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Проведено экспериментальное моделирование кристаллизации алмаза в системе FeNi–графит–
карбонат кальция при давлении 5.5 ГПа и температуре 1400°C. Использовали две схемы заполнения
ростового объема. В первом варианте – послойное, во втором – компоненты перемешивали. Уста-
новлено, что карбонат кальция при взаимодействии с расплавом FeNi разлагается с образованием
Ca,Fe-оксидов и выделением СО2. В качестве акцессорной фазы может присутствовать магнетит.
Вследствие образования твердых продуктов реакции (Ca,Fe-оксидов) при послойном заполнении
ростового объема расположение карбоната кальция между графитом и FeNi-расплавом препятству-
ет кристаллизации алмаза в слое графита и переносу углерода на затравочные кристаллы алмаза.
При перемешивании компонентов в ростовом объеме происходит синтез алмазов и рост на затра-
вочные кристаллы. Обнаружено явление сегрегации кристаллов алмаза совместно с карбонатом
кальция и оксидными фазами – продуктами реакции в объеме металла. В составе флюидной фазы,
захваченной алмазами при росте в виде включений, диагностированы алифатические, циклические
и кислородсодержащие углеводороды, включая тяжелые соединения (С13–С17), СО2, Н2О, азот- и
серосодержащие соединения. Состав флюидной фазы в исследованных алмазах более окисленный
в сравнении с составом флюидных включений в алмазах, выращенных в системе FeNi–графит без
карбоната. Полученные результаты коррелируют с данными по природным алмазам, среди которых
имеются кристаллы с “существенно углекислотным” составом флюидных включений, что свиде-
тельствует о возможном участии корового карбонатного вещества в процессах алмазообразования
при субдукции в глубокую мантию.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время генезис алмаза рассматри-
вается как важная часть глобального цикла угле-
рода (Shirey et al., 2013). Алмазы в мантии Земли
могут образовываться в результате разных про-
цессов: рекристаллизации полиморфа низкого
давления (графита), отложения из флюида или
расплава, насыщенного углеродом, или в резуль-
тате реакций окисления–восстановления, вклю-
чая реакции с карбонатом или метаном (Stachel,
Luth, 2015; Liu et al., 2019).

По современным представлениям, при суб-
дукции океанической плиты исходным источни-
ком углерода, поступающим в мантию, являются
карбонаты, главным образом СаСО3, в виде ми-

нералов или в растворенном виде во флюиде/рас-
плаве (Molina, Poli, 2000; Kerrick, Connoly, 2001;
Hammouda, 2003; Presnall, Gudfinnsson, 2005;
Thomsen, Schmidt, 2008; Dasgupta, Hirschmann,
2010; Ague, Nicolescu, 2014; Kelement, Manning, 2015;
Li et al., 2017; Litvin, 2017; Gorce et al., 2019 и др.).
Причем карбонаты могут субдуцироваться даже в
переходную зону и нижнюю мантию. Это фикси-
руется по изотопному составу углерода и карбо-
натным включениям в алмазах, имеющих субли-
тосферное происхождение (Зедгенизов и др.,
2016; Brenker et al., 2007; Bulanova et al., 2010; Wal-
ter et al., 2011; Agrosi et al., 2019).

В качестве углеродной фазы в слэбе может
присутствовать графит. Это зависит от минераль-
ного состава пород и фугитивности кислорода
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(Malvoisin et al., 2012; Galvez et al., 2013; Buseck,
Beyssak, 2014; Brovarone et al., 2020b). Кроме того,
графит может появляться вследствие графитиза-
ции углеродсодержащего материала биогенного
происхождения (Nakamura et al., 2020), который
вносит значительный вклад в бюджет углерода
при субдукции и может участвовать в процессах
алмазообразования (Duncan, Dasgupta, 2017;
Plank, Manning, 2019). Разложение твердых угле-
водородов происходит при относительно низких
температурах (не более ~700°C) на графит и флю-
идную фазу, и почти не зависит от величины дав-
ления (Chanyshev et al., 2017).

Следует подчеркнуть, что в связи с этими дан-
ными флюидный режим в зонах субдукции может
быть как окисленным (преимущественно СО2–
Н2О состава), так и сильно восстановленным
(преимущественно Н2–СН4 состава) (Debret,
Sverjensky, 2017; Evans et al., 2017; Tumiati, Malaspi-
na, 2019; Brovarone et al., 2020a). Кроме метана,
флюид может содержать и другие углеводороды
(диагностированы соединения до С4) (Tao et al.,
2018), также допускается присутствие кислород-
содержащих соединений, таких как уксусная кис-
лота и ацетаты (Sverjensky et al., 2014).

Осуществление синтеза алмаза в карбонатных
системах при высоких давлениях и температурах
(Литвин и др., 1997; Пальянов и др., 1998; Akaishi
et al., 1990; Kanda et al., 1990; Taniguchi et al., 1996;
Sato et al., 1999 и др.) инициировало интенсивную
дискуссию о возможном участии карбонатов в
процессах генезиса алмазов в мантии Земли. Од-
ним из доказательств этой гипотезы служило об-
наружение карбонатных включений в природных
алмазах. Но, по-видимому, более значительную
распространенность в виде включений в природ-
ных алмазах имеют включения самородных ме-
таллов и карбидов. Например, только в сублито-
сферных алмазах такие включения диагностиро-
ваны в (Jacob et al., 2004; Bulanova et al., 2010;
Kaminsky, Wirth, 2011; Hutchison et al., 2012; Ka-
minsky, 2012; Wirth et al., 2014; Zedgenizov et al.,
2014; Smith et al., 2016, 2017, 2018; Nestola, 2017;
Anzolini et al., 2020; Shatsky et al., 2020; Daver et al.,
2022). Это объясняется восстановительными
условиями в глубокой мантии, в отличие от лито-
сферной мантии, где доминирующими являются
карбонаты и СО2 (Rohrbach et al., 2007, 2014; Frost,
McCammon, 2008; Dasgupta, Hirschmann, 2010).
Поэтому особую важность имеет гипотеза, пред-
ложенная в (Smith et al., 2016), об образовании ал-
мазов ювелирного качества типа CLIPPIR (Culli-
nan-like, inclusion-poor, relatively pure, irregularly
shaped, and resorbed) в процессе субдукции в вос-
становительных условиях глубокой мантии.
Предполагается, что такие алмазы кристаллизо-
вались в “карманах” в силикатной матрице, за-

полненных расплавом состава Fe–Ni–S–C в при-
сутствии Н2–СН4 флюида.

