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  摘要:石榴子石是重要的造岩矿物,是上地幔、地幔转换带以及(超)高压变质岩中最重要

的造岩矿物之一,研究其状态方程对于约束地球内部物质组成和状态、正确理解大洋岩石圈俯

冲板块和地幔动力学过程具有重要意义。文中综述了20世纪70年代以来石榴子石p-V(压
强-晶胞体积)和p-V-T(压强-晶胞体积-温度)状态方程的研究进展,重点讨论高温高压条件下

石榴子石的稳定性以及组分变化和含水对热弹性参数的影响。最后简略概括石榴子石状态方

程研究存在的问题,并指出发展方向。
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  地球内部是一个复杂的高温高压系统,不同深度的物质组成及其物理化学性质是当前地球科学研

究的主要内容之一,对于进一步揭示地球内部的物质成分、结构和动力学过程至关重要[1]。比较深部地

球物理特性和不同矿物组合的物理化学性质,是限定和估计地球内部状态和成分的最重要方法[2]。压

力和温度作为热力学的两个基本参数,对地球深部物质的存在状态和性质变化具有重要影响。因此,原
位高温高压实验研究是了解地球深部物质组成、状态、性质及其演化的不可替代手段[3]。

  石榴子石是上地幔、地幔转换带以及(超)高压变质岩中最重要的造岩矿物之一。这里以上地幔岩

石为例予以说明。野外基性岩中地幔橄榄岩包体研究显示,上地幔由上至下可能主要由斜长石二辉橄

榄岩、尖晶石二辉橄榄岩和石榴子石二辉橄榄岩组成[4]。在不同的地温梯度条件下,尖晶石二辉橄榄岩

与石榴子石二辉橄榄岩的界线在80~110km,因此在上地幔下部厚度超过300km的范围内石榴子石

都是重要的组成矿物。另外,已有的高温高压岩石实验也表明,石榴子石是目前公认的两个地幔岩模型

(Pyrolite模型和Eclogite模型)的重要组成矿物[5-10],如图1所示。在Pyrolite模型中,石榴子石的体

积分数随深度的增加而逐渐增大,由上地幔80~110km处约10%增加到过渡带顶部约25%。而在

Eclogite模型中,石榴子石的体积分数更高,并且随着深度的增加,体积分数急剧增大,由上地幔80~
110km处约30%增加到过渡带顶部约85%。因此,无论是野外还是实验研究都表明石榴子石是上地

幔重要的组成矿物。需要指出的是,近年来的研究还发现,在较高的压力(高于14GPa)条件下,辉石矿

物和石榴子石矿物呈完全固溶体序列,随着压力的增大,辉石矿物将逐步相变为高压相石榴子石矿
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物———超硅石榴子石(Majorite,MgSiO3)[11],因此石榴子石也是地幔过渡带的主要组成矿物。

  矿物p-V-T 状态方程反映了高温高压条件下矿物的晶胞体积(V)与温度(T)、压力(p)之间的关

系。通过矿物的p-V-T 状态方程可以了解矿物在高温高压下的结构、弹性、密度等性质[1]。状态方程

结果可以与地球物理测量结果进行对比,从而对地球深部的结构状态、物质组成和地质作用过程进行限

制,同时也为理论计算提供基础数据。作为常见的造岩矿物,以及上地幔、地幔转换带和大洋岩石圈俯

冲板块的重要组成矿物[12-15],石榴子石的p-V-T 状态方程研究对约束上地幔的状态和成分以及正确理

解大洋岩石圈俯冲板块和地幔动力学过程具有重要意义。

图1 上地幔和过渡带在地幔岩模型(Pyrolite模型和Eclogite模型)中的矿物组成(根据文献[10]修改)

Fig.1 Mineralcompositionoftheuppermantleandtransitionzoneinpyrolitemodels
includingPyrolyticmodelandEclogitemodel(modifiedfromRef.[10])

  本文较系统地总结前人对石榴子石系列矿物状态方程的研究成果,主要包括钙系列和铝系列石榴

子石矿物的p-V/p-V-T 状态方程研究,分析组分和含水对石榴子石矿物状态方程参数的影响,总结石

榴子石状态方程研究中存在的问题,并给出研究展望,以期对今后石榴子石系列矿物状态方程研究有所

帮助。需要指出的是,本文中所归纳总结的研究成果仅针对通过X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)
技术获得的石榴子石系列矿物状态方程研究结果,其他实验方法(如布里渊散射、弹性波速测量等)获得

的研究结果不在本文的讨论范围之内。

1 石榴子石的晶体结构及组分特征

图2 石榴子石矿物的晶体结构(红球表示氧原子)

Fig.2 Crystalstructureofgarnet
(Theredsphereistheoxygenatom)

