существуют значительные вариаций 
летучести кислорода в мантии

(4) Имеются свидетельства о значительных ва-
риациях окислительного состояния верхней ман-
тии в результате взаимодействия расплав–порода
и флюид–порода (Ali et al., 2020; Brounce et al.,
2014).

(5) Окисленная океаническая кора (с высоки-
ми отношениями Fe3+/Fetot в осадках и изменен-
ных базальтах) погружается в субдукционной зо-
не без заметного восстановления, несмотря на
образование окисленных магм (Brounce et al.,
2019). Этот процесс может быть главным факто-
ром, определяющим высокую степень окисления
магм океанических островов, связанных с ман-
тийными плюмами (Moussalam et al., 2019).

(6) Восстановление субдуцированного мафи-
ческого материала в результате потери летучих
установлено на основе химической и изотопной зо-
нальности в гранате из комплекса Сифнос в Греции
(Gerrits et al., 2019). Гальвес и др. (Galvez et al., 2013)
описали образование графита в метаосадке на
контакте с серпентинизированным перидотитом
в результате реакции восстановления CaCO3.

В. Вариации окислительно-восстановительных 
условий в мантии могут быть связаны

с мантийным метосоматозом
(7) Окисление мантийных перидотитов в ре-

зультате скрытого метасоматоза, предположи-
тельно связанного с карбонатитовымим или кар-
бонатно-силикатными расплавами, было описано в
ряде природных образцов (Uenver-Thiele et al., 2014,
2017; Yaxley et al., 2017).

Г. Природные наблюдения указывают на связь 
образования и растворения алмазов с перемещением 

карбонатно-силикатных расплавов и флюидов
(8) Резорбция алмазов в мантии является рас-

пространенным явлением, и ее характерные при-
знаки соответствуют экспериментально установ-
ленным форам растворения алмазов в карбонат-
но-силикатных расплавах (Fedortchouk et al.,
2019). Многие из этих форм характерны для рас-
творения алмаза в кимберлитовой магме, но не-
которые из них интерпретируются как индикато-
ры мантийного метасоматоза под действием
флюида или расплава (Fedortchouk, Zhang, 2011;
Zhang, Fedortchouk, 2012; Fedortchouk, 2019).

(9) Сублитосферные алмазы с легким изотоп-
ным составом углерода были описаны в трубке
Ягерсфонтейн (Южная Африка) (Tappert et al.,
2005). Предполагается, что источником углерода
для этих алмазов являлся органический материал
субдуцированных осадков.

(10) Изотопная систематика и распределение
N в алмазах из эклогитиов Зимми (Zimmi, Запад-
но-Африканский кратон) указывают на то, что
алмазы могли образоваться при окислении ман-
тийных С–О–Н флюидов в эклогитах (Smit et al.,
2019).

(11) Изотопные свидетельства участия флюи-
дов, связанных с субдукционным материалом,
были получены для древних (3.2–3.8 млрд лет) ал-
мазов из россыпей Витватерсранда (Smart et al.,
2016), Орапы (Chinn et al., 2018) и Аргайла (Tim-
merman et al. 2019). Предполагается, что алмазы
кристаллизовались при восстановлении окислен-
ных флюидов или расплавов.

(12) Алмазы с очень низкими значениями δ13C,
указывающими на осадочный источник углерода,
были обнаружены во Французской Гвиане
(Smith et al., 2016). Авторы пришли к выводу, что
эти алмазы кристаллизовались из флюидов, ре-
мобилизованных из серпентинитов на поверхно-
сти мантийного клина на глубине 200–250 км.

(13) Известны многочисленные находки кар-
бонатных флюидных и расплавных включений в
волокнистых и монокристаллических алмазах,
свидетельствующие об образовании алмазов из
богатых карбонатом расплавов или высокоплотных
флюидов (Navon et al., 1988; Kopylova et al., 2010;
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Petts et al., 2016; Skuzovatov, Zedgenizov, 2019; и др.)
Кристаллизация алмазов из карбонатных распла-
вов, образующихся при плавлении осадков, обос-
новывалась Логвиновой и др. (Logvinova et al.,
2019) на основе анализа карбонатных включений
в ювелирных алмазах из Сытыканской кимберли-
товой трубки в Якутии.

(14) Богатые алмазом породы (алмазиты) были
описаны в кимберлитах Орапы (Ботсвана)
(Mikhail et al., 2019). Составы сосуществующих
гранатов и изотопный состав алмазов указывают
на коровый (осадочный) источник алмазообразу-
ющих флюидов.

