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На основе результатов экспериментального моделирования в C–O–H, C–O–H–N и перидотит–
C–O–H–N системах, а также исследований флюидных включений в природных алмазах выполнена 
комплексная оценка компонентного состава флюида, стабильного в условиях восстановленной мантии. 
Показано, что в верхней мантии углеводороды (УВ) могут быть генерированы как за счет реакции кар-
бонатов с железом или вюститом и водой, так и за счет прямой реакции гидрогенизации разных фаз 
углерода (графита, алмаза, аморфного углерода) водородсодержащим флюидом. Источником углерода 
для образования УВ может быть широкий спектр мантийных минералов: алмаз, графит и карбонаты. 
Преимущественно легкие алканы стабильны при мантийных P-T параметрах как в C–O–H и C–O–H–N 
системах, так и в системе перидотит—флюид в широком интервале редокс-условий от ультравосстанов-
ленных, при фугитивности кислорода (fO2

) ниже буфера IW (Fe—FeO), до умеренно восстановленных, 
при fO2

 на 1—2 лог. ед. выше IW. Некоторые кислородсодержащие УВ стабильны во флюиде даже в 
равновесии с карбонатсодержащим перидотитом. Значимые концентрации аммиака существуют либо в 
восстановленных областях субкратонной литосферы, либо в более глубинных частях металлсодержащей 
мантии. В бедных азотом восстановленных мантийных флюидах важную роль может играть метанимин 
(CH3N). В работе проанализированы потенциально благоприятные для образования УВ условия в ман-
тии Земли.

Результаты исследований включений в алмазах из кимберлитов Якутской провинции, россыпей 
северо-востока Сибирской платформы и Урала являются важным доказательством того, что разнообраз-
ные УВ являются распространенными компонентами восстановленных мантийных флюидов. Флюиды из 
включений содержат незначительное количество H2O, метана и других легких алканов, но повышенные 
концентрации кислородсодержащих УВ. При этом отношение H/(H+O) в них достаточно велико и варьи-
рует в пределах от 0.74 до 0.93. В УВ-содержащих флюидах из некоторых алмазов эклогитового парагене-
зиса фиксируются высокие концентрации CO2. Заметную роль во флюидных включениях в алмазах играет 
молекулярный азот и азотсодержащие соединения, хлорсодержащие УВ и серосодержащие компоненты. 

Экспериментальные данные и результаты изучения включений в природных алмазах свидетель-
ствуют о стабильности углеводородов в части верхней мантии, в том числе в среде кристаллизации не-
которых мантийных алмазов. Сложный комплекс преимущественно легких алканов мог образоваться в 
мантии из неорганических веществ. Сделан вывод, что актуальным направлением экспериментальных 
исследований является установление причин существенных различий в содержании метана, легких ал-
канов, кислородсодержащих УВ и воды в природных алмазообразующих средах и экспериментальных 
системах. Специальное внимание необходимо уделить исследованию стабильности азот-, сера- и хлор-
содержащих компонентов флюида. 

Мантия, флюид, включения в алмазе, углероды, глубинный цикл углерода и азота.

COMPOSITION OF REDUCED MANTLE FLUIDS: EVIDENCE FROM MODELING EXPERIMENTS  
AND FLUID INCLUSIONS IN NATURAL DIAMOND 

A.G. Sokol, A.A. Tomilenko, T.A. Bul’bak, I.A. Sokol, P.A. Zaikin, and N.V. Sobolev 
Experimental modeling in the C–O–H, C–O–H–N, and peridotite–C–O–H–N systems, combined with 

analyses of fluid inclusions in natural diamonds, is used to reconstruct the compositions of fluids that can be 
stable in the reduced mantle. Hydrocarbons (HCs) in the upper mantle can form either by reactions of carbonates 
with iron/wüstite and water or by direct hydrogenation of carbon phases (graphite, diamond, and amorphous 
carbon) interacting with reduced fluids. Carbon required for the formation of HCs can come from diamond, 
graphite, or carbonates. Mainly light alkanes are stable at the mantle pressures and temperatures in the C–O–H 
and C–O–H–N systems as well as in the peridotite–fluid system under ultrareduced to moderately reduced redox 
conditions at the oxygen fugacity from –2 to +2.5 lg units relative to the IW (Fe–FeO) buffer. Some oxygenated 
HCs can be stable in fluids equilibrated with carbonate-bearing peridotite. Ammonia and, to a lesser degree, 
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methanimine (CH3N) are predominant nitrogen species in reduced fluids in the conditions of the subcratonic 
lithosphere or the Fe0-bearing mantle. 

The presence of HCs as common constituents of reduced mantle fluids is supported by data on inclu-
sions from natural diamonds hosted by kimberlites of the Yakutian province and from placer diamonds of the 
northeastern Siberian craton and the Urals. Fluid inclusions have minor amounts of H2O, methane, and other 
light alkanes but relatively high concentrations of oxygenated hydrocarbons, while the H/(H + O) ratio varies 
from 0.74 to 0.93. Hydrocarbon-bearing fluids in some eclogitic diamonds have high CO2 concentrations. Also, 
the fluid inclusions have significant percentages of N2 and N-containing species, Cl-containing HCs, and S-
containing compounds. 

Both the experimental results and the analyses of fluid inclusions in natural diamonds indicate that HCs 
are stable in the upper mantle conditions. The set of hydrocarbons, mainly light alkanes, might have formed in 
the mantle from inorganic substances. Further research should focus on the causes of the difference between 
experimental and natural fluids in the contents of methane, light alkanes, oxygenated hydrocarbons, and water 
and on the stability of N-, S-, and Cl-containing fluid components.

Mantle, fluid, inclusions in diamond, hydrocarbons, deep cycle of carbon and nitrogen

ВВЕДЕНИЕ

Мантийный флюид является важным звеном в глубинном цикле летучих, а информация о нем 
очень важна для реконструкции истории формирования оболочек Земли и исследования процессов глу-
бинного минералообразования [Соболев, 1960; Кадик, 2003; Shirey et al., 2013; Etiope, Sherwood Lollar, 
2013; Luth, 2014]. В связи с этим экспериментальные данные при высоких P-T параметрах и низкой fO2

, 
а также результаты изучения включений в алмазах имеют важное значение для реконструкции состава 
флюидов, стабильных в условиях мантии Земли. В последние десятилетия был сделан большой шаг 
вперед в определении физико-химических свойств H2O, CO2, CH4, NH3 газов при высоких давлениях и 
температурах, что позволило продвинуться в направлении изучения глубинного цикла углерода, водо-
рода и азота. Тем не менее еще существует широкий спектр нерешенных вопросов, касающихся меха-
низма генерации углеводородов и азотсодержащих компонентов и их стабильности в широком диапазо-
не P-T-fO2

-fH2
 условий.

