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Объект исследования. Спектроскопические характеристики минералов мантийных перидотитов и создание нераз-
рущающей методики экспрессной оценки химического состава минеральных включений в природных алмазах пе-
ридотитового парагенезиса с использованием данных рамановской спектроскопии. Материалы и методы. В ра-
боте были исследованы алмазы как с единичными минеральными включениями, так и с ассоциациями включений 
перидотитового парагенезиса (оливин, ортопироксен, клинопироксен, гранат) из разных месторождений Якутской 
алмазоносной провинции. Химический состав минеральных включений в алмазах определялся с помощью рент-
геноспектрального микроанализа, рамановские спектры включений были получены на спектрометре, оснащенном 
Nd:YAG лазером с длиной волны 532 нм. Результаты. Спектроскопические характеристики минеральных вклю-
чений в природных алмазах отражают особенности их химического состава: смещение положений рамановских 
пиков DB1 и DB2 в спектрах оливина демонстрирует изоморфизм форстерит–фаялит (Mg–Fe); изменение положе-
ний валентных колебательных мод в КР-спектрах клинопироксена Si–Onbr (ν16) и Si–Obr (ν11) и ортопироксена (ν17) 
отражает изоморфизм диопсид–жадеит (CaMg–NaAl) и энстатит–ферросилит (Mg–Fe), смещения положений де-
формационных (ν2) и валентных (ν1, ν3) мод колебательных энергий связи Si–O в гранатах отражают изоморфизм 
пар Al–Cr и Ca–Mg соответственно. выводы. Выявленные корреляции были использованы при построении регрес-
сионных линий, которые можно применять для количественного определения содержаний главных химических 
компонентов минеральных включений граната и клинопироксена перидотитового парагенезиса in situ в алмазах. 
Разработанная методика оценки химического состава включений граната и клинопироксенов потенциально мо-
жет быть использована при разделении включений клинопироксенов и гранатов разных мантийных парагенезисов.

Ключевые слова: рамановская спектроскопия, включения в алмазах, оливин, ортопироксен, клинопироксен, 
гранат
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Research subject. Spectroscopic features (Raman spectra) of mineral inclusions of peridotite paragenesis (olivine, orthopy-
roxene, clinopyroxene, garnet) in natural diamonds of the Yakutian diamondiferous province. Materials and methods. A se-
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ries of diamonds was studied both with single mineral inclusions and with associations of inclusions of peridotite parage-
nesis. The chemical composition of mineral inclusions in diamonds was determined using an electron probe micro-analy zer 
(EPMA). The Raman spectra of inclusions were obtained on a spectrometer equipped with a Nd:YAG laser with a wave-
length of 532 nm. Results. The revealed spectroscopic characteristics of mineral inclusions in natural diamonds reflect spe-
cific features of their chemical composition. Thus, the shift in the positions of the Raman peaks DB1 and DB2 in the olivine 
spectra reflects the forsterite – fayalite (Mg–Fe) isomorphism; changes in the positions of valence vibrational modes in the 
Raman spectra of clinopyroxene Si–Onbr (ν16) and Si–Obr (ν11) and orthopyroxene (ν17) reflect the isomorphism of diopside – 
jadeite (CaMg–NaAl) and enstatite – ferrosilite (Mg–Fe), position shifts of deformation (ν2) and valence (ν1, ν3) modes of 
vibrational energies of the Si–O bond in garnets reflect the Al–Cr and Ca–Mg isomorphism, respectively. Conclusions. For 
the identified correlations, regression lines were calculated, which can be used to determine the quantitative contents of the 
main chemical components of mineral inclusions (clinopyroxene and garnet) of peridotite paragenesis in situ in diamonds. 
The developed method for evaluating the chemical composition of garnet and clinopyroxene inclusions can be used to dis-
tinguish clinopyroxene and garnet inclusions from different mantle parageneses.

Keywords: Raman spectroscopy, inclusions in diamonds, olivine, orthopyroxene, clinopyroxene, garnet

Funding information
The work was supported by Russian Science Foundation (grant No. 22-17-00177) 

ВВЕДЕНИЕ

Минеральные включения в алмазах несут цен-
ную информацию о физико-химических особенно-
стях мантии Земли. По химическому составу эти 
включения часто относятся к перидотитовому или 
эклогитовому парагенезисам (Соболев и др., 1973; 
Stachel, Harris, 2008). Перидотитовая ассоциация 
включает такие минералы, как оливин (форстерит, 
Pbnm), ортопироксен (энстатит, Pbca), высокохро-
мистый гранат (пироп-кноррингит, ia-3d), хромит, 
клинопироксен (хромдиопсид, B2/b) (Соболев и др., 
1973). Высокохромистый гранат представляет со-
бой один из наиболее информативных минералов – 
индикаторов кимберлитов, по его составу можно 
судить о типах мантийных пород, их соотношении 
и положении в разрезе литосферной мантии. Соста-
вы мантийных хромдиопсидов могут быть исполь-
зованы при термобарометрии и, следовательно, при 
определении теплового режима литосферной ман-
тии во время кимберлитового магматизма. Эти све-
дения являются основополагающими как для пони-
мания особенностей состава и строения литосфер-
ной мантии в районах алмазоносных кимберлито-
вых трубок, так и при поисково-разведочных рабо-
тах на алмазы (Гудимова и др., 2022).

Широкое использование рамановской спектро-
скопии для исследований минеральных включений 
в первую очередь обусловлено тем, что этот метод 
не разрушает исследуемый материал и не требу-
ет специальной пробоподготовки. При этом с по-
мощью метода рамановской спектроскопии можно 
получить данные о химических и структурных ха-
рактеристиках материала. Химический состав ми-
нералов силикатов влияет на энергии растяжения 
и кручения связи Si–O и, соответственно, на харак-
тер их рамановских спектров. В рамановских спек-
трах для силикатов одного минерального вида из-

менение их химического состава может отражаться 
в изменении частоты положений и интенсивности 
мод, вплоть до исчезновения или проявления (в том 
числе расщепления) некоторых пиков (Huang et al., 
2000; Bersani et al., 2009). Обычно в минералогиче-
ских исследованиях рамановскую спектроскопию 
применяют для идентификации минеральных фаз. 
Однако все больше появляется работ, направлен-
ных на построение методик определения химиче-
ского состава силикатов на основе данных по ра-
мановской спектроскопии (Huang et al., 2000; Ber-
sani et al., 2009; Ishibashi et al., 2012; Smith, 2015). 
Основные задачи исследования заключались в 
сшледующем: 1) определение специфических спек-
троскопических характеристик минералов мантий-
ных перидотитов; 2) создание неразрушающих ме-
тодик оценки химического состава минеральных 
включений в природных алмазах перидотитового 
парагенезиса (оливине, ортопироксене, клинопи-
роксене, гранате).

