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Объект исследований. В представленном сообщении приводятся первые результаты по моделированию при высо-
ких Р-Т параметрах взаимодействия СаСО3 с металлическим Fe в присутствии оливина и серпентина в сравнении 
с системой СаСО3–Fe. Это связано с необходимостью изучения реакций декарбонатизации при субдукции корово-
го вещества в восстановленную мантию Земли в рамках проблематики глобального цикла углерода. Методы. Экс-
перимент проведен на аппарате высокого давления типа “разрезная сфера” (БАРС) при давлении 4.0 ГПа и темпе-
ратуре 1400–1500°С с последующем изучением полученных образцов на сканирующем электронном микроскопе, 
оборудованном системой химического микроанализа. Результаты. Установлено, что СаСО3 неустойчив в реали-
зованных условиях. Продуктами реакций являются карбид железа и Са-вюстит или Са-магнезиовюстит в присут-
ствии силикатных фаз. Выводы. Взаимодействие СаСО3 с металлическим Fe при высоком давлении имеет место, 
даже если компоненты находятся в твердом состоянии. Высокие скорости реакции при взаимодействии обеспечи-
ваются появлением жидкого металла вследствие относительно низкой температуры плавления эвтектики в систе-
ме Fe–С. Установлено влияние силы тяжести на проникновение Fe в карбонатную матрицу, которое заключается в 
преимущественной инфильтрации жидкого металла между зернами карбоната. Присутствие Н2О значительно сни-
жает температуру плавления карбоната, что приводит к увеличению диффузии компонентов и скорости реакции 
декарбонатизации, при этом влияние силы тяжести также имеет место вследствие разности удельного веса жидко-
го Fe в сравнении с другими компонентами в сильно флюидизированной среде.

Ключевые слова: карбонат кальция, оливин, серпентин, железо, эксперимент, высокое давление и температу-
ра, декарбонатизация
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Research subject. We present the first results on modeling of the interaction of CaCO3 with metallic Fe in the presence of 
olivine and serpentine at high P-T parameters in comparison with the CaCO3–Fe system. The relevance of the study is re-
lated to the need to study decarbonatization reactions during subduction of crustal matter into the Earth’s reduced mantle 
within the context of the global carbon cycle. Methods. The experiment was carried out using a BARS high-pressure appa-
ratus at a pressure of 4.0 GPa and temperatures of 1400–1500°С with a subsequent study of the obtained samples on a scan-
ning electron microscope equipped with a chemical microanalysis system. Results. CaCO3 was found to be unstable un-
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der the implemented conditions. The reaction products were iron carbide and Ca-wustite or Ca-magnesiowüstite in the pre
sence of silicate phases. Conclusions. The interaction of CaCO3 with metallic Fe at high pressure occurs even if the com-
ponents are in the solid state. High reaction rates during interaction are provided by the appearance of liquid metal due to 
the relatively low melting temperature of the eutectic in Fe–C systems. The influence of gravity on the penetration of Fe 
into the carbonate matrix, which consists in the predominant infiltration of liquid metal between carbonate grains, was es-
tablished. The presence of H2O significantly reduces the melting point of carbonate, which leads to an increase in the dif-
fusion of components and decarbonization reaction rate, while the effect of gravity also takes place due to the difference in 
the density of liquid Fe in comparison with other components in a highly fluidized environment.
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ВВЕДЕНИЕ

В рамках проблематики глобального цикла 
углерода одним из основополагающих направле-
ний является изучение реакций декарбонатизации 
при субдукции корового вещества в восстановлен-
ную мантию Земли: MgCO3 + 2Fe = 3(Fe2/3Mg1/3)O + 
+ C(графит/алмаз) (McCammon et al., 2020). Несмотря на 
важность тематики, этому направлению уделяется 
недостаточно внимания (Liu et al., 2019). Восста-
новление карбоната магния при взаимодействии с 
металлом в свободном состоянии (Fe, Ni) с обра-
зованием оксидной фазы и элементного углеро-
да в виде алмаза экспериментально установлено 
при сверхвысоких давлениях (14 и 23 ГПа), соот-
ветствующих глубокой мантии (Rohrbach, Schmidt, 
2011). Подобная реакция карбоната кальция и ме-
таллического железа с образованием графита воз-
можна при более низком давлении – 4 ГПа (Чепу-
ров и др., 2011).

