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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 ～ 110 km，因此在上地幔下部厚度超过 300 km 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 ～ 110 km 处约 10% 增加到过渡带顶部约 25%。而在 Eclo-
gite 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 ～ 110 km
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 14 GPa) 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。
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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 Mineral composition of the upper mantle and transition zone in pyrolite models
including Pyrolytic model and Eclogite model ( modified from Ｒef．［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-Ｒay Diffraction，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 Crystal structure of garnet
( The red sphere is the oxygen atom)

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。
依据 X 位置和 Y 位置阳离子的特征，可将目前
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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． 5 GPa) ，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-Na Maj、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

Table 1 Elastic parameters of garnets with different chemical compositions at room temperature and high pressure

Sample Composition V0 /nm
3 K0 /GPa K'0 Ｒef．

Natural Prp 175 ［19］

Natural Prp 1． 509 3( 3) 173． 7( 32) 4． 0a ［31］

Natural Prp Prp67Alm20Grs11 1． 537 7( 6) 179( 3) 4． 0a ［32］

Synthetic Prp Prp100 171( 3) 1． 8( 7) ［21］

Synthetic Prp Prp100 1． 503 4( 5) 175( 1) 4． 5( 5) ［23］

Synthetic Prp Prp100 175a 3． 3( 10) ［24］

Synthetic Prp Prp100 1． 502 9( 3) 171( 2) 4． 4( 2) ［25］

Synthetic Prp Prp100 1． 506 15( 16) 163． 7( 17) 6． 4( 4) ［28］

Synthetic Prp Prp100 1． 502 7 190( 6) 5． 45a ［18］

Synthetic Alm Alm100 175( 7) 1． 5( 16) ［21］

Synthetic Alm Alm100 1． 528 6 185( 3) 4． 2( 3) ［25］

Synthetic Alm Alm100 1． 533 52( 1) 172． 6( 15) 5． 8( 5) ［28］

Synthetic Alm Alm100 1． 533 6 168( 5) 5． 45a ［18］

Natural Prp-Alm Prp60Alm31 1． 529 2 177( 6) 5． 45a ［18］

Natural Prp-Alm Prp22Alm72 1． 530 0 173( 6) 5． 45a ［18］

Synthetic Prp-Alm Prp83Alm17 1． 511( 1) 172( 4) 4． 3a ［27］

Synthetic Prp-Alm Prp54Alm46 1． 515( 2) 174( 2) 4． 3a ［27］

Synthetic Prp-Alm Prp30Alm70 1． 526( 1) 183( 2) 4． 3a ［27］

Synthetic Prp-Alm Prp60Alm40 1． 516 32( 13) 167． 2( 17) 5． 6( 5) ［28］

Natural Spe Spe93 1． 573 0 171( 1) 5． 4( 2) ［33］

Synthetic Spe Spe100 171． 8a 7． 4 ( 10) ［24］

Synthetic Spe Spe100 1． 563 6 183( 4) 5． 1( 6) ［25］

Natural Grs Grs90 1． 664 4 173( 2) 4． 25a ［20］

Natural Grs Grs97 1． 662 3 175( 4) 4． 25a ［20］

Synthetic Grs Grs100 168( 25) 6． 2( 4) ［29］

Synthetic Grs Grs100 1． 660 2 170( 4) 5． 2( 6) ［25］