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Кристаллы алмазов с включениями были ото-
браны из продукции месторождений Якутской ал-
мазоносной кимберлитовой провинции (Сибирская 
платформа). Образцы для исследования представ-
ляли собой кристаллы – алмазы как с единичными 
минеральными включениями, так и с ассоциация-
ми включений (рис. 1). Большинство включений в 
алмазах имеют округлую форму, реже встречаются 
удлиненные и гантелевидные. При этом морфоло-
гия включений обычно соответствует отрицатель-
ным формам роста алмаза, для которых характер-
ны октаэдрические грани и округлые комбинаци-
онные поверхности.

Химический состав минеральных включений в 
алмазах определялся на базе ЦКП многоэлемент-
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ных и изотопных исследований ИГМ СО РАН 
(Новосибирск) с помощью рентгеноспектрально-
го микроанализатора JEOL JXA-8100, оснащенно-
го пятью волнодисперсионными спектрометрами 
(WDS) при ускоряющем напряжении 20 кэВ и си-
ле тока 100 нА, диаметр пучка составлял 0.8 мкм. 
Для определения химического состава минераль-
ные включения предварительно были выведены на 
поверхность путем полировки алмаза вдоль пло-
скости (110). Химические составы ряда включений 
уже были опубликованы (Зедгенизов и др., 2015; 
Shatsky et al., 2015; Zedgenizov et al., 2017; Gubanov 
et al., 2019) или планируются к публикации.

Рамановские спектры были получены на спек-
трометре LabRAMHR800 фирмы Horiba Jobin Yvon. 
Прибор оснащен лазером Nd:YAG с длиной волны 
532 нм. Для фокусировки на образцах использовал-
ся микроскоп Olympus BX41 (объектив ×50). Спек-
тры записывались в диапазоне 100–1200 см–1 при 
мощности лазера 10 мВт. Время накопления спек-
тра и количество циклов составляли 7–10 с и 10–15 
соответственно. Ширина дифракционной решетки 
составляла 100 мкм при решетке 1800 делений/мм. 
Спектры калибровались на известные эмиссионные 
линии неоновой лампы и пик кремния 520.6 см–1. 
Дополнительно для некоторых включений пирок-
сенов (Opx и Cpx) и оливина в алмазах рамановские 
спектры записывались в различных ориентациях 
посредством вращения образца с шагом поворота 
15°, так как для анизотропных минералов характер-
но изменение относительных интенсивностей мод 
при изменении угла между основными кристалло-
графическими осями в кристалле и направлением 
падающего пучка лазера.

Для обработки рамановских спектров использо-
валось программное обеспечение OPUS 8.2 (Bruker 
Optik GmbH, Этлинген, Германия): положения от-

дельных мод определялись методом регрессии ми-
нимизации квадратов, для аппроксимации кри-
вой применялась функция Лоренца. Такая проце-
дура позволяет определять положение отдельного 
пика с погрешностью ±0.5 см–1. Макрос Excel Real 
Statistics Resource Pack (Real Statistics Using Excel: 
© 2012–2019, Charles Zaiontz, All Rights Reserved) 
применялся при расчете уравнений регрессии Де-
минга для описания зависимости положения основ-
ных рамановских мод минеральных включений от 
их химического состава.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Оливин

Минеральные включения оливина в природ-
ных алмазах перидотитового парагенезиса обычно 
бесцветны и по составу близки к форстериту (Sta-
chel, Harris, 2008). Очень редко встречаются вклю-
чения литосферных оливинов с магнезиальностью 
Mg# < 88% (Соболев и др., 2000). Нахождение гра-
ната или пироксена совместно в ассоциации с оли-
вином позволяет идентифицировать такие оливи-
ны как гарцбургитовые или лерцолитовые (Stachel, 
Harris, 2008). Для включений оливина гарцбурги-
тового парагенезиса характерны вариации Mg# в 
диа пазоне от 90.2 до 95.4% (при модовом значении 
93.0–93.5%), во включениях оливинов лерцолито-
вого парагенезиса Mg# варьирует в пределах 90.1–
93.6% (при модовом значении 92.0–92.5%). Опре-
деление активных рамановских мод оливина силь-
но изменялось на протяжении времени. В раманов-
ском спектре форстерита моды с частотами выше 
500 см–1 соответствуют проявлению внутренних 
движений SiO4-тетраэдра, пики с частотами ни-
же 500 см–1 отражают вращательные и трансляци-

Рис. 1. Алмазы.
а – полированная пластинка; б, в – кристаллы октаэдрического габитуса с перидотитовыми ассоциациями минеральных 
включений. Ol – оливин, Opx – ортопироксен, Сpx – клинопироксен, Grt – гранат.

Fig. 1. Diamonds.
a – polished plate; б, в – octahedral crystals with peridotite associations of mineral inclusions. Ol – olivine, Opx – orthopyroxene, 
Сpx – clinopyroxene, Grt – garnet.
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онные колебания SiO4-тетраэдра (McKeown et al., 
2010). Оливин имеет 84 моды колебаний, и только 
36 из них активны в рамановском спектре (11Ag + 
+ 11B1g + 7B2g + 7B3g) (McKeown et al., 2010). Наи-
более интенсивные рамановские пики образуют ду-
блет, состоящий из пяти колебательных мод (2Ag + 
+ 2B1g + B2g). Частоты максимально интенсив-
ных мод для этого дублета варьируют между 815–
825 см–1 (DB1) и 838–857 см–1 (DB2) (Kuebler et al., 
2006). Моды, образующие дублет, характеризуют-
ся типом симметрии Ag (одиночная вырожденная 
симметричная мода), однако моды B1g и B2g (оди-
ночные вырожденные антисимметричные моды) 
также влияют на конфигурацию спектра. Энергети-
ческий сдвиг мод Ag в SiO4-тетраэдре вызван изме-
нениями в геометрии узлов из-за замещения катио-
нов в соседних узлах. Катионные замещения между 
форстеритом (Mg2+) и фаялитом (Fe2+), таким обра-
зом, приводят к сдвигу рамановских пиков (Kuebler 
et al., 2006). Моды B1g и B2g также вносят малоин-
тенсивный вклад в этот дублет. Смещения поло-
жений пиков в этом дублете используют для оцен-
ки значений Mg# оливина (Kuebler et al., 2006; Ishi-
bashi et al., 2012). Положения этих пиков также не-
линейно зависят от оказываемого на оливин давле-
ния (Kuebler et al., 2006). Другие пики в спектрах 
оливина редко применяются для оценки химиче-
ского состава, например, так как они имеют отно-
сительно низкую интенсивность. Пики, располо-
женные в частотном диапазоне 400–700 см–1, отра-
жают внутренние деформационные движения ани-
она, а катионные замещения в октаэдрической по-
зиции не оказывают на них существенного влияния 
(Chopelas, 1991; Kuebler et al., 2006).

