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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ РЕАКЦИЙ CO2-ФЛЮИДА 
С ГРАНАТАМИ И КЛИНОПИРОКСЕНАМИ ПРИ 3–6 ГПа
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Изучение включений в алмазах предоставляет информацию о составе верхней мантии. Помимо ми-
нералов многими исследователями было отмечено присутствие флюидных включений, одним из
компонентов которых является CO2. Существующие экспериментальные работы показывают не-
возможность сосуществования CO2-флюида с основными компонентами мантии, однако есть ос-
нования полагать, что комплексный состав минералов способствует их стабилизации. В данной ста-
тье приводятся термодинамические расчеты для реакций твердых растворов диопсид-жадеит и пи-
роп-гроссуляр с CO2. Показано, что образование твердых растворов расширяет область устойчивости
СО2-флюида с минералами эклогитов в область более низких температур, соответствующих геотер-
мальным условиям континентальной литосферы. Полученные закономерности подтверждаются ре-
зультатами тестовых экспериментов с модельными смесями при высоких давлениях и температурах.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время состав верхних слоев мантии
Земли хорошо изучен, однако о наличии в них лету-
чих компонентов можно судить лишь косвенно
(Литасов, 2011; Похиленко и др., 2015; Литасов,
Шацкий, 2019). Одним из таких источников инфор-
мации являются включения в алмазах. В частности,
в природных алмазах были обнаружены флюидные
включения, содержащие значительное количество
CO2 (Navon et al., 1988; Guthrie Jr. et al., 1991; Chinn,
1995; Томиленко и др., 2001; Рагозин и др., 2002,
2009; Smith et al., 2015). Особый интерес представ-
ляет работа Schrauder, Navon (1993), в которой сооб-
щается о включениях чистого CO2, который соглас-
но данным ИК-спектроскопии находился в твер-
дом состоянии при давлении 5.0 ± 0.5 ГПа. Глубину
образования данного алмаза авторы определяют на
уровне 220–270 км.

В тоже время экспериментальные работы по
изучению реакций CO2 c самыми распространен-
ными минералами мантии – форстеритом Mg2SiO4,
пиропом Mg3Al2Si3O12 и диопсидом CaMgSi2O6 –
показывают, что образование CO2-флюида на таких
глубинах происходить не должно (Luth, 1995; Kozi-
ol, Newton, 1998; Knoche et al., 1999). Сходная кар-

тина наблюдается в более сложных системах
(Sharygin et al., 2015, 2017; Shatskiy et al. 2017). Так
как минеральных включений в алмазе, изученном в
работе Schrauder, Navon (1993), не было обнаруже-
но, сложно судить о его источнике. Однако во мно-
гих работах (Рагозин и др., 2002, 2009; Ragozin et al.,
2016; Smith et al., 2015) для алмазов установлен эк-
логитовый парагенезис и по наличию включений
CO2-флюида делается вывод о возможности при-
сутствия свободного CO2-флюида в эклогите.

В составе эклогитов в отличие от перидотитов
отсутствует форстерит, что несколько расширяет
область стабильности CO2-флюида, но остаются
реакции с гранатом и клинопироксеном. Посколь-
ку чистый пироп и диопсид с CO2 неустойчивы при
данных параметрах (Luth et al., 1995; Knoche et al.,
1999), было выдвинуто предположение о том, что
многокомпонентный состав гранатов и пироксе-
нов в эклогитах способствует их стабилизации с
CO2 при более низких температурах (Knoche et al.,
1999). Вместе с тем существующие термодинами-
ческие расчeты противоречивы. Согласно расчe-
там, приведенным в работе Knoche et al. (1999), до-
бавление гроссуляра расширяет область термоди-
намической устойчивости граната с CO2 флюидом
в область низких температур. Однако результаты
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расчетов, приведенные в работах Баталёва и др.
(2020); Bataleva et al. (2020), подразумевают обрат-
ное, а именно смещение области устойчивости
граната с CO2 флюидом в область более высоких
температур: с 1310 до 1460°С при 6 ГПа для чистого
пиропа и для твердого раствора пироп 50 мол. % –
гроссуляр 50 мол. % соответственно. Расчеты для
пироксена ограничиваются чистым диопсидом
(Knoche et al., 1999).