Присутствие элементного углерода (графита
или алмаза) и карбонатных минералов или рас-
плавов в мантии буферируется фугитивностью
кислорода. В перидотитовой мантии стабиль-
ность карбонатов, по оценкам (Stagno, Frost,
2010), простирается до глубин 100–150 км, то есть
глубже 150 км – в область существования графи-
та/алмаза. На глубинах более 200 км – область су-
ществования металлической (Fe,Ni) фазы (Rohr-
bach et al., 2007; Frost, McCammon, 2008). Поэто-
му карбонаты на глубинах более 150–200 км могут
присутствовать только локально в местах мантии
с более высокой фугитивностью кислорода. Кар-
бонат-содержащие расплавные компоненты в эк-
логитовой системе субдуцирующей океаниче-
ской плиты более устойчивы. По оценкам (Stagno
et al., 2015), их восстановление с образованием ал-
мазов возможно в мантии на глубинах 300 км и бо-
лее. В восстановительных условиях возможно вос-
становление также железосодержащих силикатов и
оксидов до свободных металлов с последующим об-
разованием алмазов (Chepurov et al., 1999).

В связи с вышеизложенным, особый интерес
представляет присутствие в суперглубинных ал-
мазах как карбонатных, так и металлических
включений. Данная публикация представляет ре-
зультаты экспериментального моделирования
кристаллизации алмаза в системе FeNi–графит–
СаСО3 с целью оценки возможного участия кар-
бонатного вещества в этом процессе.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Эксперименты проводили на аппарате высо-

кого давления БАРС (беспрессовый аппарат
“разрезная сфера”) по методике, созданной в со-
ответствии с государственным заданием ИГМ СО
РАН. Детали методики опубликованы в (Che-
purov et al., 2020; Chepurov et al., 2021). Параметры
экспериментов: 5.5 ГПа и 1400°C (точность изме-
рения РТ-параметров: ±0.2 ГПа, ±25°C).

Нагревательная система ячейки высокого дав-
ления (ЯВД) состояла из трубчатого графитового
нагревателя с графитовыми крышками и молиб-
деновыми тоководами. Ростовой объем представ-
лял собой капсулу из MgO и CsCl, заполненную
компонентами шихты. В качестве исходных ком-
понентов применяли графит (МГ “ос. ч.”), хими-
чески чистый СаСО3, сплав инвар Fe,Ni (36 мас. %).
Использовали две схемы заполнения ростового
объема. В первом варианте – послойное, во вто-
ром – компоненты перемешивали. Схемы сборки
представлены на фиг. 1. В некоторых экспери-
ментах в ростовой объем добавляли подложку из
смеси ZrO2 с CsCl с затравочными синтетически-
ми алмазами размером 0.5 мм. Собранные таким
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образом капсулы помещали в графитовый нагре-
ватель. Детализация сборок ростового объема
ЯВД представлена в табл. 1. Материалы ЯВД
(MgO, CaO, ZrO2, CsCl) и сплав инвар содержали
микропримеси Si, P, Mn, Cr, S. Сборку реакцион-
ного объема и ЯВД осуществляли на воздухе, по-
этому неизбежно также было попадание воздуха в
поры материалов деталей ЯВД и шихты (O2, CO2,
N2, H2O).

Подчеркнем, что послойная сборка является
стандартной для выращивания алмазов в металл-
углеродных расплавах в термоградиентных усло-
виях при высоком давлении с источником угле-
рода в виде графита. При растворении углерода в
источнике, находящемся в центральной, более

горячей зоне реакционного объема, углерод пере-
носится через Fe–Ni-расплав в более холодную
(периферийную) зону ростового объема, в кото-
рой расположена подложка с затравочными ал-
мазами. После выдержки при заданной темпера-
туре образцы закаливали отключением электро-
питания на нагревателе без снятия давления.

Для исследования использовали сплав инвар,
который имеет минимальную температуру плав-
ления в системе Fe–Ni (Swartzendruber et al., 1991)
и низкие температуры образования алмазной фа-
зы: в диапазоне 5–7 ГПа – 1280–1300°C (Sugano
et al., 1996). В работе (Fukunaga et al., 1999) приво-
дятся минимальные параметры образования ал-
мазной фазы в системе инвар–графит, которые

Фиг. 1. Схематические изображения сборок ростового объема, использовавшихся в экспериментах.
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соответствуют 4.84 ГПа и 1160°C. В качестве за-
травочных кристаллов использовали алмазы,
синтезированные в системе Fe,Ni (36 мас. %) –
графит при высоких РТ-параметрах.

После опыта образец исследовали на сканиру-
ющем электронном микроскопе MIRA 3 LMU
(TESCAN Orsay Holding), оборудованном систе-
мой микроанализа INCA Energy 450+ Xmax-80
(Oxford Instruments Nanoanalisys Ltd.) в ЦКП
ИГМ СО РАН, и на сканирующем электронном
микроскопе 1540 XB Crossbeam, Carl Zeiss в ЦКП
“Наноструктуры” СО РАН по стандартной про-
цедуре.

