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Аннотация. Представлены результаты экспериментального исследования сечения диоп-
сид Di (CaMgSi2O6) – кальциевая молекула Эскола CaEs (Ca0,5AlSi2O6) системы CaO-
MgO-Al2O3-SiO2 (CMAS) в диапазоне давлений P = 10–4–3,0 ГПа и температур T = 966–
1525 °С. Эксперименты при атмосферном давлении проведены на вертикальной шахт-
ной электропечи сопротивления; высокобарические эксперименты – на аппарате типа 
«поршень – цилиндр». В полученных образцах в зависимости от Р-Т-условий установ-
лены следующие фазы: анортит An, гранат Grt, диопсид Di, клинопироксен Cpx, кварц 
Qtz, тридимит Tr, стекло L. Обобщен и дополнен массив данных по составу клинопи-
роксенов, кристаллизующихся в данном сечении наряду с диопсидом в различных ассо-
циациях. Установлено, что клинопироксены образуют четверные твердые растворы ди-
опсид Di (CaMgSi2O6) – энстатит En (Mg2Si2O6) – кальциевая молекула Чермака CaTs 
(CaAl2SiO6) – кальциевая молекула Эскола CaEs (Ca0,5AlSi2O6). Содержание миналов 
CaTs и CaEs положительно коррелируется с количеством алюминия в клинопироксене, 
при этом для CaTs эта зависимость выражается особенно отчетливо. Подтверждено, что 
кристаллизующиеся в исследованном сечении клинопироксены могут содержать избы-
ток кремнезема как при атмосферном, так и при высоком давлениях. Тем не менее одно-
значной связи состава Cpx с температурой и давлением установить не удалось, посколь-
ку он связан также как с исходным составом шихты, так и с минеральной ассоциацией. 
Для обоснования какой-либо геотермобарометрической зависимости необходимо прове-
дение дальнейших экспериментов. 
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Введение 

Пироксены являются одними из главнейших породообразующих мине-
ралов и обычно описываются миналами, в которых формульное количество 
кремния равно сумме других катионов. Тем не менее возможность суще-
ствования минала Ca0,5AlSi2O6, имеющего избыточное содержание кремне-
зема, предполагалась уже очень давно [Eskola, 1921]. 

Последующие природные наблюдения подтвердили это предположе-
ние. Так, Н. В. Соболев с соавторами [Sobolev, Kuznetsova, Zyuzin, 1968] 
показали значительный дефицит катионов в высокоглиноземистых омфаци-



38                               С. В. БАНУШКИНА, А. И. ТУРКИН, А. И. ЧЕПУРОВ 

Известия Иркутского государственного университета  
Серия «Науки о Земле». 2020. Т. 34. С. 37–54 

тах из гроспидитов Якутии. В работе [Smyth, 1977] в клинопироксенах из 
гроспидитовых ксенолитов зафиксирован избыток кремнезема – свыше 17 
мол. % компонента Ca0,5AlSi2O6 (кальциевая молекула Эскола, CaEs). Близ-
кое содержание этого минала установлено в высокоглиноземистых клино-
пироксенах из псевдотахилитов [Wenk, Weiss, 1982]. Многочисленные 
находки ориентированных игольчатых включений кварца или коэсита, ино-
гда совместно с кальциевым амфиболом, флогопитом или фенгитом, в ме-
таморфических комплексах высокобарических пород [Supersilicic clinopy-
roxene and ... , 2000; Zhu, Ogasawara, 2002; Page, Essene, Mukasa, 2005] опи-
саны в различных регионах проявления высокобарического метаморфизма. 
Появление таких включений связывали с реакцией 2Ca0,5AlSi2O6 = CaAl2SiO6 
+ 3SiO2, происходящей при эксгумации и, соответственно, декомпрессии 
глубинных пород [Smyth, 1980; Supersilicic clinopyroxene and ... , 2000; Relict 
coesite exsolution ... , 2005]. 