  石榴子石是一族岛状结构硅酸盐矿物的总称,
它 们 的 晶 体 结 构 相 似,化 学 分 子 式 可 写 成

X3Y2Z3O12,X位置一般为Ca2+、Mg2+、Fe2+、Mn2+

等二价阳离子,而 Y位置一般为 Al3+、Fe3+、Cr3+

等三价阳离子,Z位置一般为Si4+ 等四价阳离子。
石榴子石属于等轴晶系,空间群为Ia3d。其结构特

征为:孤立的[ZO4]四面体在晶体内部呈岛状分布

构成骨架,以三价阳离子为中心离子的[YO6]八面

体连接[ZO4]四面体,[ZO4]四面体与[YO6]八面体

间形成[XO8]十二面体空隙,二价阳离子占据其中,
可将此空隙视为畸变立方体,具体结构如图2所示。
另外,在超硅石榴子石矿物的晶格中,Si4+同时占据

6配位的Y位置和4配位的Z位置。
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  依据X位置和Y位置阳离子的特征,可将目前已知的石榴子石族矿物分为两类:钙系列石榴子石

(Ca3[M]2Si3O12;M=Al,Cr,Fe,…)和铝系列石榴子石([M]3Al2Si3O12;M=Fe,Mg,Mn,…)[16]。这

两类石榴子石是自然界中分布非常广泛的石榴子石。天然矿物一般不是纯的端元组分石榴子石,而是

不同石榴子石端元组分形成的固溶体矿物。这些固溶体矿物有时会形成一些新的矿物变种,如翠绿色

的翠榴石Ca3(Fe3+,Cr)2Si3O12(Demantoid)、水钙铝榴石Ca3Al2[SiO4]3-x(OH)4x(Hydrogrossular)
等。石榴子石主要成分的不同造成不同种类石榴子石呈现出丰富多彩的颜色。石榴子石成分发生变化

的主要原因是形成石榴子石的温度和压力,特别是压力的差异,造成石榴子石成分在空间上呈现一定的

规律性[17]。在高压环境下,离子半径较小的阳离子(Mg2+、Fe2+、Mn2+)比离子半径较大的阳离子

(Ca2+)更易进入晶格,并呈稳定的8配位;而在低压环境下,离子半径较大的阳离子进入晶格形成8配

位时的稳定性远高于离子半径较小的阳离子。因此,对于不同端元组成的石榴子石矿物而言,钙系列石

榴子石主要形成于酸性岩浆岩、接触变质岩和热液脉(压力一般小于0.5GPa),而铝系列石榴子石则主

要形成于低级至中高级区域变质岩及金伯利岩[17]。

2 石榴子石状态方程研究进展

2.1 p-V 状态方程研究

  20世纪90年代以前,受实验技术的限制,石榴子石状态方程研究主要集中于各端元组分及部分二

端元石榴子石固溶体的p-V 状态方程(见表1)。表1中:V0 为常温常压下的单胞体积;K0 为体弹模

量;K′0 为体弹模量的压力导数。

  20世纪70年代早期,主要侧重于天然成分石榴子石的p-V 状态方程,代表性工作有Takahashi
等[18]对天然镁铝榴石(Prp60Alm31)和天然铁铝榴石(Prp22Alm72)的p-V 状态方程研究,Duba等[19]对

天然富镁石榴子石的研究,以及 Weaver等[20]对两组天然钙铝榴石(Grs90和Grs97)p-V 状态方程的研

究。到了20世纪70年代中后期,开始对人工合成的石榴子石样品进行p-V 状态方程研究,代表性工作

有Sato等[21]、Hazen等[22]以及Levien等[23]对合成镁铝榴石(Prp100)和合成铁铝榴石(Alm100)的p-V
状态方程研究。20世纪90年代,石榴子石p-V 状态方程的研究重点转移到人工合成石榴子石的各端

元组分,代表性工作有:Leger等[24]对合成镁铝榴石(Prp100)、锰铝榴石(Spe100)、钙铬榴石(Uva100)p-V
状态方程的研究,Zhang等[25]对合成镁铝榴石(Prp100)、铁铝榴石(Alm100)、锰铝榴石(Spe100)、钙铝榴

石(Grs100)、钙铁榴石(And100)p-V 状态方程的研究。21世纪初,石榴子石p-V 状态方程的研究重点又

转移到石榴子石二端元固溶体系列组分上,代表性工作有:Fan等[26]对3组不同成分天然钙铝-钙铁榴

石(Grs14And84、Grs34And64、Grs63And34)固溶体系列p-V 状态方程的研究,Huang等[27]对3组不同成

分合成镁铝-铁铝榴石(Prp83Alm17、Prp54Alm46、Prp30Alm70)固溶体系列p-V 状态方程的研究,以及

Milani等[28]对3组不同成分合成镁铝-铁铝榴石(Prp100、Prp60Alm40、Alm100)固溶体系列p-V 状态方程

的研究。

  截至目前,对于石榴子石p-V 状态方程的研究主要集中在两大系列石榴子石矿物(钙系列和铝系

列石榴子石)上,而对其他组分石榴子石p-V 状态方程的研究相对较少,代表性研究有Olijnyk等[29]对

合成的水钙铝榴石(Kat100)p-V 状态方程的研究,Yagi等[30]对合成的超硅石榴子石(Maj100)p-V 状态方

程的研究,以及Hazen等[31]对合成的不同组分超硅石榴子石(Na-Maj、My-NaMaj、Ca-Maj、Mg-Maj)

p-V 状态方程的研究。

2.2 p-V-T 状态方程研究

  20世纪90年代末至21世纪初,随着加温实验技术的发展,石榴子石单端元组分及固溶体的

p-V-T 状态方程研究逐渐开展起来,如表2所示,其中α0 为热膨胀系数。
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表1 常温高压条件下不同组分石榴子石的弹性参数

Table1 Elasticparametersofgarnetswithdifferentchemicalcompositionsatroomtemperatureandhighpressure

Sample Composition V0/nm3 K0/GPa K′0 Ref.