КР-спектроскопические исследования прово-
дили на спектрометре Horiba Lab Ram HR 800.
Возбуждение проводилось твердотельным Nd
YAG лазером с длиной волны 532 нм и мощно-
стью 50 мВт. Регистрация спектра производилась
полупроводниковым детектором Endor, охлажда-
емым по методу Пелтье. Для локализации точки в
анализируемом включении использована конфо-
кальная система спектрометра на базе микроскопа
OLYMPUS BX-41 с объективом 100× с большой
числовой апертурой. Время накопления сигнала и
размер конфокальной диафрагмы варьировали в за-
висимости от размеров анализируемой фазы. При
работе с КР-спектрами использовали программ-
ный пакет Origin 8.

Валовый состав летучих компонентов из флю-
идных включений, извлеченных при ударном
разрушении алмазов, был определен методом
беспиролизной газовой хромато-масс-спектро-
метрии (ГХ-МС) на хромато-масс-спектрометре
Thermo Scientific (USA) DSQ II MS/Focus GC в
ИГМ СО РАН (Tomilenko et al., 2015; Sobolev et al.,
2019a, b). Алмазы помещали в специальное
устройство, включенное онлайн в газовую схему

хроматографа перед аналитической колонкой,
затем они прогревались при температуре 140–
160°С в течение 133 минут в токе газа-носителя –
гелия (чистота 99.9999%, начальное давление
45 кПа). Разделение выделившейся газовой смеси
на компоненты осуществлялось на капиллярной
аналитической колонке Restek Rt-Q-BOND (не-
подвижная фаза – 100% дивинилбензол, длина –
30 м, внутренний диаметр – 0.32 мм, толщина не-
подвижной фазы – 10 мкм). Масс-спектры иони-
зации электронным ударом по полному ионному
току получены на квадрупольном масс-селектив-
ном детекторе в режиме Full Scan. Старт анализа
синхронизировался с моментом разрушения ал-
мазов.

Интерпретация хромато-масс-спектрометри-
ческих данных с идентификацией пиков и выде-
лением из перекрывающихся пиков отдельных
компонентов проводилась как с использованием
программного обеспечения AMDIS (Automated
Mass Spectral Deconvolution and Identification Sys-
tem) версии 2.73, так и в ручном режиме с коррек-
цией фона по библиотекам масс-спектров NIST
2020 и Wiley 12 с помощью программы NIST MS
Search версии 2.4, параметры поиска стандарт-
ные. Относительные концентрации летучих ком-
понентов в разделяемой смеси устанавливались
методом нормирования: сумма площадей всех
хроматографических пиков анализируемой смеси
приравнивалась к 100%, а по величине площади
отдельного компонента определялось его относи-
тельное процентное содержание в анализируемой
смеси. Площади пиков определены по алгоритму
ICIS в хроматограмме с использованием Qual
Browser 1.4 SR1 из пакета программ Xcalibur. Дан-
ная методика пригодна для обнаружения следо-
вых содержаний индивидуальных летучих компо-

Таблица 1. Длительность, состав и масса компонентов в экспериментах (5.5 ГПа; 1400 °C)

Примечание. *Сонин и др., 2020

Номер Время, 
ч Металл, мг Графит, мг

СаСО3, 
мг

Расположение
СаСО3

Количество 
затравок

4-15-19 1.5 Fe64Ni36-1240 175 (диск) 38 Слой у источника углерода (графита) 5
4-19-19* 7 Fe64Ni36-1240 130 (диск) 38 Слой в виде диска посредине FeNi 5
4-16-21 4 Fe64Ni36-1335 132 (диск) 40 Слой в виде диска с отверстием 

в центре посредине FeNi
5

4-25-21 8 Fe64Ni36-1540 174 (диск) 40 Слой в виде диска с отверстием 
в центре посредине FeNi

4

4-27-21 2 Fe-360;
Ni-40

60 (порошок) 8 Порошок карбоната перемешан 
с порошком графита

нет

4-33-21 1.5 Fe-360;
Ni-40

80 (порошок) 44 Порошок карбоната перемешан 
с порошком графита

нет

4-36-21 7 Fe-360;
Ni-40

80 (порошок); 
860 (диск)

44 Порошок карбоната перемешан 
с порошком графита

9
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нентов уже от десятков фемтограмм (10–15 г). Ме-
тодика ГХ-МС анализа детально изложена в
(Sonin et al., 2022).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Твердые фазы

При расположении слоя СаСО3 между графи-
том и металлом (эксперимент 4-15-19 длитель-
ность 90 минут) взаимодействия при параметрах
опыта не произошло. Слой карбоната механиче-
ски легко отделился от графита и металла. При
расположении слоя СаСО3 между слоями FeNi и
увеличении длительности до 7 часов (экспери-
мент 4-19-19) в образце в слое графита образовал-
ся друзовый агрегат острореберных и гладкогран-
ных кристаллов алмаза октаэдрического габитуса
(фиг. 2). В отличие от эксперимента 4-15-19, в
указанном опыте графит полностью превратился
в алмаз вследствие непосредственного контакта
графита с металлом. Следов растворения на кри-
сталлах алмаза не обнаружено, то есть массопере-
нос углерода в более холодную зону ростового объ-
ема не происходил. Очевидно, данный факт – след-
ствие присутствия карбонатного слоя в образце,
препятствовавшего массопереносу углерода.

В карбонатном слое диагностирован арагонит
(КР-линии 1084, 1009, 710, 272, 149 см–1), слож-
ные Са,Fe-оксиды (CaFeO2, CaFe2O3) с незначи-
тельными примесями Mn, Ni и Cr, а также кар-
бидная фаза, по дефициту углерода в анализах со-
ответствующая (Fe,Ni)3C. Карбонатный слой
имел выраженную текстуру: арагонит, в основ-
ном, сохранился в нижней части; средняя часть,
наряду с арагонитом, состояла из Са,Fe-оксидов
и карбидной фазы, а верхняя часть состояла из
карбида и Са,Fe-оксидов без арагонита (фиг. 3).
То есть металлический расплав под действием си-

лы тяжести проникал в карбонат сверху, взаимо-
действуя с ним с образованием Са,Fe-оксидов и
выделением СО2. Но процесс не завершился пол-
ностью, о чем свидетельствует присутствие араго-
нита. Можно также предположить реакцию вос-
становления углерода из СО2, поскольку установ-
лено присутствие карбида (Fe,Ni)3C.