Экспериментальные исследования, проведенные в модельных системах 
CMAS [Избыточный кремнезем в твердых ... , 1976а; Wood, Henderson, 1978; 
Gasparik, 1986; Millholland, Presnall, 1998; Клинопироксены серии 
CaMgSi2O6 ... , 1991] и CMAS+Na [Mao, 1971; Твердые растворы пироксенов 
... , 1976; Жариков, Ишбулатов, Чудиновских, 1984; Knapp, Woodland, 
Klimm, 2013], показывают, что при высоких Р-Т-параметрах клинопироксе-
ны отклоняются от стехиометрической формулы M(1)M(2)T2O6 и имеют 
суммарное количество катионов менее 4 на 6 атомов кислорода. 

Wood, Henderson [1978] показали, что вакансии могут присутствовать в 
структуре пироксена на позициях М(1) и М(2) согласно реакциям катионно-
го замещения, таким как Ca(M2) + 2Al(T) = [ ](M2) + 2Si(T) и Mg(M1) +  
+ 2 Al(T) = [ ] (M1) + 2Si(T). В природных омфацитах из ксенолитов в ким-
берлитах вакансии приурочены к позициям М(2) и связаны с вхождением 
минала Ca0,5AlSi2O6 [McCormick, 1986]. Похожий механизм появления ва-
кансий на позиции М(2) за счет реакции замещения Na(M2) + R2+(M1) = [ ] 
(M2) + R3+(M1) предложен в работе [Oberti, Caporuscio, 1991]. Чистый минал 
Ca0,5AlSi2O6 до настоящего времени не синтезирован. Известно только, что 
глиноземистый клинопироксен содержит до 29 мол. % этого минала при 
3,2 ГПа и 1350 °С, при этом количество минала CaAl2SiO6 (кальциевая мо-
лекула Чермака, CaTs) в нем составляет 55 мол. % [Gasparik, 1986]. 

Результаты детальных экспериментальных исследований сечения диоп-
сид – кальциевая молекула Эскола (Di-CaEs) в модельной системе CMAS 
при умеренных (1,0–3,0 ГПа) и атмосферном (10–4 ГПа) давлениях, прове-
денных позднее под идейным руководством Н. В. Суркова, представлены в 
работах [Surkov, Darmenko, 2002; Сурков, Гартвич, Бабич, 2004; Сурков, 
Гартвич, Изох, 2007; Сурков, Банушкина, Гартвич, 2018; Банушкина, Сур-
ков, Голицына, 2019].  

В интервале указанных давлений и температур 960–1550 °С установле-
ны минеральные ассоциации, кристаллизующиеся в этом сечении, и проана-
лизированы составы фаз. При этом особый упор сделан на определение со-
ставов клинопироксенов. В результате выполненного цикла работ получен 
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большой массив экспериментальных данных, на основании которых сфор-
мулированы выводы, представляющиеся нам в некоторой степени не вполне 
согласованными. Так, при давлении 3,0 ГПа говорится о максимальном со-
держании 14 мол. % компонента CaEs в клинопироксене [Surkov, Darmenko, 
2002] и о 23 мол. % – при этом же давлении [Сурков, Гартвич, Бабич, 2004]. 
В то же время в последней работе постулируется наличие гипотетической 
новой фазы α-диопсида. В работе [Сурков, Гартвич, Изох, 2007] утвержда-
ется существование нестехиометричных клинопироксенов при давлениях 
2,0 и 3,0 ГПа, тогда как в [Банушкина, Сурков, Голицына, 2019] отрицается 
наличие таковых в интервале 10–4–2,0 ГПа. 

В связи с этим в представленной работе мы провели анализ массива 
данных по составам клинопироксенов сечения Di-CaEs системы CMAS, ра-
нее опубликованных вышеупомянутыми авторами и дополненных новыми 
аналитическими определениями. Проведены уточняющие эксперименты в 
Р-Т-диапазоне 10–4–3,0 ГПа, 966–1525 °С. 

Методы исследования 

Исходные вещества приготовлены весовым методом из прокаленных 
оксидов Ca, Mg, Al, Si марки ОСЧ. Каждые 10–12 ч прокаливание вещества 
в платиновом тигле в интервале температур 1100–1550 °С чередовали с рас-
тиранием вещества в твердосплавной ступке и продолжали вплоть до пол-
ного исчезновения исходных оксидов. В результате получены смеси ряда 
CaMgSi2O6 – Ca0,5AlSi2O6, которые были подвержены полному плавлению 
при температурах 1500–1620 °С. Закалка образца производилась опусканием 
платинового тигля в дистиллированную воду. В конечном итоге были полу-
чены прозрачные стекла. 

