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Аннотация. Ключевым вопросом в генезисе алмаза является установление состава пер-
вичного маточного расплава, где зарождался и рос алмаз. О среде кристаллизации алма-
зов можно судить по захваченным при росте алмаза минеральным включениям. Именно 
опираясь на данные о включениях сульфидов в природных алмазах, сформулирована 
гипотеза, предлагающая в роли среды кристаллизации металл-сульфидный расплав. 
Настоящее исследование посвящено изучению модельной ростовой среды алмаза в си-
стеме Fe-C-S с содержанием серы 3 мас. % по отношению к железу. Эксперименты про-
должительностью 0,5 ч при давлении 6 ГПа и температуре 1450 оС были проведены на 
аппарате высокого давления типа «разрезная сфера». В результате эксперимента исход-
ный графит полностью перешел в алмаз. При анализе состава ростовой среды (металл-
сульфидного спека) были зафиксированы следующие фазы: твердый раствор углерода в 
железе, сульфид железа, карбид железа. Сульфид железа представлен пирротином. Та-
ким образом, фазы, установленные в твердых продуктах опытов, аналогичны фазам, 
выделенным из включений природных алмазов. Предложенные в данном исследовании 
новые методические приемы позволят совершенствовать не только технологию синтеза 
и роста алмаза, но и методологию проведения высокобарических и высокотемператур-
ных экспериментов в целом. 
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Введение  

Проблема образования алмаза, несмотря на огромное количество 
накопленной информации, окончательно не решена. В настоящее время 
наиболее устоявшейся гипотезой является образование алмаза в результате 
метасоматоза [Haggerty, 1999; Stachel, Brey, Harris, 2005; Metasomatic dia-
mond growth … , 2009; Diamonds and the Geology, 2013]. Согласно этой тео-
рии источником углерода являлись флюиды состава С-H-O-N-S. Остаются 
вопросы относительно среды кристаллизации алмазов, о которой можно су-
дить по захваченным при росте алмаза минеральным включениям. Именно 
по наличию отдельных минералов и их парагенезисов в виде включений в 
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алмазе выделены перидотитовый (Р-тип) и эклогитовый (Е-тип) типы алма-
зов [Соболев, 1974; 1983; Meyer, 1987; Harris, 1992]. Между этими двумя 
основными парагенезисами выделяют алмазы пироксенитовой и вебстери-
товой ассоциаций, имеющие меньшую распространенность. Одними из 
наиболее распространенных включений в алмазах из кимберлитовых трубок 
являются сульфиды [Sharp, 1966; Соболев, 1974; Буланова, Специус, Леско-
ва, 1990; Trace elements in sulfide ... , 1996; Re-Os isotopic composition … , 
2010; Multiple growth events ... , 2013]. Помимо кристаллов алмазов, включе-
ния сульфидов обнаружены во всех ксено- и фенокристах минералов ким-
берлитовых пород: оливине, гранате, ильмените и цирконе [Буланова, Спе-
циус, Лескова, 1990]. Представлены они и в алмазоносных ксенолитах пери-
дотитов и эклогитов из алмазоносных трубок, однако их количество в алма-
зах все же выше по сравнению с ксенолитами [Соболев, 1983]. 

Наличие большого количества включений сульфидов в алмазах свиде-
тельствует об участии сульфидного расплава в процессах природного алма-
зообразования в мантии Земли. Между тем однозначной гипотезы, объяс-
няющей роль сульфидов в генезисе алмазов, пока не сформулировано. В ги-
потезе метасоматического образования алмаза сульфидам отводят второсте-
пенные роли: так, например, считается [Gunn, Luth, 2006], что сульфидный 
расплав растворяет в себе избыточный кислород, образующийся в продук-
тах реакции:  

MgCO3+MgSiO3→Mg2SiO4+C+O2.     

С другой стороны, по мнению [Reducing role of sulfides ... , 2007], суль-
фиды восстанавливают карбонатный компонент до образования свободного 
углерода:  

2FeS+CO2→2FeO+S2+C.      