В последующие годы данной проблеме было 
посвящено еще несколько публикаций. Систему  
СаСО3–Fe при высоких значениях температуры и 
давления изучали в работе (Мартиросян и др., 2015) 
при 6 ГПа и обнаружили восстановление карбона-
та до кальциевого вюстита и карбида Fe3С. В статье 
(Martirosyan et al., 2016) при 16 ГПа диагностиро-
вали также карбид Fe7C3. Эти же авторы продолжи-
ли исследование взаимодействия железа с MgCO3 
и смесью MgCO3 + СаСО3 при 6 ГПа (Martirosyan 
et al., 2015). В продуктах экспериментов диагно-
стировали карбид Fe3С и магнезиовюстит или Са-
магнезиовюстит в зависимости от состава систе-
мы. Существенно магнезиальный состав карбона-
та (Mg0.9Са0.1CO3–Fe) использовали в работе (Palya
nov et al., 2013) при давлении 6.5 и 7.5 ГПа в интер-
вале температур 1000–1650°C. В продуктах экспе-
риментов авторы указывают карбид Fe3С, графит, 
магнезиовюстит, арагонит; при температуре вы-
ше 1300°C синтезировали алмаз. В статье (Martiro
syan et al., 2019) изучали систему MgCO3–Fe в при-
сутствии воды при 6, 8, 16 ГПа и 1100–1200°C. 

Как указывают авторы, в продуктах эксперимен-
тов присутствовали магнезиовюстит, карбид Fe7С3, 
графит.

В рамках краткой публикации (Жимулев и др., 
2022) при взаимодействии металлического Fe с  
СаСО3 (4 ГПа и 1400–1500°C) диагностировали Са-
вюстит и карбид Fe3С, при этом зафиксировано ин-
тересное явление, не указанное в предыдущих пу-
бликациях, – пятикратное различие скорости про-
никновения Fe в верхней и нижней частях образца 
карбоната. Рассмотрен химизм процесса, но остал-
ся не освещенным механизм проникновения Fe в 
СаСО3-матрицу. Было высказано предположение о 
влиянии силы тяжести на этот процесс.

Таким образом, в экспериментальных исследо-
ваниях процесса декарбонатизации при взаимодей-
ствии с металлическим Fe в качестве исходных ве-
ществ использовали как СаСО3, так и MgCO3. Угле-
род попадает в зоны субдукции в виде органическо-
го или карбонатного вещества, причем последнего 
много больше (порядка 83%) и в исходном виде он 
представлен СаСО3 (Clift, 2017). По современным 
представлениям, карбонатное вещество находится 
в виде осадочных отложений или жил в гидротер-
мально измененных породах океанической коры.

В процессе субдукции повышение температу-
ры вызывает дегидратацию водосодержащих ми-
нералов в океанической коре (Poli, Schmidt, 1995). 
Важным компонентом субдуцирующей океаниче-
ской литосферы является серпентизированный пе-
ридотит (Добрецов, 2010). Считается, что именно 
серпентин служит основным источником воды, по-
скольку содержит около 13 мас. % воды в виде ОН-
группы. Процессу серпентинизации в научной ли-
тературе уделяется большое внимание (Whittaker, 
Zussman, 1956; Wicks, Zussman, 1975; Артемов, Куз-
нецова, 1976; Варлаков, 1986). По эксперименталь-
ным данным, серпентинизация пород перидотито-
вой ассоциации литосферной мантии может проис-
ходить уже при 400–500°C в результате гидротер-
мального преобразования (Huang et al., 2020). Сер-
пентин становится неустойчивым выше 700°C (при 
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высоком давлении) и разлагается на оливин и орто-
пироксен с выделением воды (Ulmer, Trommsdorff, 
1995; Wunder, Schreyer, 1997). Выделяющаяся во-
да концентрируется в интерстициях между новооб-
разованными минералами и во флюидных включе-
ниях в них (Чепуров и др., 2010). Предполагается 
высокая сохранность флюидной фазы, законсерви-
рованной в виде включений в минералах, при по-
гружении оливинсодержащих пород в мантию (Че-
пуров и др., 2012). Таким образом, в процессе суб-
дукции Н2О во включениях в минералах могла до-
стигать глубин восстановленной мантии, где име-
лись условия стабильности металлического железа 
(Stagno, Frost, 2010; Stagno et al., 2015).

