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При давлении 3.0, 5.5 и 7.8 ГПа и температуре 750–1030°С хлор- и карбонатсодержащий пелит пре-
терпевает серию реакционных превращений, которые обеспечивают его трансформацию в эклоги-
топодобную ассоциацию твердых фаз и образование хлорсодержащего преимущественно водно-уг-
лекислого флюида. С ростом РТ-параметров экспериментов в соответствии со средней и горячей
субдукционными геотермами эклогитоподобная ассоциация фаз остается стабильной, но карбонат
полностью растворяется во флюидной фазе уже при Р ≥ 5.5 ГПа. При этом содержание CO2 в зака-
ленном флюиде достигает 20–30 мас. %. Однако предварительная дефлюидизация пелита при
3.0 ГПа и 750°С с выносом из него всего хлора, приводит к тому, что карбонат оказывается стабилен
в равновесии со следующими, не содержащими хлора порциями флюида как при 5.5 ГПа, так и при
7.8 ГПа. Сопоставление имеющихся данных для упрощенных модельных систем и новых данных
для хлор- и карбонатсодержащего пелита свидетельствуют о том, что хлориды существенно увели-
чивают растворимость карбоната во флюиде. Таким образом, эффективность транспорта в мантию
карбонатов зависит от режима выноса хлора из зон субдукции.
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ВВЕДЕНИЕ

Поведение карбонатных минералов в зонах
субдукции определяет тренд перераспределения
углерода между глубинными резервуарами и по-
верхностью [1, 2]. Согласно современным оцен-
кам в мантию ежегодно субдуцируется около
80 млн тонн углерода в виде карбонатов, при этом
большая его часть в составе метаосадков – пели-
тов [1]. При этом только 30% субдуцированного
углерода возвращается на поверхность. Тем не
менее субдукция осадков с высоким содержанием
карбонатов обеспечивает максимальные по объе-
му выбросы изотопно-тяжелого CO2 через остро-
водужные вулканические системы [1].

По мере погружения богатые летучими карбо-
натсодержащие пелиты, имеющие низкую темпе-
ратуру солидуса и располагающиеся в верхней
наиболее горячей части субдуцируемых плит, мо-
гут претерпевать плавление [3–6]. При давлении

до второй критической точки в пелитовой систе-
ме с летучими солидус контролируется перитек-
тической реакцией фенгит + клинопироксен +
+ коэсит + водный флюид = гранат + расплав,
которая обеспечивает образование кислых бога-
тых калием расплавов [4–6]. Согласно имеющим-
ся оценкам, плавление карбонатсодержащих пе-
литов до глубин 200 км считается маловероятным
[7, 8]. Карбонаты в них остаются стабильны и не
вступают в реакции декарбонатизации с силика-
тами при характерных для зон субдукции редокс
условиях [2, 6–9]. Однако карбонаты могут ин-
тенсивно растворяться в богатых водой флюидах,
которые образуются за счет дегидратации как са-
мих пелитов, так и ниже расположенных в слэбе
серпентинизированных перидотитов [8, 9]. Рас-
творимость CO2 в сверхкритическом флюиде на-
ходится, по-видимому, на уровне 5 мас. % или не-
сколько выше [9]. Более того, судя по данным
экспериментов в модельных системах, раствори-
мость CaCO3 во водном флюиде может суще-
ственно расти в присутствии хлоридов [10, 11].
Поведение карбонатов принципиально меняется
при достижении глубин 200–250 км. На этих
уровнях при пересечении геотерм слэбов с соли-
дусами карбонатсодержащих пелитов образуются
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не силикатные, а богатые щелочами маловязкие
карбонатные расплавы [2, 7].

Актуальным вопросом глубинного цикла угле-
рода является определение PT-условий и флюид-
ного режима, при которых карбонаты могут оста-
ваться стабильными в пелитах и достигать при
субдукции глубин 200–250 км. В данной работе
экспериментально изучена стабильность карбо-
натов в природном карбонат- и хлорсодержащем
пелите при разных режимах его дефлюидизации.