NaturalPrp 175 [19]

NaturalPrp 1.5093(3) 173.7(32) 4.0a [31]

NaturalPrp Prp67Alm20Grs11 1.5377(6) 179(3) 4.0a [32]

SyntheticPrp Prp100 171(3) 1.8(7) [21]

SyntheticPrp Prp100 1.5034(5) 175(1) 4.5(5) [23]

SyntheticPrp Prp100 175a 3.3(10) [24]

SyntheticPrp Prp100 1.5029(3) 171(2) 4.4(2) [25]

SyntheticPrp Prp100 1.50615(16) 163.7(17) 6.4(4) [28]

SyntheticPrp Prp100 1.5027 190(6) 5.45a [18]

SyntheticAlm Alm100 175(7) 1.5(16) [21]

SyntheticAlm Alm100 1.5286 185(3) 4.2(3) [25]

SyntheticAlm Alm100 1.53352(1) 172.6(15) 5.8(5) [28]

SyntheticAlm Alm100 1.5336 168(5) 5.45a [18]

NaturalPrp-Alm Prp60Alm31 1.5292 177(6) 5.45a [18]

NaturalPrp-Alm Prp22Alm72 1.5300 173(6) 5.45a [18]

SyntheticPrp-Alm Prp83Alm17 1.511(1) 172(4) 4.3a [27]

SyntheticPrp-Alm Prp54Alm46 1.515(2) 174(2) 4.3a [27]

SyntheticPrp-Alm Prp30Alm70 1.526(1) 183(2) 4.3a [27]

SyntheticPrp-Alm Prp60Alm40 1.51632(13) 167.2(17) 5.6(5) [28]

NaturalSpe Spe93 1.5730 171(1) 5.4(2) [33]

SyntheticSpe Spe100 171.8a 7.4(10) [24]

SyntheticSpe Spe100 1.5636 183(4) 5.1(6) [25]

NaturalGrs Grs90 1.6644 173(2) 4.25a [20]

NaturalGrs Grs97 1.6623 175(4) 4.25a [20]

SyntheticGrs Grs100 168(25) 6.2(4) [29]

SyntheticGrs Grs100 1.6602 170(4) 5.2(6) [25]

NaturalAnd And100 1.7476(5) 159(2) 4.0a [32]

SyntheticAnd And100 1.7513 162(5) 4.4(7) [25]

NaturalGrs-And Grs14And84 1.6848(3) 166(2) 4.0a [26]

NaturalGrs-And Grs34And64 1.6909(4) 168(3) 4.0a [26]

NaturalGrs-And Grs63And34 1.6992(5) 173(2) 4.0a [26]

NaturalUva Uva62Grs35 1.6975 160(1) 5.8(1) [33]

SyntheticUva Uva100 162a 4.7(7) [24]

SyntheticKat Kat100 66(4) 4.1(5) [29]

SyntheticMaj Maj100 1.5131 161.2 4.0a [30]

SyntheticMaj 1.5470(3) 164.8(34) 4.0a [31]

SyntheticMy-NaMaj 1.5054(2) 175.1(13) 4.0a [31]

SyntheticNa-Maj 1.4855(3) 191.5(25) 4.0a [31]

SyntheticCa-Maj 1.5246(5) 169.3(34) 4.0a [31]

 Note:Thesuperscript“a”representsthevaluewasfixedintheequationofstatefitting.Prp,Alm,Spe,Grs,And,Uva,Kat,

andMajstandforpyrope,almandine,spessartine,grossular,andradite,uvarovite,katoite,andmajorite,respectively.
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  Wang等[34]通过大腔体压机结合同步辐射装置,在11GPa、1163K条件下对2种组分的镁铝榴石-
超硅石榴子石固溶体样品(Prp100、Prp62Maj38)进行了p-V-T 状态方程研究,获得了K0、K′0、(∂K/∂T)p、

α0 等热弹性参数。Zou等[35]、Gréaux等[36-37]、Dymshits等[38]以及Arimoto等[39]也用类似的技术分别

对人工合成的钙铝榴石(Grs100)、镁铝榴石(Prp100)、锰铝榴石(Spe100)、富钠的超硅石榴子石(Na-Maj)
和铁铝榴石(Alm100)进行了原位高温高压同步辐射XRD研究,获得了这几种端元组分石榴子石在实验