Исходя из изложенного, экспериментальное мо-
делирование процесса декарбонатизации целесо
образно проводить с СаСО3 (как исходного карбо-
натного вещества) в окружении ультрабазитовой 
ассоциации минералов в среде, содержащей во-
ду. В представленном сообщении приводятся пер-
вые результаты по моделированию взаимодействия  
СаСО3 с металлическим Fe в присутствии оливи-
на и серпентина в сравнении с системой СаСО3–Fe 
при одинаковом давлении.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследование проводили на беспрессовом мно-
гопуансонном аппарате высокого давления типа 
“разрезная сфера” (БАРС) при давлении 4.0 ± 0.2 
ГПа и температурах 1500℃ (эксперимент 4-8 про-
должительностью 1 ч) и 1400°C (эксперимент 4-10 
продолжительностью 5 ч). Точность определения 
температуры в экспериментах составляла ±25°C 
Детали твердофазной ячейки высокого давления 
(ЯВД) изготавливали из смеси тугоплавких окси-
дов ZrO2, CaO, MgO. Методика экспериментов соз-
дана в соответствии с государственным заданием 
ИГМ СО РАН и детально представлена в работах 
(Zhimulev et al., 2018; Chepurov et al., 2021). Нагре-
вательная система ЯВД состояла из тонкостенного 
трубчатого графитового нагревателя с графитовы-
ми крышками и молибденовыми токовводами.

В центральную зону внутри нагревателя поме-
щали капсулу из Fe марки ARMCO с толщиной 
стенок 1 мм, заполненную порошком химического 
чистого реактива СаСО3 (эксперимент 4-8). В экс-
перименте 4-10 Fe-капсулу заполняли карбонатом 
кальция вместе с несколькими зернами природно-
го оливина размером около 1 мм и тонкоизмель-
ченным природным серпентином. Применяли оли-
вин из нодулей шпинелевых лерцолитов из базаль-
тоидов Монголии (Шаварын-Царан). Химический 
состав оливина, мас. %: SiO2 – 40.47; TiO2 – 0.01; 
Cr2O3 – 0.04; FeO – 9.00; MnO – 0.14; MgO – 49.62; 
CaO – 0.04; NiO – 0.41; сумма – 99.73. В исследова-
нии использовали природный серпентин из офио
литов Восточного Саяна. Химический состав сер-

пентина, мас. %: SiO2 – 41.53; TiO2 – 0.02; Al2O3 – 
0.95; Fe2O3 – 2.74; MnO – 0.14; MgO – 42.15; CaO – 
0.05; Na2O – 0.30; K2O – 0.02; P2O5 – 0.00; п.п.п. – 
12.42; сумма – 100.32 (состав определен методом 
РФА). Навеска образца в эксперименте 4-10 со-
ставляла: 50 мас. % СаСО3, 45 мас. % оливина и 
5 мас. % серпентина (табл. 1). Сверху капсулу за-
крывали Fe-крышкой. Использование капсул из Fe 
задает стремление системы к равновесию по кис-
лороду на уровне буфера железо–вюстит. Размеры 
Fe-капсулы: внешний диаметр 8 мм, высота 4 мм, 
что позволяло детально исследовать образцы после 
экспериментов.

Собранную таким образом Fe-капсулу с образ-
цом помещали, в свою очередь, в капсулу из прес-
сованного порошка MgO в виде полого цилиндра 
для изоляции от нагревательного элемента. Охлаж-
дение образцов осуществляли закалкой – отключе-
нием электротока на нагревателе. После охлажде-
ния образцов снимали давление в аппарате высоко-
го давления.

