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К вопросу о возможных источниках CO2 при высокотемпературном 
метаморфизме в континентальной коре: II. Экспериментальное 
исследование частичного плавления гранат-двуслюдяного сланца  
с флюидами CO2 и CO2-H2O при 500 МПа и 900 ° С 
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Аннотация. Статья представляет результаты экспериментов по частичному плавлению безплагиокла-
зового гранат-двуслюдяного (с Qtz, Ap, Ilm) сланца, содержащего 4 мас. % H2O, в присутствии флюидов CO2 
и CO2-H2O при давлении 500 МПа и температуре 900 ° C, которые моделируют частичное плавление в усло-
виях высокотемпературного метаморфизма при наличии внешнего источника CO2. Продукты экспериментов 
включают как исходные минералы (кварц, гранат, апатит, ильменит), так и новообразованные продукты ре-
акций перитектического плавления: расплав, калиевый полевой шпат, шпинель, жедрит и силлиманит. Изу-
чены спектры КР закаленных расплавов (стекол) и газовых пузырей в них. Проведено сопоставление соста-
ва флюида в пузырях как в условиях системы с внутренним источником CO2 – графитом в составе протолита, 
так и поступлением CO2 из внешнего источника. 

Ключевые слова: метапелиты, графит, расплав, углекислый флюид, включения, КР –спектры, экспе-
римент.

On a possible source of CO2 during high-grade metamorphism 
in the continental crust: II experimental study of partial melting 
of graphite-bearing garnet-two-mica schist with  
CO2, CO2-H2O fluid at 500 MPa and 900 ° C 
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Abstract. The paper presents the results of experiments on the partial melting of plagioclase-free garnet-
muskovite-biotite (with Qtz, Ap, Ilm) schist containing 4 wt. % H2O in the presence of CO2, CO2-H2O fluid at 
500 MPa and 900 ° C. The experimental products include both the starting minerals (quartz, garnet, apatite, ilmenite) 
and the newly formed products of peritectic melting reactions: melt, potassium feldspar, spinel, gedrite and sillimanite. 
The Raman spectra of melts and preserved gas inclusions in melts have been studied. The composition of the fluid 
in gas inclusions is compared both in a closed system (internal sources, the formation of CO2 is associated with the 
presence of graphite in the protolith) and the implementation of CO2 from external sources.

Keywords: metapelites, carbon, melt, fluid, inclusions, Raman spectra, experiment.

Взаимосвязь между активностью углекислых флюидов и гранитообразованием в областях вы-
сокотемпературного метаморфизма и анатексиса в континентальной коре подтверждается иссле-
дованиями, определяющими присутствие первичных включений, содержащих CO2, и сосущество-
вание таких включений с включениями силикатных расплавов в гранатах мигматитов и гранитои-
дов различных комплексов (Carvalho et al., 2019, 2020, 2023; Nicoli, 2022; Ferrero et al., 2021; Gianola 
et al., 2021). Например, (Carvalho et al., 2019; 2020, 2023) на основе изучения включений в гранатах 
из трех гранулитовых комплексов (зона Ивреа (северо-запад Италии), комплекс Груф (Централь-
ные Альпы) и гранулитовый террейн Атабаска (Канада) установили, что флюидные включения, со-
существующие в перитектическом гранате наряду с наногранитоидами, содержат как флюидную,  
так и твердую фазы. Во флюидной фазе наиболее распространенным компонентом является CO2, 
могут присутствовать CH4 и N2 в небольших количествах, H2O не обнаружена. В ряде случаев CO2 
отмечается только во включениях наногранитоидов при отсутствии флюидной фазы. Например,  
в исследованиях (Borghini et al., 2020; Ferrero et al., 2021) было показано, что включения в гра-
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натах из метапелитов Центрального Террейна штата Мэн (Коннектикут, США) характеризуются 
от полностью расплавных до кристаллических, состоящих из альбита, флогопита/биотита, осумили-
та, карбоната (возможно, кальцита), кварца, пироксена и редкой белой слюды.

