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В настоящей работе были исследованы вторичные включения карбонатного расплава в гранатах и
клинопироксенах карбонатно-силикатных пород сверхвысоких давлений. Вторичные карбонатные
включения располагаются в залеченных трещинах, приуроченных к крупным (100 мкм – 3 мм) пер-
вичным карбонатным включениям в гранате. В некоторых случаях залеченные трещины образуют
плоскости, которые секут как гранат, так и включения калийсодержащего клинопироксена в грана-
те. Высокое содержание K2O (0.64 мас. %) в залеченных трещинах в клинопироксенах-включениях
свидетельствует о том, что их образование и залечивание происходило на этапе сверхвысоких дав-
лений. Интерпретация КР-спектров вторичных включений карбонатного расплава в гранате и кли-
нопироксене позволила подтвердить присутствие следующих фаз: метан, графит, кальцит, доло-
мит, мусковит и флогопит. Полученные данные позволяют впервые выделить стадию метаморфиз-
ма ультравысокобарических карбонатно-силикатных пород Кокчетавского массива, в ходе которой
происходило накопление метана в карбонатном расплаве.
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Частичное плавление карбонатов в зоне суб-
дукции может приводить к формированию кар-
бонатных жидкостей (высокоплотных флюидов
или расплавов), которые затем мигрируют и взаи-
модействуют с вышележащими коровыми и ман-
тийными породами, значительно изменяя их со-
став. Согласно экспериментальным данным [1],
образование карбонатных жидкостей при субдук-
ции связано с присутствием щелочей и воды при
РТ-параметрах выше 800–900°С и 3–4 ГПа. Сви-
детельством плавления карбонатов в субдуциро-
ванных коровых породах явились карбонатные
включения в породообразующих минералах кар-
бонатно-силикатных пород Кокчетавского мас-
сива [2, 3] с морфологическими признаками, со-
ответствующими расплавным включениям. Было
отмечено, что распределение следовых элементов
в кальцитах включений отличается от такового в

кальцитах матрикса, на основе чего предполага-
лось, что карбонатные включения были захваче-
ны как расплавные в условиях, близких к пику
метаморфизма (P = 4.5–6 ГПа, T ~ 1000°C) уль-
травысокобарических пород Кокчетавского мас-
сива [3]. Однако экспериментальные исследова-
ния [4] продемонстрировали, что при P ≥ 4 ГПа и
T = 800–1000°C карбонатные включения в мета-
морфических породах могут претерпевать плав-
ление с образованием карбонатного расплава по-
сле их захвата минералом-хозяином в качестве
минеральных включений. Таким образом, в
предыдущих исследованиях [2–4] было показано,
что карбонатные включения в породообразую-
щих минералах карбонатно-силикатных пород
Кокчетавского массива содержали карбонатный
расплав в условиях, близких к пику метаморфиз-
ма, однако их генезис до сих пор является дискус-
сионным.

Исследования мелких (5–20 мкм) первичных
флюидных кальцит-содержащих включений, а
также включений, сложенных кальцитом с пред-
полагаемой расплавной природой в породообра-
зующих минералах ультравысокобарических кар-
бонатно-силикатных пород Кокчетавского мас-
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сива методом КР-картирования, не выявили
присутствия в них метана [5–7].

В данной статье мы впервые демонстрируем
присутствие метана во вторичных включениях
карбонатного расплава, расположенных в зале-
ченных трещинах в гранатах и калийсодержащих
клинопироксенах ультравысокобарических кар-
бонатно-силикатных породах Кокчетавского мас-
сива.