Металлический слой, располагавшийся выше
относительно карбонатной перегородки, имел
эвтектоидную структуру, выполненную двумя
фазами, отвечающими по составу тэниту (Ni –
52.59–55.45 мас. %; Fe – 44.11–47.13 мас. %) и кар-
биду (Fe,Ni)3C (Fe – 66.84–70.45 мас. %; Ni –
22.84–26.34 мас. %). Рост алмаза на затравочные
кристаллы не имел места. То есть насыщение уг-
леродом произошло только до образования кар-
бида (Fe,Ni)3C, так как не обнаружен карбид типа
(Fe,Ni)7C3, который стабилен в системе при дан-
ных РТ-параметрах (Gromilov et al., 2019).

В следующем эксперименте (4-16-21; 4 часа) в
центре слоя СаСО3 было сделано сквозное отвер-
стие диаметром 1 мм (фиг. 1). В результате полу-
чили полный синтез алмаза в источнике углерода
и нарост на затравки толщиной в несколько мик-
рометров. В эксперименте 4-25-21 (8 часов) уве-
личили массоперенос углерода с источника угле-
рода (графитового слоя) на подложку с затравка-
ми при сохранении диаметра отверстия в
карбонатном слое в 1 мм. В результате в более хо-
лодной зоне ростового объема образовался друзо-
вый алмазный агрегат, состоящий из кристаллов,
наросших на затравки, и спонтанно образован-
ных кристаллов. Размер кристаллов, выросших
на затравках, достигал 1.5 мм (фиг. 4а). Алмазы –
гладкогранные, острореберные индивиды окта-
эдрического габитуса с второстепенными граня-
ми {100}, {311}, {110} (фиг. 4б).

Фиг. 2. Синтезированные алмазы, образовавшиеся в графитовом слое – источнике углерода (эксперимент 4-19-19):
(а) – общий вид алмазного агрегата; (б) – захват включений растущей гранью кристалла алмаза. СЭМ-изображения
сделаны во вторичных электронах.

(a) (б)

100 мкм 0.5 мкм
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При перемешивании порошков компонентов
(эксперименты 4-27-21, 4-33-21, 4-36-21) валовый
состав отличался по количеству СаСО3 и графита
(фиг. 1; табл. 1). Во всех экспериментах осуществ-
лен синтез алмаза, при этом максимальный эффект
по количеству образованных алмазов получен в
опыте 4-36-21. В экспериментах без дополнитель-
ного источника углерода в виде диска – графитово-
го слоя (4-27-21, 4-33-21) – в объеме образцов при-
сутствовали октаэдрические алмазы размером до

300 мкм (фиг. 5). Введение источника углерода в
виде слоя графита (4-36-21) и увеличение дли-
тельности эксперимента привело к значительно-
му увеличению массопереноса углерода в холод-
ную зону ростового объема с образованием агре-
гата кристаллов алмаза (фиг. 5б). В объеме
образцов кристаллы алмаза концентрировались
вместе с новообразованными оксидными фазами
и непрореагировавшим карбонатом (фиг. 5д, е).
На октаэдрических гранях алмазов присутствова-
ли относительно толстые слои роста с торцами,
имеющими сложную конфигурацию (фиг. 5в, г).
Это свидетельствует о возможном влиянии при-
месей, препятствующих распространению слоев
роста по граням кристаллов аналогично изобра-
женному на фиг. 2б.

Флюидная фаза

В таблице 2 и на фиг. 6–10 представлены ре-
зультаты ГХ-МС анализа флюидной фазы из
включений в выращенных алмазах. В составе
флюидной фазы диагностированы углеводород-
ные соединения: алифатические, циклические,
гетероциклические и кислородсодержащие. Под-
чиненное значение имеют азот- и серосодержа-
щие соединения. Относительно высокие содер-
жания во флюидной фазе имеют неорганические
компоненты: СО2, Н2О.

Состав флюидных включений, захваченных
алмазами при росте, зависит от схемы сборки ро-
стового объема в экспериментах. Разительно
отличается и отношение Н/(О + Н): 0.66 (опыт
4-19-19), 0.73 (4-25-21), 0.83 (4-36-21), то есть в
данном ряду значительно увеличивается восста-
новленность флюидной фазы. В опыте 4-19-19
анализировались алмазы, образованные в источ-
нике из графита и перекристаллизованные на ме-
сте без переноса в холодную зону ростового объема.
Состав включений характеризуется очень высоким
содержанием СО2 (46.3 отн. %) и Н2О (20.0 отн. %)
при относительно невысоком количестве углево-
дородов. Состав включений в алмазах, выращен-
ных на затравках, из опыта 4-25-21 изменился в
сторону увеличения количества кислородсодер-
жащих углеводородов и уменьшения СО2
(30.2 отн. %) и Н2О (5.1 отн. %). Но особенно
сильно эта тенденция проявилась в эксперименте
4-36-21. Резко выросло относительное содержа-
ние кислородсодержащих углеводородов (до
53.2 отн. %) при значительном уменьшении ко-
личества СО2 (12.5 отн. %) и особенно Н2О
(0.6 отн. %).

ОБСУЖДЕНИЕ

Возможны два варианта участия карбонатов в
генезисе алмазов в мантии Земли. Первый вари-

Фиг. 3. Микрофотографии карбонатного слоя в вер-
тикальном разрезе (эксперимент 4-19-19): (а) – верх-
няя часть; (б) – средняя часть; (с) – нижняя часть.
Светлые участки – металлический сплав, серые –
Ca,Fe-оксид, темные – арагонит. СЭМ-изображения
сделаны в отраженных электронах.