Источниками CO2 могут быть как мантийные магмы в основании коры (внешние источники), 
так графит и карбонаты в протолите (внутренние источники). В исследованиях (Ходоревская и др., 
статья в настоящем сборнике) было проведено экспериментальное исследование частичного плав-
ления безплагиоклазового гранат-двуслюдяного (с Qtz, Ap, Ilm) сланца, содержащего 4 мас. % H2O, 
в присутствии 0–20 мас. % графита. Было установлено, что при дегидратационном плавлении гра-
фитсодержащего метапелита при 900 ° С и 500 МПа образуются ненасыщенные водой риолитовые 
расплавы, состав которых в зависимости от исходного содержания графита меняется от высокогли-
ноземистых щелочно-известковых S-гранитов до щелочных разностей с характеристиками, близ-
кими к I-гранитам. Такая эволюция обусловлена усилением восстановительных условий с ростом 
содержания графита в системе, что отражается в уменьшении отношения Fe3+/(Fe3++Fe2+) в кри-
сталлических продуктах перитектического плавления. Выделившийся в результате восстановления 
Fe3+→Fe2+ кислород, взаимодействуя с графитом, образует CO2, который отмечается в составе газо-
вых пузырей, а также в виде растворенных карбонатных комплексов Ca, Mg, K в расплавах. Таким 
образом, эксперименты показали, что в условиях гранулитовой фации метаморфизма графитсодер-
жащие метапелиты могут служить внутренними, формирующимися in situ, источниками CO2. 

В данной работе представлены результаты экспериментов по взаимодействию гранат-
двуслюдяного сланца с флюидами CO2 и CO2-H2O при 900 ° С и 5 кбар. Эти эксперименты модели-
руют взаимодействие породы с флюидом, поступающим из внешнего источника. 

Техника и методика экспериментов
Эксперименты проводились по двухампульной методи-

ке (рис. 1) на установках высокого газового давления при 900 ° С 
и 500 МПа. Во внутреннюю, вертикально расположенную ампулу 
диаметром 3 мм и высотой 5–10 мм помещалось 25–40 мг слан-
ца. Минеральный состав сланца (Митяев и др., 2022): мусковит 
(43 %), кварц (30 %), биотит (13 %), гранат (10 %), ~1.5 % апатит  
и ~1.5 % ильменит. Верхняя часть ампулы сдавливалась, но не за-
варивалась. Во внешнюю ампулу, диаметром 5 мм и высотой  
40–50 мм помещалась смесь кварца (Qtz), кальцита (Cal), вол-
ластонита (Wol) в соотношениях масс минералов, близких к сте-
хиометрическим, либо смесь кальцита и кварца. Эта смесь мине-
ралов служила источником флюида с XCO2

 = 1.0 согласно реакции: 
CaCO3 + SiO2 = CaSiO3 + СО2, (1), (Ogasawara et al., 1983). Кроме 
того, были проведены опыты по взаимодействию сланца с флюи-
дом H2O-CO2 (XCO2

 = 0.5), который задавался щавелевой кислотой 
по реакции C2H2O4 × 2H2O = 2CO2 + 2H2O + H2. Образующийся флю-
ид (CO2, H2O-CO2) из внешней ампулы проникал во внутреннюю 
и реагировал со сланцем. Таким образом, мы принимали, что по-
ступление флюидной фазы происходило из внешнего источника. 
Методики проведения экспериментов и аналитические методы ис-
следования представлены в (Ходоревская и др., статья в настоящем 
сборнике).

Результаты экспериментов
В целом фазовый состав продуктов экспериментов по ча-

стичному плавлению метапелита в присутствии CO2 и H2O-CO2 
(MCO2) близок к таковому в продуктах экспериментов в системе 
метапелит-графит (MC), (рис. 2.) В обеих системах кварц (Qtz), 

Рис. 1. Схема опыта. 
1 – внутренняя ампула с наве-
ской сланца, 2 – внешняя ампула 
c навеской 3 – источником CO2. 
Fig. 1. The scheme of the experiment. 
1 – internal ampoule with a schist 
powder, 2 – is an external ampoule 
with Qtz+Wol+Cal mixture or ox-
alic acid – 3, which are the fluid 
source.
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Рис. 2. Продукты опыта D18 в обратно-рассеянных электро-
нах (BSE): мелкие кристаллы герцинит-магнетитовой шпи-
нели, расплав, гранат, ильменит, кварц, апатит. 
Fig. 2. BSE image of the products of the D18 experiment: small 
crystals of hercynite-magnetite spinel, melt, garnet, ilmenite, 
quartz, apatite.