В настоящей работе внимание было сосредо-
точено на изучении расчетными методами реак-
ций твердых растворов ряда пироп-гроссуляр и
диопсид–жадеит, которые являются основными
компонентами эклогитов, с СО2-флюидом.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Исходя из условия термодинамического рав-

новесия реакции:

(1)
положение линии равновесия в P-T координатах
можно рассчитать, зная активности и уравнения
состояния компонентов реакции:

(2)

(3)

(4)

где для CO2-флюида  заменяется на зависи-

мость фугитивности CO2 от давления и темпера-
туры (Holland, Powell, 1998).

Твердые растворы пироп-гроссуляр (Prp-Grs)
при расчетах рассматривались с позиции модели
Ван Лаара для асимметричного взаимодействия,
согласно которой активность компонентов твер-
дого раствора равны:

(5)

(6)
где XMg – мольная доля магния в твердом растворе
Mg3Al2Si3O12–Ca3Al2Si3O12, gPrp и gGrs – коэффици-
енты активности пиропа и гроссуляра в твердом
растворе, рассчитываемые по формуле:

(7)

в которой  – энергия взаимодействия с по-
правкой на асимметричность, qi и qj – коэффици-
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енты, отражающие доли конечных членов в твер-
дом растворе (Holland, Powell, 2003).

Для ряда диопсид-жадеит (Di-Jd) было ис-
пользовано приближение идеального раствора
(Navrotsky, 1987), как наиболее простая модель,
которая, как показано предыдущими исследова-
телями (Gasparik, 1985; Wood et al., 1980), хорошо
описывает активность компонентов данных твер-
дых растворов при температурах свыше 1000°C:

(8)

где XMg и XCa – мольные доли кальция и магния в
твердом растворе CaMgSi2O6–NaAlSi2O6. Расчеты
были проведены в программе THERMOCALC
v.3.45 с использованием базы данных (Holland,
Powell, 1998). Исследовался интервал давлений от
3.0 до 6.0 ГПа, погрешность расчета температуры
не превышала 10°C.

В программе THERMOCALC реализованы два
способа расчета линий реакции для твердых рас-
творов. Первый вычисляет положение линий ре-
акций для конечных членов ряда с учетом задан-
ной активности. Второй вычисляет положение
точек равновесия по алгоритму Гаусса–Ньютона
для решения совокупности нелинейных уравне-
ний, образованных из соотношений равновесия
для независимых реакций между конечными чле-
нами ряда. На выходе получаются точки равнове-
сия, отличающиеся соотношением компонентов
раствора. Данные точки представляют собой
условное пересечение линий реакции для отдель-
ных компонентов раствора (условное, поскольку
в ходе реакций твердых растворов могут образо-
вываться фазы, отличные от продуктов реакций
конечных членов). В данной работе применены
оба способа, поскольку рассматриваются реак-
ции как отдельных конечных членов, так и твер-
дых растворов между ними.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Система пироп–гроссуляр

В случае твердых растворов пироп–гроссуляр
оба компонента реагируют с CO2:

(9)

(10)

Согласно расчетам, линия равновесия для ре-
акции гроссуляр + CO2 располагается выше по тем-
пературе, чем линия для реакции пироп + СО2. При
переходе к твердым растворам положение равно-
весия смещается в сторону более низких температур
(рис. 1). Точки пересечения двух реакций находятся
в следующих координатах: 3.0 ГПа – 942°C, Ca#46;
4.5 ГПа – 1090°C, Ca#48; 6.0 ГПа – 1216°C, Ca#50.
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Рис. 1. Расчетные линии равновесия для реакций с
CO2-флюидом пиропа (Prp) и гроссуляра (Grs) (рав-
новесия (9) и (10) соответственно) при образовании
твердых растворов с различным кальциевым номером
(Ca# = 100XCa = 100nCa/(nCa + nMg)).
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Рис. 2. Расчетные линии равновесия для реакций (11)–(13). Числа возле точек отвечают значению Ca# для данного твер-
дого раствора. Пунктирной линией показана реакция чистого гроссуляра, серой линией – реакция чистого пиропа.
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Очевидно, что в области ниже обеих линий
равновесия с CO2 будет реагировать весь твердый
раствор. Образующийся продукт будет представ-
лять собой не механическую смесь карбонатов

кальция и магния, а их твердый раствор с тем же
кальциевым номером. Так как согласно расчетам
наиболее стабильные составы приближены к 50%,
продукты реакции удобно представить в виде сум-
мы стехиометричного доломита CaMg(CO3)2 и со-
ответствующего карбоната. Тогда уравнения реак-
ции запишутся в следующем виде:

(11)

(12)

(13)

где (11) – случай с избытком магния в гранате, а
(13) – с избытком кальция.