(a)

(б)

(в)

125 мкм

25 мкм

50 мкм
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ант связан с кристаллизацией алмаза из графита в
карбонатных расплавах, аналогично реализован-
ному в экспериментальных исследованиях (Akai-
shi et al., 1990; Kanda et al., 1990 и др.). Образова-
ние алмаза при высоких РТ-параметрах в системе

графит–карбонатный расплав, как и в системе
графит–металлический расплав, как считается,
происходит по раствор-расплавному механизму
(Litvin, 2017). Но, вследствие большой разницы в
величине растворимости углерода, гомогенная

Фиг. 4. Образец из эксперимента 4-25-21: (a) – общий вид образца; (б) – отдельный наросший на затравку кристалл
алмаза. СЭМ-изображения сделаны во вторичных электронах.

(a) (б)

1 мм 500 мкм

Фиг. 5. Образцы из экспериментов 4-33-21 (a) и 4-36-21 (б), темные вкрапленники – кристаллы алмаза: (в) – кристалл
алмаза (эксперимент 4-33-21); (г) – сросток кристаллов алмаза (эксперимент 4-33-21); (д, е) – фазовые взаимоотно-
шения в образце 4-36-21: 1 – алмаз; 2 – металлический сплав; 3 – карбонат; 4 – Ca,Fe-оксид; 5 – магнетит. СЭМ-изоб-
ражения сделаны во вторичных электронах (а, б, в, г) и в отраженных электронах (д, е).

(a) (б) (в)

(г) (д) (е)

1 мм 1 мм

30 мкм

30 мкм

100 мкм 100 мкм

1

1

1

1

1

12

2

2

2

3

3 3
4

4

45 5

5
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нуклеация алмаза в системе графит–расплав FeNi
при давлении 5–7 ГПа происходит за первые ми-
нуты (и даже секунды) процесса, а в присутствии
карбонатного расплава данный процесс замедля-
ется в значительной степени.

Например, в работе (Пальянов и др., 1998)
установили следующие временные параметры го-
могенной нуклеации алмаза в системах графит–
карбонаты при 7 ГПа и 1700–1750°C: в системе
графит–CaCO3 синтез алмаза произошел в тече-
ние 15 часов (при меньшей длительности экспе-
риментов образования алмаза не было); в системе
графит–(Са,Mg)CO3 индукционный период со-
ставил 4 часа; в системе с MgCO3 – 18 часов. В ис-
следовании (Sato et al., 1999) синтез алмаза при
давлении 7.7 ГПа в системе MgCO3 (60 мол. %)–

CaCO3–графит при 1900°C произошел за 1 час,
при 1800°C – за 8 часов и при 1700°C – за 11 часов.
В присутствии чистого MgCO3 алмазы синтези-
ровали за 1 час при температуре 2000°C, в присут-
ствии чистого CaCO3 – за 6 часов при 1800°C и за
1 час при 2000°C.

Уменьшение РТ-параметров синтеза алмаза
возможно в расплавах легкоплавких щелочных
карбонатов. Так, в исследовании (Palyanov et al.,
1999) удалось синтезировать алмазы в присут-
ствии расплава Na2CO3 при 5.7 ГПа и 1420°C в
эксперименте длительностью 30 часов. Еще более
сильно параметры образования алмаза снижают-
ся при добавлении в ростовую систему флюида
(до 1150°C), что соответствует минимальным ве-
личинам температуры и давления при синтезе в

Фиг. 6. Результаты ГХ-МС анализа летучих компонентов, выделившихся из флюидных включений при ударном раз-
рушении алмазов (Алмаз-I), полученных в источнике ниже карбонатной перегородки в эксперименте 4-19-19 в систе-
ме Fe,Ni–графит–СаСО3 (перегородка в виде СаСО3-слоя). Хроматограмма (a) по полному ионному току (TIC) и ре-
конструированные ионные хроматограммы по току ионов: б – m/z (43+57+71+85); в – m/z 60; г – m/z 149.
1. Диоксид углерода (CO2); 2. Вода (Н2O); 3. Ацетальдегид (C2H4O); 4. Ацетон (C3H6O); 5. Бутаналь (C4H8O); 6. Уксус-
ная кислота (C2H4O2); 7. Пентаналь (C5H10O); 8. Бутановая кислота (C4H8O2); 9. Октан (C8H18); 10. 3-Метилбутановая
кислота (C5H10O2); 11. Пентановая кислота (C5H10O2); 12. Гептаналь (C7H14O); 13. Гексановая кислота (C6H12O2);
14. Октаналь (C8H16O); 15. Гептановая кислота (C7H14O2); 16. Нонаналь (C9H18O); 17. Октановая кислота (C8H16O2);
18. Деканаль (C10H20O); 19. Нонановая кислота (C9H18O2); 20. Ундеканаль (C11H22O); 21. Декановая кислота
(C10H20O2); 22. Тетрадекан (C14H30); 23. 2-(2-Метилпропил)-3,5-ди(1-метилэтил)пиридин (C15H25N); 24. Тридека-
наль (C13H26O); 25. Додекановая кислота (C12H24O2); 26. Тетрадеканаль (C14H28O); 27. 2-Пентадеканон (C15H30O);
28. Пентадеканаль (C15H30O); 29. Ацетат 3-нитробензоэтанола (C10H11NO4); 30. Тетрадекановая кислота (C14H28O2);
31. γ-Тетрадекалактон (C14H26O2).

1
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системе FeNi–графит (Fukunaga et al., 1999), но
при этом сильно увеличивается инкубационный
период нуклеации (до 120 часов) (Palyanov et al.,
1999).