Кокчетавский массив представляет собой зону
мегамеланжа, состоящую из блоков, субдуциро-
ванных на глубины 150–200 км и сформировав-
шихся при различных температурах и давлениях
[8]. Исследованные образцы карбонатно-сили-
катных пород (алмазоносные – N0, A8, неалмазо-
носные – Gak 101, EK) принадлежат Кумды-
Кольскому блоку и были отобраны в отвалах раз-
ведочной штольни на берегу оз. Кумды-Коль [9].
Структуры пород неравномернозернистые от
среднезернистых до гигантозернистых. Породы
характеризуются полосчатой текстурой. Первич-
ные ассоциации представлены гранатом (15–
40%), клинопироксеном (15–30%), кальцитом
(5–60%) и доломитом (3–30%). Размер порфи-
робластов граната и клинопироксена в образцах
варьирует в пределах от 0.5 мм до 10 см и 4 мм со-
ответственно. Среди акцессорных минералов ди-
агностированы алмаз, фенгит, апатит, алланит,
титанит, рутил и циркон. Они встречаются в мат-
риксе, а также образуют включения в порфиро-
бластах граната и клинопироксена. Размер вклю-
чений граната в клинопироксене варьирует от 3
до 200 мкм. Размер включений клинопироксена в
гранате варьирует от 1 мкм до 3 мм. Вокруг грана-
тов часто находятся каймы замещения из сили-
катных минералов, таких как клиноцоизит, алла-
нит, флогопит, роговая обманка, хлорит, муско-
вит и клинопироксен, которые в некоторых
случаях образуют симплектиты.

Состав гранатов в исследованных образцах ва-
рьирует в широких пределах для разных образцов
(Alm7–36Sps0–6Pyr11–53Grs26–77Andr0–9). Магнези-
альность Mg# = Mg/(Mg + Fe) гранатов варьирует
от 0.13 до 0.64. Порфиробласты клинопироксена
характеризуются зональным строением. Ядра
порфиробластов содержат ламелли калиевого по-
левого шпата, полифазные и флюидные включе-
ния, отсутствующие в краевых частях клинопи-
роксена. Наличие ламеллей свидетельствует о
том, что исходный состав клинопироксена был
обогащен K2O [10]. Их образование происходило
в результате распада твердых растворов при де-
компрессии. В наиболее крупных включениях
клинопироксена в гранате также диагностируют-
ся ламелли калиевого полевого шпата. Примесь
K2O фиксируется как в ядрах порфиробластов
клинопироксена, так и во включениях клинопи-
роксена в гранате и достигает 0.75 мас. %. Экспе-

риментальные исследования [11] продемонстри-
ровали, что кристаллизация клинопироксена с
примесью калия в 0.5 мас. % происходит при дав-
лениях выше 3.5 ГПа.

Карбонатные включения (рис. 1) были иден-
тифицированы в порфиробластах граната и кли-
нопироксена исследованных образцов. Включе-
ния характеризуются размером от 100 мкм до 3 мм
и имеют неправильную или округлую форму
(рис. 1 в–д), а также коронообразную кайму с ми-
нералом-хозяином. Включения сложены преиму-
щественно карбонатными минералами (содержат
≥75% кальцита или доломита). В краевых частях
включений наблюдаются силикатные фазы (до
25%), такие как алланит, флогопит, хлорит (вто-
ричный по флогопиту), цоизит, амфибол, муско-
вит (рис. 1 в–д). Эксперименты [4] продемон-
стрировали плавление с образованием карбонат-
ного расплава карбонатных включений в гранате
с аналогичной минеральной ассоциацией при
P ≥ 4 ГПа и T = 800–1000°C. Таким образом, в
условиях сверхвысоких давлений первичные кар-
бонатные включения содержали расплав. Содер-
жание FeO в кальцитах первичных включений в
гранате достигает 1.71 мас. %. Алланит во включе-
ниях содержит редкие земли в количестве Ce2O3 ~
~ 3.14 мас. %, La2O3 ~ 1.21 мас. %, Pr2O3 ~ 0.54 мас. %,
Nd2O3 ~ 1.59 мас. % и Fe3+ до 0.34 ф.е.