Расчеты для уравнений (11) и (13) дают наборы
точек равновесия для твердых растворов, харак-
теризующиеся определенным кальциевым номе-
ром (рис. 2). Выше линий, образованных данны-
ми точками, располагается область стабильности
CO2 с гранатом. Из графика видно, что равновесие
достигается при более низких температурах, чем
для чистого пиропа. При этом точки для гранатов
с Ca# порядка 60 и 30% оказываются ниже, чем
линия реакции 50% раствора.
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Система диопсид–жадеит
Реакция диопсида с CO2 хорошо изучена и

протекает при температурах, близких к реакции
пиропа (Luth, 1995):

(14)
В то же время о реакции жадеита с CO2 практиче-

ски ничего не известно. Теоретическое положение
равновесия рассчитать сложно, поскольку реакция
предполагает образование комбинации Na–Ca–Mg
карбонатов и их расплавов (Shatskiy et al., 2016; Pod-
borodnikov et al., 2019, 2019a), термодинамические
данные по которым отсутствуют. Поэтому дан-
ный вопрос требует прежде всего эксперимен-
тальных исследований.

Проведенные расчеты по реакции (14) показы-
вают, что существование диопсида в виде твердого
раствора с жадеитом будет понижать его актив-
ность в реакции, расширяя область стабильности
CO2 (рис. 3). По аналогии с твердыми растворами
гранатов можно предположить, что зона стабиль-
ности твердых растворов диопсид–жадеит с CO2
будет находится ниже по температурам, чем для
чистого диопсида. То, насколько сильно сместит-
ся линия реакции, будет зависеть от положения
равновесия для чистого жадеита относительно ди-
опсида.

( )+ = +2 6 2 3 22СaMgSi O 2CO CaMg CO 2SiO .

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

С целью верификации результатов расчетов
нами были поставлены эксперименты на много-
пуансонном гидравлическом прессе “Discoverer-
1500" DIA-типа в ячейке из оксида циркония при
параметрах, представленных в таблице 1. По-
дробная методика проведения опытов представ-
лена в работе Shatskiy et al. (2017a).

В качестве исходных веществ использовали по-
рошки Na2CO3, CaCO3, MgCO3, просушенные при
300°С, и SiO2, Al2O3, прокаленные при 1000°С. Для
получения однородных смесей готовые навески
перетирали в ступке из карбида вольфрама под
этанолом и держали в сушильном шкафу при
100°C до полного высыхания. Состав смесей при-
веден в табл. 2.

Готовые образцы анализировали на сканирую-
щем электронном микроскопе MIRA 3 LMU, сов-
мещенном с энергодисперсионным рентгеновским
микроанализатором INCA Energy 450 (Oxfords In-
struments). Данная методика не позволяет измерить
состав флюида, однако образование граната или
клинопироксена из соответствующих карбонатов
по уравнениям реакции (9)–(14) подразумевает об-
разование молекулярного CO2, который в отсут-
ствие расплава представляет собой свободный
флюид при P-T параметрах экспериментов. 

Результаты анализа системы пироп–гроссуляр
показывают образование граната с долей гроссу-
ляра 31–32 мол. %, хотя большая часть образца
представлена кианитом, коэситом и доломитом с
Ca# 58–62 (рис. 5а). Фазовый состав образцов хо-
рошо согласуется с расчетами дли реакции (13), а
присутствие в них в небольших количествах гра-
ната с низким кальциевым номером может свиде-
тельствовать о большей стабильности таких гра-
натов с CO2.