温度及压力范围内的K0、K′0、(∂K/∂T)p、α0 等热弹性参数。Pavese等[40]则采用金刚石压腔电阻外加

温方法,结合同步辐射角度色散XRD技术,对天然钙铁榴石(And99)和钙铝榴石(Grs97Alm3)样品进行

了p-V-T 状态方程研究,获得了两种天然石榴子石样品在实验温度及压力范围内的K0、(∂K/∂T)p、α0
等一系列热弹性参数。随后,Fan等[41-44]利用北京同步辐射装置(BSRF)高压实验站(4W2)上的电阻外

加温装置,结合同步辐射角度色散XRD技术,分别对天然铁铝榴石(Alm86Prp7Spe7)、天然锰铝-铁铝榴

石固溶体(Spe38Alm62和Spe64Alm36)、合成的钙铬榴石(Uva100)以及合成的钙铝-钙铁榴石固溶体

(Grs50And50)进行了原位高温高压XRD实验,在获得各自 K0、(∂K/∂T)p、α0 等热弹性参数的基础上,
初步讨论了在镁铝-锰铝-铁铝榴石固溶体以及钙铝-钙铁-钙铬榴石固溶体中组分变化对热弹性参数的

影响。Du等[45]也采用金刚石压腔装置结合同步辐射XRD技术,在常温高压及常压高温条件下对合成

的镁铝-钙铝榴石固溶体进行了研究,进一步讨论了在镁铝-钙铝榴石固溶体中组分变化对其K0、α0 的

影响;然而他们的XRD实验是在常温高压及常压高温条件下完成的,而不是高温高压条件,因此未能

获得镁铝-钙铝榴石固溶体的(∂K/∂T)p 等热弹性参数值。最近,Fan等[46]同样利用电阻外加温装置结

合同步辐射角度色散XRD技术对人工合成的水含量(质量分数)为0.09%的镁铝榴石样品(Prp100)进
行了原位高温高压实验研究,在获得K0、(∂K/∂T)p、α0 等热弹性参数的基础上,初步讨论了含水对镁

铝榴石热弹性参数以及上地幔密度模型的影响。

表2 高温高压下不同组分石榴子石的热弹性参数

Table2 Thermoelasticparametersofgarnetswithdifferentchemicalcompositionsathightemperatureandhighpressure

Sample Composition V0/nm3 K0/GPa K′0
(∂K/∂T)p/

(GPa·K-1)
α0/

(10-5K-1)
Ref.

SyntheticPrp Prp100 1.5031(5) 170(2) 5.0a -0.020(3) 2.30(20) [34]

SyntheticPrp Prp100 1.5007(19) 164(9) 4.9(12) -0.024(13) 2.97(45) [35]

SyntheticAlm Alm100 1.53105(7) 179(3) 4.0a -0.043(14) 2.60(50) [39]

NaturalAlm Alm86Prp7Spe7 1.5396(9) 177(2) 4.0a -0.032(16) 3.10(70) [41]

SyntheticSpe Spe100 1.56496a 171(4) 5.3(8) -0.049(7) 2.46(54) [37]

NaturalSpe-Alm Spe38Alm62 1.5446(6) 180(4) 4.0(4) -0.028(5) 3.16(14) [42]

NaturalSpe-Alm Spe64Alm36 1.5577(9) 176(4) 4.0(5) -0.029(5) 3.04(16) [42]

SyntheticGrs Grs100 1.6630(10) 159.7(4.0) 5.10(48)-0.021(2) 2.77(24) [36]

NaturalGrs Grs97Alm3 1.66608a 168.2(1.7) 4.0a -0.016(3) 2.78(2) [40]

NaturalAnd And99 1.75405a 158.0(1.5) 4.0a -0.020(3) 3.16(2) [40]

SyntheticGrs-And Grs50And50 1.7069(2) 164(2) 4.7(2) -0.018(2) 2.94(7) [44]

SyntheticPrp-Grs Prp80Grs20 1.5394(2) 159.1(2) 4.4a 2.382(11) [45]

SyntheticPrp-Grs Prp60Grs40 1.5784(2) 161.8(1) 4.4a 2.425(4) [45]

SyntheticPrp-Grs Prp40Grs60 1.6120(2) 160.7(1) 4.4a 2.258(1) [45]

SyntheticPrp-Grs Prp20Grs80 1.6384(2) 158.3(1) 4.4a 2.129(33) [45]

SyntheticUva Uva100 1.7368(8) 162(3) 4.3(4) -0.021(4) 2.72(14) [43]

SynthetichydrousPrp Prp100 1.5054(3) 162(1) 4.9(2) -0.018(4) 3.20(10) [46]

SyntheticNa-Maj Na-Maj 1.47588 184(4) 3.8(6) -0.023(5) 3.22(20) [38]

  Note:Thesuperscript“a”representsthevaluewasfixedintheequationofstatefitting.
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2.3 组分对石榴子石p-V-T 状态方程参数的影响

  表1和表2分别总结了前人获得的常温高压和高温高压条件下石榴子石各端元以及固溶体系列的

p-V 状态方程和p-V-T 状态方程参数。从表1和表2中可以看出,不同组分石榴子石矿物的p-V-T 状

态方程参数各不相同。

2.3.1 组分对石榴子石体弹模量的影响

  (1)镁铝-铁铝榴石二端元固溶体(Prp-Alm)