Исследованные включения оливина в природ-
ных алмазах близки по химическому составу. Вклю-
чения в алмазах показывают вариации химического 
состава в пределах: SiO2 = 40.0–42.2 мас. %, Cr2O3 
< 0.13, MgO = 48.2–51.5, MnO < 0.15, FeO = 6.30–
9.43, CaO < 0.06 мас. %; Mg# = 0.900–0.935. Для 
изу чен ных оливинов отмечена отрицательная кор-
реляция (коэффициент корреляции r = −0.78) меж-
ду содержаниями MgO и FeO, что свидетельству-
ет об изоморфизме форстерит (Mg2[SiO4])–фаялит 
(Fe2[SiO4]).

В рамановских спектрах оливинов в частотном 
диапазоне валентных колебаний связи Si–O обыч-
но проявлены две наиболее интенсивные моды 
(BD1 ≈ 820 см–1) и (BD2 ≈ 850 см–1). Наблюдаемые 
моды совместно образуют дублет и отражают коле-
бания связи Si–O (рис. 2). Для мод валентных коле-
баний (BD1 и BD2) в рамановских спектрах вклю-
чений оливина в разных алмазах отмечены вариа-
ции положения от 822.4 до 824.9 см–1 и от 854.7 до 
858.3 см–1 соответственно. Неопределенность по-
ложений для мод при изменении кристаллографи-
ческой ориентации оливина не превышала 0.7 см–1. 
Для ряда включений оливина в алмазах максималь-

ные смещения для наблюдаемых мод до вскрытия 
включений и после него не превышали 2 см–1 для 
моды BD1 и 3.1 см–1 для моды BD2.

Ортопироксен

Включения ортопироксена в природных алма-
зах бесцветны или имеют слабый желтоватый ли-
бо зеленоватый оттенок. Ортопироксены пери-
дотитового парагенезиса характеризуются высо-
кой Mg# (92–97%) (Stachel, Harris, 2008). В соот-
ветствии с работой (Chopelas, 1999), теоретиче-
ски полный спектр опртопироксена имеет 240 ко-
лебательных мод, из них 120 мод (30A1g + 30B1g + 
+ 30B2g + 30B3g) активны в рамановском спектре. 
Обычно в рамановском спектре ортопироксена про-
явлены несколько умеренно интенсивных мод (ν1, 
ν2, и ν3) ниже 360 см–1, две интенсивных моды (ν11 и 
ν12) в диапазоне 600–700 см–1 и две-три (ν16, ν17, ν17’) 
интенсивных моды в диапазоне 900–1500 см–1. Эти 
моды связаны с проявлением трансляционных ко-
лебаний металл–кислород Me–O (ν1, ν2, и ν3) и ва-
лентных колебаний связи Si–O (ν11, ν12, ν16, ν17, ν17’) 
(McMillan, 1984; McMillan, Hofmeister, 1988). При 
этом пики в частотном диапазоне 600–700 см–1 
связаны с колебаниями связи кремния с мостико-
вым кислородом (Si–Obr), а пики в диапазоне ча-
стот 900–1500 см–1 – с колебаниями связи крем-
ния с концевым кислородом (Si–Onbr). В зависи-
мости от кристаллической ориентации относи-
тельные интенсивности этих мод могут меняться. 
Для ортопироксенов было отмечено, что увеличе-
ние расстояния между атомами кислорода и кати-
она в октаэдрической позиции Me1O8 прямо зави-
сит от содержаний Fe (Domeneghetti et al., 1985). 
Аналогичная зависимость была отмечена и для 
связи Me2–O. Следовательно, большинство коле-
бательных мод в рамановских спектрах ортопи-
роксена смещаются в сторону более низких ча-
стот при увеличении содержаний Fe (Huang et al., 
2000). В пироксенах расстояние Si–Obr уменьшает-
ся при увеличении среднего ионного радиуса ка-
тиона, в то время как длина связи Si–Onbr увеличи-
вается (Cameron, Papike 1981; Domeneghetti et al., 
1985). В магнезиальных пироксенах при замеще-
ниях с участием Fe2+ средний ионный радиус кати-
она Me2 увеличивается. Таким образом, раманов-
ские моды, которые имеют прямую зависимость 
от содержаний Fe, могут быть связаны с валент-
ными колебаниями связи между мостиковым кис-
лородом и кремнием (Huang et al., 2000). Соглас-
но этой интерпретации, частоты валентной моды 
Si–Obr должны быть меньше, чем у моды Si–Onbr в 
серии ортопироксенов, более того, частоты моды 
Si–Onbr обычно уменьшаются с повышением со-
держания Fe в твердых растворах силикатов, где 
нет мостиковых связей (например, форстерит–фа-
ялит в работе (Guyot et al., 1986)).
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Исследованные ортопироксены по составу близ-
ки к энстатиту, и для них наблюдались относитель-
но узкие вариации содержаний главных элементов. 
Химический состав изученных включений орто-
пироксенов в природных алмазах варьирует в сле-
дующих пределах: SiO2 = 55.5–58.5 мас. %, MgO = 
= 33.6–36.7, FeO = 4.10–6.88, Al2O3 = 0.12–0.78, 
Cr2O3 = 0.13–0.45, CaO = 0.18–0.82 мас. %; Mg# = 
= 0.917–0.932. Для изученных ортопироксенов на-
блюдалась отрицательная корреляция (r = –0.53) 
с содержаниями MgO и FeO, что свидетельствует 
об изоморфизме энстатит Mg2[S2O6]–ферросилит 
Fe2[Si2O6].