 К первичным карбонатным включениям при-
урочены вторичные включения, расположенные
в плоскостях, представляющих залеченные тре-
щины, которые секутзоны роста гранатаи вклю-
чения калийсодержащего клинопироксена  в
гранате (рис. 1 д–и). Вторичные включения
имеют неправильную форму и размер 3–10 мкм
(рис. 1 д–и). В залеченных трещинах также на-
блюдаются тонкие и уплощенные включения, за-
тронутые процессом расшнуровывания. КР-ис-
следование вторичных включений продемон-
стрировало, что включения сложены твердыми
фазами, а также отсутствие в них жидкой воды.
Такие фазовые соотношения свидетельствуют в
пользу того, что вторичные включения были за-
хвачены в качестве расплава. Исследование вто-
ричных включений методом сканирующей элек-
тронной микроскопии [5] и реконструкция по
ним состава расплава подтвердили его преимуще-
ственно карбонатный состав (табл. 1). Интерпре-
тация КР-спектров во вторичных включениях
карбонатного расплава позволила выявить при-
сутствие следующих фаз: графит (характерные
линии при 1349–1364 и 1579–1592 см–1); метан
(характерная линии при 2912–2919 см–1); муско-
вит (характерные линии при 193–198, 260–267,
706–722 см–1, колебания в диапазоне 3200–
3600 см–1, с явным пиком при 3625–3673 см–1, сви-
детельствующие о присутствии ОН-группы в
структуре минерала); флогопит (характерные ли-
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нии при 205, 550, 677–681 см–1, колебания в диа-
пазоне 3200–3600 см–1, с явным пиком при 3573–
3583 см–1); кальцит (характерные линии 154–157,
281–283 и при 1086–1089 см–1) и доломит (харак-
терные линии 173–175, 282–296 и при 1095–
1097 см–1). 

В предыдущих исследованиях было произведено
КР-картирование мелких включений (5–20 мкм) в
породообразующих минералах карбонатно-сили-
катных пород Кокчетавского массива, интерпре-
тируемых как включения минералообразующей
среды, в том числе включений, сложенных каль-

Рис.1. Взаимоотношения минералов, особенности морфологии и пространственного распределения первичных и
вторичных включений в образцах карбонатно-силикатных пород. а) порфиробласт граната в матриксе из кальцита
(образец N0). б) флогопит и хлорит на границах порфиробластов граната с доломит-кальцитовым матриксом (об-
разец А8). в–д) первичные карбонатные включения в порфиробластах граната (образцы А8, Gak 101, EK). е–з) Вто-
ричные включения карбонатного расплава, расположенные в плоскостях, представляющих собой залеченные трещи-
ны, приуроченные к первичным карбонатным включениям в гранате и калийсодержащем клинопироксене. и) карта
по распределению калия во включении калийсодержащего клинопироксена в гранате, соответствующая изображе-
нию е. SCI = secondary carbonate inclusions – вторичные включения карбонатного расплава. Aln – алланит, Chl – хло-
рит, Kfs –калишпат, Grt – гранат, Cal – кальцит, Cpx – клинопироксен, Phl – флогопит, Ms – мусковит, Dol – доло-
мит, Dia – алмаз.
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цитом [5], а также флюидных и полифазных си-
ликатных включений [6, 7]. Так как метана не бы-
ло обнаружено в этих включениях, мы предпола-
гаем, что метан отсутствовал в карбонатно-
силикатных породах в условиях, близких к пику
метаморфизма. В данном исследовании мы впер-
вые продемонстрировали, что вторичные вклю-
чения карбонатного расплава, приуроченные к
залеченным трещинам вокруг крупных (100 мкм–
3 мм) первичных карбонатных включений в гра-
нате, содержат метан. Залеченные трещины, при-

уроченные к карбонатным включениям в гранате,
пересекают включения калийсодержащего кли-
нопироксена. Определение состава клинопирок-
сена методом рентгеноспектрального микроана-
лиза, а также картирование содержания K2O во
включениях клинопироксена в гранате проде-
монстрировало отсутствие различий в содержа-
нии K2O в клинопироксене в зоне залеченной
трещины и в самом включении клинопироксена в
гранате (табл. 1, рис. 1 е, и). Высокое содержание