Работами последних двух десятилетий было обосновано, что fO2
 в мантии на глубинах >250 км 

снижается до значений, при которых в перидотитах становится стабильной металлическая фаза (рис. 1) 
[Frost et al., 2004; Rohrbach et al., 2007; Frost and McCammon, 2008; Rohrbach, Schmidt, 2011]. Глобальная 
конвекция мантийного вещества транспортирует глубинные породы с низкой fO2

 к приповерхностным 
уровням Земли, что должно обеспечивать в них смену как состава флюида, так и фаз-концентраторов 
летучих. Исследование глубинных ксенолитов [Woodland, Koch, 2003; Goncharov et al., 2012; Yaxley et 
al., 2012; Stagno et al., 2013] позволило сделать вывод, что при подъеме до уровней 120—150 км fO2

 в 
мантийных породах может достигать значений буфера EMOG/D (энстатит-магнезит-оливин-графит/ал-
маз), что должно приводить к окислению летучих и 
генерации карбонатных расплавов [Stagno et al., 2013]. 

Рис. 1. Расчетная фугитивность кислорода для 
мантийных ксенолитов по данным работы [Stagno 
et al., 2013]. 
1—5 — ксенолиты из кимберлитов Каапваальского кратона, 
по [Woodland, Koch, 2003; Luth et al., 1990; Canil, O’Neill, 1996; 
Lazarov et al., 2009; Creighton et al., 2009] соответственно; 6, 
7 — ксенолиты из кимберлитов кратона Слейв, по [McCammon, 
Kopylova, 2004; Creighton et al., 2010] соответственно; 8 — ман-
тийные ксенолиты из кимберлитов Сибирского кратона [Yaxley et 
al., 2012]. Значения fO2

 приведены в логарифмических единицах 
относительно буфера IW (lg fO2

 [DIW]). Положение кривой осажде-
ния металлической фазы (Fe-Ni) в перидотите и буфера EMOG/D 
(энстатит-магнезит-оливин-графит/алмаз) позаимствованы из ра-
боты [Frost, McCammon, 2008]. Сплошной линией показана тен-
денция снижения фугитивности кислорода с ростом давления в 
субкратонной перидотитовой мантии по данным [Frost, McCam-
mon, 2008]. Кружки с буквами А и Б отмечают условия наших экс-
периментов в системе лерцолит–C–O–H–N [Sokol et al., 2018b].
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Таким образом, в процессе адиабатической декомпрессии при апвеллинге мантийного вещества с глу-
бин ~250 до 120—150 км (см. рис. 1) флюидный режим будет определяться последовательной сменой 
петрологических систем: 1) перидотит с самородным железом—восстановленный флюид; 2)  перидо-
тит—флюид; 3) карбонатизированный перидотит—окисленный флюид/расплав. 

Особая актуальность изучения редокс-стабильности азотсодержащих компонентов C—O—H—N 
системы обусловлена необходимостью исследования механизма транспорта азота на мантийные глуби-
ны [Busigny et al., 2003; Elkins et al., 2006; Halama et al., 2010; Bebout et al., 2016; Zerkle, Mikhail, 2017; 
Mallik et al., 2018; Mysen, 2019]. Лишь присутствие NH3 во флюиде может обеспечивать возможность 
замещения K+ → (NH4

+) в слюдах и других калиевых минералах при высоких давлениях и температурах 
и таким образом обеспечивать транспорт азота в субдуцированном материале на мантийные глубины 
[Watenphul et al., 2009, 2010; Li, Keppler, 2014; Luth, 2014; Mikhail, Sverjensky et al., 2014]. В научной 
литературе существует консенсус, что при мантийных P-T параметрах аммиак стабилен во флюиде 
лишь при fO2

 вблизи буфера IW [Li, Keppler, 2014; Luth, 2014; Mikhail, Sverjensky et al., 2014; Mysen, 
2019]. При этом конкретные P-T-fO2

-fH2
 условия стабильности NH3, особенно при давлении более 4 ГПа, 

остаются плохо изученными. 
Целью данной работы является анализ результатов экспериментальных работ последнего време-

ни, выполненных при мантийных P-T параметрах и направленных на исследование: 1) состава восста-
новленных, богатых углеводородами и аммиаком флюидов как в упрощенных модельных системах, так 
и в более сложных системах порода—флюид; 2) трендов окисления углеводородов и аммиака в услови-
ях литосферной мантии. Важное значение в статье отводится анализу новых данных о составе флюид-
ных включений в природных алмазах из кимберлитов Якутской провинции и россыпей северо-востока 
Сибирской платформы и Урала, а также их сопоставлению с экспериментальными данными. 

АНАЛИЗ ПОДХОДОВ ПРИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОМ ИССЛЕДОВАНИИ  
СОСТАВА ВОССТАНОВЛЕННЫХ ФЛЮИДОВ 

Анализ экспериментальных данных свидетельствует, что в последнее время достигнут существен-
ный прогресс в исследовании состава восстановленных флюидов и механизмов их генерации при ман-
тийных давлениях и температурах (таблица). Исследования проведены при давлениях от 1 до 80 ГПа и 
температурах от 300 до более 2000  °С. При этом наиболее детально изучен диапазон давлений 2.5—
7.0 ГПа и температур 1000—1400 °С, воспроизводящий условия верхней мантии. Для проведения экспе
риментов использовали как различные типы традиционных установок высокого давления (разного рода 
многопуансонные аппараты, аппарат поршень-цилиндр), так и алмазные наковальни (DAC). Для размеще
ния образцов использовали либо ампулы из благородных металлов (Pt и Au), либо ампулы из железа 
(стали). В алмазные наковальни CH4 и H2 вводились методом напуска газов при высоком давлении. В 
традиционных аппаратах высокого давления эксперименты проводили как без использования специаль-
ных приемов контроля фугитивности водорода (fH2