Недавно опубликованная модель E. M. Смита [Large gem diamonds ... , 
2016] предполагает прямое участие металл-сульфидного расплава в генезисе 
алмаза в переходной зоне мантии. Было установлено, что крупные алмазы, 
такие как Куллинан (3106 карат), Кох-и-Нур и др., образовывались на боль-
ших глубинах порядка 360–750 км. Включения в этих алмазах представле-
ны, наряду с силикатными минералами, железоникелевым сплавом, железо-
никелевым карбидом и сульфидом (пирротином). В соответствии с предло-
женной моделью алмазы II типа по физической классификации кристалли-
зовались в переходной зоне мантии в карманах с расплавом Fe-Ni-S-C [Large 
gem diamonds ... , 2016].  

Экспериментальные исследования по синтезу алмаза в сульфидном 
расплаве показали, что необходимы более высокие Р-Т-параметры [Wentorf, 
1974; Образование алмаза в системе ... , 1994; Шушканова, Литвин, 2008], 
чем температуры и давления, определенные по сингенетичным минералам, 
спутникам алмаза [Boyd, Finnerty, 1980; Stachel and Harris, 1997; Diamond 
through Time ... , 2010]. Экспериментально получить и исследовать алмазы 
при Р-Т-параметрах, соответствующих природным, удалось в системах ме-
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талл-сера-углерод с доэвтектическим содержанием серы [Чепуров, 1988; 
Образование алмаза в системе ... , 1994; Diamond Crystallization in … , 2012; 
Zhimulev, Shein, Pokhilenko, 2013; Low-Nitrogen Diamond … , 2020]. Насто-
ящее исследование посвящено изучению модельной ростовой среды алмаза 
в системе Fe-C-S с содержанием серы 3 мас. % по отношению к железу.  

Методика исследования  

Эксперименты проводили на аппарате высокого давления типа «раз-
резная сфера», методика подготовки и проведения экспериментов детально 
рассмотрена в работах А. И. Чепурова с соавторами [Чепуров, Федоров, Со-
нин, 1997; 1998]. В исследовании использовали ячейку высокого давления 
(ЯВД), изготовленную из смеси тугоплавких оксидов ZrO2 и СаО. ЯВД со-
стоит из контейнера, имеющего форму призмы высотой 23 мм, шириной 
20,5 мм с усеченными ребрами (рис. 1). В контейнере параллельно оси чет-
вертого порядка располагается цилиндрическая полость, в которой разме-
щается нагревательная система, состоящая из цилиндрического тонкостен-
ного графитового нагревателя, графитовых крышек, устанавливаемых по 
торцам нагревателя, Мо-дисков, Мо-токовводов. Реакционный объем нахо-
дится внутри графитового нагревателя и представляет собой ампулу, состо-
ящую из втулки (MgO) с верхней запирающей таблеткой (ZrO2 и СаО), ис-
точника углерода (графит марки МГ ОСЧ), металла-катализатора (железо – 
карбонильное). Снизу втулка запирается подложкой (ZrO2 и СаО) с уста-
новленным в нее кристаллом алмаза, экранированным платиной (см. рис. 1) 
[Diamond Crystallization in … , 2012]. Для размещения порошка элементар-
ной серы использовали следующие два варианта. Первый вариант предпола-
гал размещение серы между слоями металла-катализатора (в нашем случае 
железа) и источника углерода – графита. Данная схема сборки ЯВД ранее 
описана в работах [Diamond Crystallization in … , 2012; Zhimulev, Shein, 
Pokhilenko, 2013]. Вместе с тем специфика сборки ЯВД требует снижения 
пористости применяемых деталей реакционного объема. Нами был предло-
жен второй вариант размещения серы, представляющий собой более рацио-
нальный способ заполнения внутреннего объема, основанный на следующих 
факторах: способности графита адсорбировать некоторое количество других 
веществ и низкой температуре плавления элементарной серы около 113 °C 
[Тонков, 1979], которая легко достигается в лабораторных условиях.  