Рис. 3 а, б. Характеристики расплавов в продуктах опытов. (а) Диаграмма в координатах A/CNK и A/NK; 
вертикальная сплошная линия на A/CNK = 1.0 разделяет поля низкоглиноземистых (1) и высокоглиноземи-
стых (плюмазитовых) (2) гранитов (Frost et al., 2001; Clemens et al., 2011; Chappell et al., 2012); вертикальная 
пунктирная линия на A/CNK = 1.1 разделяет поля гранитов типа I и гранитов типа S (Chappell, White, 2001; 
Chappell et al., 2012); горизонтальная сплошная линия  на A/NK = 1.0 разделяет поля низкоглиноземистых (1) 
и агпаитовых (3) гранитов (Frost et al., 2001); (б) Диаграмма в координатах SiO2 – MALI; сплошные линии, 
разделяющие известковые, известково-щелочные, щелочно-известковые и щелочные гранитоиды, построены  
в соответствии с работой Р. Фроста и др. (Frost et al., 2001). Серое поле на рисунке 3 (а, б), оконтуренное штри-
ховой линией, соответствует полю расплавов, полученных при плавлении различных метапелитов в интер-
вале давлений 500–1500 МПа с участием и без участия водного флюида (Patino Douce, Johnston, 1991; Patino 
Douce, Harris, 1998; Pickering, Johnston, 1998; Koester et al., 2002). Условные обозначения для рисунка 3 (а, б): 
1 – опыты без флюида, 2 – опыты со щавелевой кислотой, XCO2

=0.5, 3 – опыты с XCO2
=1.0.

Fig. 3 a, b. Melt characteristics in the run products. (a) The A/CNK – A/NK diagram; a vertical solid line at A/CNK = 1.0 
separates the fields of low-alumina (1) and high-alumina (2) granites (Frost et al., 2001; Clemens et al., 2011; Chappell 
et al., 2012); a vertical dotted line at A/CNK = 1.1 separates the fields of I-type and S-type granites (Chappell, 
White, 2001; Chappell et al., 2012); a horizontal solid line at A/NK = 1.0 separates the fields of low-alumina (1) and 
agpaite (3) granites (Frost et al., 2001); (b) A diagram in SiO2 – MALI coordinates; solid lines separating calcareous, 
calcareous-alkaline, alkaline-calcareous and alkaline granitoids are constructed in accordance with the work. (Frost 
et al., 2001). The gray field in Fig. 3 a, b, outlined with a dashed line, corresponds to the field of melts produced in 
melting various metapelites in the pressure range of 500–1500 MPa with and without an aqueous fluid (Patino Douce, 
Johnston, 1991; Patino Douce, Harris, 1998; Pickering, Johnston, 1998; Koester et al., 2002). Symbols for Fig. 3 a, b: 
1 – experiments without fluid, 2 – experiments with oxalic acid, XCO2 = 0.5, 3 – experiments with XCO2

=1.0.
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гранат (Grt), апатит (Ap), ильменит (Ilm) из исходного метапелита сохраняются после опытов,  
тогда как биотит и мусковит отсутствуют. Новообразованными фазами являются герцинит-
магнетитовая шпинель (Spl), закаленный расплав (Gl), силлиманит (Sil), калиевый полевой шпат 
(Kfs) (рис. 1). 

Количество образовавшегося в экспериментах закаленного расплава составляет 50–60 об. %. 
В расплаве наблюдаются редкие пластинки калиевого полевого шпата и игольчатые кристаллы сил-
лиманита размером до 20 мкм. Гранат после опытов приобретает неровные, изъеденные края в кон-
тактах с расплавом (рис. 2). В отличие от продуктов экспериментов в системе (МС), где шпинель об-
разует цепочки зерен вокруг реликтов граната, в системе (MCO2) шпинель распределена более рав-
номерно по всему объему образца. Средний состав шпинели в как опытах с XCO2 = 1, так и в опы-
тах при XCO2

 = 0.5 следующий: (Fe2+
0.87Mg0.13)(Fe3+

0.70-0.90Al1.3-1.1)O4. Отношение Fe3+/(Fe3++Fe2+) близкое 
и составляет 0.45–0.50. В ильмените отношение Fe3+/(Fe3++Fe2+) составляет 0.5–0.7. Полученные 
в данных опытах шпинели и ильменит характеризуются более высоким отношением Fe3+/(Fe3++Fe2+) 
по сравнением с тем же отношением в опытах без CO2 (Ходоревская и др., статья в настоящем сбор-
нике), что свидетельствует о более окислительных условиях в данных экспериментах. 