) в ампулах с образцами, так и с применением буферов, 
контролирующих в них fH2. В большей части работ роль буферов исполняли Fe—FeO + H2O (IW + H2O) 
или Mo—MoO2 + H2O (MMO + H2O). В одной из пионерских работ в качестве источника водорода для 
синтеза УВ использовался гидрид титана (TiH2) [Федоров и др., 1991]. В работе [Matveev et al., 1997] бы
ли применены буферы WC—WO2—C + H2O (WCO + H2O), SiC—SiO2—C + H2O (SiC + H2O). Величины 
fH2

, контролируемые буферами, детально рассмотрены в работах [Matveev et al., 1997; Sokol et al., 2009; 
Litasov et al., 2014; Sokol et al., 2019a]. По значению контролируемой буферами fH2

 их можно располо
жить в последовательности SiC + H2O >> IW + H2O > MMO + H2O ≈ WCO + H2O. В работе [Sokol et al., 
2018a] для исследования механизма окисления УВ флюида специально был использован внешний буфер 
Fe3O4—Fe2O3

 + H2O(MH + H2O), который обеспечивал отток водорода из Au ампул с образцами. Работ 
по исследованию состава богатых азотом восстановленных флюидов относительно немного [Li, Keppler, 
2014; Sokol et al., 2017b, 2018a,b]. В них использованы традиционные установки высокого давления. 

По типу используемых исходных веществ проведенные эксперименты в аппаратах высокого дав-
ления можно разделить на два типа (см. таблицу). В первом типе в качестве флюидогенерирующих ве-
ществ использовали углеводороды или кислородсодержащие органические вещества: метан, тяжелые 
алканы (докозан), полициклические ароматические УВ (антрацен) и карбоновые кислоты (стеариновая 
кислота). Метан при использовании в алмазных наковальнях, будучи подвергнутым высоким давлениям 
и температурам за счет реакций частичного разложения и конденсации, формировал равновесный флю-
ид, как правило, богатый тем же метаном. Тяжелые алканы, ароматические УВ и карбоновые кислоты 
при P-T параметрах экспериментов претерпевали термодеструкцию, которая обеспечивала формирова-
ние УВ флюида. Совершенно иным типом источника углеводородного флюида были образцы, исходно 
не содержавшие УВ. В таких образцах использовались вещества, которые при мантийных P-T параме-
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трах за счет реакционного взаимодействия обеспечивали неорганический синтез УВ. Наиболее часто 
использовались образцы, содержащие карбонат (CaCO3, MgCO3, Ca(Fe0.5Mg0.5)(CO3)2), вюстит (FeO) 
или металлическое железо, а также воду или ее источник (Ca(OH)2). В части экспериментов вместо кар-
боната в качестве источника углерода применяли графит, алмаз, 13C углерод. Причем источником водо-
рода выступала либо реакция окисления железа или вюстита водой непосредственно в образце, либо 
водородный буфер.

Для генерации богатых азотом флюидов использовали водный раствор аммиака [Li, Keppler, 2014; 
Li et al., 2015], азид серебра (AgN3) [Li et al., 2015] и аммонийсодержащие минералы (например, бад-
дингтонит (NH4AlSi3O8)) [Watenphul et al., 2009, 2010; Li et al., 2013]. В наших работах [Sokol et al., 
2017b, 2018a,b] источником NH3 служил меламин (C3H6N6).

Для исследования составов флюидов применяли разные подходы. В алмазных наковальнях состав 
флюида исследовался на полуколичественном уровне с использованием спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света, фактически in situ. В традиционных аппаратах высокого давления флюиды, кото-
рые помещались в ампулы из благородных металлов (Pt и Au) либо из железа, закаливались со скоро-
стями более 100 град./с. Такие скорости закалки практически полностью останавливали переуравнове-
шивание компонентов флюида [Matveev et al., 1997; Sokol et al., 2009; Li, Keppler, 2014; Sokol et al., 
2017a; Kolesnikov et al., 2017]. После завершения экспериментов ампулы с веществом помещали в газо-
вый хроматограф (GC), либо в газовый хромато-масс (GC-MS) спектрометр и затем их вскрывали (см. 
таблицу). Первый обеспечивал определение ограниченного круга газовых компонентов, второй — по-
зволял фиксировать весь комплекс синтезированных углеводородов (до 300 компонентов). В части ра-
бот состав флюида оценивался после экспериментов на основании исследования флюидных включений 
в минералах (как правило, в оливине) методом спектроскопии комбинационного рассеяния света [Li, 
Keppler, 2014; Matjuschkin et al., 2019].

КОМПОНЕНТНЫЙ СОСТАВ ВОССТАНОВЛЕННЫХ ФЛЮИДОВ 

Комплекс имеющихся экспериментальных и петрологических данных свидетельствует, что ос-
новными компонентами восстановленного флюида являются углеводороды и вода [Luth, 2014]. Экспе-
риментально доказана возможность образования углеводородов за счет реакции различных источников 
углерода (карбонатов, графита, алмаза, аморфного углерода) и водорода, генерируемого реакцией Fe0 
или FeO с водой (см. таблицу). Важные данные получены при исследовании взаимодействия в системе 
карбонат (CaCO3, MgCO3, Ca(Fe0.5Mg0.5)(CO3)2)—вюстит (FeO) или Fe0—H2O [Kenney et al., 2002; Scott 
et al., 2004; Sharma et al., 2009; Кучеров и др., 2010; Сонин и др., 2014; Mukhina et al., 2017]. Установле-
но, что такое взаимодействие обеспечивает образование смеси легких алканов с преобладанием CH4 при 
P-T параметрах верхней мантии. Более того, в богатом водой флюиде может образовываться значимое 
количество кислородсодержащих органических веществ (C9—C10 альдегидов) и тяжелых алканов (C12—
C16) [Сонин и др., 2014]. Метан и легкие алканы могут образовываться за счет реакции между CaCO3, 
FeO и H2O даже при температурном режиме холодной субдукции [Mukhina et al., 2017]. А.Ю. Колесни-
ковым с соавторами [Kolesnikov et al., 2017] проведено обобщение данных по образованию УВ за счет 
реакций с карбонатами как источниками углерода. Авторами сделан вывод, что синтез комплексных 
углеводородных систем при мантийных давлениях и температурах требует донора углерода, донора 
водорода и восстановленных условий.

