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СУЛЬФИД – СИЛИКАТ – УГЛЕРОДНЫЕ СИСТЕМЫ: МИНЕРАЛЬНЫЕ РАВНОВЕСИЯ, АЛМАЗООБРАЗОВАНИЕ, ПРИРОДНЫЕ СООТНОШЕНИЯ
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Сульфиды – распространенные минералы мантии. Они ассоциированы с перидотитовыми и эклогитовыми парагенезисами, включая алмазоносные эклогиты, а также с алмазами - как первичные включения [1,2] и контактные покрытия [3]. Исследование мантийных минеральных систем с участием сульфидов представляет интерес для минералогии и петрологии мантии и  для понимания процессов природного алмазообразования.

Обнаружение сульфидов в центрах нуклеации алмаза является основой сульфидной гипотезы алмазообразования, предлагающей сульфидные вещества в качестве природных алмазообразующих сред [5].

В один кристалл алмаза вместе с сульфидами могут быть включены силикатные минералы  (рис. 1, 2), что свидетельствует о сингенезисе алмаза, сульфидных и силикатных минералов. 
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Рис.1 Первичные включения сульфидов[4]:
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а) сульфид в алмазе;

б) сульфид (включение извлечено из алмаза);
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в) гранат в сульфиде, (включение извлечено из алмаза);

г) сульфид в гранате (включение извлечено из алмаза).




Рис. 2. Включения силиката (а) и сульфида и силиката (б) в центре роста алмаза [5].

Экспериментальные данные показывают, что силикатные расплавы не растворяют углерод и не эффективны для алмазообразования [6] в отличие от расплавов с химизмом природных материнских сред  -  карбонат-силикат-углеродных [7] и сульфид-углеродных [8]. 

Предположение о кристаллизации алмазов, содержащих сингенетические включения сульфидов и силикатов, из гибридных сульфид-силикатных расплавов не согласуется с наблюдаемой в природе и в экспериментах жидкостной несмесимостью сульфидных расплавов с силикатными и карбонатными (рис. 3).

Рис. 3. Жидкостная несмесимость сульфидных расплавов с силикатными и карбонатными: (а) по природным наблюдениям [9]; (б) в эксперименте при 7 ГПа [10]. 


Главной целью проводимых экспериментальных исследований являлась проверка возможности сингенетичной кристаллизации алмаза и силикатов из сульфидных расплавов. 

Для осуществления поставленной цели была выбрана система силикат - сульфид. В качестве силиката использовался природный гранат из эклогита трубки Удачная (Якутия), сульфида – пирротин. Состав граната: SiO2 - 39.16, TiO2 - 0.64, Al2O3 - 21.05, Cr2O3 - 0.03, FeO - 21.86, MnO -          0.44, MgO - 8.55, CaO - 8.50, Na2O - 0.09 (мас.%). Состав пирротина: S - 38.96, Fe - 60.74, Ni - 0.00, Cu - 0.00, Co - 0.06, As - 0.04 (мас.%).

Смеси порошков минералов в пропорциях 50:50, 75:25 и 25:75 помещались в графитовые ампулы, после чего подвергались давлению 7ГПа и температурам 1200 - 2000ºС (условия стабильности алмаза) при помощи установки высокого давления «наковальня с лункой» с ячейкой их литографского камня [11]. Точность измерения параметров эксперимента  - ±0,1 ГПа и ± 20ºС. Полученные в результате образцы изучались методом сканирующей электронной микроскопии и электронного микрозонда на электронном микроскопе Tescan Vega TC 5130 MM с анализатором Link inca Energy (ИЭМ РАН, с участием А.Н. Некрасова). 

Экспериментальные исследования системы (рис. 4) свидетельствуют о формировании двухфазовой субсолидусной ассоциации Po + Grt c составами граничных фаз системы – пирротина (Fe1-x)S и природного пироп – альмандин – гроссулярового граната, без признаков формирования сульфид – силикатных твердых растворов. При плавлении субсолидусной ассоциации формируются сульфидные и силикатные расплавы в состоянии жидкостной несмесимости.  Полученная впервые диаграмма состояния мантийной сульфид-силикатной системы относится к типу диаграмм состояния систем с компонентами, кристаллизующимися из собственных расплавов [12]. 

Рис. 4 Диаграмма состояния экспериментальной системы гранат – пирротин при 7 ГПа.

Микрозондовые анализы экспериментальных фаз показали  отсутствие взаимной растворимости компонентов не только при температуре плавления более тугоплавкого компонента, но и при более высоких температурах. Установлено, что гранат практически не растворяется в сульфидном расплаве. 

Об этом же свидетельствуют и карты распределения химических элементов по площади (рис. 5). 

Рис. 5  Карты химических элементов (S, Fe, Al) из разных полей диаграммы состояния: а – обр.1/868; б – обр.1/874;

в – обр.1/873. 
Полученные экспериментальные результаты свидетельствуют о том, что силикатные минералы не могут кристаллизоваться из сульфидных расплавов, что говорит о невозможности сингенезиса алмаза и силикатных минералов в сульфидных расплавах. 

  Изучаемая система впервые успешно использована для синтеза алмаза. Для этого к исходным веществам добавлялся графит в качестве источника углерода. На рис. 6,а дан электронномикроскопический снимок алмазов на месте образования в системе пирротин – углерод, а на рис. 6,б – в системе гранат–пирротин–углерод. Условия эксперимента – 8,5 ГПа и 1600 - 1700(С. Кристаллизация алмазов происходила в сульфид-углеродных расплавах, содержащих углерод в состоянии лабильных пересыщений к алмазу.


Рис. 6 Синтезированные алмазы в системах:

а) пирротин–углерод (обр.1/879);

б) гранат–пирротин–углерод (обр. 1/880).




Таким образом, проведенные исследования позволяют сделать следующие выводы:

1) Впервые исследованы фазовые равновесия силикатно-сульфидной системы гранат – пирротин при параметрах устойчивости алмаза (7ГПа, 1400 - 2000°С) на фазовой диаграмме углерода [13];

 2) Полученный тип фазовой диаграммы Grt – Po отклоняет возможность сингенетического  формирования алмаза и граната из сульфид – углеродных расплавов. Это может свидетельствовать о том, что природные алмазы с сосуществующими сульфидными и силикатными включениями формировались в карбонат-силикат-углеродных расплавах с высокими содержаниями примесных сульфидов, при этом не исключаются эпизоды, когда сульфид-углеродные расплавы становились материнскими средами. 

3) Впервые осуществлена спонтанная кристаллизация алмаза в системах     Po – C и Grt – Po – C при 8.5 ГПа и 1600-1700° С.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (по проектам № 01-05-64508 и 02-05-64684), ОНЗ РАН (приоритетная тема 10-6, 2003 г), ведущие научные школы (гранты НШ-1301.2003.5 и НШ-1644.2003.5).
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