Образующиеся расплавы являются кварц-нормативными, соотношение SiO2–(Na2O + K2O) 
в них соответствует риолитам. Железистость расплавов FeO/(FeO + MgO) = 0.8–0.9, а отноше-
ние  Na2O/(Na2O+K2O) = 0.05, близкое  во всех опытах. Согласно отношениям A/CNK – A/NK 
и SiO2 – MALI (Frost et al., 2001; Clemens et al., 2011; Chappell et al., 2012) это высокоглиноземистые, 
щелочно-известковые и щелочные S-гранитные расплавы (рис. 3 а-б). 

Как в опытах без CO2, так и при XCO2
 ≈ 1, расплавы содержат 73–75 мас. % SiO2 и 13–16 мас. % 

Al2O3 (в пересчете на безводный остаток). Однако в опытах при XCO2
 = 0.5 содержание SiO2 рас-

плаве составляет 68–70 мас. %, что определяется несколько большей степенью плавления породы  
в присутствии H2O (рис. 3 б). Соответственно, в этих опытах несколько возрастает содержа-
ние Al2O3: от 13–15 мас. % в опытах без флюида и с флюидом XCO2

= 1 до 16 ± 1 мас. % в опытах 
при XCO2

=0.5. 

КР-спектроскопия
Закаленные расплавы 
С целью выявления углеродсодержащих компонентов в расплавах были исследованы  

КР-спектры продуктов их закалки из опытов D19–D21 (рис. 4). Спектры в диапазоне 120–4000 см-1 

Рис. 4. Представительные КР-спектры закаленных расплавов из образцов D19, D20 и D21. Q2, Q3 Q4 – группи-
ровки (SiO4

4-)-тетраэдров различной степени полимеризации (McMillan, 1984), D – характерные полосы сили-
катных стекол, Qtz – кварц, Pyr – пироксен.
Fig. 4. Representative Raman spectra of quenched melts from samples D19, D20 and D21. Q2, Q3 – groups of variously 
polimerized (SiO4

4-)-tetrahedra (McMillan, 1984), D – characteristic bands of silicate glasses, Qtz – quartz, Pyr – 
pyroxene.
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содержат широкие полосы в областях 400–700 и 800–1300 см-1, характерные для КР- спектров алю-
мосиликатных стекол (рис. 4). Интенсивные полосы в низкочастотной части спектра с максимумом 
около 480 и 580 см-1 связаны с валентными и деформационными колебаниями связей Si-O-Si(Al) 
(McKeown et al., 1984; McMillan et al., 1992). Широкие полосы ~920 и 1115 см-1 обусловлены коле-
баниями немостиковых связей в структурных единицах Q2 и Q3 (McMillan, 1984, Zakaznova-Herzog 
et al., 2007). Кроме того, в КР-спектрах всех образцов присутствует комбинация широких полос ко-
лебаний ОН- групп ~3450–3650 см-1 (Frezzotti et al., 2012). 

Газовые пузыри (флюидные включения) в продуктах закалки расплавов
В расплавах отмечены редкие изометричные, либо вытянутые газовые пузыри. Очевидно,  

эти пузыри представляют собой флюидную фазу, захваченную расплавом в ходе опытов. В КР-спектрах 
газовых пузырей в стекле наряду с характеристическими пиками N2, кварца и групп OH- присут-
ствуют пики CO2 ~ 1284.4 и ~ 1388.8 см–1 – диады Ферми (рис. 5). 

Используя уравнение из работы (Wang et al., 2011) из расстояния между пиками была рассчи-
тана плотность ρCO2 в газовых пузырях. Она оказалась практически одинаковой во всех образцах 
с исходным флюидом, представленным CO2, и составляла 0.68 ± 0.02 г/см3. В опытах с исходным флю-
идом, представленным H2O-CO2, плотность CO2 была выше и составляла (0.85–1.00) ± 0.05 г/см3.