В работе [Sokol et al., 2019а] исследован механизм образования углеводородов в реакции водо-
родсодержащего флюида с 13C аморфным углеродом, графитом и алмазом. Установлено появление лег-
ких алканов с незначительной долей ненасыщенных УВ и кислородсодержащих органических веществ 
в диапазоне параметров Р = 5.5—7.8 ГПа, Т = 1100—1400 °C. Синтез изотопно-чистых 13C алканов за 
счет реакции 13C аморфного углерода с водородсодержащим флюидом позволил доказать образование 
УВ из неорганического C0 при P-T параметрах, воспроизводящих условия верхней мантии Земли. Уста-
новлено, что при 6.3 ГПа и температуре 1200—1400 °C скорость образования УВ за счет реакции гра-
фита с водородсодержащим флюидом лавинообразно растет при длительности экспериментов более 
1 ч. В 10-часовых экспериментах при 1400 °C процесс приводит к увеличению количества флюида бо-
лее чем на два порядка. Количество образующегося при 1200 °C в течение 10 ч УВ флюида вдвое мень-
ше, чем при 1400 °C. Увеличение давления и температуры приводит к снижению концентрации метана 
в УВ флюиде и незначительному увеличению количества ненасыщенных и кислородсодержащих УВ. 
Среди изученных фаз углерода наименьший выход УВ наблюдается при взаимодействии водорода с 
алмазом. Эксперименты с добавлением в образцы CO2 и изотопно-меченной воды (H2

17O) позволили 
сделать вывод, что в проведенных экспериментах образование УВ осуществляется за счет прямой ги-
дрогенизации 13C аморфного углерода, графита и алмаза. 

Водород играет ключевую роль в образовании УВ. Однако в мантийных флюидах при высоких 
P-T параметрах и низкой фугитивности кислорода его концентрация невелика. Согласно данным газо-
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вой хроматографии, в C-O-H флюиде при 2.4 ГПа и температуре 1000 °С, а также fH2, контролируемой 
буферами SiC + H2O, IW + H2O и WCO + H2O, его содержание в восстановленном флюиде варьирует от 
4 до 6 мол. % (см. таблицу) [Matveev et al., 1997]. В практически безводных ультравосстановленных 
флюидах при 6.3 ГПа и температурах 1400—1600 °С, при не характерных для мантии очень низких fO2

 
его концентрация может существенно превышать 10 мол. % [Sokol et al., 2009]. Однако при редокс-ус-
ловиях вблизи буфера IW, т. е. при fO2

 металлсодержащей мантии, его концентрация, по-видимому, не 
превышает первых процентов.

Обобщение данных, полученных в экспериментах по синтезу УВ, термодеструкции тяжелых УВ, 
карбоновых кислот, а также стабильности метана (см. таблицу) показывает, что при давлениях, темпе-
ратурах и редокс-условиях, воспроизводящих мантийные параметры, могут быть стабильны флюиды, 
содержащие (по мере убывания значимости): метан, воду, легкие алканы C2—C4, водород, кислородсо-
держащие УВ [Matveev et al., 1997; Benedetti et al., 1999; Kenney et al., 2002; Sokol et al., 2004, 2009, 
2017a, 2018a, 2019a,b; Kolesnikov et al., 2009, 2017; Кучеров и др., 2010; Spanu, 2011; Сонин и др., 2014]. 
Причем в зависимости от P-T-fH2

 условий соотношение основных компонентов флюида может суще-
ственно варьировать (см. рис. 1, 2). По экспериментальным данным, при fH2

 вблизи буфера IW + H2O 
при P-T параметрах верхней мантии будет стабилен богатый CH4 и водой флюид, содержащий суще-
ственную примесь легких алканов. Увеличение температуры при таких редокс-условиях способствует 
частичной диссоциации метана с образованием элементарного углерода (графита, алмаза) водорода и 
серии C2–C4 алканов [Kolesnikov et al., 2009, 2017; Sokol et al., 2017а, 2019]. Как показала работа C.C. Ло-
банова с соавторами [Lobanov et al., 2013], рост давлений и температур до значений нижней мантии 
может приводить к утяжелению состава алканов до отношения H/C~2. 

Окисление углеводородного флюида приводит к росту в нем концентрации воды и CO2, а также 
снижению концентрации метана. C. Матвеев с соавторами [Matveev et al., 1997] зафиксировали, что в 
С—O—H системе при 2.4 ГПа и 1000 °С с ростом fO2

 флюид меняет состав от преимущественно мета-
ново-водного с незначительной примесью этана далее к существенно водному и затем к водно-углекис-
лому. В бедной азотом системе C—O—H—N с ростом концентрации воды до > 90 мол. % и фугитив-
ности кислорода до значения на 2.5 лог. ед. выше буфера IW концентрация метана во флюиде падает 
практически до нуля, тогда как концентрация тяжелых алканов меняется слабо [Sokol et al., 2017a]. 
В серии экспериментов с системой лерцолит—C—O—H—N последовательно увеличивали fO2

 и умень-
шали давление и температуру так, чтобы промоделировать подъем УВ флюида через перидотитовую 
мантию (см. рис. 1, 2) [Sokol et al., 2018а]. В полученных образцах флюиды последовательно взаимодей-
ствовали с тремя основными типами ассоциаций минералов: металлсодержащий лерцолит → лерцо-
лит → магнезитсодержащий лерцолит. Показано, что флюид, равновесный с металлсодержащим лерцо-
литом, состоит из метана и этана, и незначительной доли других легких алканов, воды, аммиака (NH3) 

Рис. 2. Состав закаленного флюида из образца металлсодержащего лерцолита по данным работы 
[Sokol et al., 2018a]. 
Условия эксперимента приведены на рис. 1 кружком с буквой А. На круговой диаграмме (а) приведены содержания основных 
компонентов флюида в отн. %. На диаграмме (б) показаны концентрации во флюиде углеводородов и кислородсодержащих УВ. 
1 — алканы, 2 — спирты и эфиры, 3 — альдегиды, 4 — кетоны, 5 — карбоновые кислоты. 
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и метанимина (CH3N) (см. рис. 2). Металлическое железо становится нестабильным в системе, если во 
флюиде содержится > 40 отн. % H2O. При увеличении fO2

 до значений «водного максимума» флюид в 
равновесии с лерцолитом содержит заметно больше кислородсодержащих УВ, прежде всего метанола и 
уксусной кислоты, чем флюид в C–O–H–N системе. В равновесии с карбонатсодержащим лерцолитом 
при fO2

 вблизи буфера EMOD (энстатит—магнезит—оливин—алмаз) сохраняется до 9 отн. % алканов и 
кислородсодержащих УВ (рис. 3). 