После экспериментов Fe-капсулы c образцами 
распиливали в центральной части вдоль вертикаль-
ной оси для изготовления аншлифов. Аншлифы 
после напыления углеродом исследовали на ска-
нирующем электронном микроскопе MIRA 3 LMU 
(TESCAN Orsay Holding), оборудованном системой 
микроанализа INCA Energy 450+ Xmax 80 (Oxford 
Instruments Nanoanalisys Ltd.) по стандартной про-
цедуре в ЦКП ИГМ СО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены микрофотографии об-
разца СаСО3 в капсуле из металлического Fe после 
эксперимента 4-8, проведенного при 4 ГПа, 1500°C. 
Карбонат кальция присутствует в виде изометрич-
ных зерен с неровными контурами. Данная тексту-
ра образца – следствие прессовки порошка СаСО3 
при сборке ЯВД. Плавление образца СаСО3 не за-
фиксировано, т. е. он в течение эксперимента нахо-
дился в твердом состоянии.

Температура плавления СаСО3, определенная 
методом ДТА в аппарате высокого давления “пор-
шень–цилиндр”, составляет 1610°C при 3 ГПа (Ir-
ving, Wyllie, 1975). Плавление фиксируется также 
по появлению дендритоподобных выделений, об-
разующихся при закалке карбонатных образцов. 

Таблица 1. Условия экспериментов в Fe-капсулах
Table 1. Experimental conditions in Fe-capsules

Опыт P, ГПа T, °C t, ч Состав образцов, %
4-8 4 1500 1 СаСО3 – 100

4-10 4 1400 5
СаСО3 – 50

Оливин – 45
Серпентин – 5
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Скрупулезное исследование фазовых превраще-
ний СаСО3 проведено в (Suito et al., 2001). Фазо-
вые переходы в СаСО3 исследовали тремя разны-
ми способами: 1) in situ рентгеновской дифракцией 
с использованием СИ до 6 ГПа и 1750°C в кубиче-
ском многопуансонном аппарате; 2) методом ком-
бинационного рассеивания до 10 ГПа при комнат-
ной температуре с применением алмазных нако-
вален; 3) рентгеновской дифракцией образцов по-
сле опытов при температуре до 2000°C и давлении 
до 9 ГПа на октаэдрическом многопуансонном ап-
парате. Установлено, что кривая плавления СаСО3 
возрастает с давлением по следующему отноше-
нию: Tm(°C) = 1338 + 82P – 2.9P2 (Р – ГПа), т. е. при 
4 ГПа составляет порядка 1620℃. В более позднем 
исследовании (Li et al., 2017) плавление СаСО3 за-
фиксировано методом измерения электросопро-
тивления при 1690°C (4.4 ГПа). В статье (Zhao et 
al., 2019) суммированы экспериментальные данные 
по плавлению СаСО3 при высоких температурах и 
давлениях. Линия ликвидуса уточнена в соответ-
ствии с отношением Tm(K) = 1578.9 + 139.65 × P – 

– 11.646 × P2, т. е. при 4 ГПа температура плавления 
определяется в 1678°C. Авторы указанного иссле-
дования свидетельствуют, что закалочная текстура 
образцов характеризуется как волокнистая, состоя-
щая из удлиненных, перообразных (feather-like) вы-
делений.

Текстура непрореагировавшей части образца 
СаСО3 на микрофотографиях, представленных на 
рис. 1, не может характеризоваться как дендрито-
подобная или волокнистая. Эксперимент 4-8 про-
веден при температуре более низкой, чем темпера-
туры плавления СаСО3 и чистого Fe, тем не менее 
происходило интенсивное взаимодействие между 
ними с появлением выделений новообразованных 
фаз округлой формы, свидетельствующей о нахож-
дении в расплавленном состоянии.

Результатом реакции стали новообразован-
ные фазы: Са-вюстит (по химическому составу − 
CaFe4О5), вюстит (FeO), карбид железа (Fe3С), ме-
таллическое железо (твердый раствор углерода в 
железе) (Жимулев и др., 2022). Механизм взаимо-
действия СаСО3 с Fe можно охарактеризовать как 

Рис. 1. Образец из эксперимента 4-8 (4 ГПа, 1500°C, 1 ч). 
a – общий вид, б–е – фрагменты зоны взаимодействия в верхней части образца. 1 – Fe-капсула; 2 – образец; 3 – зоны вза-
имодействия; 4 – непрореагировавший СаСО3; 5 – сплав Fe–C; 6 – Fe, Ca-оксид (Са-вюстит).