Сравнение результатов экспериментов по частичному плавлению метапелита 
в условиях внутреннего и внешнего источников CO2

Проведенные эксперименты моделируют два типа систем, которые можно условно на-
звать «закрытой» и «открытой». Частичное плавление метапелита с графитом, входящим в со-
став протолита, представляет собой модель «закрытой» системы, где образование CO2 происходит 
за счет внутреннего источника. Частичное плавление метапелита в присутствии флюидов H2O-CO2 
или CO2 моделирует «открытую» систему с поступлением CO2 из внешнего источника. В том и дру-
гом случаях происходит образование высокоглиноземистых (A/CNK1 > 1.1) расплавов, состав ко-
торых соответствует известково-щелочным гранитоидам типа S. Сопутствующие перитектические 
фазы представлены шпинелью, калиевым полевым шпатом, силлиманитом. Различия двух систем 
заключаются, главным образом, в наличии углеродсодержащих компонентов в расплавах. В систе-
ме метапелит – графит (внутренние источники CO2) углеродсодержащие соединения содержатся 
как в образующемся гранитном расплаве, так и в газовых пузырях, захваченных расплавом в ходе 
опыта и частично отделенных при закалке. В продуктах закалки расплавов присутствуют группы 
СО3

2- и закалочные карбонатные фазы (кальцит, К2Са(СО3)2, магнезит). В системе метапелит – CO2 
или метапелит – CO2-H2O (внешние источники CO2) карбонатсодержащих соединений в закаленных 
расплавах практически не отмечено. 

Рис. 5. КР-спектры газовых включений в зака-
ленных стеклах образцов D19 – D21 с характе-
ристическими пиками CO2 — диадами Ферми.
Fig. 5. Raman spectra of gas inclusions in quenched 
melts of samples D19 – D21 with characteristic 
peaks of CO2 — Fermi dyads.
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В КР-спектрах газовых включений в той и другой системах отмечены N2, группы OH- и CO2. 
Рисунок 6 представляет собой компиляцию (Carvalho et al., 2023, рис. 6 б). По данным авто-

ров красным цветом на рисунке показан интервал значений плотности CO2 для природных флюид-
ных включений, темно-синим – плотность CO2 во включениях после их высокотемпературной го-
могенизации. Желтым, бирюзовым и зеленым цветом на рисунке 6 показан интервал плотности, 
полученной в наших экспериментах. Во флюидных включениях в системе метапелит-графит (вну-
тренний источник CO2) плотность ρCO2 варьирует от 0.86 до 0.60 г/см3  (Ходоревская и др., статья 
в настоящем сборнике). Изменение плотности отражает тот факт, что формирование газовых пузы-
рей происходило как при параметрах опытов, так и в закалочную стадию. Как было показано выше, 
близкая плотность CO2 (0.68 ± 0.02 г/см3) установлена для газовых включений в системе метапелит 
– CO2 (внешний источник CO2). Иными словами, плотность углекислоты в составе флюидных вклю-
чений не зависит от типа системы (открытой или закрытой). По данным экспериментов в открытой 
системе метапелит – H2O-CO2 плотность углекислоты в составе флюидных включений отличается 
более высокими значениями (рис. 6).

Выводы
Результаты экспериментов показали, что при 900 ° С и 500 МПа происходит частичное плав-

ление безплагиоклазового гранат-двуслюдяного (с Qtz, Ap, Ilm) сланца как при наличии графита  
в составе сланца (внутренние источники CO2, закрытая система), так и при наличии CO2 или CO2-
H2O флюида (внешние источники CO2, открытая система). Составы расплавов отвечают риолитам. 
Карбонатсодержащие расплавы были отмечены только в закрытой системе. В той и другой систе-
мах в составе газовых пузырей в расплавах отмечаются CO2, N2, группа OH-. Полученные в экспе-
риментах карбонатсодержащие расплавы и газовые включения свидетельствуют о том, что C–O–H 
флюиды сохраняются при анатексисе. Иными словами, риолитовые расплавы могут быть эффек-
тивными транспортерами CO2 вплоть до условий высоких и ультравысоких (> 900 ° C) температур, 
а не только на ранних стадиях (при 700–750 ° C) частичного плавления, как представляется в неко-
торых исследованиях (Nicoli et al., 2022). 
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