МЕТОДИКА
Для экспериментов использовали глубоковод-

ный морской осадок (пелит) Майкопской свиты
(Таманский полуостров, Россия) (табл. 1) [12].
Пелит состоит из (мас. %): 52 – мусковита, 20 –
кварца, 15 – иллитов, 5 – альбита, 5 – каолинита,
2 – кальцита и 1.7 – сидерита. Согласно термогра-
виметрическому анализу, он содержит 1.87 мас. %
CO2 и 5.4 мас. % H2O. Содержание хлор-ионов в
пелите составляет 0.1 мас. %. Определение хлори-
дов проводилось турбодиметрическим методом.
Чувствительность метода – 1 мкг хлоридов в про-
бе. Суммарная погрешность результата определе-
ния хлор-иона с доверительной вероятностью
Р = 0.95 составляет 15%.

Тонкоизмельченный порошок пелита разме-
щали в Pt- или Au-ампулы диаметром 6 или 10 мм
и толщиной стенки 0.2 мм. Вес образцов варьиро-
вал от 120 до 500 мг. Для отделения флюида от пе-

литового образца нами использован метод алмаз-
ной ловушки [13]. Метод заключается в том, что
для улавливания флюида в экспериментальных
образцах при высоких РТ-параметрах в ампулу
добавляется слой (около 30% от массы образца)
из микрокристаллов синтетического алмаза, раз-
мерностью 14–20 мкм. Количество газообразных
и жидких продуктов дегидратации и декарбона-
тизации в образцах пелита (закаленного флюида)
после экспериментов определяли путем взвеши-
вания ампул до и после вскрытия. После прокола
перед взвешиванием ампулы сушили в течение
24 ч при 100°С.

Проведено две серии экспериментов с двумя
разными сценариями дефлюидизации. В экспе-
риментах по первому сценарию использован ис-
ходный, неизмененный образец пелита. Второй
сценарий предусматривал постадийную дефлюи-
дизацию образцов при 3.0 → 5.5 → 7.8 ГПа. Начи-
ная со второй стадии, каждый последующий экс-
перимент серии, моделирующий погружение с
ростом PT-параметров, выполнен с использова-
нием частично дефлюидизированного образца из
предыдущего эксперимента (высушенного и без
вещества, захваченного ловушкой). Без исполь-
зования алмазных ловушек проведение экспери-
ментов с постадийной дефлюидизацией было не-
возможно. Поскольку продукты закалки высоко-
концентрированных флюидов оставались бы
межзерновом пространстве образцов. Использо-
вание ловушек позволяло отделять практически
весь, возникающий при дегидратации и декарбо-
натизации флюид от образцов.

Эксперименты длительностью 40 ч проведены
на многопуансонном аппарате типа “БАРС” [14].
Точность контроля давления и температуры со-
ставляла ±0.1 ГПа и ±20°С [15]. Редокс-реакции с
участием Fe3+, а также реакции дегидратации и
декарбонатизации пелита при РТ-параметрах
экспериментов обеспечили образование в образ-
цах флюидной фазы, содержащей H2O и СO2. Из-
быток алмаза контролировал fO2 в образцах вбли-
зи значений CCO равновесия. Составы получен-
ных фаз исследованы с использованием
сканирующего электронного микроскопа “Tes-
can” MIRA 3 LMU, оснащенного энергодиспер-
сионным микроанализатором “INCA” Energy 450
(“Oxford Instruments”), а также микрозонда “Jeol”
JXA-8100.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Эксперимент при 3.0 ГПа выполнен с исход-
ным пелитом, богатым летучими. Уже при 3.0 ГПа
и 750°C пелит превращается в ассоциацию фаз,
которая состоит из граната, коэсита, фенгитового
мусковита (мусковита с повышенным содержа-
нием селадонитового минала), омфацитового

Таблица 1. Состав майкопского пелита в сравнении с
составом среднестатистического субдукционного
осадка GLOSS-II [3]

Примечание. Содержание Fe2O3 в пелите – 2.6 мас. %.

Пелит GLOSS-II

SiO2 55.9 56.6
TiO2 0.9 0.6
Al2O3 17.3 1.5
FeO 7.3 5.7
MnO 0.1 0.4
MgO 3.6 2.8
CaO 2.6 6.2
Na2O 1.4 2.5
K2O 3.0 2.2
P2O5 0.1 0.2
Cl 0.1 –
CO2 1.9 3.1
H2O 5.4 7.1
SO3 0.5 –
Сумма 100.0 99.9
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СОКОЛ и др.