Для рамановских спектров ортопироксенов ха-
рактерно проявление нескольких интенсивных мод 
с частотами, близкими к ≈230 (ν1), 340 (ν3), 660 (ν11), 
680 (ν12), 1010 (ν16) и 1030 (ν17) см–1 (Huang et al., 2000) 
(рис. 3). Моды ν1 и ν3 связаны с проявлением транс-
ляции металл–кислород (Me–O) в структуре орто-
пироксена. В рамановских спектрах ортопироксе-

нов с различным химическим составом положение 
трансляционной моды ν1 варьирует в узких диапа-
зонах (235.7–238.9 см–1), однако при вращении кри-
сталла изменение интенсивности этой моды слабо 
влияет на ее смещение (<0.7 см–1). Трансляционная 
мода ν3 показывала смещения для разных по соста-
ву ортопироксенов от 339.3 до 347.9 см–1, при вра-
щении кристалла смещение положения этой мо-
ды достигало 2 см–1. Пары рамановских мод ν11–ν12 
и ν16–ν17 представляют собой дублеты и отражают 
валентные колебания связей Si–O. В рамановских 
спектрах исследованных ортопироксенов разно-
го состава для мод валентных колебаний связи Si–
O наблюдались следующие смещения: 661.5–665.9 
(ν11), 682.1–688.2 (ν12), 1009.4–1018.1 (ν16) и 1023.2–
1037.5 (ν17) см–1. Смещения валентных колебатель-
ных мод для одних и тех же кристаллов ортопирок-
сенов в различных кристаллографических ориен-
тациях составляли: 1.3 (ν11), 1.1 (ν12), 0.9 (ν16) и 1.4 
(ν17) см–1. Для некоторых исследованных включе-

Рис. 2. Рамановские спектры включений оливина в алмазах.
BD1 и BD2 – моды валентных колебаний связи Si–O.

Fig. 2. Raman spectra of olivine inclusions in diamonds.
BD1 and BD2 are Si–O stretching modes.
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ний ортопироксена в алмазах максимальные изме-
нения положения наблюдаемых мод до вскрытия и 
после него не превышали значений 4.6 (ν1), 5.9 (ν12), 
3.1 (ν11), 3.3 (ν12), 4.1 (ν16), 7.2 (ν17) см–1.

Клинопироксен

Включения клинопироксена перидотитового па-
рагенезиса в алмазах отличают по значениям хро-
мистости Cr# > 10%. Для клинопироксенов пери-
дотитового парагенезиса характерен сильный зе-
леный окрас, по составу они близки высокомагне-
зиальным хром-диопсидам (Cr2O3 = 0.6–2.4 мас. %, 
Mg# = 92.5–93.5%) (Stachel, Harris, 2008). Соглас-
но факторному анализу групп в спектре клино-
пироксена 30 активных рамановских колебатель-
ных мод (14Ag + 16Bg) (Rutstein, White, 1971; Mer-
nagh, Hoatson, 1997; Chopelas, 1999; Huang et al., 
2000; Wang et al., 2001; Prencipe et al., 2014). Од-
нако не все из этих мод проявляются в реальных 
рамановских спектрах клинопироксенов (Huang et 
al., 2000). Высокая интенсивность характерна для 
рамановских мод с типом симметрии A1g. Наибо-
лее интенсивные моды имеют частоты ≈300–500, 
670 и 1000 см–1. Как и в спектре ортопироксена, в 

рамановском спектре клинопироксена колебатель-
ные моды, расположенные ниже 490 см–1 и в диа-
пазоне 600 ± 90 см–1, связывают с трансляционны-
ми колебаниями Me–O и деформационными коле-
баниями связи Si–O соответственно. Рамановские 
моды, расположенные в частотном диапазоне 650–
750 см–1, отражают валентные колебания связи мо-
стикового кислорода с кремнием (Si–Obr), раманов-
ские моды в диапазоне 800–1000 см–1 – валентные 
колебания связи между кремнием и концевым кис-
лородом (Si–Onbr) (McMillan, 1984). В нескольких 
работах было отмечено, что положение основных 
рамановских мод в спектре пироксенов линейно за-
висит от изменения химического состава (Huang et 
al., 2000; Smith, 2015).

Включения клинопироксенов перидотитово-
го парагенезиса представляют собой хромдиоп-
сиды (Cr2O3 = 0.31–5.74 мас. %; CaO = 12.8–22.9; 
MgO = = 12.3–18.3 мас. %) с относительно низки-
ми содержаниями FeO = 1.81–3.45 мас. %, Al2O3 = 
= 0.31–5.41, Na2O = 0.28–5.09 мас. %. Для таких 
включений характерны высокие значения Mg# = 
= 0.871–0.944 и Cr# = 0.172–0.643. Для исследо-
ванных клинопироксенов выявлены две положи-
тельные линейные зависимости между содержани-

Рис. 3. Рамановские спектры включений ортопироксена в алмазах.
ν1 и ν2 – трансляционные моды металл–кислород (Me–O); ν11–ν17 – моды валентных колебаний связи Si–O.

Fig. 3. Raman spectra of inclusions of orthopyroxenes in diamonds.
ν1 and ν2 – metal–oxygen (Me–O) translational modes; ν11–ν17 – modes of Si–O bond stretching vibrations.
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ями CaO и MgO (r = 0.80) и между содержаниями 
Na2O и Al2O3 (r = 0.94), а также две отрицательные 
линейные зависимости между содержаниями CaO 
и Na2O (r = –0.92) и между содержаниями MgO и 
Al2O3 (r = –0.95). Наблюдаемые корреляции соот-
ветствуют проявлению изоструктурным замещени-
ям в структуре клинопироксена CaMg–NaAl (диоп-
сид–жадеит).