Были проведены исследования и определено количество серы, которое 
может поглотить модельный источник углерода. На предварительно взве-
шенный источник углерода (таблетка графита марки МГ ОСЧ) помещали 
навеску серы (ОСЧ), затем данные образцы нагревали до плавления серы. 
После охлаждения образца избыточную серу счищали, а источник углерода 
снова взвешивали. В результате было установлено, что модельные источни-
ки углерода, применяемые в ЯВД, могут поглощать до 14 % серы от своей 
исходной массы (табл. 1).  
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Рис. 1. Схема сборки ячейки высокого давления (ЯВД) для роста алмаза. 

1 – торцевая таблетка с молибденовым токовводом; 2 – молибденовый диск;  
3 – графитовый трубчатый нагреватель с графитовыми крышками; 4 – втулка из оксида 
магния; 5 – верхняя запирающая таблетка; 6 – источник углерода; 7 – элементарная сера  

(в варианте с пропиткой источника углерода серой данный слой отсутствует);  
8 – металл-катализатор; 9 – растущий кристалл алмаза; 10 – подложка с затравкой  

алмаза; 11 – контейнер из оксида циркония 

Таблица 1 
Изменение массы модельного источника углерода при пропитке расплавом элементар-

ной серы 

Номер 
образца 

Исходная масса  
источника углерода, г 

Масса источника  
углерода после  

пропитки серой, г 

Масса серы, поглощенной 
источником углерода 

г % 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

1,04 
1,04 
0,80 
0,79 
0,58 
0,58 

1,20 
1,19 
0,91 
0,90 
0,66 
0,66 

0,16 
0,15 
0,11 
0,11 
0,08 
0,08 

15,3 
14,4 
13,7 
13,9 
13,8 
13,8 

Эксперименты проводили в системе Fe-C-S при давлении 6 ГПа и тем-
пературе 1450 °С. Добавка серы составляла 3 wt. % от массы железа. Точ-
ность измерения давления в опытах составляла ±0,2 ГПа, а температуры 
±25 °С. Охлаждение образцов осуществляли закалкой – отключением элек-
тротока на нагревателе без снятия давления. Время закалки 2–3 с. Давление 
определяли по калибровочной кривой, построенной при комнатной темпе-
ратуре по фазовым переходам в реперных веществах PbSe и Bi. Температу-
ру оценивали по калибровочной кривой, выражающей зависимость мощно-
сти тока на нагревателе от показаний PtRh 30/6 термопары. Продолжитель-
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ность экспериментов составляла 0,5 ч. Поскольку в целях данного исследо-
вания получения перекристаллизованных монокристаллов алмаза не значи-
лось, то и продолжительность экспериментов была относительно неболь-
шая – необходимая для полного синтеза алмаза, но недостаточная для полу-
чения сколько-нибудь значимого нароста алмаза на затравочном кристалле. 
С другой стороны, в целях соблюдения единообразия с ранее применяемы-
ми ростовыми схемами в данной сборке мы сохранили платиновые экраны и 
затравочные кристаллы алмаза. 

После эксперимента полученный образец был исследован оптически на 
микроскопе МБС-10, затем алмазной дисковой пилой спек металла-
катализатора отделяли от сливного образца синтетических кристаллов алмаза. 

Из спека металла-катализатора для определения фазового состава при-
готовлен аншлиф в целях изучения на сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) MIRA3 TESCAN во вторичных электронах в ЦКП ИГМ СО 
РАН. Для исследования использовался образец с напылением углерода на 
исследуемую поверхность. Образец с синтетическими кристаллами алмаза 
очищали от металла-катализатора в смеси кислот HCl и HNO3. 