клинопироксена, кианита и пирротина, а также
включает акцессорные фазы: монацит, циркон,
рутил и карбонат (рис. 1 а). Солидус изученного
нами пелита при 3.0 ГПа находится между 750°С
и 900°С (табл. 2). При 3.0 ГПа и 900°С за счет пе-
ритектической реакции фенгит +
+ клинопироксен + коэсит + флюид = расплав +
+ гранат образуется 38–49 мас. % гранитоподоб-
ного расплава, богатого SiO2, Al2O3 и K2O. Карбо-
нат имеет состав –

В экспериментах первой серии с исходным пе-
литом при давлении 5.5 и 7.8 ГПа и температуре
850 и 1030°С образуется рыхлый агрегат твердых

0.02–0.03 0.49–0.63 0.33–0.42 0.01–0.06 3Ca Mg Fe Mn CO .

фаз (рис. 1 б) и 10–20 мас. % флюида, который за-
хватывается алмазной ловушкой. В полученных
образцах составы твердых фаз приобретают ха-
рактерные черты минералов эклогитов из мета-
морфических комплексов сверхвысокого давле-
ния. Гранаты содержат от 38 до 43 мол. % пиропо-
вого минала и имеют высокие концентрации
примесей Na, Ti и P. В клинопироксенах содер-
жание жадеитового компонента растет с 66 до
92 мол. %. Фенгитовый мусковит фиксируется
как в равновесии с расплавом, так и флюидом.
Граница его температурной стабильности в диа-
пазоне 3.0–7.8 ГПа примерно на 50°С выше, чем
предложено в работах [4, 6]. С ростом PT-пара-
метров в фенгитовом мусковите увеличивается

Рис. 1. РЭМ-образцов, полученных в экспериментах с исходным и предварительно дефлюидизированным пелитом.
а – образец Р1 (исходный пелит, 3,0 ГПа и 750°С); б – образец Р5 (исходный пелит, 7.80 ГПа и 940°С); в – образец
Р1-2 (дефлюидизированный пелит, 5.5 ГПа и 850°С); г – образец солевой корочки, образовавшейся при высыхании
закаленного флюида на поверхности ампулы из эксперимента Р1 (исходный пелит, 3.0 ГПа и 750°С). Условные
обозначения фаз как в табл. 2. ЭДС–СЭМ-данные по составам солей приведены в табл. 3. Длины масштабных
отрезков – в мкм.
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содержание Si + Mg с 3.8 до 4.4 формульных еди-
ниц (ф.е.) и снижается концентрация Al с 2.1 до
1.6 ф.е. (в пересчете на 11 атомов O). Пирротин
остается стабилен в равновесии с флюидом. Ни в
одном из образцов, полученных при 5.5–7.8 ГПа,
карбонат не зафиксирован.

Во второй серии экспериментов при 5.5 и
7.8 ГПа, с предварительно дефлюидизирован-
ным пелитом, фазовый состав образцов в це-
лом близок к тому, что был фиксирован в пер-
вой серии (табл. 2, рис. 1 в). В связи с низким
содержанием флюида в образцах их текстура
более плотная, с меньшим количеством пу-
стот в межзерновом пространстве. Тем не ме-
нее на многих фазах фиксируются следы пере-
кристаллизации. Однако главным отличием ста-
ло присутствие в пелитовых образцах карбоната
Ca0.01–0.03Mg0.51–0.60Fe0.37–0.45Mn0.01CO3, фактически

того же состава, что и в образцах, полученных при
3.0 ГПа.

При вскрытии ампул после экспериментов
первой серии с исходным пелитом интенсивно
выделялись вода и углекислота. В воде присут-
ствовало значительное количество растворенных
солей, прежде всего хлоридов калия и натрия.
На рис. 1 г приведен агрегат солей, образовав-
шийся на поверхности ампулы после высыхания за-
каленного флюида из эксперимента Р1 (Р = 3.0 ГПа
и Т = 750°С). Составы солей из этого агрегата
приведены в табл. 3 (низкие суммы части анали-
зов связаны с высокой пористостью части агрега-
та). В алмазной ловушке после экспериментов за-
фиксировано значительное количество продук-
тов закалки флюида. При вскрытии ампул с
дефлюидизированными образцами вода и угле-
кислота не выделялись, однако потеря массы при
сушке ампул фиксировалась (табл. 2).