Таблица 1. Представительные составы породообразующих и акцессорных минералов, слагающих карбонатно-
силикатные породы Кокчетавского массива. Cal – кальцит, Dol – доломит, Phl – флогопит, Aln – алланит, Chl –
хлорит, Amp – амфибол, Czo – клиноцоизит, Ms – мусковит, Grt – гранат, Cpx – клинопироксен, K-Cpx – со-
став калийсодержащего клинопироксена – включения в гранате (обр. А8), K-Cpx* – состав калийсодержащего
клинопироксена в зоне залеченной трещины с вторичными включениями карбонатного расплава (обр. А8). Со-
став расплава (L), реконструированный в работе [5] по результатам изучения вторичных включений карбонат-
ного расплава в залеченных трещинах

Cal Dol Phl Aln Chl Amp Czo Ms Grt Cpx K-Cpx K-Cpx* L

SiO2 0.00 0.00 39.8 37.3 33.4 42.7 38.7 43.9 40.1 55.2 54.8 54.9 18.1
TiO2 0.00 0.00 2.80 0.00 0.00 0.70 0.00 0.00 0.28 0.00 0.00 0.00 0.01
Al2O3 0.00 0.00 14.3 28.6 14.6 16.3 26.8 35.9 22.1 0.00 1.57 1.53 0.72
FeO 0.39 1.43 6.27 2.52 6.69 3.16 1.26 0.24 8.0 1.22 1.70 1.69 1.03
MnO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.98 0.00 0.00 0.00 0.05
MgO 0.51 20.1 20.8 1.18 30.6 17.1 4.03 0.46 9.3 17.9 16.5 16.6 7.5
CaO 54.0 29.3 0.00 21.6 0.31 13.7 24.0 5.71 18.8 25.0 23.4 23.7 40.6
Na2O 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.77 0.00 0.00 0.00 0.00 0.34 0.32 0.02
K2O 0.00 0.00 10.4 0.00 0.00 2.90 0.00 8.6 0.00 0.00 0.63 0.64 0.14
Ce2O3 0.00 0.00 0.00 3.14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
La2O3 0.00 0.00 0.00 1.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pr2O3 0.00 0.00 0.00 0.54 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Nd2O3 0.00 0.00 0.00 1.59 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Сумма 54.9 50.8 94.4 97.7 85.6 97.3 94.8 94.8 99.5 99.3 98.9 99.3 68.2

Si 0.00 0.00 2.88 5.98 3.25 6.12 6.20 2.95 3.04 2.01 2.00 2.00
Ti 0.00 0.00 0.15 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00
Al 0.00 0.00 1.22 5.41 1.67 2.75 4.81 2.84 1.98 0.00 0.07 0.07

Fe2+ 0.01 0.04 0.38 0.00 0.54 0.38 0.00 0.01 0.61 0.04 0.05 0.05

Fe3+ 0.00 0.00 0.00 0.34 0.00 0.00 0.22 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00
Mg 0.01 0.96 2.25 0.28 4.43 3.65 0.99 0.05 0.83 0.97 0.90 0.90
Ca 0.98 1.00 0.00 3.72 0.03 2.10 4.19 0.41 1.42 0.97 0.91 0.92
Na 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02
K 0.00 0.00 0.96 0.00 0.00 0.53 0.00 0.74 0.00 0.00 0.03 0.03
Ce 0.00 0.00 0.00 0.19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
La 0.00 0.00 0.00 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pr 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Nd 0.00 0.00 0.00 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Сумма 1.00 2.00 7.84 16.12 9.92 15.81 16.40 7.00 7.95 3.99 3.99 3.99
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K2O (~0.64 мас. %) в клинопироксене залеченных
трещин свидетельствует о его кристаллизации
при давлениях свыше 3.5 ГПа [11]. Следователь-
но, можно выделить этап метаморфизма сверхвы-
соких давлений (рис. 3), соответствующий ре-
грессивной стадии метаморфизма (P ≥ 3.5 ГПа),
на котором происходило образование вторичных
включений карбонатного расплава в калийсодер-
жащем клинопироксене и гранате. Присутствие
метана во включениях карбонатного расплава,
расположенных в трещинах декрипитации, зале-

ченных на регрессивной стадии метаморфизма
(P ≥ 3.5 ГПа), наряду с отсутствием метана во
включениях, захваченных в условиях, близких к
пику метаморфизма карбонатно-силикатных по-
род, свидетельствует о накоплении метана в кар-
бонатном расплаве в ходе регрессивной стадии
метаморфизма при сверхвысоких давлениях.