Результаты и обсуждение  

Для изучения фазового состава в системе Fe-C-S (S 3 мас. % от массы 
железа) было проведено два эксперимента, различавшихся способом разме-
щения элементарной серы в реакционном объеме. В первом эксперименте 
№ 6-8-19 источник углерода – графит был пропитан расплавом серы, в опы-
те № 6-9-19 сера была помещена в качестве порошка между другими дета-
лями ЯВД (см. рис. 1). В обоих экспериментах были достигнуты параметры 
синтеза алмаза – исходный графит полностью перешел в алмаз. Новообразо-
ванный синтезный алмаз представляет собой поликристаллический мелко-
раскристаллизованный агрегат (рис. 2). Как в случае с пропиткой источника 
углерода (графита) расплавом серы, так и при внесении серы в реакционный 
объем в виде порошка морфология поликристаллического мелкораскристал-
лизованного агрегата синтетического алмаза идентична. 

 
а       б 

Рис. 2. Поликристаллический мелкораскристаллизованный агрегат синтетического ал-
маза (а – ув. ×10; б – ув. ×40). Опыт № 6-8-19 с пропиткой источника углерода серой 
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Необходимо отметить, что использование в качестве источника углеро-
да графита – общепринятая методика как при выращивании кристаллов син-
тетического алмаза методом HPHT [Strong, Wentorf, 1991], так и при моде-
лировании природных процессов роста алмаза [Diamond Crystallization in 
… , 2012]. В то время как источником углерода для природных алмазов мо-
гут являться флюиды состава С-H-O-N-S [Diamonds and the Geology, 2013]. 
С другой стороны, экспериментально показано, что при взаимодействии 
карбоната кальция (СаСО3) с железом (Fe) в закрытой системе при высоких 
P-T-параметрах выделяется твердый углерод в виде графита [On the for-
mation of element … , 2011]. 

В обоих экспериментах при анализе состава ростовой среды (металл-
сульфидного спека) были зафиксированы следующие фазы: твердый рас-
твор углерода в железе, сульфид железа, карбид железа (рис. 3, 4; табл. 2, 3). 
Карбид железа является вторичной фазой, образующейся при завершении 
опыта и снижении температуры, именно поэтому он пересекает первичные 
фазы – сульфид и твердый раствор углерода в железе. Обращает на себя 
внимание фактор неоднородности твердого раствора углерода в железе с 
выделениями светлых и темных участков. Светлые обогащены платиной 
(платина с платиновых экранов затравок), а более темные обогащены угле-
родом. Сульфид железа представлен пирротином.  

 

 
Рис. 3. Микрофотография спека, полученного в системе Fe-C-S, (содержание серы 

3 мас. % по отношению к железу). Опыт № 6-8-19, источник углерода пропитан  
расплавом серы. 1, 2, 6 – пирротин; 5, 7 – карбид железа; 3, 4, 8, 9 – твердый раствор 

углерода в железе  
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Таблица 2 
Состав фаз в эксперименте № 6-8-19 (мас. %) 

Номер 
измерения 

Fe S Pt Cумма 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

65,66 
64,20 
84,50 
90,99 
90,51 
63,17 
92,81 
85,33 
91,25 

35,30 
37,38 

– 
– 
– 

37,15 
– 
– 
- 

– 
– 

15,92 
8,71 

– 
– 
– 

14,42 
8,17 

100,96 
101,58 
100,42 
99,7 
90,51 

100,32 
92,81 
99,75 
99,42 

 
Рис. 4. Микрофотография спека, полученного в системе Fe-C-S, (содержание серы 

3 мас. % по отношению к железу). Опыт № 6-9-19, сера вводится в реакционный объем  
в виде порошка. 1, 2, 6, 7 – карбид железа; 3, 4 – твердый раствор углерода в железе;  

5 – сульфид железа 

Таблица 3 
Состав фаз в эксперименте № 6-9-19 (мас. %) 