Теоретически графит/алмаз и карбонаты сов-
местно могут присутствовать только при температу-
ре и давлении моновариантных равновесий, соот-
ветствующих буферным ассоциациям EMOG или
EMOD. Существование карбонатов в области ста-
бильности графита/алмаза или, наоборот, при-
сутствие элементного углерода в области стабиль-
ности карбонатов термодинамически запрещено
(Stagno, Frost, 2010; Stagno et al., 2015). Совмест-
ное их существование определяется кинетикой
процессов с участием этих углеродсодержащих
фаз. Но, как было показано выше, кинетически
более вероятным случаем является образование
алмаза в системе графит–расплав FeNi.

Второй вероятный вариант участия карбона-
тов в процессе генезиса алмазов связан с процес-
сами декарбонатизации, приводящими к появле-
нию элементного углерода (графита или алмаза),
например, в результате субдукции в восстанов-
ленную мантию, в условиях стабильности метал-
лических железосодержащих фаз (расплавов).
В таком случае карбонаты выступают как источ-
ник углерода в процессе алмазообразования.
Данный механизм экспериментально апробирован
в (Чепуров и др., 2011) при исследовании взаимо-
действия Fe и CaCO3. Обнаружено, что в результате
реакции образуются Са,Fe-оксиды и графит (экспе-
рименты проведены при РТ-параметрах термодина-
мической стабильности графита). Восстановление
карбоната магния при взаимодействии с металлом в
свободном состоянии (Fe,Ni) с образованием ок-
сидной фазы (Mg,Fe-оксид) и элементного угле-
рода в виде алмаза экспериментально установле-

Фиг. 7. Результаты ГХ-МС анализа летучих компонентов, выделившихся из флюидных включений при механическом
разрушении алмазов (Алмаз-II), полученных в эксперименте 4-25-21 в верхней части ростового объема (выше карбо-
натного слоя) в системе Fe,Ni–графит–СаСО3. Хроматограмма (a) по полному ионному току (TIC) и реконструиро-
ванные ионные хроматограммы по току ионов: б – m/z (43+57+71+85); в – m/z 60; г – m/z 149; д – бланк.
1. Диоксид углерода (CO2); 2. Вода (H2O); 3. Ацетонитрил (C2H3N); 4. Ацетон (C3H6O); 5. Уксусная кислота (С2Н4О2);
6. 2-Оксопропанамид (C3H5NO2); 7. Бутановая кислота (С4Н8О2); 8. Пентановая кислота (С5Н10О2); 9. Фенол
(С6Н6О); 10. Гексановая кислота (С6Н12О2); 11. Гептановая кислота (С7Н14О2); 12. Нонаналь (C9H18O); 13. Октановая
кислота (С8Н16О2); 14. Деканаль (С10Н20О); 15. Нонановая кислота (С9Н18О2); 16. Ундеканаль (C11H22O); 17. Декано-
вая кислота (С10Н20О2); 18. Додеканаль (C12H24O); 19. 4-Формилбензойная кислота (С8Н3О3); 20. 2-Тридеканон
(C13H26O); 21. Додекановая кислота (С12Н24О2); 22. 2-Тетрадеканон (С14Н28О); 23. 2-Пентадеканон (C15H30O);
24. (3S)-3-(2-Метокси-4-метилфенил)бутановая кислота (С12Н16О3); 25. Тетрадекановая кислота (С14Н28О2).
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но при сверхвысоких давлениях (14 и 23 ГПа), со-
ответствующих глубокой мантии (Rohrbach,
Schmidt, 2011).

Позднее алмазы были синтезированы в систе-
ме Fe–Mg0.9Ca0.1CO3 при 6.5–7.5 ГПа и темпера-
турах выше 1300°C (Palyanov et al., 2013). При бо-
лее низких температурах образовывался графит.
В продуктах экспериментов присутствовали кар-
бид железа (Fe3C) и магнезиовюстит. Декарбона-
тизацию MgCO3 при 6 ГПа в диапазоне 1000–
1600°C с образованием Fe3C, магнезиовюстита и
графита осуществили в работе (Мартиросян и др.,
2015), но алмаз не был получен. Эти же авторы
изучали декарбонатизацию СаСО3 при аналогич-
ных РТ-параметрах (Martirosyan et al., 2015). В
продуктах экспериментов присутствовали карби-
ды Fe3C и Fe7C3, оксид (Са,Fe)О, графит. Алмаз
также не был синтезирован.

Важно подчеркнуть, что при декарбонатиза-
ции в условиях прогрессивного увеличения дав-
ления и, особенно, температуры первоначально
образуется графит, а потом уже возможна кристал-
лизация алмаза. То есть кристаллизация алмаза
происходит не при реакциях декарбонатизации
непосредственно, а через стадию образования
графита. Этот процесс сложный и многоста-
дийный. Промежуточными стадиями в данном
процессе являются реакции карбидообразования и
кристаллизации графита, причем графит появля-
ется даже при РТ-параметрах термодинамиче-
ской стабильности алмаза (Мартиросян и др.,
2015; Palyanov et al., 2013; Martirosyan et al., 2015).
Но лимитирующей стадией всего процесса явля-
ется стадия собственно декарбонатизации – раз-
ложения карбонатов на оксиды и СО2. Если в ме-
талл-графитовых системах синтез алмаза проис-