Эксперименты при атмосферном давлении проведены на вертикальной 
шахтной электропечи сопротивления с нагревателями из карбида кремния. 
В пространстве между нагревателями подвешивается платиновый тигель, в 
который помещаются ампулы с исследуемыми образцами. Температура из-
мерялась платина-платинородиевой термопарой Pt-PtRh10. Интервал коле-
бания температуры от заданного значения не превышал +1 °C. Закалка об-
разцов производилась путем быстрого извлечения платинового тигля из пе-
чи и опускания его в дистиллированную воду. Продолжительность процесса 
закалки не превышала 3–5 с. 

Высокобарические эксперименты проведены на аппарате высокого 
давления типа «поршень – цилиндр» методом закалки [Сурков, Гартвич, 
Изох, 2007]. В рабочий объем аппарата, представляющий собой цилиндри-
ческий канал, помещается нагревательное устройство, материал которого 
служит средой, передающей давление. Наружная часть устройства является 
электроизоляционной и теплозащитной оболочкой и изготавливается из 
пластичного материала – прессованного NaCl. Использование такого мате-
риала позволяет проводить длительные опыты при высокой температуре, 
реализовывать гидростатическую передачу давления с меньшими потерями 
на трение, а также исключать попадание летучих в ячейку. Платиновая ам-
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пула (толщина стенки 0,5 мм) с образцом помещается в середину трубчатого 
графитового нагревателя. 

Для измерения температуры сверху ампулы устанавливается платино-
родиевая термопара PtRd6-PtRd30. Регулировка температуры производилась 
с помощью высокоточного терморегулятора ВРТ-3. 

Давление создается передачей усилия нижнего цилиндра пресса через 
систему штоков и пят на твердосплавный поршень – верхний цилиндр, за-
жимающий рабочую камеру. Точность поддержания давления в ходе экспе-
риментов составляет +0,03 ГПа [Сурков, Гартвич, Изох, 2007]. Интервал 
колебания температуры в ходе экспериментов составлял ±1 °С. При выводе 
опыта в режим использовался метод двухстадийного сжатия. Закалка произ-
водилась путем выключения напряжения на нагревателе. Продолжитель-
ность процесса закалки не превышала 5–7 с. 

После проведения эксперимента из поперечного скола полученного об-
разца был изготовлен двусторонне полированный шлиф с ориентировкой 
преимущественно вдоль вертикальной оси. Для точной доводки и полиров-
ки были использованы алмазные пасты.  

Продукты опытов изучались на поляризационном петрографическом 
микроскопе ПОЛАМ Л-211 и Olimpus BX51 с фотоприставкой. 

Анализ состава фаз проведен электронно-зондовым методом на микро-
анализаторе Comebax-Micro и на электронном сканирующем микроскопе 
MIRA3-LMU (Tescan Orsay Holding) с системой микроанализа INCA Energy 
450+ XMax 80 (Oxford Instruments Nanoanalysis Ltd) [Лаврентьев, Карманов, 
Усова, 2015]. 

Дополнительная диагностика фаз проведена по КР-спектрам на спек-
трометре LabRAM HR800 (Horiba Jobin Yvon). Эталоны спектров фаз взяты 
из базы данных: Database of Raman spectroscopy, X-ray diffraction and chemis-
try of minerals1. 

Результаты исследования 

Эксперименты проведены в интервале давлений 10–4–3,0 ГПа и темпе-
ратур 966–1525 °С. Условия и результаты представлены в табл. 1. Там же 
показаны результаты анализа состава клинопироксенов в различных ассоци-
ациях. Причем были отобраны только те анализы, которые пересчитываются 
на клинопироксеновые миналы – диопсид Di, энстатит En, кальциевая моле-
кула Чермака CaTs, кальциевая молекула Эскола CaEs, волластонит Wo, без 
отрицательных их количеств. 