Количество выделившихся при вскрытии ам-
пул H2O + CO2 приведено в табл. 2. В образцах с
исходным пелитом количество продуктов дегид-
ратации и декарбонатизации увеличивалось с ро-
стом РТ-параметров с 4.9 до 6.3–6.5 мас. %. Ха-
рактерно, что после предварительной дефлюиди-
зации пелита при 3.0 ГПа и 750°С с потерей из
образца 4.9 мас. % H2O + CO2, в опыте при 5.5 ГПа
и 850°С образовалось 1.0 мас. % H2O + CO2. При
использовании двукратно дефлюидизированного
вещества пелита при 7.8 ГПа и 940°С образова-
лось 0.2 мас. % H2O + CO2. Согласно данным
ЭДС–СЭМ, закаленный флюид из образцов,
прошедших предварительную дефлюидизацию,
не содержит хлора.

В целом с ростом РТ-параметров эксперимен-
тов вдоль средней и горячей субдукционных гео-
терм использованный нами пелит превращается в

Таблица 2. Параметры 40-часовых экспериментов с пелитом, количество закаленного флюида в образцах и их
фазовый состав

Примечание. *Количество газообразных и жидких продуктов дегидратации и декарбонатизации пелита, выделившихся при
вскрытии ампул (мас. % к образцу). Grt – гранат; Coe – коэсит; Ms – мусковит; Cpx – клинопироксен; Ky – кианит; Carb –
карбонат; Po – пирротин; Ru – рутил; Zrn – циркон; Mnz – монацит; L – закаленный расплав; Fl – закаленный флюид.

Эксп. № P, ГПа T, °C Закаленный 
флюид* (мас. %)

Фазовый состав образцов

Главные фазы Акцессорные фазы

Исходный пелит
P1 3.0 750 4.9 Grt, Coe, Ms, Cpx, Ky, Fl Carb, Po
P2 3.0 900 – Grt, Coe, Ms, Cpx, Ky, L Carb, Zrn, Mnz
P3 5.5 850 6.3 Grt, Coe, Ms, Cpx, Ky, Fl Py, Ru, Zrn
P4 5.5 1030 – Grt, Coe, Ms, Cpx? Ky, Fl Po, Ru, Zrn,
P5 7.8 940 6.5 Grt, Coe, Ms, Cpx, Ky, Fl Py, Ru, Zrn

Дефлюидизированный пелит
P1-2 5.5 850 1.0 Grt, Coe, Ms, Cpx, Ky, Fl Carb, Py, Ru, Zrn, Mnz
P1-2-3 7.8 940 0.2 Grt, Coe, Ms, Cpx, Ky, Fl Carb, Ru, Py, Zrn, Mnz

Таблица 3. Состав солей из закаленного флюида
(мас. %), выделившегося при вскрытии ампулы после
эксперимента Р1, Р = 3.0 ГПа и Т = 750°С (сушка после
вскрытия 24 ч)

Примечание. * Области сканирования приведены на рис. 1 г.

Спектр Si Mg Ca Na K Cl Sr Сумма

1* 0.13 1.68 1.65 31.44 1.34 0.27 0.65 37.16
2 0.07 – – 0.81 27.94 1.01 – 45.83
3 0.12 – – 0.92 49.34 39.79 – 90.17
4 – – – 0.88 44.51 40.57 – 85.96
5 0.06 0.89 1.08 19.73 4.66 4.08 – 30.5
6 0.14 1.01 2.11 17.48 5.53 5.01 0.56 31.84
7 0.15 1.23 0.88 20.58 7.96 6.94 0.32 38.06
8 – 0.64 2.37 12.65 4.5 5.22 0.48 25.86
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СОКОЛ и др.

ассоциацию фаз, характерную для эклогита из
метаморфических комплексов сверхвысоких дав-
лений. В гранате растет доля пиропового минала,
а в клинопироксене – доля жадеитового минала.
Мусковит претерпевает прогрессирующую фен-
гитизацию. Кроме того, в образцах образуются
флюид или расплав (только при 3.0 ГПа и 900°С).
При минимальном давлении экспериментов –
3.0 ГПа и температуре 750–900°С в пелите остает-
ся стабильным Mg–Fe-карбонат. Такой состав
стабильного карбоната обусловлен низким со-
держанием Ca в исходном пелите.