(15) Смарт и др. (Smart et al., 2009) исследовали
уникальный эклогит с алмазом из кимберлитов
трубки Иерихон (Канада). Они предположили,
что необычные геохимические и изотопные ха-
рактеристики и чрезвычайно высокое содержа-
ние алмазов (до 20%) являются результатом мета-
соматоза между эклогитом и мантийным перидо-
титом.

Эти наблюдения не доказывают протекание
сопряженных окислительных и восстановитель-
ных реакций на контакте перидотитов с метаба-
зитами и метаосадками, но они показывают, что
возможные геохимические и минералогические
предпосылки и следствия таких процессов широ-
ко распространены в мантийных породах.

ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Важной особенностью экспериментов, опи-
санных в данной статье, является то, что окисли-
тельно-восстановительные реакции проходили в
системах, содержащих только один элемент с пе-
ременной валентностью – углерод. Предыдущие
исследования окислительно-восстановительным
взаимодействий при мантийных условиях проводи-
лись в железосодержащих системах (Palyanov et al.,
2013; Martirosyan et al., 2019) или при участии вос-
становленных флюидов (Pal’yanov et al., 2005).
Наши результаты показывают, что концепция
ROF (Rohrbach, Schmidt, 2011) может быть рас-
пространена на системы без железа.

Механизм ROF и окислительно-восстанови-
тельного плавления может реализоваться за счет
разницы в величинах фугитивности кислорода, бу-
ферируемых минеральными ассоциациями карбо-
натизированных метаосадков (или эклогитов) и пе-
ридотитов. Это согласуется с аргументами Лута и
Штахеля (Luth, Stachel, 2014) о том, что окисле-
ние железа в природном перидотите является не-
достаточно эффективным механизмом образова-
ния алмазов. Наши исследования предполагают
существование дополнительных возможностей
образования алмазов, не связанных с вариациями
значений Fe3+/Fe2+ в минералах и расплавах.

Количество алмазов, образующихся при вос-
становлении метаосадков ограничено только ис-
ходным содержанием карбонатов, которое суще-
ственно варьирует и может быть очень высоким.
Это может быть причиной образования эклоги-
тов с очень высоким содержанием алмазов. Веро-
ятность образования богатых алмазом перидоти-
тов мала, поскольку их образование ограничено
небольшим содержанием углерода: 16–30 ppm C в
источнике MORB (Dasgupta, Hirschmann, 2010),
100 ppm в примитивной мантии Земли (Palme,
O’Neill, 2014), и ~260 ppm в источнике базальтов
океанических островов (Anderson, Poland, 2017).
Алмаз мог образоваться в перидотите в результате
восстановления метасоматизирующего карбо-
натного расплава (флюида) в присутствии ло-
кального восстановителя (металлическое железо
или бедный Fe3+ гранат) (Matjuschkin et al., 2020).
Но количество такого алмаза не может быть вы-
соким, поскольку содержания восстановителей и
карбонатного расплава в перидотите небольшое
(Gardes et al., 2020).

Систематика стабильных изотопов (С, N, О) в
алмазах и включениях в них противоречива (Car-
tigny et al., 2014). Несмотря на широкий интервал
значений δ13C в алмазах из эклогитов, эклогито-
вые и перидотитовые алмазы имеют сходные зна-
чения δ13C, близкие к значениям астеносферной
мантии (–5‰). За исключением некоторых слу-
чаев (эклогитовые алмазы Аргайла и Ягерсфон-
тейна), изотопы С не указывают на коровое проис-
хождение. Напротив, признаки корового проис-
хождения установлены в силикатных включениях
из эклогитовых алмазов. Наиболее благоприятная
среда для формирования богатых алмазами экло-
гитов – перидотитовая матрица с относительно
небольшими включениями карбонатизирован-
ных коровых пород. В таких системах расплав по-
является первоначально в метабазите или метаосад-
ке, но, благодаря окислительно-восстановитель-
ным реакциям, зона плавления перемещается в
перидотит. Противоположные объемные эффекты
реакций декарбонатизации метаосадка или мета-
базита и карбонатизации перидотита препятству-
ют инфильтрации расплава в перидотит. Наоборот,
частичный расплав из карбонатизированного пери-
дотита будет легко мигрировать в восстановленный
метаосадок или метабазит. Возможно достижение
изотопного равновесия между доминирующим
перидотитом и включением метаосадка или мета-
базита. Это может быть объяснением мантийных
значений δ13C в эклогитовых алмазах.

Проявление механизмов окислительно-вос-
становительной эволюции, описанных в этой
статье, не исключает протекания ROF за счет
окисления металлической фазы в мантийном пе-
ридотите (Rohrbach, Schmidt, 2011) или FeO в си-
ликатных минералах. Мы только подчеркиваем,
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что оба механизма должны рассматриваться при
анализе окислительно-восстановительных про-
цессов и круговорота углерода в мантии.
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