Влияние Pt и Au ампул на состав C-O-H-N флюида было проанализировано в работе [Sokol et al., 
2017a]. Каталитическое влияние материала Pt ампул проявляется в том, что в закаленных флюидах из 
таких ампул отношение CH4/C2H6 несколько ниже, чем во флюидах из Au ампул. При этом разнообра-
зие обнаруженных в Au и Pt ампулах алканов принципиально не отличается. Пониженное содержание 
или отсутствие альдегидов и кетонов в богатых H2O флюидах из Pt ампул также связано с их каталити-
ческим превращением на поверхности платины. 

Важный вклад в исследовании восстановленных флюидов вносят методы термодинамического 
моделирования их состава. Однако анализ полученных этими методами данных не входил в задачи дан-
ной работы. При этом важно отметить, что синтез экспериментальных данных и результатов термоди-
намического моделирования принципиально важен для понимания особенностей состава и механизмов 
генерации восстановленных флюидов. 

АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ КОМПОНЕНТЫ ВОССТАНОВЛЕННОГО ФЛЮИДА 

Закономерности образования и устойчивости аммиака (NH3) во флюидной фазе суммированы и 
проанализированы для диапазона давлений 0.5—7.8 ГПа и температур 600—1400 °C. Установлено, что 
аммиак является основным компонентом флюида в N-O-H системе при 0.2—3.5 ГПа, 600—1400 °C и fO2

 
вблизи буфера IW, при более высокой фугитивности кислорода преобладает N2 [Li, Keppler, 2014]. При 
давлении 5.5—7.8 ГПа и температуре 1100—1500 °C установлено, что концентрации NH3 и N2 в бога-
том азотом модельном C-O-H-N флюиде варьируют в зависимости от температуры, давления и fO2

 [Sokol 
et al., 2017b]. Аммиак является доминирующим компонентом флюида, генерированного термодеструк-
цией меламина (C3H6N6) или его смеси с докозаном (C22H46), или стеариновой кислотой (С18Н36O2) при 
6.3 ГПа и fO2

 на 2 лог. ед. ниже буфера IW. Молекулярный азот становится основным азотсодержащим 
компонентом при fO2

 на 0.7 лог. ед. выше буфера IW. Таким образом, в диапазоне фугитивностей кисло-
рода от –2 до +4 lg fO2

 (DIW) при 6.3 ГПа и 1400 °C происходит смена основного азотсодержащего ком-
понента в богатом азотом C-O-H-N флюиде. Аммиак преобладает в номинально бескислородных флю-

Рис. 3. Состав закаленного флюида из образца карбонатсодержащего лерцолита по данным работы 
[Sokol et al., 2018a]. 
Условия эксперимента приведены на рис. 1 кружком с буквой Б. На круговой диаграмме (а) приведены содержания основных 
компонентов флюида в отн. %. Высокое содержание N2 во флюиде связано с окислением УВ и карбонатизацией оливина и ор-
топироксена. На диаграмме (б) показаны концентрации во флюиде углеводородов и кислородсодержащих УВ. Усл. обозн. для 
части «б» см. на рис. 2.
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идах; концентрации NH3 и N2 близки при fO2
 вблизи 

значений буфера IW; N2 доминирует в более окис-
ленных флюидах. Показано, что давление в диапазо-
не от 5.5 до 7.8 ГПа слабо влияет на отношение NH3/
(NH3 + N2) во флюиде.

При 6.3—7.8 ГПа и 1200—1400  °С в системе 
Fe—C—O—H—N доминирующим азотсодержащим компонентом закаленного флюида является амми-
ак (N2/(NH3 + N2) ≤ 0.36) (рис. 4). В этих экспериментах fH2

 контролировалась буфером Fe—FeO + H2O 
или Mo—MoO2 + H2O, а fO2

 была зафиксирована реакцией окисления g-Fe, металлического расплава или 
нитрида железа вблизи буфера Fe—FeO (IW). Однако, если fO2

 контролируется расплавом Fe—C—N, а 
буфер fH2

 отсутствует (т. е. fH2
 задается деталями ячейки вблизи буфера Ni—NiO + H2O), то основным 

компонентом в закаленном флюиде является N2 (N2/(NH3 + N2) = 0.91—0.99). Таким образом, низкая fO2
 

(вблизи буфера IW) является необходимым, но недостаточным условием стабильности NH3. В исследо-
ванном диапазоне параметров NH3 во флюиде образуется только при достаточно высокой fH2

, суще-
ственно выше буфера Ni—NiO + H2O. В работах [Li, Keppler, 2014; Sokol et al., 2017b] роль fH2

 как па-
раметра критически важного для стабильности NH3 во флюидах не учитывалась. 

Области стабильности основных азотсодержащих компонентов флюида были изучены в системе 
лерцолит—С—O—H—N в диапазоне 5.5—7.8 ГПа, 1150—1350 °C и широком диапазоне редокс-усло-
вий: по fO2

 от восстановительных (IW – 2.5 лог.ед) до значений буфера EMOD и по fH2
 от буфера 

IW + H2O до MH + H2O. В металлонасыщенном лерцолите с добавкой меламина при fH2
, контролируе-

мой буфером IW + H2O или MMO + H2O, в закаленном флюиде преобладал NH3 (N2/(NH3 + N2) = 0.01—
0.4) (рис. 5). В тех же fO2

-fH2
 редокс-условиях во флюиде из металлсодержащего лерцолита, в котором 

источником азота являлся воздух, также преобладал аммиак (N2/(NH3 + N2) = 0.01—0.17). В окисленных 
условиях в присутствии магнезитсодержащего лерцолита при fH2

, контролируемой внешним окисли-
тельным буфером MH + H2O, отношение N2/(NH3 + N2) во флюиде из 150-часовых экспериментов при-
ближалось к единице. С  ростом степени окисления изученных флюидов в них резко увеличивалась 
концентрации CO2 (см. рис. 5). 