В рамановских спектрах исследованных клино-
пироксенов обычно проявлены несколько интенсив-
ных мод в диапазонах 300–500, 670 и 1000 см–1, от-
ражающих трансляцию Ме–O (металл–кислород), 
валентные колебания связи кремний – “мостико-
вый” кислород Si–Obr (ν11) и связи кремний – “не-
мостиковый” кислород Si–Onbr (ν16) соответственно 
(рис. 4). Для изученных клинопироксенов разного 
состава наблюдалось изменение положения моды 
валентных колебаний Si–Obr (ν11) вплоть до ≈10 см–1 
(665.6–675.5 см–1 для включений клинопироксенов 
в алмазах перидотитового парагенезиса). Положе-
ния моды валентных колебаний Si–Onbr (ν16) варьи-
ровали в диапазоне 1010.1–1015.3 см–1. Интенсив-
ности пиков в рамановском спектре клинопироксе-
на могут изменяться в зависимости от ориентации 
кристалла. Пики в частотном диапазоне трансляци-
онных колебаний Me–O близко к друг другу рас-
положены и могут перекрываться. В связи с этим 
возникают сложности с разделением этих пиков и 
определением их характеристик. Смещения моды 
Si–Obr (ν11) для одних и тех же кристаллов клинопи-

роксенов в различных кристаллографических ори-
ентациях не превышали 0.7 см–1, однако для моды 
Si–Onbr (ν16) такие смещения достигали 7 см–1. Столь 
сильные смещения, вероятно, связаны с проявлени-
ями соседних низкоинтенсивных мод (ν17’) и их на-
ложением (см., например, Huang et al., 2000). Та-
ким образом, только для моды валентных колеба-
ний Si–Obr (ν11) представляется возможным отно-
сительно точно определять частотное положение 
и использовать его вариации для выявления значи-
мых зависимостей от изменения химического со-
става. Известно, что внутрикристаллические на-
пряжения в анизотропных включениях в алмазах 
могут вызывать смещения пиков в их рамановских 
спектрах (Compomenosi et al., 2018). Отмечено, что 
изменения положения моды ν11 для одних и тех же 
включений в алмазах до вскрытия и после него не 
превышало 0.8 см–1.

Гранат

Мантийные гранаты перидотитового параге-
незиса по составу обычно соответствуют пиропу-
кноррингиту и окрашены в розовые и красные цве-
та. Согласно классификации (Schulze, 2003), вклю-
чения гранатов в алмазах перидотитового парагене-
зиса имеют содержания Cr2O3 > 1 мас. %, для неко-
торых перидотитовых гранатов значения Cr2O3 мо-
гут достигать 22 мас. % (например, Stachel, Harris, 
2008). Содержание CaО варьирует в широких пре-

Рис. 4. Рамановские спектры включений клинопироксена в алмазах.
ν11 и ν16 – валентные колебательные моды Si–Obr и Si–Onbr соответственно.

Fig. 4. Raman spectra of clinopyroxene inclusions in diamonds.
ν11 and ν16 are Si–Obr and Si–Onbr valence vibrational modes, respectively.
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делах (Sobolev et al., 2000; Grutter et al., 2004). По 
классификации (Grutter et al., 2004) обогащенные 
хромом включения гранатов с низким содержани-
ем CaO (при отсутствии ассоциации с клинопи-
роксеном) относятся к сильно деплетированному 
парагенезису G10 (дуниты и гарцбургиты). Высо-
кие содержания Ca (CaO > 3–4 мас. %) характер-
ны для гранатов лерцолитового (G9) и пироксени-
товых (G12) парагенезисов (Соболев и др., 1973; 
Sobolev et al., 2000; Grutter et al., 2004; Shirey et al., 
2013). В теоретическом спектре граната, предска-
занного на основе факторного анализа групп, из 
84 колебательных мод только 25 активны в рама-
новском спектре (3A1g + 8Eg + 14F2g) (Moore et al., 
1971; Chaplin et al., 1998). Наиболее полный набор 
рамановских колебательных мод для граната обо-
зревался в работе (Chaplin et al., 1998). В раманов-
ских спектрах граната колебательные моды с ча-
стотами меньше 300 см–1 связаны с трансляцион-
ными движениями Ме–O и обычно имеют низкие 
относительные интенсивности. Моды с частота-
ми 300–460 см–1 отражают внутренние вращатель-
ные колебания в SiO4-тетраэдре (R[SiO4]). В диа-
пазонах 460–640 см–1 и выше 640 см–1 расположе-
ны моды, связанные с деформационными (ν2) и ва-
лентными (ν1, ν3) колебаниями связи Si–O соответ-
ственно. Как правило, в рамановском спектре гра-
ната наблюдаются несколько интенсивных мод A1g 
с частотами, близкими к 350 (R[SiO4]), 550 (ν2) и 
900 (ν1) см–1 (Kolesov, Geiger, 1997, 1998; Chaplin 
et al., 1998). Считается, что основным фактором 
смещения рамановских мод в спектре граната яв-
ляется изменение химического состава (Kolesov, 
Geiger, 1997, 1998). Однако в работе (Mingsheng et 
al., 1994) было отмечено, что влияние двухвалент-
ного катиона (в позиции Me1O12) на характеристи-
ки рамановского спектра граната более сильное по 
сравнению с воздействием трехвалентного катиона 
(в позиции Me2O6). Это связано с тем, что кремне-
кислородные тетраэдры связаны двумя ребрами с 
додекаэдрическими позициями (Me1O12), а с окта-
эдрическими позициями (Me1O12) они имеют толь-
ко общие вершины.

Исследованные включения в алмазах попадают 
в области составов гранатов гарцбургитовых, лер-
цолитовых и верлитовых разновидностей (рис. 5). 
Для них характерны повышенные содержания 
Cr2O3 (3.91–17.1 мас. %) и MgO (16.1–23.9 мас. %), 
а также широкие вариации содержаний CaO (0.92–
9.75 мас. %) и FeO (5.92–8.44 мас. %). Содержание 
MnO варьируют в пределах 0.24–0.46 мас. %; TiO2 
и Na2O не превышает 0.63 и 0.18 мас. % соответ-
ственно.