В образцах смеси диопсид–жадеит несмотря
на изначальную долю жадеита 10 мол. % происхо-
дит образование клинопироксена с долей жадеи-
та 48 мол. % при 4.5 ГПа и 45 мол. % при 6.0 ГПа
(рис. 5б), однако основной объем занимают фазы
доломита и коэсита, что не противоречит поло-
жению экспериментальных точек относительно
расчетных линий реакции. Кроме клинопироксе-
на фазы, содержащие натрий и алюминий, отсут-
ствуют, из чего следует, что жадеит в составе твер-
дого раствора устойчив с CO2-флюидом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнение рассчитанных линий с имеющими-

ся литературными данными показало, что общая
тенденция к снижению температуры при перехо-
де к твердым растворам соответствует расчетам
для пиропа и гроссуляра в работе Knoche et al.
(1999). Сдвиги линий реакции при использова-

Таблица 1. Параметры экспериментов
Давление, ГПа 4.5 4.5 6.0 6.0

Температура, °C 1000 1100 1100 1200
Длительность, ч 115 73 147 90

Рис. 3. Линии равновесия для реакций диопсида с
CO2-флюидом в чистом виде и в виде твердых раство-
ров с различным содержанием жадеита (Jd# = XJd ×
× 100 = nJd × 100/(nJd + nDi)).

4.03.0 4.53.5 5.0 5.5 6.0
P, ГПа

1400

1300

1100

900

1200

1000

T
, °

C

Di (Jd#10)
Di

Cpx + F(CO2)

Di (Jd#40)
Di (Jd#30)

Di (Jd#20) Di (Jd#50)

Dol + Coe



ГЕОХИМИЯ  том 66  № 9  2021

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ РЕАКЦИЙ CO2-ФЛЮИДА С ГРАНАТАМИ 815

Таблица 2. Состав исходных смесей
Обозначение 

смеси
CaCO3, мол. % MgCO3, мол. % Al2O3, мол. % Na2CO3, мол. % SiO2, мол. %

Grt(Ca#60) 25.8 17.1 14.2 – 42.9
Cpx (Jd#10) 23.1 23.1 1.3 1.3 51.2

Рис. 4. Микрофотографии образцов Grt (Ca#60) (а) и Cpx (Jd#10) (б) со сканирующего электронного микроскопа в ре-
жиме обратно рассеянных электронов. Grt – гранат, Сpx – клинопироксен, Dol – доломит, Coe – коэсит, Ky – кианит.

(а) (б)
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Grt (Ca#60); 1100�C, 4.5 ГПа Cpx (Jd#10); 1000�C, 4.5 ГПа

Рис. 5. Результаты экспериментов для систем а) Grt (Ca#60), б) Cpx (Jd#10). Grt# – твердый раствор пироп–гроссуляр
с указанием кальциевого номера, Dol# – доломит с указанием кальциевого номера, Jd# – твердый раствор диопсид–
жадеит с указанием жадеитового номера.
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нии модели, отличной от идеального смешения,
имеют более низкие значения. Тем не менее рас-
четы показывают, что сосуществование твердых
растворов пироп-гроссуляр с CO2-флюидом ста-
новится возможным в области под линиями реак-
ций конечных членов. Наиболее заметны здесь

различия с работой Bataleva et al. (2020), авторы
которой приводят расчеты и эксперименты для
системы CaMg(CO3)2–SiO2–Al2O3 с исходной до-
лей кальция Ca#50. Как видно из диаграммы
(рис. 6), положение линии равновесия для данной
системы сильно отличается от рассчитанного в ста-
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ВИНОГРАДОВА и др.

тье Bataleva et al. (2020), но в то же время хорошо со-
гласуется с приведенными экспериментальными
данными в области давлений свыше 5 ГПа.

ВЫВОДЫ

Проведенные в данной работе расчеты, а так-
же тестовые эксперименты, подтверждают пред-
положение о смещении области устойчивости
твердых растворов гранат-гроссуляр и диопсид-
жадеит с CO2-флюидом по сравнению с чистыми
миналами, пиропом и диопсидом. Лучше всего
согласуются с экспериментами расчеты для реак-
ции (11). Образование во всех образцах граната и
клинопироксена, соответственно, свидетельству-
ет о существовании составов, полностью устой-
чивых с CO2 флюидом при геотермальных усло-
виях литосферной мантии Земли, включая P-T
область кристаллизации большинства природных
алмазов (рис. 7). Тем не менее, сложная зависи-
мость состава твердых растворов граната и клино-
пироксена в равновесии с СО2 флюидом от давле-
ния и температуры требует детального экспери-
ментального исследования данных систем.

Работы на сканирующем микроскопе выполнены
в ЦКП Многоэлементных и изотопных исследова-
ний СО РАН.

Работа выполнена по государственному заданию
ИГМ СО РАН при поддержке РФФИ (проект № 20-
05-00811).
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