В образцах в зависимости от Р-Т-условий установлены анортит An, 
гранат Grt, диопсид Di, клинопироксен Cpx, кварц Qtz, тридимит Tr, 
стекло L. Полученные результаты по фазовому составу продуктов опытов 
подтверждают ранее опубликованные данные [Сурков, Гартвич, Бабич, 
2004; Сурков, Гартвич, Изох, 2007; Сурков, Банушкина, Гартвич, 2018; Ба-
нушкина, Сурков, Голицына, 2019].  

                                                            
1 http://rruff.info 
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Таблица 1 
Условия, результаты и состав клинопироксенов в опытах 

N 1 2 4 5 6 3 7 8 9 
Опыт A133 A136 A135 A127 A128 A134 A129 A132 A119 
P, ГПа 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 
T, °С 966 966 966 1013 1013 966 1013 1013 1067 
t, ч 414,0 414,0 414,0 198,5 198,5 414,0 198,5 198,5 170,5 

Исходный 
CaEs, mol. % 

5 10 20 10 15 15 20 70 5 

Фазы* C,T, 
A?,D? 

A,C, 
T 

C,T, 
A?,D? 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

C,T, 
A?,D? 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

CaO, wt. % 24,42 22,44 20,40 22,79 22,10 21,74 20,88 19,75 23,70 
MgO, wt. % 16,71 16,94 13,20 16,65 15,41 17,43 13,16 11,56 17,49 
Al2O3, wt. % 4,37 8,38 16,60 8,26 12,28 11,52 16,61 13,75 4,35 
SiO2, wt. % 54,72 52,70 50,00 51,94 49,84 49,94 49,40 55,48 54,24 

Total 100,22 100,46 100,20 99,64 99,63 100,63 100,05 100,54 99,78 
Ca, f. c. 0,933 0,851 0,770 0,874 0,845 0,824 0,789 0,731 0,909 
Mg, f. c. 0,889 0,894 0,690 0,888 0,820 0,920 0,692 0,595 0,933 
Al, f. c. 0,184 0,350 0,690 0,348 0,517 0,480 0,690 0,560 0,183 
Si, f. c. 1,951 1,865 1,750 1,858 1,780 1,768 1,742 1,917 1,941 
сумма 3,957 3,960 3,900 3,968 3,962 3,992 3,913 3,803 3,966 

Di, mol. % 84,1 67,6 42,5 69,9 58,7 58,4 44,4 45,1 81,7 
En, mol. % 2,4 10,9 13,4 9,4 11,7 16,8 12,4 7,2 5,8 

CaTs, mol. % 4,9 13,5 24,6 14,2 22,0 23,2 25,8 8,3 5,9 
CaEs, mol. % 8,7 8,0 19,6 6,5 7,6 1,6 17,4 39,4 6,6 
Wo, mol. %          

 
N 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

Опыт A120 A121 A122 A124 A125 A112 A114 A116 A118 
P, ГПа 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 
T, °С 1067 1067 1067 1067 1067 1114 1114 1114 1114 
t, ч 170,5 171,0 170,5 170,5 170,5 173,5 173,5 173,5 173,5 

Исходный 
CaEs,mol. % 

10 15 20 50 70 5 10 15 20 

Фазы* 
A,C, 

T 
A,C, 

T 
A,C, 

T 
C,T, 

A?,D? 
C,T, 

A?,D? 
A,C, 

T 
A,C, 

T 
A,C, 

T 
A,C, 

T 

CaO, wt. % 23,31 21,90 20,48 21,06 23,37 24,02 22,81 22,02 22,01 
MgO, wt. % 16,30 15,30 13,54 12,03 16,13 17,96 16,52 15,88 14,91 
Al2O3, wt. % 7,05 12,30 16,36 11,08 5,98 3,81 8,20 11,89 11,71 
SiO2,wt. % 52,83 50,40 49,75 56,21 54,17 54,03 51,90 49,69 50,21 