Fig. 1. Sample from experiment 4-8 (4 GPa, 1500°C, 1 hour).
a – general view, б–е – fragments of the interaction zone in the upper part of the sample. 1 – Fe-capsule; 2 – sample; 3 – interac-
tion zones; 4 – unreacted CaCO3; 5 – Fe–C alloy; 6 – Fe, Ca-oxide (Ca-wüstite).
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инфильтрационно-диффузионный. Процесс вза
имодействия начинается непосредственно на кон-
такте железа с карбонатом кальция. В результа-
те образуются СаО и FeO и высвобождается твер-
дый углерод в виде графита (Чепуров и др., 2011). 
При растворении углерода в Fe появляется метал-
лический расплав. Данный эффект связан со значи-
тельным снижением температуры эвтектики в си-
стеме Fe–С (температура реакции Fe + Fe3С = жид-
кость при 4 ГПа – около 1230°C) в сравнении с тем-
пературой плавления чистого Fe (Кочержинский и 
др., 1992; Gromilov et al., 2019). Доказательством 
служат округлые контуры выделений закаленного 
сплава Fe–С (см. рис. 1б–г).

Инфильтрация металлического расплава проис-
ходила по интерстициям между зернами Са-вюс
тита и трещинам в них (см. рис. 1в). Самые ма-
ленькие выделения металла имеют абсолютно кру-
глую форму и связаны с трещинами в Са-вюстите 
(см. рис. 1г). Выделения Са-вюстита на фронте вза
имодействия также имеют округлые очертания (см. 

рис. 1б). Но это связано главным образом с диф-
фузионным механизмом взаимодействия. На мик
рофотографии (см. рис. 1д) отчетливо прослежи-
ваются дисперсионные контуры вокруг выделений  
Са-вюстита во все стороны. Маленькие выделе-
ния Са-вюстита имеют четко выраженную круглую 
форму и дисперсионную текстуру, хотя первичные 
выделения (первые порции металлического рас-
плава) не круглые, а удлиненные, форма которых 
определялась межфазными границами между зер-
нами карбоната кальция (см. рис. 1е).

В нижней части образца инфильтрация метал-
лического расплава в межзерновом пространстве 
не прослеживается; взаимодействие происходило 
только по диффузионному механизму, поэтому зо-
на реакции в 5 раз меньше, чем в верхней части об-
разца.

Ситуация с фазовыми взаимоотношениями в об-
разце 4-10 кардинально отличается от таковой об-
разца 4-8 (рис. 2). Карбонат кальция в образце 4-10 
после эксперимента не обнаружен, т. е. он прореа-

Рис. 2. Образец из эксперимента 4-10 (4 ГПа, 1400°C, 5 ч). 
a – общий вид, б–е – фрагменты зоны взаимодействия. 1 – Fe-капсула; 2 – образец; 3 – зоны взаимодействия; 4 – исходный 
оливин; 5 – сплав Fe–C; 6 – Fe, Mg, Са-оксид (Са-магнезиовюстит); 7 – монтичеллит.

Fig. 2. Sample from experiment 4-10 (4 GPa, 1400°C, 5 hours). 
a – general view, б–е – fragments of the interaction zone. 1 – Fe-capsule; 2 – sample; 3 – zones of interaction; 4 – original olivine; 
5 – Fe–C alloy; 6 – Fe, Mg, Ca-oxide (Ca-magnesiowüstite); 7 – montichellite.
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гировал полностью, несмотря на более низкую тем-
пературу в эксперименте по сравнению с соответ-
ствующим показателем в опыте 4-8. Размеры зон 
взаимодействия в верхней и нижней частях образ-
ца сопоставимы (см. рис. 2б). Между зернами оли-
вина наблюдается участок с повышенной пористо-
стью, что свидетельствует о присутствии большого 
количества флюида (см. рис. 2б). Непосредствен-
но около контакта с Fe-капсулой как в верхней ча-
сти образца, так и в нижней образовалась зона, со-
стоящая из металлической и оксидной фаз (см. 
рис. 2б, в). Металлическая фаза представлена твер-
дым раствором углерода в железе (Fe – 96.85–97.59 
мас. %, γ-фаза) и карбидом Fe3C (Fe – 92.46–93.73 
мас. %). Диагностика проведена по дефициту угле-
рода в анализах. Однако в отличие от эксперимен-
та 4-8 оксидная фаза является магнезиовюститом с 
небольшой примесью кальция – кальциевым маг-
незиовюститом (см. табл. 1). Чем ближе к зернам 
оливина, тем выше содержание магния в магнезио-
вюстите и тем меньше размеры выделений фаз (см. 
рис. 2г). По контурам исходных зерен оливина об-
разовалась кайма монтичеллита (табл.  2), которая 
сменяется очень тонкозернистым агрегатом магне-
зиовюстита и монтичеллита (см. рис. 2г–е). Явно 
выраженной инфильтрации металла в образец (как 
в эксперименте 4-8) не прослеживается, хотя ча-
стички Fe находятся глубоко от верхнего края об-
разца (см. рис. 2е). Вероятно, это связано с тем, что 
проникновение Fe в образце из эксперимента 4-8 
происходило по межфазным границам в твердой 
среде, а в образце из эксперимента 4-10 – в сильно 
флюидизированной среде.