Номер 
измерения 

Fe S Pt Cумма 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

89,02 
90,09 
88,95 
91,6 

81,29 
89,59 
91,30 

– 
– 
– 

3,26 
18,97 

– 
– 

– 
– 

9,39 
2,77 
2,05 

– 
– 

89,02 
90,09 
98,34 
97,63 

102,31 
89,59 
91.30 
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Согласно современным космохимическим моделям сера, как и углерод, 
является одним из значимых компонентов ядра Земли, Марса, Меркурия и 
некоторых других малых планет [Corgne, Wood, Fei, 2008; Chen, Li, Hauck, 
2008; Sound velocity measurements ... , 2013]. Поэтому не удивительно, что 
исследованию системы Fe-С-S посвящено огромное количество работ.  
В контексте данного исследования в сферу попадают алмазгенерирующие 
свойства рассматриваемой системы. Синтез и рост алмазов в металл-
углеродных расплавах при высоких Р-Т-параметрах связан с каталитиче-
скими свойствами переходных металлов (Mn, Fe, Ni, Co). Введение в ме-
талл-углеродную систему серы при атмосферном давлении снижает раство-
римость углерода [Tsymbilov, Tsemekhman, 2001] (рис. 5). 

 
Рис. 5. Снижение растворимости углерода (С) при увеличении содержания  
серы (S) в расплаве при 1673 К. Соотношение Fe и Ni: 1 – 50:50; 2 – 40:60;  

3 – 10:90; 4 – 0:100 [Tsymbilov, Tsemekhman, 2001] 

При высоких Р-Т-параметрах тенденция уменьшения растворимости 
углерода при увеличении серы в системе сохраняется [Siderophile element 
partitioning ... , 2013; Tsuno, Dasgupta, 2015], что снижает ее алмазгенериру-
ющие свойства, вследствие чего для синтеза алмаза в таких системах требу-
ется повышение Р-Т-параметров. Но введение серы в системы Fe-C, Fe-Ni-C 
понижает температуру плавления [High-pressure melting ... , 2009; Tsuno, 
Dasgupta, 2015]. Таким образом, сера при введении в металл-углеродную 
систему, с одной стороны, в силу конкуренции серы с углеродом снижает 
алмазгенерирующие свойства расплава, но с другой – благотворно влияет на 
алмазообразование, снижая параметры, в частности температуру плавления, 
в системе. 
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Представленные Е. М. Смитом с соавторами в [Large gem diamonds ... , 
2016] данные свидетельствуют, что алмазы кристаллизовались в переходной 
зоне мантии на больших глубинах порядка 600 км в Fe-Ni-S-C-расплаве. Ре-
зультаты данного исследования, согласуясь с нашими более ранними рабо-
тами [Diamond Crystallization in … , 2012; Zhimulev, Shein, Pokhilenko, 2013], 
показывают возможность синтеза алмаза при более низких Р-Т-параметрах, 
соответствующих параметрам образования алмазов из кимберлитов [Boyd, 
Finnerty, 1980; Stachel and Harris, 1997; Diamond through Time ... , 2010], та-
ким образом, Р-Т-параметры наших экспериментов являются близкими па-
раметрам образования природных алмазов. 

 Еще одним интересным аспектом данного исследования является вве-
дение элементарной серы в исследуемую систему, тогда как обычно в экс-
периментах при высоких Р-Т-параметрах исходным носителем серы являет-
ся сульфид (сульфид железа [High-pressure melting ... , 2009]). Элементарная 
сера – очень активный химический элемент, способный воздействовать на 
флюидную составляющую ростовой системы. В более ранних работах 
[Volatile Compounds of Sulfur... , 2015; Peculiarities of the Composition … , 
2018] сообщалось, что флюидная фаза в системе расплав железа-С-S при 
введении первых процентов элементарной серы (по отношению к железу) 
имеет сложный состав, характеризующийся наличием как неорганических 
компонентов (CO2, H2O, N2, SO2, CS2, COS), так и органических соединений, 
включая ТУВ с их кислородсодержащими аналогами. При этом в твердых 
продуктах опытов были определены фазы, соответствующие фазам, выде-
ленным из включений природных алмазов, в том числе – сульфид железа 
[Merwinite in diamond from ... , 2014]. 