В рамановских спектрах включений грана-
тов в алмазах наиболее сильные интенсивные мо-
ды проявлены в частотных диапазонах вращатель-
ных R[SiO4] (≈360 см–1), деформационных колеба-
тельных ν2 (≈550 см–1) и валентных колебательных 

ν1 (≈910 см–1) вибраций в SiO4-тетраэдре (рис. 6). 
Также для спектров высокохромистых перидоти-
товых гранатов характерна относительно высо-
кая интенсивность моды валентных колебаний ν3 
(≈860 см–1). Мода валентных колебаний ν1 обычно 
показывает самую высокую относительную интен-
сивность в рамановских спектрах гранатов ман-
тийных парагенезисов, однако по мере увеличения 
содержания Cr ее интенсивность снижается, а для 
сильно высокохромистых перидотитовых гранатов 
может наблюдаться раздвоение этой моды с прояв-
ление пика ≈930 см–1 (Bersani et al., 2009). Харак-
терный рамановский спектр с раздвоением моды 
ν1 наблюдался для высокохромистого (Cr2O3 = 17.1 
мас. %) включения пиропа с проявлением цвето-
вого реверса в окрасе (эффект смены цвета обу-
словлен наличием ионов хрома Cr3+) (см. рис. 1в, 
рис. 7). В рамановских спектрах включений отме-
чались смещения в диапазонах 361.2–365.2 cм–1 для 
R[SiO4], 546.7–559.6 cм–1 для ν2, 910.9–928.8 cм–1 
для ν1 и 854.9–870.2 см–1 для ν3. Сравнение положе-
ний основных мод в спектрах исследованных гра-
натов до вскрытия и после него показало, что эф-
фект остаточного давления имеет слабое влияние на 
смещения пиков в спектре граната: смещения либо 
не наблюдаются совсем, либо не превышают 1 см–1.

Рис. 5. Особенности состава исследованных 
включений граната перидотитового парагенезиса 
в алмазах, приведенные в координатах Cr2O3–
CaO, мас. %.
Поля составов для гарцбургитовых, лерцолитовых, вер-
литовых, вебстеритовых, эклогитовых гранатов приве-
дены на основе данных работы (Соболев, 1974).

Fig. 5. Features of the composition of the studied in-
clusions of garnets of peridotite parageneses in dia-
monds, given in the coordinates Cr2O3–CaO, wt %.
Fields of compositions for harzburgite, lherzolite, wehrlite, 
websterite, eclogitic garnets are given on the basis of data 
from (Sobolev, 1974).
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Рис. 6. Рамановские спектры включений граната перидотитового парагенезиса в алмазах.
Здесь и на рис. 7: R[SiO4] – мода вращательных колебаний SiO4-тетраэдра, ν2 – мода деформационных колебаний связи 
Si–O, ν1 и ν3 – моды валентных колебаний связи Si–O.

Fig. 6. Raman spectra of garnet inclusions of peridotite paragenesis in diamonds.
Here and in Fig. 7: R[SiO4] – mode of rotational vibrations of the SiO4 tetrahedron, ν2 – mode of bending vibrations of the Si–O 
bond, ν1 and ν3 – modes of stretching vibrations of the Si–O bond.

Рис. 7. Характерное раздвоение моды ν1 в рамановском спектре включения высокохромистого пиропа (Cr2O3 = 
= 17.1 мас. %) (см. рис. 1в).

Fig. 7. Characteristic splitting of the ν1 mode in the Raman spectrum of an inclusion of high-chromium pyrope 
(Cr2O3 = 17.1 wt %) (see Fig. 1в).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для исследованных включений оливинов и 
ортопироксенов в природных алмазах перидотито-
вого парагенезиса не наблюдались широкие вариа-
ции химического состава и смещения рамановских 
мод. Все выявленные корреляции характеризуют-
ся большими дисперсиями, что, вероятно, связано 
с влиянием остаточных напряжений во включени-
ях в алмазе или воздействием изменения интенсив-
ностей мод от изменения ориентации включений.

Для оливинов были выявлены значимые поло-
жительные корреляции между смещениями мод ва-
лентных колебаний связи Si–O и Mg# (r = 0.66 для 
моды BD1 и r = 0.69 для моды BD2). Наблюдаемые 
корреляции подтверждают, что смещение валент-
ных колебательных мод в рамановском спектре 
оливина отражает изоморфизм форстерит–фаялит. 
Полученные зависимости были сопоставлены с ре-
зультатами работы (Kuebler et al., 2006), где пред-

ставлены данные по оливинам с широкими вариа-
циями состава (Mg# 0–100%), и показали хорошую 
сходимость: все исследованные оливины попали в 
область высокомагнезиальных, однако для некото-
рых сильно высокомагнезиальных включений бы-
ло отмечено занижение в значениях магнезиально-
сти, что, скорее всего, обусловлено фактором вли-
яния остаточного давления (рис. 8). В работе (Kue-
bler et al., 2006) зависимости смещения для наблю-
даемых мод от изменения значений магнезиально-
сти описываются нелинейной функцией, что также 
влияет на расхождение полученных результатов.

Для ортопироксенов были отмечены несколь-
ко значимых корреляций между смещением интен-
сивных мод валентных колебаний связи Si–O и из-
менением химического состава (рис. 9). Для дубле-
та мод валентных колебаний ν11–ν12 наблюдалась 
положительная корреляция со значениями Mg# 
(r = 0.59 и r = 0.55 соответственно). Положения ва-
лентной колебательной моды ν17 также положи-

Рис. 8. Основные зависимости смещений положений пиков DB1 и DB2 в рамановских спектрах исследован-
ных оливинов от значений магнезиальности Mg#; сопоставление результатов с работой (Kuebler et al., 2006).
1 – включения оливинов в алмазах, 2 – оливины из ксенолитов перидотитов, Fo (100%) – синтетический форстерит.

Fig. 8. The main dependences of the shifts of the positions of the DB1 and DB2 peaks in the Raman spectra of the 
studied olivines on the Mg# values; matching results to work (Kuebler et al., 2006).
1 – inclusions of olivines in diamonds, 2 – olivines from peridotite xenoliths, Fo (100%) – synthetic forsterite.
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тельно зависят от содержаний MgO (r = 0.57). Вы-
явленные корреляции свидетельствуют о влиянии 
изоморфизма энстатит–ферросилит на смещения 
мод в рамановском спектре ортопироксена. Полу-
ченные зависимости имеют хорошую сходимость с 
результатами работ (Huang et al., 2000). Однако на-
блюдаемые изменения положений мод для включе-
ний ортопироксенов в алмазах до вскрытия и по-
сле него (3.1 см–1 (ν11), 3.3 (ν12), 7.2 см–1 (ν17)), под-
тверждающие наличие сильного влияния фактора 
остаточного давления на смещения этих пиков, мо-
гут быть причиной больших дисперсий для выяв-
ленных корреляций.