Natural And And100 1． 747 6( 5) 159( 2) 4． 0a ［32］

Synthetic And And100 1． 751 3 162( 5) 4． 4( 7) ［25］

Natural Grs-And Grs14And84 1． 684 8( 3) 166( 2) 4． 0a ［26］

Natural Grs-And Grs34And64 1． 690 9( 4) 168( 3) 4． 0a ［26］

Natural Grs-And Grs63And34 1． 699 2( 5) 173( 2) 4． 0a ［26］

Natural Uva Uva62Grs35 1． 697 5 160( 1) 5． 8( 1) ［33］

Synthetic Uva Uva100 162a 4． 7( 7) ［24］

Synthetic Kat Kat100 66( 4) 4． 1( 5) ［29］

Synthetic Maj Maj100 1． 513 1 161． 2 4． 0a ［30］

Synthetic Maj 1． 547 0( 3) 164． 8( 34) 4． 0a ［31］

Synthetic My-Na Maj 1． 505 4( 2) 175． 1( 13) 4． 0a ［31］

Synthetic Na-Maj 1． 485 5( 3) 191． 5( 25) 4． 0a ［31］

Synthetic Ca-Maj 1． 524 6( 5) 169． 3( 34) 4． 0a ［31］

Note: The superscript“a”represents the value was fixed in the equation of state fitting． Prp，Alm，Spe，Grs，And，Uva，Kat，and

Maj stand for pyrope，almandine，spessartine，grossular，andradite，uvarovite，katoite，and majorite，respectively．
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Wang 等［34］通过大腔体压机结合同步辐射装置，在 11 GPa、1 163 K 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

Table 2 Thermoelastic parameters of garnets with different chemical compositions at high temperature and high pressure

Sample Composition V0 /nm
3 K0 /GPa K'0

( K /T) p /

( GPa·K －1 )

α0 /

( 10 －5 K －1 )
Ｒef．

Synthetic Prp Prp100 1． 503 1( 5) 170( 2) 5． 0a － 0． 020( 3) 2． 30( 20) ［34］
Synthetic Prp Prp100 1． 500 7( 19) 164( 9) 4． 9( 12) － 0． 024( 13) 2． 97( 45) ［35］

Synthetic Alm Alm100 1． 531 05( 7) 179( 3) 4． 0a － 0． 043( 14) 2． 60( 50) ［39］

Natural Alm Alm86Prp7Spe7 1． 539 6( 9) 177( 2) 4． 0a － 0． 032( 16) 3． 10( 70) ［41］
Synthetic Spe Spe100 1． 564 96a 171( 4) 5． 3( 8) － 0． 049( 7) 2． 46( 54) ［37］

Natural Spe-Alm Spe38Alm62 1． 544 6( 6) 180( 4) 4． 0( 4) － 0． 028( 5) 3． 16( 14) ［42］
Natural Spe-Alm Spe64Alm36 1． 557 7( 9) 176( 4) 4． 0( 5) － 0． 029( 5) 3． 04( 16) ［42］
Synthetic Grs Grs100 1． 663 0( 10) 159． 7( 4． 0) 5． 10( 48) － 0． 021( 2) 2． 77( 24) ［36］
Natural Grs Grs97Alm3 1． 666 08a 168． 2( 1． 7) 4． 0a － 0． 016( 3) 2． 78( 2) ［40］
Natural And And99 1． 754 05a 158． 0( 1． 5) 4． 0a － 0． 020( 3) 3． 16( 2) ［40］

Synthetic Grs-And Grs50And50 1． 706 9( 2) 164( 2) 4． 7( 2) － 0． 018( 2) 2． 94( 7) ［44］
Synthetic Prp-Grs Prp80Grs20 1． 539 4( 2) 159． 1( 2) 4． 4a 2． 382( 11) ［45］
Synthetic Prp-Grs Prp60Grs40 1． 578 4( 2) 161． 8( 1) 4． 4a 2． 425( 4) ［45］

Synthetic Prp-Grs Prp40Grs60 1． 612 0( 2) 160． 7( 1) 4． 4a 2． 258( 1) ［45］

Synthetic Prp-Grs Prp20Grs80 1． 638 4( 2) 158． 3( 1) 4． 4a 2． 129( 33) ［45］

Synthetic Uva Uva100 1． 736 8( 8) 162( 3) 4． 3( 4) － 0． 021( 4) 2． 72( 14) ［43］

Synthetic hydrous Prp Prp100 1． 505 4( 3) 162( 1) 4． 9( 2) － 0． 018( 4) 3． 20( 10) ［46］