Заключение  

В представленном исследовании был апробирован новый метод разме-
щения серы в реакционном объеме – пропитка источника углерода (графи-
та) расплавом серы. Подобная методика позволяет повысить плотность 
ЯВД, что является важным условием для проведения экспериментов при 
высоких Р-Т-параметрах. Полученные результаты идентичны как при про-
питке источника углерода расплавом серы, так и при внесении элементар-
ной серы в реакционный объем в виде порошка: синтетический алмаз в обо-
их случаях представляет собой поликристаллический мелкораскристаллизо-
ванный агрегат, сопутствующие новообразованные фазы (твердый раствор 
углерода в железе, сульфид железа, карбид железа) также наблюдаются в 
обоих опытах. 

 Предложенные новые методические решения позволяют совершен-
ствовать технологию проведения высокобарических и высокотемператур-
ных экспериментов в целом. 

Полученные результаты полностью соответствуют результатам, пред-
ставленным в ранее опубликованных экспериментальных работах, в кото-
рых использовали в качестве источника серы как сульфид [High-pressure 
melting ... , 2009], так и элементарную серу [Zhimulev, Shein, Pokhilenko, 
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2013]. Реализован синтез алмаза в системе Fe-C 3 мас. % серы по отноше-
нию к железу при сохранении Р-Т-параметров металл-углеродной системы. 
Сопутствующие твердые фазы, такие как твердый раствор углерода в желе-
зе, сульфид железа, карбид железа, соответствуют наблюдаемым в природ-
ных объектах.  

Работа выполнена в соответствии с государственным заданием ИГМ 
СО РАН.  
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Experimental Modeling of Diamond Formation Processes  
in Fe-C-S System at High P-T Parameters 

Z. A. Karpovich, E. I. Zhimulev  
Sobolev Institute of Geology and Mineralogy SB RAS,  
Novosibirsk, Russian Federation 

Abstract. The problem of diamond formation, despite the huge amount of accumulated infor-
mation, has not been finally resolved. Currently, the most well-established hypothesis is that 
the diamond will be formed as a result of metasomatosis. According to this theory, the source 
of carbon were fluids of C-H-O-N-S composition. There are still questions concerning the en-
vironment for diamond crystallization. One of the most common inclusions in diamonds from 
kimberlite tubes are sulfides. They are also represented in diamondiferous xenoliths of perido-
tite and eclogite from diamondiferous tubes, but their quantity in diamonds is still higher in 
comparison with xenoliths. Modern scientific researches allow to assert that large diamonds, 
such as Kullinan (3106 carats), Koh-i-Noor, etc., were formed at great depths of about 360 – 
750 km. Inclusions in these diamonds are, along with silicate minerals, iron-nickel alloy, iron-
nickel carbide and sulfide (pyrrhotite). The present study is devoted to studying the model 
growth environment of a diamond in the Fe-C-S system with a sulfur content of 3 wt. % in 
relation to iron. The experiments of 0.5 hours duration were carried out at 6 GPa and 1450 С 
on a high-pressure apparatus of “cutting sphere” type. As a result, diamond synthesis was ob-
tained. The following phases were recorded during the analysis of growth medium composition 
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(metal-sulfide sintering): solid solution of carbon in iron, iron sulfide, iron carbide. Iron sulfide 
is represented by pyrrhotite. Thus, the phases established in solid products of the experiments 
fully correspond to the phases isolated from inclusions of natural diamonds.  

Keywords: diamond synthesis, iron sulfide, high pressures and temperatures, experiment. 

For citation: Karpovich Z.A., Zhimulev E.I. Experimental Modeling of Diamond Formation Processes in Fe-C-
S System at High P-T Parameters. The Bulletin of Irkutsk State University. Series Earth Sciences, 2020, vol. 34, 
pp. 67-81. https://doi.org/10.26516/2073-3402.2020.34.67 (in Russian) 
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