Нами впервые в азотсодержащих флюидах, полученных при высоких давлениях и температурах, 
был обнаружен азотсодержащий компонент — метанимин (CH3N) [Sokol et al., 2017b, 2018a,b, 2019a,b]. 
В серии специальных экспериментов с системой C—O—H—N при 6.3 ГПа и 1200  °C в Au ампулах 
были получены закаленные флюиды, которые изучили масс-спектроскопией высокого разрешения в 
НИОХ СО РАН (Thermo Fisher Scientific Double Focusing System (DFS)) [Sokol et al., 2019b]. Присут-
ствие во флюиде CH3N доказано обнаружением ионов с m/z = 29.0250 (расчетная масса для молекуляр-

ного иона CH3N [M]+ составляет 29.0260). Ближай-
шая масса для молекулы атмосферного азота 
[15N14N]+ имеет m/z = 29.0025. Обобщение имеющих-
ся данных позволяет сделать вывод, что концентра-
ция CH3N в закаленном флюиде определяется в ос-

Рис. 4. Вариации отношения N2 к NH3 в закален-
ном флюиде системы Fe–C–O–H–N при увеличе-
нии концентрации CO2 и фугитивности кислорода.
Источник азота — меламин при P-T параметрах экспериментов 
разлагался согласно реакции C3H6N6 → 2NH3 + 2N2 + 3C по дан-
ным [Sokol et al., 2018b].

Рис. 5. Изменение отношения N2 к NH3 в закален-
ном флюиде системы перидотит–C–O–H–N при 
увеличении концентрации CO2 и фугитивности 
кислорода.
Источник азота — меламин и N2 воздуха [Sokol et al., 2018a]. 
В экспериментах с восстановленным перидотитом fH2

 контроли-
ровалась буферами IW + H2O и MMO + H2O, а в экспериментах 
с карбонатсодержащим перидотитом — буфером MH+H2O. По-
ложение буфера EMOD, по данным работы [Stachel, Luth, 2015].
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новном концентрацией азота в системе. В 
обогащенном NH3 флюиде содержание CH3N незна-
чительно как в образцах системы Fe—C—O—H—N 
[Sokol et al., 2018b], так и в металлсодержащем лер-
цолите (рис. 6) [Sokol et al., 2018a]. Причем NH3 пре-
обладает над CH3N во всем изученном диапазоне fO2

. 
В то же время в обедненном азотом флюиде содер-
жание CH3N часто сопоставимо с NH3. 

Таким образом, имеющийся комплекс экспериментальных данных свидетельствует, что значимые 
концентрации аммиака могут существовать во флюиде, стабильном либо в областях субкратонной ли-
тосферы с низкой fO2

, либо в металлсодержащей мантии. Важным фактором образования повышенных 
концентраций аммиака во флюиде является высокая фугитивность водорода в среде на уровне, как ми-
нимум, буфера MMO + H2O (рис. 7). Согласно полученным данным, в системах с низкой фугитивно-
стью водорода, в резко восстановленных условиях, образование NH3 затруднено. В бедных азотом вос-
становленных мантийных флюидах важную роль может играть метанимин (CH3N). Его концентрация 
среди азотсодержащих компонентов флюида, находящихся в равновесии с лерцолитом, может быть 

Рис. 6. Изменение отношения NH3 к CH3N в за-
каленном флюиде системы перидотит—C—O—
H—N при увеличении концентрации CO2 и fO2. 
Источник азота — меламин и воздух [Sokol et al., 2018a]. В экс-
периментах c восстановленным перидотитом fH2

 контролирова-
лась буферами IW + H2O и MMO + H2O, а в экспериментах с кар-
бонатсодержащим перидотитом MH + H2O. Положение буфера 
EMOD, по данным работы [Stachel, Luth, 2015].

Рис. 7. Обобщение экспериментальных данных по стабильности NH3 и N2 в закаленных флюидах 
систем C—O—H—N, Fe—C—O—H—N и перидотит—C—O—H—N [Sokol et al., 2017b, 2018a,b] 
при давлении 5.5—7.8 ГПа, температуре 1150—1350  °C и в диапазоне редокс-условий по fO2

 от 
резко восстановительных (IW – 2.5 лог.ед) до значений буфера EMOD и по fH2

 от буфера IW + H2O 
до MH + H2O.
Цветные квадратики обозначают составы экспериментально полученных флюидов.
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сопоставима с концентрацией аммиака. Этот азотсодержащий компонент флюида может оказывать вли-
яние на мантийный цикл азота, поскольку он не участвует в (NH4)+ → K+ замещениях и, следовательно, 
ограничивает растворимость азота в силикатах при низкой fO2

. В рамках этой статьи мы не рассматри-
вали влияние pH (меры кислотности—щелочности) на стабильность компонентов водных флюидов пе-
ридотитов и эклогитов. Согласно данным работ [Mikhail, Sverjensky, 2014; Mikhail et al., 2017], этот 
параметр в значительной мере может определять во флюидах область стабильности (NH4)+ и NH3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ФЛЮИДНЫХ ВКЛЮЧЕНИЙ В ПРИРОДНЫХ АЛМАЗАХ 

Комплексное изучение флюидных включений в минералах мантийных пород с помощью КР- и 
ИК-спектроскопии, просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии, микротермометрии и 
газовой хромато-масс-спектрометрии (GC-MS) дает ключевую информацию о составе флюидов при 
магматических и метасоматических глубинных процессах и генезисе алмазов в мантии Земли [Соболев, 
1989; Томиленко и др., 2001, 2009, 2016а,б, 2018а; Cartigny, 2005; Klein-BenDavid et al., 2007; Логвинова 
и др., 2011; Cartigny et al., 2014; Smith et al., 2014, 2015, 2016; Kaminsky et al., 2015; Sobolev et al., 2015, 
2019a,b; Rudloff-Grund et al., 2016; Navon et al., 2017; Соболев и др., 2018]. Алмаз является одним из 
самых прочных и химически инертных природных контейнеров, который поддерживает при комнатной 
температуре «замороженное» высокое давление внутри флюидных включений, законсервированных во 
время кристаллизации [Roedder, 1984; Izraeli et al., 1999; Sobolev et al., 2000, 2015, 2019b; Navon et al., 
2017]. С помощью КР- и ИК-спектроскопии, просвечивающей электронной микроскопии и микротер-
мометрии во флюидных и расплавных включениях в некоторых алмазах были установлены метан, водо-
род, углекислота и азот [Томиленко и др., 2001; Smith et al., 2014, 2015, 2016; Sobolev et al., 2015, 2019b; 
Kaminsky et al., 2015; Rudloff-Grund et al., 2016; Navon et al., 2017]. Вместе с тем в последние пять лет 
изучение флюидной составляющей расплавных включений в природных алмазах с помощью GC-MS 
существенно расширило (до 300 компонентов) существующее в научной литературе представление о 
разнообразии состава летучих из верхней мантии Земли. Согласно [Sobolev et al., 2015, 2019a,b; Томи-
ленко и др., 2018а; Соболев и др., 2018], основными летучими компонентами флюидных включений в 
алмазах из кимберлитов Якутской провинции и россыпей северо-востока Сибирской платформы и Ура-
ла являются углеводороды (парафины, олефины, нафтены и арены) и их производные (спирты и эфиры, 
альдегиды, кетоны и карбоновые кислоты). Во включениях в алмазах из кимберлитовых трубок и рос-
сыпей содержание углеводородов может достигать 79 отн. %, а их производных варьировать от 52 до 93 