Synthetic Na-Maj Na-Maj 1． 475 88 184( 4) 3． 8( 6) － 0． 023( 5) 3． 22( 20) ［38］

Note: The superscript“a”represents the value was fixed in the equation of state fitting．
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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． 8 GPa) 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 ( Prp60 Alm31 ) 、173 ( 6 ) GPa ( Prp22 Alm72 ) 、
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 21 GPa) 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、Prp60 Alm40、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 ～ 175 GPa，而铁铝榴石端元组分的 K0 为 173 ～ 185 GPa。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 800 K、最高压力达 16． 2 GPa 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 172 GPa 增大到铁铝榴

石端元组分的 185 GPa; 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 Bulk modulus vs． mole fraction of almandine

for almandine-pyrope binary system［27］

( 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 ～ 175 GPa，而钙铁榴石端元组分的 K0 为 159 ～
162 GPa。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
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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 Bulk modulus vs． mole fraction of almandine

for spessartine-almandine binary system［42］

步辐射 XＲD 技术，分别在常温高压( 约 13． 7 GPa)

以及高温高压( 900 K、22． 8 GPa) 条件下对 3 组天然

钙铝-钙铁榴石固溶体矿物( Grs14 And84、Grs34 And64

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 10 GPa) 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 ( Prp80 Grs20、
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 ～ 175 GPa，而钙铝榴石端元组分的 K0

的变化范围为 168 ～ 175 GPa，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 Bulk modulus vs． mole fraction of grossular

for grossular-andradite binary system［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 Bulk modulus vs． mole fraction of grossular

for pyrope-grossular binary system［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

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
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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． 092 nm，小

于锰铝榴石中 Mn2 + ( Ⅷ) 的有效离子半径( 0． 096 nm) ［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． 224 1 和 0． 242 6 nm) 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． 221 0 和 0． 235 7 nm) ［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． 065 nm，小于钙铝榴石中 Ca2 + ( Ⅷ) 的有效离子半径( 0． 099
nm) ［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( Positive Excess
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． 018 GPa /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 －5 K －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． 3 GPa 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 = 66 GPa，明 显 小 于 钙 铝 榴 石

( Grossular，Ca3Al2 ( SiO4 ) 3 ) 端 元 组 分 的 K0 ( 168 ～ 175 GPa ) 。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 900 K、最高压力达 16． 8 GPa 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。
8-101010

高 压 物 理 学 报 第 32 卷第 1 期



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

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。
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Ｒesearch Progress of the Equation of State for Garnet Minerals

FAN Dawei1，LI Bo1，2，CHEN Wei3，XU Jingui1，2，KUANG Yunqian1，2，

YE Zhilin1，2，ZHOU Wenge1，XIE Hongsen1

( 1． Key Laboratory of High-Temperature and High-Pressure of the Earth's Interior，
Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China;

2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China;

3． Guizhou Polytechnic of Construction，Guiyang 551400，China)

Abstract: As an important rock-forming mineral of the rocks in the earth，garnet is one of the most important
minerals in the upper mantle，transition zone and ( ultra) high pressure metamorphic rocks． The study of its e-
quation of state is therefore of great significance in laying a foundation for constraining the state and chemical
composition of the earth interiors，and further understanding the geodynamical processes of the subducted oce-
anic lithosphere plate and Earth's mantle． This article summarized the recent advances in the studies of the p-V
( pressure-cell volume) and p-V-T ( pressure-cell volume-temperature) equation of state of the garnet，focusing
on the phase stability，the effect of component and hydrogen on the thermal elastic parameters of the garnet at
high pressure and high temperature． Finally，the existing problems and prospects of the garnet's equation of
state studies were also evaluated．
Keywords: high-pressure and high-temperature; equation of state; garnet; upper mantle; transition zone
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