Отсутствие метана во включениях, захвачен-
ных в условиях, близких к пику метаморфизма
[5–7], объясняется тем, что фугитивность кисло-
рода на пике метаморфизма, приблизительно

Рис. 2. КР-спектры вторичных включений карбонатного расплава в гранатах и клинопироксенах ультравысокобари-
ческих пород Кокчетавского массива. Микрофотографии полифазных включений в гранате (а–в) и клинопироксене
(г). д – КР-спектры включений, изображенных на а–г, где каждый спектр соответствует включению на фотографии
напротив него. Cpx – клинопироксен, Cal – кальцит, Grt – гранат, CH4 – метан, Ms – мусковит, Phl – флогопит,
Dol – доломит, C (Gr) – графит.
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оцениваемая нами на основе буфера DCDD (до-
ломит + коэсит/диопсид + алмаз) [12], составляет
около –0.5 логарифмических единиц относитель-
но буфера FMQ [13], что на 1.5 единицы превы-
шает условия “водного максимума” [14], необхо-
димые для образования заметного количества ме-
тана.

С другой стороны, появление метана на этапе
метаморфизма сверхвысоких давлений, который
соответствует образованию вторичных включе-
ний карбонатного расплава, свидетельствует о
снижении фугитивности кислорода на ~1.5 лога-
рифмические единицы относительно значений
пика метаморфизма. Оставляя в стороне предпо-
ложение о привносе восстановленного вещества
в систему, мы предполагаем, что такое снижение
фугитивности кислорода может быть также свя-
зано с резким уменьшением соотношения
Fe3+/Fe2+ в расплаве, причиной которого, в свою
очередь, может являться начало кристаллизации
минералов-концентраторов трехвалентного же-
леза. Последнее предположение подтверждается
тем, что именно на рассматриваемом этапе мета-
морфизма PT-путь пересекает поле кристаллиза-
ции минералов группы эпидота (алланита) [15],
активно обедняющих сосуществующий расплав
Fe3+ (рис. 3).
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METHANE IN CARBONATE MELT INCLUSIONS
FROM THE ROCK-FORMING MINERALS OF CALC-SILICATE ROCKS

FROM THE KOKCHETAV MASSIF
A. O. Mikhnoa,#, Yu. G. Vinogradovab, S. V. Rashchenkoa, and A. V. Korsakovb

aNovosibirsk State University, Novosibirsk, Russian Federation
bV.S. Sobolev Institute of Geology and Mineralogy, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,

Novosibirsk, Russian Federation
#E-mail: mikhno@igm.nsc.ru

Presented by Academician of the RAS V.S. Shatskiy November 9, 2022

Secondary inclusions of carbonate melt were studied in garnets and clinopyroxenes from ultrahigh pressure
calc-silicate rocks. Secondary inclusions are located in healed cracks associated with large (100 μm – 3 mm)
carbonate inclusions in garnet. In some cases, healed cracks intersect inclusions of potassium-bearing
clinopyroxene in garnet. Since the amount of K2O in healed cracks in clinopyroxene-inclusions reaches
0.64 wt. %, it was concluded that their formation and healing occurred at the ultrahigh pressure metamorphic
stage. Raman spectra interpretation of secondary carbonate melt inclusions in garnet and clinopyroxene con-
firmed the presence of the following phases: methane, graphite, calcite, dolomite, muscovite, and phlogo-
pite. The obtained results imply for the ultrahigh-pressure metamorphic stage in the evolution of calc-silicate
rocks from the Kokchetav massif, corresponding to the methane accumulation in the carbonate melt.

Keywords: methane, partial melting, metacarbonates, subduction, ultrahigh pressure metamorphism
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