  Takahashi等[18]利用金刚石压腔结合X射线单晶衍射技术,在常温高压(最高压力32.8GPa)条件

下对4组不同组分的石榴子石样品进行了p-V 状态方程研究,通过状态方程拟合,在固定K′0=5.45的

情况下,得到其K0 分别为190(6)GPa(Prp100)、177(6)GPa(Prp60Alm31)、173(6)GPa(Prp22Alm72)、

168(5)GPa(Alm100),由此推断镁铝-铁铝榴石二端元固溶体系列的K0 随着铁铝榴石含量的增加而减

小。然而,Takahashi等[18]在高压实验中未使用垫片,这对实验结果的影响非常大,因此所得结论并不

准确。近期,Huang等[27]采用金刚石压腔结合同步辐射XRD技术,在常温高压(最高压力21GPa)下
对3组不同组分的合成镁铝-铁铝榴石二端元固溶体样品进行了p-V 状态方程研究,通过状态方程拟

合,在固定K′0=5.45的情况下,得到其K0 分别为172(4)GPa(Prp83Alm17)、174(2)GPa(Prp54Alm46)、

183(2)GPa(Prp30Alm70),镁铝-铁铝榴石二端元固溶体系列的K0 随着铁铝榴石含量的增加而增大,并
且获得了镁铝-铁铝榴石二端元固溶体系列的体弹模量随铁铝榴石组分变化的关系式(见图3),即K0=
170.5(2.6)+0.12(4)xAlm(xAlm为铁铝榴石的摩尔分数)。最近,Milani等[28]对另外3组不同成分的合

成镁铝-铁铝榴石二端元固溶体样品(Prp100、Prp60Alm40、Alm100)进行p-V 状态方程研究后,证实了

Huang等[27]的结论。另外,总结表1和表2中前人对镁铝榴石和铁铝榴石端元组分的研究结果可知:
镁铝榴石端元组分的K0 为164~175GPa,而铁铝榴石端元组分的K0 为173~185GPa。与镁铝榴石

相比,铁铝榴石的K0 明显更大,与Huang等[27]和 Milani等[28]得出的结论一致。

  (2)锰铝-铁铝榴石二端元固溶体(Spe-Alm)

  Fan等[42]利用金刚石压腔结合同步辐射XRD技术,在最高温度为800K、最高压力达16.2GPa的

条件下,对两组不同组分的天然锰铝-铁铝榴石固溶体矿物(Spe64Alm36和Spe38Alm62)进行了p-V-T 状

态方程研究,通过高温三阶Birch-Murnaghan状态方程拟合,获得了两组矿物的p-V-T 状态方程参数

(见表2)。在总结前人关于锰铝榴石和铁铝榴石端元组分研究成果的基础上,Fan等[42]发现:随着铁铝

榴石组分的增加,锰铝-铁铝榴石固溶体矿物的K0 随之增大,从锰铝榴石端元组分的172GPa增大到铁

铝榴石端元组分的185GPa;同时计算出锰铝-铁铝榴石固溶体系列矿物的K0 随铁铝榴石组分变化的

关系式,即K0(GPa)=171.6(1.6)+0.11(3)xAlm,如图4所示。

图3 镁铝-铁铝榴石固溶体体弹模量随

   铁铝榴石摩尔分数的变化[27]

Fig.3 Bulkmodulusvs.molefractionofalmandine

foralmandine-pyropebinarysystem[27]

图4 锰铝-铁铝榴石固溶体体弹模量随

   铁铝榴石摩尔分数的变化[42]

Fig.4 Bulkmodulusvs.molefractionofalmandine

forspessartine-almandinebinarysystem[42]
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  (3)钙铝-钙铁榴石二端元固溶体(Grs-And)

  总结表1和表2中钙铝榴石和钙铁榴石端元组分的研究结果可知:钙铝榴石端元组分的 K0 为

168~175GPa,而钙铁榴石端元组分的K0 为159~162GPa。前人获得的钙铝榴石和钙铁榴石两端元

矿物的K0 存在较大差别,分析其原因主要是:高压实验中所采用的传压介质不同,有甲醇-乙醇(体积

比4∶1),也有氩气,静水压条件的不同将对实验结果产生影响;此外,实验样品组分也有细微差别,有
些实验样品是天然矿物,难免含有其他微量元素(如 Mg、Mn等),而组分上的差别也会对实验结果产生