На основе наблюдаемых широких вариации со-
держаний основных химических компонентов кли-
нопироксенов и гранатов перидотитового пара-
генезиса в совокупности с сильными смещения-
ми основных рамановских мод в их спектрах мож-
но построить методику количественной оценки хи-
мического состава на базе данных по рамановской 
спектроскопии.

Изоструктурные замещения катионов в ря-
ду клинопироксенов приводят к изменениям дли-
ны связей и углов между связями в кремнекисло-
родном тетраэдре SiO4, что непосредственно вли-
яет на изменение энергии связи Si–O и раманов-
ские смещения. В работе (Smith, 2015) было отме-
чено, что смещения пиков в рамановском спектре 
клинопироксена и гетеровалентный изоморфизм 
Na+Al3+–Ca2+Mg2+ показывают зависимости, близ-
кие к линейным. Сопоставление данных по смеще-
нию основной интенсивной моды Si–Obr (ν11) в ра-

мановских спектрах клинопироксена и химическим 
составам (данным рентгеноспектрального микро-
анализа) позволили выявить ряд линейных зави-
симостей. Ранее нами было выявлено, что клино-
пироксены перидотитового и эклогиового параге-
незисов показывают одинаковые линейные зави-
симости смещений моды Si–Obr (ν11) для ряда глав-
ных компонентов Na2O (r = 0.95) и Al2O3 (r = 0.97), 
CaO (r = –0.88) и MgO (r = –0.92) (Kalugina, Zed-
genizov, 2021). Наблюдаемые линейные зависимо-
сти делают возможным создание методики количе-
ственной оценки содержаний основных компонен-
тов (CaO, MgO, Na2O, Al2O3) для мантийных клино-
пироксенов c использованием только метода рама-
новской спектроскопии. Выявленные корреляции 
могут быть описаны регрессионными линиями Де-
минга как функции химического состава от поло-
жения моды валентных колебаний Si–Obr (ν11). Вы-
явленные корреляции и рассчитанные для них ли-
нии регрессии представлены на рис. 10.

Данные по содержаниям главных компонентов, 
рассчитанные с помощью уравнений регрессий, 
имеют хорошую сходимость с данными рентгено-
спектрального микроанализа. Расхождения между 
величинами, полученными на основе рамановской 
спектроскопии, и данными микрозондового анали-
за имеют модовые значения: 1.1 мас. % для CaO (<5 
мас. %), 0.6 – для MgO (<4.2), 0.4 – для Na2O (<2.5), 
0.5 мас. % (<2.5 мас. %). Таким образом, рассчитан-
ные в настоящей работе регрессионные линии мо-
гут быть использованы для надежной оценки хими-
ческого состава клинопироксенов мантийных пара-

Рис. 9. Основные зависимости смещения положений валентных колебательных мод в рамановских спектрах 
ортопироксенов.
а, б – положительные зависимости смещения мод ν11–ν12 от значений магнезиальности Mg# соответственно; в – положи-
тельная зависимость смещения моды ν17 от содержаний MgO, мас. %.

Fig. 9. The main dependences of the displacement of the positions of valence vibrational modes in the Raman spec-
tra of orthopyroxenes.
а, б – positive dependences of the mode shift ν11–ν12 on the Mg# values, respectively; в – positive dependence of the ν17 mode shift 
on the MgO content, wt %.
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генезисов на базе данных рамановской спектроско-
пии.

Для гранатов изменение смещения основных ра-
мановских мод главным образом связано с измене-
нием химического состава, а именно с изменением 
энергии растяжений и кручений связи Si–O (Kole-

sov, Geiger, 1997, 1998). Для исследованных вклю-
чений гранатов выявлены несколько наиболее зна-
чимых корреляций между смещениями мод валент-
ных (ν1, ν3) и деформационных (ν2) колебаний и хи-
мическим составом. Для валентных колебательных 
мод (ν1, ν3) наблюдались сильные смещения от со-

Рис. 10. Зависимость между смещением положений рамановской моды Si–Obr (ν11) для клинопироксенов и со-
держаниями в них основных компонентов CaO (а), MgO (б), Na2O (в) и Al2O3 (г).
1 – включения клинопироксенов перидотитового парагенезиса в алмазах, 2 – клинопироксены из ксенолитов перидоти-
тов, 3 – клинопироксены эклогитового парагенезиса в алмазах, 4 – клинопироксены из ксенолитов эклогитов, 5 – единич-
ное включение клинопироксена переходного состава (Stachel, Harris, 2008).

Fig. 10. Dependence between the shift of the positions of the Raman mode Si-Obr (ν11) for clinopyroxenes and the con-
tents of the main components CaO (a), MgO (б), Na2O (в) and Al2O3 (г) in them.
1 – inclusions of clinopyroxenes of peridotite paragenesis in diamonds, 2 – clinopyroxenes from peridotite xenoliths, 3 – 
clinopyroxenes of eclogitic paragenesis in diamonds, 4 – clinopyroxenes from eclogite xenoliths, 5 – single inclusion of transitional 
clinopyroxene (Stachel, Harris, 2008).
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держаний Ca и Mg. Рамановская мода валентных 
колебаний (ν1) имеет отрицательную корреляцию с 
содержанием Ca (r = –0.85) и положительную – с 
Mg (r = 0.83) (рис. 11). В рамановских спектрах пе-
ридотитовых гранатов смещения валентной коле-
бательной моды (ν3) также коррелируют с содержа-
ниями Ca (r = –0.92) и Mg (r = 0.87) (рис. 12). Де-
формационная колебательная мода (ν2) показывает 
отчетливые линейные зависимости от содержаний 
Al (r = 0.89) и Cr (r = –0.87) (рис. 13).

На базе выраженных отрицательной зависимо-
сти положений основных валентных колебатель-
ных мод (ν1, ν3) от содержания Сa и положитель-
ной – от Mg, а также отрицательной корреляции 
положения деформационных колебательных мод 
с Cr и положительной – с Al можно полагать, что 
наблюдаемые смещения валентных мод в большей 
степени отражают изоморфизм пары Сa–Mg в по-
зиции MeO8, а смещение моды ν2 в гранатах пери-
дотитового парагенезиса в большей степени от-
ражает изоморфизм пары Al–Cr в позиции MeO6. 
Предполагается, что влияние Fe2+ в позиции двух-
валентного катиона на смещение валентных коле-
бательных мод (ν1, ν3) нивелируется в силу проме-

жуточных значений эффективного ионного радиу-
са между крупными ионами Ca2+ и Mg2+ (Kolesov, 
Geiger, 1997).