Фиг. 8. Результаты ГХ-МС анализа летучих компонентов, выделившихся из флюидных включений при механическом
разрушении алмазов (Алмаз-III) из эксперимента 4-36-19, полученных в системе Fe,Ni–графит–СаСО3 (исходная
шихта представлена смесью металла (Fe,Ni), графита и карбоната (СаСО3)). Хроматограмма (a) по полному ионному
току (TIC) и реконструированные ионные хроматограммы по току ионов: б – m/z (43+57+71+85); в – m/z 60; г – m/z
149; д – бланк.
1. Ацетальдегид (C2H4O); 2. Изоциановая кислота (CHNO); 3. Пропаналь (С3Н6О); 4. Бутаналь (С4Н8О); 5. Уксусная
кислота (С2Н4О2); 6. Бутановая кислота (С4Н8О2); 7. Пентановая кислота (С5Н10О2); 8. Нонан (С9Н20); 9. Фенол
(С6Н6О); 10. Гексановая кислота (С6Н12О2); 11. Гептановая кислота (С7Н14О2); 12. Ундекан (С11Н24); 13. Октановая
кислота (С8Н16О2); 14. Деканаль (С10Н20О); 15. Нонановая кислота (С9Н18О2); 16. Декановая кислота (С10Н20О2);
17. 4-Формилбензойная кислота (С8Н3О3); 18. 1-Пентадецен (C15H30); 19. Додекановая кислота (С12Н24О2); 20. 2-Тет-
радеканон (С14Н28О); 21. 2-Пентадеканон (C15H30O); 22. (3S)-3-(2-Метокси-4-метилфенил)бутановая кислота
(С12Н16О3); 23. Пентадеканаль (C15H30O); 24. Тетрадекановая кислота (С14Н28О2).
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ходит в течение первых минут, то скорость
гомогенной нуклеации алмаза при разложении
карбонатов, судя по данным (Palyanov et al., 2013),
по крайней мере на три порядка медленнее.

Как указывалось выше, в субдукционных про-
цессах допускается участие во флюиде углеводо-
родных компонентов, более сложных, чем метан
(до С4) (Tao et al., 2018), и кислородсодержащих

Фиг. 9. Относительное содержание летучих из флюидных включений в алмазах, полученных в системе Fe,Ni–графит–
СаСО3: (а) – алифатические, циклические и кислородсодержащие углеводороды; (б) – “легкие” (С1–С4), “средние”
(С5–С12) и “тяжелые” (С13–С17) предельные углеводороды (парафины); (в) – кислородсодержащие углеводороды
(спирты и эфиры, альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты); (г) – сумма углеводородов, углекислота, вода, азот- и се-
росодержащие соединения. Алмаз-I – алмаз из эксперимента 4-19-19; Алмаз-II – алмаз из эксперимента 4-25-21; Ал-
маз-III – алмаз из эксперимента 4-36-19.
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Фиг. 10. Относительное содержание углеводородов (HCs), углекислоты, воды и азот- и серосодержащих соединений
из флюидных включений в алмазах, полученных в системе Fe,Ni–графит–СаСО3. Алмаз-I – алмаз из эксперимента
4-19-19; Алмаз-II – алмаз из эксперимента 4-25-21; Алмаз-III – алмаз из эксперимента 4-36-19.
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соединений, таких как уксусная кислотa и ацета-
ты (Sverjensky et al., 2014). В комментарии (Ague,
2014) к статье (Sverjensky et al., 2014) указывалось,
что для подтверждения такой возможности необ-
ходимо тестировать флюидные включения, за-
хваченные природными минералами, включая
алмазы, и случаи обнаружения углеводородов в
эксперименте при мантийных условиях. Дей-
ствительно, углеводороды, включая тяжелые (до
С16), и их кислородсодержащие производные бы-
ли диагностированы во флюидной фазе при взаи-
модействии карбонатов CaCO3 и MgCO3 с желе-
зом (Сонин и др., 2014), а также в системе гра-
фит–серпентин–железо (Tomilenko et al., 2015).
Тяжелые углеводороды, а также кислород-, азот-,
серосодержащие органические соединения были
диагностированы во флюидных включениях в
синтезированных алмазах (Томиленко и др.,
2018б), а также в природных алмазах (Томиленко
и др., 2018а; Sobolev et al., 2019a, b).

Состав летучих, выделившихся из алмазов в
экспериментах в системе FeNi–графит–CaCO3,
резко контрастирует с составом летучих из алма-
зов, выращенных в системе FeNi–графит без кар-
бонатного материала. Для последних характерно
высокое содержание углеводородов и их производ-
ных (до 86 отн. %) при небольшом количестве лег-
ких углеводородов метан–бутан (0.1–0.8 отн. %) и
низком содержании СО2 (3–9 отн. %), а отноше-
ние Н/(О + Н) достигает величины 0.95 (Томи-
ленко и др., 2018б). Высокое относительное со-
держание СО2 во флюидной фазе в системе с Ca-
CO3, как и пониженные значения Н/(О + Н),
несомненно, вызвано разложением карбонатного
вещества с выделением СО2.

Пониженные значения Н/(О + Н) фиксиру-
ются во флюидной фазе во включениях в алмазах,
кристаллизующихся в FeNi-графитовой ростовой
системе в присутствии силикатов. Введение си-
ликатных компонентов в виде оливина или ба-

Таблица 2. Состав (отн. %) летучих компонентов, выделившихся при механическом разрушении алмазов из экс-
периментов в системе FeNi–графит–СаСО3 (по данным газовой хромато-масс-спектрометрии)

Примечание. * MW – номинальная масса.
Алмаз-I – алмаз из источника в опыте 4-19-19 в системе Fe,Ni–графит–СаСО3 (сплошная перегородка); Алмаз-II – алмаз из
верхней части ростового объема (выше карбонатной перегородки) из опыта 4-25-21 в системе Fe,Ni–графит–СаСО3; Алмаз-
III – алмаз из опыта 4-36-21 в системе Fe,Ni–графит–СаСО3 [исходная шихта представлена смесью металла (Fe,Ni), графита
и карбоната (СаСО3)].