影响。相比于钙铁榴石,钙铝榴石的K0 差异总体上明显更大。Fan等[26,44]利用金刚石压腔结合同步

辐射XRD技术,分别在常温高压(约13.7GPa)以及高温高压(900K、22.8GPa)条件下对3组天然钙

铝-钙铁榴石固溶体矿物(Grs14And84、Grs34And64和Grs63And37)和1组合成钙铝-钙铁榴石固溶体矿物

(Grs50And50)进行了p-V 状态方程和p-V-T 状态方程研究,获得了4组钙铝-钙铁榴石固溶体系列矿物

的状态方程参数(见表1和表2),结合前人关于钙铝榴石和钙铁榴石端元组分的研究结果,发现随着钙

铝榴石组分的增加,钙铝-钙铁榴石固溶体矿物的 K0 随之增大,并且得出钙铝-钙铁榴石固溶体的 K0

随钙铝榴石组分变化的关系式,即K0(GPa)=163.7(7)+0.14(2)xGrs,其中xGrs为钙铝榴石在钙铝-钙
铁榴石固溶体系列矿物中的摩尔分数,如图5所示。

  (4)镁铝-钙铝榴石二端元固溶体(Prp-Grs)

  Du等[45]利用金刚石压腔结合同步辐射XRD技术,在常温高压(约10GPa)条件下对合成的镁铝榴

石(Prp100)和钙铝榴石(Grs100)端元组分以及4组不同组分的镁铝-钙铝榴石固溶体(Prp80Grs20、

Prp60Grs40、Prp40Grs40、Prp20Grs80)进行了p-V 状态方程研究,获得了不同组分镁铝-钙铝榴石固溶体矿

物的状态方程参数(见表2)。进一步分析发现,4组不同组分的镁铝-钙铝榴石固溶体样品的K0 比两组

端元组分样品(镁铝榴石和钙铝榴石)的K0 小,但镁铝-钙铝榴石二元固溶体系列的K0 并未表现出随

镁铝榴石或钙铝榴石组分规律性变化的趋势(见图6)。另外,总结表1和表2中镁铝榴石和钙铝榴石

端元组分的研究结果可知:镁铝榴石端元组分的K0 的变化范围为171~175GPa,而钙铝榴石端元组分

的K0 的变化范围为168~175GPa,两种端元组分的K0 在各自误差范围内比较一致,与Du等[45]的结

论一致。

图5 钙铝-钙铁榴石固溶体体弹模量随

   钙铝榴石摩尔分数的变化[44]

Fig.5 Bulkmodulusvs.molefractionofgrossular

forgrossular-andraditebinarysystem[44]

图6 镁铝-钙铝榴石固溶体体弹模量随

   钙铝榴石摩尔分数的变化[45]

Fig.6 Bulkmodulusvs.molefractionofgrossular

forpyrope-grossularbinarysystem[45]

  以上总结了镁铝-铁铝榴石二端元固溶体、锰铝-铁铝榴石二端元固溶体、钙铝-钙铁榴石二端元固

溶体以及镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的K0 与组分变化的关系。目前认为,阳离子位置上原子的有效

离子半径和电负性的不同是造成K0 与组分关系变化的可能原因[42-44,47]。阳离子位置上原子的有效离

子半径越大,阳离子与阴离子(如:O2-)所形成的化学键键长越大,抗压缩能力越小,晶体更容易被压

缩;电负性则体现元素原子在分子中对成键电子的吸引能力[48],且元素的电负性数值越大,原子在形成
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化学键时对成键电子的吸引力越强,阳离子与阴离子之间的电子密度越大,晶体具有更高的抗压缩能

力。比如:锰铝-铁铝榴石二端元固溶体矿物中,铁铝榴石中Fe2+(Ⅷ)的有效离子半径为0.092nm,小
于锰铝榴石中 Mn2+(Ⅷ)的有效离子半径(0.096nm)[49],造成锰铝榴石中 Mn2+(Ⅷ)─O的平均键长

(Mn─O(1)和 Mn─O(2)的键长分别为0.2241和0.2426nm)大于铁铝榴石中Fe2+(Ⅷ)─O的平均

键长(Fe─O(1)和Fe─O(2)的键长分别为0.2210和0.2357nm)[50],因此锰铝榴石中 Mn2+(Ⅷ)─O
键的强度比铁铝榴石中Fe2+(Ⅷ)─O键弱。另外,锰铝榴石中 Mn原子的电负性(1.55)明显小于铁铝

榴石中Fe原子的电负性(1.83)[48]。以上两个因素都使铁铝榴石更难被压缩,最终造成随着铁铝榴石

组分的增加,锰铝-铁铝榴石固溶体的K0 随之增大。另外,在镁铝-钙铝榴石二端元固溶体矿物中,镁铝

榴石中Mg2+(Ⅷ)的有效离子半径为0.065nm,小于钙铝榴石中Ca2+(Ⅷ)的有效离子半径(0.099nm)[49];
镁铝榴石中 Mg原子的电负性(1.55)明显大于钙铝榴石中Ca原子的电负性(1.00)[48]。然而与其他二

端元固溶体不同的是,镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的 K0 随着钙铝榴石组分增加呈现非单调变化趋

势。Du等[45]将其归结为镁铝-钙铝榴石二端元固溶体样品存在过量晶 胞 体 积(PositiveExcess
Volume),导致其更容易被压缩。目前对于镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的相关报道较少,值得深入开