Количество образующихся в результате дегид-
ратации и декарбонатизации H2O + CO2 при
3.0 ГПа и 750°С меньше (4.9 мас. %) чем при
5.5 ГПа и 850°С (6.3 мас. %), а также при 7.8 ГПа
и 940°С (6.5 мас. %). Таким образом, около
25 мас. % карбоната исходного пелита должно
было сохраниться в образце из эксперимента при
3.0 ГПа и 750°С. Поскольку в исходном пелите со-
держалось в виде карбонатов 1.87 мас. % CO2, то
полное растворение карбоната в флюиде дает зна-
чения концентрации CO2 в закаленном флюиде
от 29 до 30 мас. % (мольное отношение CO2/(CO2 +
+ H2O) = 0.15). То есть, полученное нами значе-
ние растворимости карбоната в водном хлорсо-
держащем флюиде, стабильном в пелите при дав-
лении 5.5–7.8 ГПа и температуре 840–1030°С, за-
метно выше имеющихся оценок [8, 10, 11].

В результате трех последовательных шагов по
дефлюидизации из пелита были удалены практи-
чески все летучие. Однако при этом карбонат
остался не полностью растворен во флюидной
фазе, как это произошло в экспериментах с ис-
ходным пелитом при тех же РТ-параметрах. Важ-
ным фактором стабильности карбоната оказалось
поведение хлора. Поскольку в пелите нет твердых
фаз-концентраторов Cl, то генерированный на
первой стадии (при 3.0 ГПа и 750°С) флюид рас-
творяет и концентрирует в себе весь хлор, содер-
жащийся в пелите (0.1 мас. %). Согласно масс-ба-
лансу концентрация хлора в первой порции зака-
ленного флюида варьировала от 1 до 2 мас. %.
Следующие порции флюида при пошаговой де-
флюидизации уже не содержали хлора. Следова-
тельно, удаление хлора из системы снижает рас-
творимость карбоната во флюидной фазе пелито-
вой системы. Возможно, хлор существенно влияет
и на свойства самого сверхкритического флюида.
Требуются дополнительные данные, которые бы
позволили оценить влияние содержания хлора,
состава и концентрации карбоната на его ста-
бильность в пелитовой системе. Это важно, по-
скольку концентрация карбоната в реально субду-
цируемых осадках может сильно варьировать [3].

Хлориды играют важную роль во флюидах зон
субдукции [16, 17]. Данные по флюидным вклю-
чениям в оливинах из базальтов островных дуг, в

минералах метаморфических пород высокого
давления и мантийных ксенолитов из зон субдук-
ции свидетельствуют, что содержание хлоридов
во флюидах зон субдукции в большинстве случаев
превышает 1 мас. % [17–20]. Обобщая получен-
ные нами данные, можно сделать вывод, что ран-
няя дефлюидизация пелитового материала с вы-
носом флюидами из зон субдукции всего хлора
обеспечивает эффективный транспорт CO2 в глу-
бинные резервуары при дальнейшем погружении
слэба. Однако, если субдуцируемый пелит прохо-
дит основную фазу дефлюидизации на глубинах
~150 км, то это приведет к образованию хлорсо-
держащего флюида, в котором может быть рас-
творен весь транспортируемый пелитом карбо-
нат. Это процесс может обеспечить полную де-
карбонатизацию пелита с выносом в мантийный
клин большого количества CO2.
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STABILITY OF CARBONATES DURING SUBDUCTION: INFLUENCE 
OF THE DEHYDRATION REGIME OF CHLORINE-BEARING METAPELITE

A. G. Sokola,#, A. N. Kruka, O. A. Koz’menkoa, and Corresponding Member of the RAS Yu. N. Palyanova

aInstitute of Geology and Mineralogy, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russian Federation
#E-mail: sokola@igm.nsc.ru

It was shown that at a pressure of 3.0–7.8 GPa and a temperature of 750–1030°C, a set of reactions occurred
in carbonate-bearing and Cl-enriched pelite that is finally converted into eclogite-like assemblage and
formed H2O–CO2 Cl-enriched f luid. The eclogite-like assemblage remains stable when P-T conditions
change concordantly with hot subduction geotherms, whereas carbonate is completely dissolved in the f luid
already at ≥5.5 GPa. In quenched fluid the content of CO2 reaches 30 wt. %. However, preliminary defluid-
ization of pelite at 3.0 GPa and 750°С leads to chlorine removal and carbonate stabilization at 5.5 GPa and
at 7.8 GPa in equilibrium with the next chlorine-free portions of f luid. Thus, the stability of carbonates under
P-T conditions typical of subduction zones is dependent on the behavior of chlorine during defluidization of
marine sediments.

Keywords: subduction, pelites, deep-seated carbon cycle, carbonates, f luid, experiment, diamond trap
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