Рис. 8. Относительное содержание летучих компонентов во включениях в природных алмазах по 
данным GC-MS. 
а — алмаз из алмазоносного перидотита из кимберлитовой тр. Удачная [Sobolev et al., 2019a]; б — алмаз из россыпей северо-вос-
тока Сибирской платформы, эклогитовая ассоциация [Томиленко и др., 2018а].



820

отн. % (рис. 8). Содержание алифатических углеводородов колеблется от 18 отн. % в алмазах из ким-
берлитовых трубок до 65 отн. % в алмазах из россыпей северо-востока Сибирской платформы и Урала. 
Принципиально важно, что во всех случаях доля метана и других легких углеводородов (С2—С4) весьма 
незначительна (0.1—0.7 отн. %). Важное место в составе флюидных включений занимают кислородсо-
держащие углеводороды, их количество варьирует от 56 отн. % в алмазах из кимберлитов до 65 отн. % 
в алмазах из россыпей. 

Содержание воды в алмазах невелико, а CO2 зависит от парагенезиса алмаза. В алмазах из ким-
берлитовых трубок Якутии содержание воды близко к 12 отн. %, а CO2 может изменяться от 0.3 до 
7 отн. %. В то же время в алмазах из россыпей северо-востока Сибирской платформы и Урала H2O ва-
рьирует от 0.4 до 10 отн. %, а содержание CO2 — от 2 до 29 отн. % [Томиленко и др., 2018а; Соболев и 
др., 2018; Sobolev et al., 2019а,b]. На рисунке 8 приведены диаграммы, иллюстрирующие существенные 
отличия составов летучих в алмазах из алмазоносного перидотита кимберлитовой тр. Удачная [Sobolev 
et al., 2019a] и эклогитовых алмазах из россыпей северо-востока Сибирской платформы [Томиленко и 
др., 2018а]. Проведенные расчеты показали, что соотношение H/(O + H) для алмазов из кимберлитов 
Якутской провинции и россыпей северо-востока Сибирской платформы и Урала варьирует в интервале 
от 0.74 до 0.93 [Томиленко и др., 2018a; Соболев и др., 2018; Sobolev et al., 2019a,b]. Эти данные свиде-
тельствуют, что fO2

 в среде кристаллизации изученных алмазов варьировала в широких пределах от 
резко восстановленных, ниже буфера IW, до значений, судя по концентрации CO2 во включениях, при-
ближающихся к EMOD. Обнаруженные вариации состава углеводородов, H2O и CO2, по-видимому, 
обусловлены окислительно-восстановительными реакциями в мантийной алмазообразующей среде.

Интерес к изучению роли азота в мантийных флюидах связан с его возможным участием в обра-
зовании алмазов. Согласно данным GC-MS, молекулярный азот был обнаружен во всех изученных ал-
мазах из кимберлитовых трубок Якутии и россыпей северо-востока Сибирской платформы и Урала. 
Кроме того, в этих алмазах было установлено более 24 азотсодержащих соединений, в том числе амины, 
амиды, имиды, нитрилы и иные азотсодержащие представители других гомологических рядов [Томи-
ленко и др., 2001, 2018а; Sobolev et al., 2015, 2019a,b; Соболев и др., 2018]. Полученные данные свиде-
тельствуют, что в реальной минералообразующей среде азот присутствовал как в молекулярной форме, 
так и в виде NHx-ионов. Причем в алмазах Якутской провинции, северо-востока Сибирской платформы 
и Урала доля молекулярного азота в составе летучих обычно меньше доли азотсодержащих соединений. 
В сублитосферных алмазах из россыпей Урала преобладает молекулярный азот. Важно отметить, что 
аммиак и метанимин (CH3N) не были обнаружены ни в одном из изученных природных алмазов 
[Tomilenko et al., 2018a; Соболев и др., 2018; Sobolev et al., 2019a,b]. 

Включения сульфидов широко представлены в алмазах мантийных ксенолитов из кимберлитов, 
что свидетельствует об их важной роли в процессах глубинного минералообразования [Meyer, 1987; 
Bulanova et al., 1996]. Прямым свидетельством участия соединений серы в процессах алмазообразова-
ния в мантии Земли являются расплавные металл-углерод-сульфидные включения в природных алмазах 
[Smith et al., 2016]. В настоящее время общепризнано, что сера является обычным компонентом C—O—
Н—N—S глубинных флюидов, но данных о летучих соединениях серы в мантии Земли в научной лите-
ратуре до последнего времени не было [Thomassot et al., 2007, 2009; Тэйлер, Ли, 2009; Tsuno, Dasgupta, 
2015]. GC-MS исследования, проведенные в последние пять лет, позволили получить первые данные о 
серосодержащих соединениях во флюидных включениях в алмазах. В частности, в алмазах из кимбер-
литовых трубок Якутии и россыпей северо-востока Сибирской платформы и Урала было установлено 
от 3 до 16 серосодержащих соединений, в том числе диоксид серы (SO2), карбонил серы (COS), сероу-
глерод (CS2), диметил дисульфид (C2H6S2) и большое количество тиофенов от 2-метилтиофена (C5H6S) 
до 3-бутилтиофена (C8H12S) и др. Их содержание во флюидных включениях колеблется от 0.2 до 
9 отн. % [Томиленко и др., 2018а; Соболев и др., 2018; Sobolev et al., 2019a,b]. 