Название MW* Алмаз-I Алмаз-II Алмаз-III

Алифатические углеводороды:
Алканы (СН4–С18Н38)
Алкены (С3Н6–С15Н30)

16-254
42-210

9.69
9.02
0.67

10.5
8.5
2.0

12.6
9.6
3.0

Циклические углеводороды:
Циклоалканы (нафтены), циклоалкены (С6Н10–С10Н16)
Арены (С6Н6–С15Н24)

82-136
78-204

0.88
0.04
0.84

1.4
–

1.4

2.6
–

2.6

Кислородсодержащие углеводороды:
Спирты и эфиры (СН4O–С13Н24O4)
Альдегиды (С2Н4O–С16Н32O)
Кетоны (С3Н6O–С16Н32O)
Карбоновые кислоты (С2Н4O2–С14Н28O2)

32-244
44-240
58-240
60-228

16.55
4.82
6.61
2.21
2.91

39.0
3.6
7.0
4.0

24.4

53.2
4.0
11.2
5.0

33.0

Гетероциклические соединения:
Диоксаны (С4Н8O2)
Фураны (С5Н6O–С13Н22O)

88
82–194

0.20
0.01
0.19

0.20
0.02
0.18

0.30
0.14
0.16

Азотсодержащие соединения (N2–С15Н25N) 28–219 5.9 8.2 14.2

Серосодержащие соединения (H2S–С13Н22S) 34–210 0.48 5.4 4.0

СО2 44 46.3 30.2 12.5

Н2О 18 20.0 5.1 0.6

Количество определенных компонентов 186 188 179
Н/(О + Н) 0.66 0.73 0.83
Алканы/Алкены 13.5 4.3 3.2
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зальта до 5 мас. % по отношению к FeNi-сплаву
не препятствует росту алмазов (Федоров и др.,
2008; Chepurov et al., 2020a). При этом кристалли-
зуются алмазы октаэдрического габитуса, морфо-
логически подобные алмазам из кимберлитов, с
включениями, состоящими из силикатных, ок-
сидных минералов совместно с FeNi-сплавом.
Кроме того, они захватывают флюидные включе-
ния, состоящие в основном из углеводородов,
включая тяжелые, и их производных, включая
кислород-, азот- и серосодержащие, а также
кремнийогранических соединений (Томиленко и
др., 2021). Содержание СО2 достигает 16 отн. %, а
отношение Н/(О + Н) находится в интервале
0.80–0.84.

ГХ-МС анализы природных алмазов пока не-
многочисленны (Томиленко и др., 2018а; Sobolev
et al., 2019a, b), но, тем не менее, они уже сейчас
позволяют утверждать, что природные алмазы
кристаллизовались в обстановках с разным флю-
идным режимом, в среде, обогащенной углеводо-
родами, включая тяжелые, и при подчиненном
значении неорганических соединений (Н2О,
СО2). В природных алмазах также наблюдается
корреляция, присущая синтетическим кристал-
лам: имеются алмазы с “существенно углекислот-
ными” (H/(O + H) = 0.74) составами флюидных
включений и, соответственно, с “существенно уг-
леводородными” (H/(O + H) = 0.93) составами
флюидных включений (Томиленко и др., 2018а).

Таким образом, полученные эксперименталь-
ные результаты в сочетании с данными по флю-
идным включениям в природных алмазах явля-
ются дополнительным свидетельством возмож-
ного участия корового карбонатного вещества в
процессах алмазообразования при субдукции в
глубокую мантию. Обращает также внимание яв-
ление сегрегации алмазов вместе с оксидными
фазами и карбонатным веществом в эксперимен-
тах 4-27-21, 4-33-21, 4-36-21. Перечисленные фа-
зы имеют значительно более низкий удельный
вес относительно металлического расплава, по-
этому они по аналогии с силикатами должны
всплывать в такой гетерогенной системе (Che-
purov et al., 2018, 2020b). Это, в свою очередь, уве-
личивает вероятность сохранности алмазов
вследствие незначительной растворимости (или
ее отсутствия) в оксидных и карбонатных систе-
мах. Данное явление может быть одним из объяс-
нений широкого распространения микроалмазов
(менее 0.5 мм) по сравнению с макроалмазами
(Haggerty, 2019). Микроалмазы часто не имеют
скульптур растворения в отличие от макроалма-
зов, которые вследствие дезинтеграции мантий-
ных ксенолитов имеют большую вероятность
контакта с флюидизированной кимберлитовой
магмой с образованием на их поверхности специ-
фических скульптур травления (Сонин и др.,

2004). Находясь непосредственно в мантийных
ксенолитах, алмазы не подвергались воздействию
процессов растворения или окисления, так как
были окружены твердым силикатно-оксидным
субстратом в присутствии минимального количе-
ства равновесного с алмазом флюида (Жимулев и
др., 2004). Поэтому размер кристаллов мог играть
существенную роль для сохранности алмазов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Карбонат кальция при взаимодействии с рас-
плавом FeNi при высоких РТ-параметрах разла-
гается с образованием Ca,Fe-оксидов и выделе-
нием СО2. В качестве акцессорной фазы может
присутствовать магнетит. Вследствие образова-
ния твердых продуктов реакции (Ca,Fe-оксидов)
при послойном заполнении ростового объема
расположение карбоната кальция между графи-
том и FeNi-расплавом препятствует кристаллиза-
ции алмаза в слое графита и переносу углерода на
затравочные кристаллы алмаза. При перемеши-
вании компонентов в ростовом объеме происхо-
дит синтез и рост алмаза на затравочные кристал-
лы. Обнаружено явление сегрегации кристаллов
алмаза совместно с карбонатом кальция и оксид-
ными фазами – продуктами реакции в объеме ме-
таллического расплава.

В составе флюидной фазы, захваченной алма-
зами при росте в виде включений, диагностирова-
ны алифатические, циклические и кислородсодер-
жащие углеводороды, включая тяжелые соедине-
ния (С13–С17), СО2, Н2О, азот- и серосодержащие
соединения. Состав флюидной фазы в исследован-
ных алмазах более окисленный в сравнении с соста-
вом флюидных включений в алмазах, выращенных
в системе FeNi–графит без карбоната. Получен-
ные результаты коррелируют с данными по при-
родным алмазам, среди которых имеются кри-
сталлы с “существенно углекислотными” соста-
вами флюидных включений, что свидетельствует
о возможном участии корового карбонатного ве-
щества в процессах алмазообразования при суб-
дукции в глубокую мантию.
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