Total 99,49 99,9 100,13 100,38 99,65 99,82 99,43 99,48 98,84 
Ca, f. c. 0,895 0,830 0,772 0,785 0,894 0,923 0,876 0,844 0,847 
Mg, f. c. 0,871 0,810 0,710 0,624 0,859 0,960 0,883 0,847 0,799 
Al, f. c. 0,298 0,520 0,678 0,454 0,252 0,161 0,346 0,502 0,496 
Si, f. c. 1,894 1,790 1,750 1,955 1,935 1,938 1,861 1,778 1,805 
сумма 3,958 3,950 3,910 3,818 3,940 3,982 3,966 3,971 3,947 

Di, mol. % 74,6 57,7 43,3 55,8 76,9 84,2 70,3 59,3 60,0 
En, mol. % 6,3 11,7 13,9 3,3 4,5 5,9 9,0 12,7 10,0 

CaTs, mol. % 10,7 20,9 25,0 4,5 6,6 6,2 13,9 22,2 19,5 
CaEs, mol. % 8,5 9,8 17,9 36,4 12,1 3,7 6,8 5,8 10,6 
Wo, mol. %          
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Продолжение табл. 1 

N 19 20 21 22 23 24 25 26 27 
Опыт A117 A115 A109 A105 A107 A108 A110 A111 A104 
P, ГПа 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 10-4 
T, °С 1114 1114 1137 1137 1137 1137 1137 1137 1208 
t, ч 173,5 173,5 149,0 149,0 149,0 149,0 149,0 149,0 75,0 

Исходный 
CaEs,mol. % 

50 70 5 10 15 20 30 50 5 

Фазы* C,T, 
A?,D? 

C,T, 
A?,D? 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

A,C, 
T 

CaO, wt. % 22,08 22,32 23,84 22,51 21,36 22,02 23,43 23,66 23,62 
MgO, wt. % 12,10 14,87 17,39 15,93 15,46 15,53 15,36 15,95 19,39 
Al2O3, wt. % 11,17 7,27 3,49 9,08 12,22 10,85 5,66 7,39 1,87 
SiO2, wt. % 54,20 55,24 54,60 52,00 50,57 51,16 55,44 54,25 54,98 

Total 99,55 99,70 99,32 99,52 99,61 99,56 99,89 101,25 99,86 
Ca, f. c. 0,836 0,847 0,919 0,862 0,814 0,841 0,892 0,891 0,907 
Mg, f. c. 0,637 0,785 0,932 0,849 0,820 0,826 0,814 0,836 1,035 
Al, f. c. 0,465 0,303 0,148 0,382 0,512 0,456 0,237 0,306 0,079 
Si, f. c. 1,915 1,957 1,964 1,858 1,799 1,825 1,970 1,907 1,970 
сумма 3,853 3,892 3,963 3,951 3,945 3,948 3,913 3,940 3,991 

Di, mol. % 60,3 69,5 84,5 67,1 55,8 61,4 77,3 73,8 86,7 
En, mol. % 1,7 4,5 4,4 8,9 13,1 10,6 2,0 4,9 8,4 

CaTs, mol. % 8,5 4,4 3,7 14,2 20,1 17,6 3,0 9,3 3,0 
CaEs, mol. % 29,5 21,6 7,5 9,8 11,0 10,5 17,6 12,0 1,8 
Wo, mol. %          

 
N 28 29 30 31 32 33 34 35 36 

Опыт A103 A102 A101 A140 P510 P554 P567 P568 P561 
P, ГПа 10-4 10-4 10-4 10-4 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 
T, °С 1208 1208 1208 1238 1208 1261 1281 1281 1293 
t, ч 75,0 75,0 75,0 53,0 17,5 7,5 7,0 7,0 7,5 

Исходный 
CaEs, mol. % 

10 15 20 5 20 30 50 60 50 

Фазы* 
A,C, 

T 
A,C, 

T 
A,C, 

T 
A,C, 

T 
C,D, 

L 
C,D, 

L 
A,D, 

L 
A,D, 

L 
A,D, 

L 

CaO, wt. % 22,98 22,47 20,61 24,47 20,72 23,70 24,91 23,24 24,88 
MgO, wt. % 17,87 16,57 16,20 18,57 12,97 15,07 16,17 15,20 17,37 
Al2O3, wt. % 6,42 10,24 11,90 2,46 16,63 6,43 4,23 7,86 4,02 
SiO2, wt. % 52,25 50,47 50,27 54,96 50,47 55,73 53,33 53,01 55,20 