В природных алмазах впервые обнаружены хлорсодержащие углеводороды. Они присутствуют 
практически во всех изученных флюидных включениях. Причем их содержание в отдельных образцах 
достигает 3.5 отн. % [Томиленко и др., 2018а; Соболев и др., 2018; Sobolev et al., 2019a,b]. Главным об-
разом это хлорсодержащие парафины, но также были обнаружены хлорсодержащие олефины, хлорсо-
держащие циклические углеводороды и хлорсодержащие эфиры. Эти находки свидетельствуют о устой-
чивости хлорсодержащих углеводородов в условиях верхней мантии и возможности эффективного 
транспорта хлора восстановленным флюидом в глубинных оболочках. Полученные данные важны для 
понимания глубинного цикла хлора. 

Несомненно, интересно сравнить состав летучих из природных алмазов с синтетическими алмаза-
ми, выращенными при высоких давлениях и температурах в металл-углеродных системах (алмазы HPHT) 
[Palyanov et al., 2010; Томиленко и др., 2018б,в], и алмазами, полученными методом парофазного осаж-
дения (CVD-алмазами) [Tomilenko et al., 2019]. Согласно [Томиленко и др., 2018б,в; Tomilenko et al., 
2019], состав первичных флюидных включений и летучих расплавных включений в синтетических моно-



821

кристаллических алмазах, выращенных при высоких давлениях и температурах в металл-углеродных 
системах, и в CVD-алмазах в основном состоят из углеводородов и их производных с общим содержани-
ем до 87 отн. %. В этих алмазах были идентифицированы алифатические (парафины и олефины), цик
лические (нафтены и арены) и кислородсодержащие (спирты и эфиры, альдегиды, кетоны и карбоновые 
кислоты) углеводороды, а также азот-, хлор-  и серосодержащие соединения. Следует отметить, что в 
синтетических алмазах, как и в природных, достаточно высокое содержание кислородсодержащих угле-
водородов до 64 отн. %. Рассчитанная величина отношения Н/(О + Н) для этих алмазов составляет от 0.82 
до 0.93 [Томиленко и др., 2018б,в; Tomilenko et al., 2019]. Таким образом, интервалы Н/(О + Н) отноше-
ний для флюидных включений в синтетических и части природных алмазов из кимберлитовых трубок 
Якутии и россыпей северо-востока Сибирской платформы и Урала перекрываются. Этот важный факт 
указывает на сходные окислительно-восстановительные условия в металл-углеродных системах, в кото-
рых образуются синтетические алмазы, и в некоторых мантийных алмазообразующих средах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ данных экспериментальных работ позволяет сделать вывод, что углеводороды, преиму-
щественно легкие алканы, стабильны при мантийных P-T параметрах как в упрощенных модельных 
системах, так и в системе перидотит—флюид в широком интервале редокс-условий от ультравосстанов-
ленных до значений fO2

, характерных для так называемого «водного максимума» (IW + 2 лог. ед.). Кар-
боновые кислоты и другие кислородсодержащие УВ стабильны в преимущественно водно-азотно-угле-
кислом флюиде даже в равновесии с карбонатсодержащим перидотитом. Углеводороды могут быть 
генерированы как за счет реакции карбонатов с водой и металлическим железом или вюститом, так и за 
счет прямой реакции гидрогенизации разных фаз углерода (графита, алмаза, аморфного углерода) водо-
родсодержащим флюидом (при контролируемой внешним буфером fH2

). Источником углерода для об-
разования углеводородов служит широкий спектр мантийных минералов: карбонаты, алмаз и графит. 
Полученные результаты обеспечивают экспериментальное обоснование возможности неорганического 
образования УВ в богатых летучими и восстановленных мантиях планет земной группы и, возможно, в 
Земле на ранних этапах ее развития. Вероятно, благоприятные условия для генерации углеводородов 
существуют в зонах взаимодействия субдукционных флюидов с металлсодержащей мантией. Значимые 
концентрации аммиака могут существовать при повышенной fH2

 во флюиде, стабильном либо в относи-
тельно восстановленных областях субкратонной литосферы, либо в металлсодержащей мантии. В бед-
ных азотом восстановленных мантийных флюидах важную роль играет метанимин (CH3N). 

Данные исследования включений в алмазах из кимберлитов Якутской провинции и россыпей се-
веро-востока Сибирской платформы и Урала являются важным аргументом в пользу того, что разно
образные углеводороды являются ключевыми компонентами восстановленных мантийных флюидов. 
Среди наиболее характерных особенностей таких флюидов из включений в алмазах необходимо отме-
тить: 1) низкую концентрацию метана и других легких алканов и одновременно повышенную концен-
трацию кислородсодержащих УВ; 2) вариацию в них отношения H/(H + O) в достаточно широких преде-
лах от 0.74 до 0.93; 3) как правило, низкую концентрацию H2O (менее 12 отн. %) и иногда высокую 
концентрацию CO2 во флюидных включениях в алмазах эклогитового парагенезиса (до 29 отн.  %); 
4)  широкое распространение в таких флюидах молекулярного азота и азотсодержащих соединений 
(аминов, первичных амидов, имидов, нитрилов и других) и полное отсутствие аммиака; 5) присутствие 
хлорсодержащих УВ и серосодержащих компонентов. 

Обобщение данных экспериментального изучения модельных систем и результатов исследования 
углеводородных включений в природных алмазах является существенным шагом в понимании флюид-
ного режима мантии. Наиболее важный вывод заключается в том, что углеводороды были стабильны в 
восстановленном флюиде верхней мантии и, в частности, в среде кристаллизации некоторых мантий-
ных алмазов. Причем сложный комплекс различных, преимущественно легких алканов, и кислородсо-
держащих УВ мог образоваться в мантии из неорганических веществ. Важную роль в таких флюидах 
играли азот-, сера- и хлорсодержащие компоненты. Актуальным направлением экспериментальных ис-
следований в будущем является изучение трендов изменения компонентного состава флюида во вклю-
чениях при транспортировке алмазов к поверхности. Необходимо выявить причины принципиальных 
различий в относительном вкладе метана, легких алканов, кислородсодержащих углеводородов и воды 
во включениях в алмазах и экспериментальных системах. Специальное внимание необходимо уделить 
исследованию стабильности азот-, сера- и хлорсодержащих компонентов флюида. 

Работа выполнена при поддержке РНФ (гранты 16-17-10041, 19-17-00128) и РФФИ (грант 18-05-
00761). 
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