В работе (Wyllie, Boettcher, 1969) методами за-
калки и ДТА на аппарате высокого давления типа 
“поршень–цилиндр” определили в Р-Т координатах 
моновариантные равновесия: СаСО3 +  Са(ОН)2  = 

= жидкость и СаСО3 + Са(ОН2) + пар = жидкость. 
Для первой реакции температура составила 666°C 
при 4.07 ГПа, а для второй – 524°C при 4.08 ГПа. 
Здесь наиболее важным моментом выступает эф-
фект снижения температуры появления расплава 
в присутствии воды. Этот эффект подтвержден в 
(Koster, Groos, 1982). Он также имеет место в бо-
лее сложной системе CaO–MgO–SiO2–CO2–H2O, по 
составу отвечающей ассоциации магнезиальный 
кальцит + оливин + клинопироксен (Weidendorfer 
et al., 2020).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, взаимодействие карбоната каль-
ция с металлическим железом при высоком давле-
нии имеет место, даже если компоненты находят-
ся в твердом состоянии. Это обусловлено появле-
нием жидкого металла при взаимодействии вслед-
ствие растворения углерода (продукта реакции) в 
железе и низкой температуры плавления эвтектики 
в системе Fe–С. Влияние силы тяжести заключает-
ся в преимущественном проникновении (инфиль-
трации) жидкого металла между зернами карбона-
та кальция. Если совместно с СаСО3 присутствуют 
оливин и серпентин, то температура плавления Са-
СО3 снижается вследствие разложения серпенти-
на с выделением воды, что приводит к увеличению 
диффузии компонентов и скорости реакции декар-
бонатизации, при этом продуктами реакции высту-
пают Са-магнезиовюстит и монтичеллит. Влияние 
силы тяжести также может иметь место вследствие 
разности удельного веса жидкого металла в сравне-
нии с другими компонентами в сильно флюидизи-
рованной среде. Надеемся, что полученные данные 
будут востребованы при интерпретации процессов 
в зонах субдукции.

Таблица 2. Химические составы магнезиовюстита и монтичеллита из эксперимента 4-10, мас. %
Table 2. The chemical compositions of magnesiowüstite and montichellite from experiment 4-10, wt %

Фаза SiO2 FeO MgO CaO NiO P2O5 Всего
Кальциевый  

магнезиовюстит
0.73 77.63 20.70 1.87 – – 100.93
3.51 73.47 15.55 1.99 – – 94.52
1.26 81.80 15.42 1.94 – – 100.42
3.51 74.14 16.14 2.06 – – 95.85
2.72 75.52 16.05 2.20 – – 96.45
1.37 81.55 11.97 4.20 – 0.3 99.39

Монтичеллит 32.45 3.87 11.96 48.40 – – 96.68
25.14 14.07 27.84 34.81 – – 101.86
24.77 18.42 26.53 34.27 – – 103.99
26.64 6.25 32.50 37.18 0.39 – 102.96
32.15 4.26 17.61 45.74 – – 99.76
35.38 2.70 11.67 50.29 – – 100.04

Примечание. Прочерк – нет данных.

Note. Dash – no data.
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