展相关研究。

2.3.2 组分对石榴子石热膨胀系数及体弹模量的温度导数的影响

  表2总结了不同组分石榴子石端元以及固溶体组分的(∂K/∂T)p 和α0。从表2可以发现:对于具

有不同组分的石榴子石,除了Gréaux等[37]关于锰铝榴石端元组分以及Arimoto等[39]关于铁铝榴石端

元组分的(∂K/∂T)p 实验结果明显偏大外,其他组分石榴子石(端元组分以及固溶体)的(∂K/∂T)p 的变

化范围为-0.032~-0.018GPa/K,未表现出随组分的规律性变化。Gréaux等[37]认为,锰铝榴石端元

组分的(∂K/∂T)p 相对其他组分偏大的主要原因可能是高温下锰铝榴石的结构发生弛豫,但该分析仍

需进一步的实验研究加以确认。从表2还可以看出,具有不同组分石榴子石矿物的α0 各不相同,呈现

出较大的变化范围(2.13×10-5~3.16×10-5K-1),同样也未表现出随组分的规律性变化。但必须认

识到,针对石榴子石系列矿物的p-V-T 状态方程研究在最近十几年才逐渐开展,现有的工作仅针对其

中少数石榴子石端元和二端元固溶体,实验数据不够充分,数据质量良莠不齐,研究缺乏系统性;此外,
高温高压实验比常温高压实验复杂得多,对实验结果的影响因素也更多。因此,对于组分对石榴子石

p-V-T 状态方程参数的具体影响,需要结合最新的实验手段(如同步辐射单晶XRD方法),系统研究不

同组分石榴子石矿物的p-V-T 状态方程后,才能获得更合理的结论。

2.3.3 含水对石榴子石p-V-T 状态方程参数的影响

  自从Griggs等[51]首次发现名义无水矿物(NAMs)中可以含水后,人们逐渐认识到NAMs中的结

构OH很可能是深部地球(尤其是上地幔)中水的重要赋存方式,对地球深处许多地质作用过程有显著

影响。现在人们已经普遍接受NAMs中可以含有一定量的结构水,其中就包括石榴子石。

  Olijnyk等[29]通过同步辐射能量色散XRD技术,在最高压力达42.3GPa的条件下对水钙铝榴石

(Katoite,Ca3Al2(O4H4)3)样品进行了p-V 状态方程研究,得到 K0=66GPa,明显小于钙铝榴石

(Grossular,Ca3Al2(SiO4)3)端元组分的 K0(168~175GPa)。由此可以看出,钙铝榴石含水,即
(O4H4)4-取代钙铝榴石中的(SiO4)4-,将对其K0 产生非常明显的影响。特别指出的是,(O4H4)4-广

泛取代(SiO4)4-一般只发生在钙铝榴石组分中,在其他石榴子石系列矿物中很少出现[29]。一般情况

下,水以H缺陷的形式存在于石榴子石的晶体结构中。比如,Fan等[46]利用金刚石压腔结合同步辐射

XRD技术,在最高温度为900K、最高压力达16.8GPa的条件下首次对含水量为0.09%的镁铝榴石样

品进行了p-V-T 状态方程研究,通过与前人关于无水镁铝榴石样品的状态方程参数进行对比(见表2),
可以发现:含水镁铝榴石样品的K0 比无水镁铝榴石的K0 小;而相较于前人普遍认为的无水镁铝榴石

的K′0(K′0=4),含水镁铝榴石的K′0(K′0=5)明显更大;含水镁铝榴石和无水镁铝榴石的(∂K/∂T)p 和

α0 在各自的误差范围内较为一致,无明显差异。因此,Fan等[46]推断镁铝榴石是否含水可能对K0 及

K′0 产生较明显的影响,而对(∂K/∂T)p 和α0 的影响很小。
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3 结论与展望

  综上所述,石榴子石状态方程的研究越来越广泛而深入,其发展趋势是:由石榴子石的p-V 状态方

程逐渐向p-V-T 状态方程发展,实验条件更接近地球内部的温度和压力条件;研究对象从以单端元组

分的石榴子石为主逐渐向二端元甚至三端元石榴子石发展,其成分更接近天然石榴子石。

  尽管如此,石榴子石的状态方程研究仍然存在许多不足之处。

  (1)石榴子石的p-V-T 状态方程研究较少,并且相关研究集中在单端元组分的石榴子石上,仅有几

例关于二端元石榴子石固溶体(Prp-Alm、Spe-Alm和Grs-And)p-V-T 状态方程的研究报道[41-42,44],不
同组分二端元石榴子石固溶体的p-V-T 状态方程研究仍然非常缺乏。并且,截至目前,对于含水石榴

子石p-V-T 状态方程的相关研究仅见Fan等[46]关于含水镁铝榴石一项工作,具有不同含水量的石榴子

石的p-V-T 状态方程研究尚未引起重视。

  (2)虽然镁铝-铁铝榴石二端元固溶体、锰铝-铁铝榴石二端元固溶体以及钙铝-钙铁榴石二端元固

溶体的K0 随组分变化呈现出规律性,但是不同研究者获得的结果差别很大(见表1)。更为异常的是,
镁铝-钙铝榴石二端元固溶体表现出与上述二端元固溶体系列不同的行为:随着组分的变化,K0 并未呈