Выявленные корреляции между смещением по-
ложений основных рамановских мод и содержани-
ями главных химических компонентов и построен-
ные для них уравнения регрессии могут быть ис-
пользованы для количественной оценки химиче-
ского состава включений гранатов в алмазах. Для 
количественного определения содержаний Ca и Mg 
во включениях гранатов перидотитового парагене-
зиса можно применять уравнения регрессии (см. 
рис. 11 или 12). Для расчета необходимо сделать 
допущение, что сумма катионов Mg, Ca и Fe в пози-
ции MeO8 равна трем формульным единицам (по-
лагая, что содержания Fe3+ в гранатах мантийных 
парагенезисов крайне малы, а Fe2+ занимает пози-
цию MeO8). Таким образом, можно составить две 
системы уравнений:

1

1

0.1066 98.300
0.0440 38.066 ,

3

Ca

Mg

Ca Mg Fe

= − ν +
 = ν −
 + + =                   

(1)

Рис. 11. Зависимости смещения положения рамановской валентной колебательной моды (ν1) от содержаний 
двухвалентных катионов в гранатах перидотитового парагенезиса.
Здесь и на рис. 12: а – отрицательная корреляция от содержания Ca (ф.е. – формульные единицы); б – положительная кор-
реляция от содержания Mg (ф.е.).

Fig. 11. Dependences of the position shift of the Raman valence vibrational mode (ν1) on the contents of divalent cati-
ons in garnets of peridotite paragenesis.
Here and in Fig. 12: а – negative correlation on the Ca content (f.u. – formula units); б – positive correlation with the content of 
Mg (f.u.).
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Рис. 13. Зависимости смещения положения деформационной колебательной рамановской моды (ν2) от содер-
жания различных катионов в октаэдрической позиции в гранатах перидотитового парагенезиса.
а – положительная корреляция от содержания Al (ф.е.); б – отрицательная корреляция от содержания Cr (ф.е.). 

Fig. 13. Dependences of the displacement of the position of the deformation vibrational Raman mode (ν2) on the con-
tent of various cations in the octahedral position in garnets of peridotite paragenesis.
а – positive correlation with Al content (f.u.); б – negative correlation with Cr content (f.u.).

Рис. 12. Зависимости смещения положения валентной колебательной моды (ν3) от содержания двухвалентных 
катионов в гранатах перидотитового парагенезиса.

Fig. 12. Dependences of the displacement of the position of the valence vibrational mode (ν3) on the content of diva-
lent cations in garnets of peridotite paragenesis.
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3

3

0.1131 98.098
0.0450 36.420 ,

3

Ca

Mg

Ca Mg Fe

= − ν +
 = ν −
 + + =                   

(2)

где ν1 и ν3 – частоты валентных колебательных мод 
ν1 и ν3, см–1; Ca – содержание Ca, ф.е.; Mg – содер-
жание Мg, ф.е.; Fe – содержания Fe2+, ф.е.

Данные по химическому составу, оцененные на 
основе систем уравнений (1)–(2), показывают хо-
рошую сходимость с результатами рентгеноспек-
трального микроанализа для исследованных грана-
тов. По результатам решения системы уравнений 
(1) суммарные расхождения не превышали 12% 
компонента, в большинстве случаев эти расхожде-
ния составляли ≈3–4% компонента. Ошибка оцен-
ки доли пироп-кноррингит составляла ≈1–2% ком-
понента (<10%), для альмандина наблюдались рас-
хождения в ≈1% компонента (<4%), для гроссуля-
ра ≈2% компонента (<8%). В результате решения 
системы уравнений (2) отмечались суммарные рас-
хождения с данными рентгеноспектрального ана-
лиза ≈2% компонента (<8%). Ошибка в оценки до-
ли пироп-кноррингита составляет ≈1% компонен-
та (<7% компонента), для альмандина наблюда-
лись ошибки ≈1% компонента (<5%), для гроссуля-
ра ≈1% компонента (<8%). Для оценки содержаний 
Al и Cr можно использовать линии регрессии (см. 
рис. 13). Полученные оценки имеют погрешности 
в ≈0.05 ф.е. (<0.3) для Cr и ≈0.06 ф.е. (<0.3) для Al.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод рамановской спектроскопии отлично 
подходит для изучения минеральных включений 
в природных алмазах, так как он является неинва-
зивным и неразрушающим для исследуемого ма-
териала. Полученные в нашем исследовании дан-
ные по химическому составу и спектроскопиче-
ским свойствам для обширной выборки включе-
ний минералов перидотитового парагенезиса в ал-
мазах и из ксенолитов в кимберлитах предлагает-
ся использовать для оценки химического состава 
минералов мантийных парагенезисов с примене-
ния метода рамановской спектроскопии. Было вы-
явлено, что изменение положений валентных коле-
бательных мод DB1 и DB2 в рамановских спектрах 
включений оливина в алмазах отражает влияние 
изоморфизма форстерит–фаялит. Показано, что из-
менение положений колебательных мод ν11 и ν12 в 
рамановских спектрах включений ортопироксена 
в природных алмазах отражает воздействие изо-
морфизма энстатит–фероссилит, а изменение по-
ложений валентных колебательных мод Si–Obr (ν11) 
в рамановских спектрах включений клинопироксе-
на – влияние изоморфизма диопсид–жадеит. Сме-
щения рамановских мод валентных колебаний свя-
зи Si–O (ν1, ν3) в спектрах включений граната отра-

жают изоструктурные замещения Ca–Mg. В рама-
новских спектрах гранатов перидотитового параге-
незиса смещения деформационной колебательной 
моды (ν2) связаны с изоструктурными замещения-
ми Al–Cr. Для выявленных корреляций между хи-
мическим составом и положением основных рама-
новских мод для включений клинопироксена и гра-
ната перидотитового парагенезиса в алмазах были 
построены регрессионные линии, которые можно 
использовать для количественного определения со-
держаний главных химических компонентов in situ. 
Таким образом, полученные новые результаты мо-
гут применяться для уверенного разделения вклю-
чений клинопироксенов и гранатов разных мантий-
ных парагенезисов в алмазах.
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