现出规律性变化趋势,并且明显比镁铝榴石和铁铝榴石两端元样品的K0 小[45]。尽管Du等[45]将其归

结为镁铝-铁铝榴石二端元固溶体样品存在过量晶胞体积,导致其更容易被压缩,但是与其他钙系列石

榴子石固溶体的K0 相比,Du等[45]获得的镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的K0 明显偏低(见表1),此外

镁铝-钙铝榴石二端元固溶体的状态方程研究仅见此一例,其K0 与成分的关系仍需进一步系统研究。

  (3)玄武岩和金伯利岩中的地幔包体、金刚石中的矿物包体以及(超)高压榴辉岩中的石榴子石成

分以富集镁铝-铁铝-钙铝(Prp-Alm-Grs)三端元为特征,并且石榴子石的端元组成均显示出较大的组分

变化范围,其中镁铝榴石、铁铝榴石和钙铝榴石的摩尔分数(见图7)分别为10%~80%、10%~70%和

图7 玄武岩中地幔岩包体(a)、金伯利岩中地幔包体和金刚石包体(b)以及(超)高压变质带榴辉岩(c)中石榴子石的端

元组成(涉及的参考文献:[52-55](玄武岩包体)、[56-59](金伯利岩和金刚石包体)、[60-63]((超)高压变质带榴辉岩))

Fig.7 Compositionofgarnetsfromthemantle-derivedbasaltxenolith(a),kimberliteanddiamondxenolith(b)and
(ultra)highpressuremetamorphic(UHPM)eclogite(c)(Correspondingreference:[52-55](mantle-derivedbasalt
xenolith),[56-59](kimberliteanddiamondxenolith),[60-63]((ultra)highpressuremetamorphiceclogite).)
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10%~60%。目前针对石榴子石的p-V-T 状态方程研究仍主要集中在单端元及少量二端元组分上,未
见关于Prp-Alm-Grs等三端元石榴子石固溶体p-V-T 状态方程的系统研究。因此,现有的地幔岩和榴

辉岩的热弹性性质都是依据单端元或二端元石榴子石的热弹性性质获得。以单端元或二端元石榴子石

的热弹性性质(K0、K′0、(∂K/∂T)p、α0 与组分的变化关系)代替三端元石榴子石固溶体的热弹性性质以

讨论地幔岩和榴辉岩的热弹性性质,进一步约束上地幔和俯冲带的状态、性质及地球动力学过程很可能

带来较大的偏差。

  在高温高压实验技术水平不断进步的今天,同步辐射单晶XRD技术已成为物理学、化学、材料科

学以及地球科学研究领域的重要技术手段。相对于同步辐射粉晶XRD方法,同步辐射单晶XRD方法

不但能克服衍射数据重叠、样品择优取向等缺陷,而且能够获得更高的数据精度(高信噪比),完成晶体

样品的结构解析(如晶胞参数、空间群、原子坐标、原子占位等),甚至电荷密度分布研究,得到更多的有

关化学键、电荷分布及其变化等信息[64]。利用同步辐射单晶XRD实验技术,在高温高压条件下对不同

含水量、不同组分含量的二端元和三端元石榴子石矿物进行系统的p-V-T 状态方程研究,将有望成为

今后石榴子石状态方程研究的主要方向。

  感谢中国科学院高能物理研究所北京同步辐射装置4W2线站的刘景研究员、李晓东副研究员、李

延春副研究员等在同步辐射高温高压X射线衍射实验中给予的帮助!
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ResearchProgressoftheEquationofStateforGarnetMinerals

FANDawei1,LIBo1,2,CHENWei3,XUJingui1,2,KUANGYunqian1,2,
YEZhilin1,2,ZHOU Wenge1,XIEHongsen1

(1.KeyLaboratoryofHigh-TemperatureandHigh-PressureoftheEarth’sInterior,

InstituteofGeochemistry,ChineseAcademyofSciences,Guiyang550081,China;

2.UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China;

3.GuizhouPolytechnicofConstruction,Guiyang551400,China)

Abstract:Asanimportantrock-formingmineraloftherocksintheearth,garnetisoneofthemost
importantmineralsintheuppermantle,transitionzoneand(ultra)highpressuremetamorphicrocks.
Thestudyofitsequationofstateisthereforeofgreatsignificanceinlayingafoundationforconstrai-
ningthestateandchemicalcompositionoftheearthinteriors,andfurtherunderstandingthegeody-
namicalprocessesofthesubductedoceaniclithosphereplateandEarth’smantle.Thisarticlesumma-
rizedtherecentadvancesinthestudiesofthep-V (pressure-cellvolume)andp-V-T (pressure-cell
volume-temperature)equationofstateofthegarnet,focusingonthephasestability,theeffectof
componentandhydrogenonthethermalelasticparametersofthegarnetathighpressureandhigh
temperature.Finally,theexistingproblemsandprospectsofthegarnet’sequationofstatestudieswere
alsoevaluated.
Keywords:high-pressureandhigh-temperature;equationofstate;garnet;uppermantle;transitionzone
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