Total 99,52 99,75 98,98 100,46 100,79 100,93 98,64 99,31 101,47 
Ca, f. c. 0,884 0,861 0,790 0,936 0,775 0,892 0,971 0,892 0,941 
Mg, f. c. 0,956 0,883 0,863 0,988 0,675 0,790 0,877 0,812 0,913 
Al, f. c. 0,272 0,431 0,501 0,103 0,684 0,266 0,181 0,332 0,167 
Si, f. c. 1,876 1,804 1,797 1,961 1,762 1,959 1,940 1,899 1,948 
Сумма 3,988 3,979 3,951 3,988 3,896 3,907 3,969 3,935 3,969 

Di, mol. % 74,8 64,5 53,9 88,4 43,3 75,9 87,5 72,6 85,7 
En, mol. % 10,4 11,9 16,2 5,2 12,1 1,5  4,3 2,8 

CaTs, mol. % 12,4 19,6 20,3 3,9 23,8 4,1 6,0 10,1 5,2 
CaEs, mol. % 2,4 4,0 9,6 2,5 20,8 18,5 6,1 13,0 6,2 
Wo, mol. %       0,3   
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Продолжение табл. 1 

N 37 38 39 40 41 42 43 44 45 
Опыт P481 P555 P565 P564 P523 P522 P526 P525 P524 
P, ГПа 1,0 1,0 1,0 1,0 1,2 1,2 1,3 1,3 1,3 
T, °С 1300 1301 1335 1335 1208 1208 1208 1208 1208 
t, ч 7,5 8,5 7,0 7,0 19,0 19,0 16,0 16,0 16,0 

Исходный 
CaEs, mol. % 

30 30 30 50 10 20 10 20 30 

Фазы* 
C,D, 

L 
C,D, 

L 
C,D, 

L 
D,L A,C A,C A,C A,C 

A,C, 
D,Q 

CaO, wt. % 24,72 23,85 24,31 24,03 22,28 19,69 22,65 20,19 24,56 
MgO, wt. % 15,63 16,18 18,45 17,88 15,67 13,41 17,16 13,23 16,66 
Al2O3, wt. % 6,14 5,55 2,40 3,90 8,98 16,49 7,79 16,97 4,67 
SiO2, wt. % 53,74 55,25 55,26 54,06 53,00 49,60 51,96 50,25 53,67 

Total 100,23 100,83 100,42 99,87 99,93 99,19 99,56 100,64 99,56 
Ca, f.c. 0,945 0,902 0,929 0,923 0,847 0,747 0,869 0,755 0,947 
Mg, f.c. 0,831 0,851 0,980 0,955 0,829 0,708 0,916 0,689 0,894 
Al, f.c. 0,258 0,231 0,101 0,165 0,375 0,688 0,329 0,698 0,198 
Si, f.c. 1,918 1,950 1,970 1,937 1,881 1,756 1,861 1,754 1,931 
Сумма 3,952 3,934 3,980 3,980 3,932 3,899 3,975 3,896 3,970 

Di, mol. % 81,6 78,7 87,8 84,0 65,9 40,3 70,5 40,6 84,8 
En, mol. % 0,8 3,2 5,1 5,8 8,5 15,3 10,6 14,1 2,3 

CaTs, mol. % 8,2 5,0 3,0 6,3 11,9 24,4 13,9 24,6 6,9 
CaEs, mol. % 9,4 13,1 4,1 4,0 13,7 20,1 5,1 20,7 6,0 
Wo, mol. %          

 
N 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

Опыт P536 P535 P498 P468 P470 P471 P475 P438 P459 
P, ГПа 1,4 1,4 1,5 2,0 2,0 2,0 2,0 3,0 3,0 
T, °С 1208 1208 1222 1218 1218 1367 1470 1420 1422 
t, ч 12,0 12,0 12,0 38,0 38,0 9,5 5,5 6,0 4,0 

Исходный 
CaEs, mol. % 

10 20 20 30 50 20 50 50 10 

Фазы* A,C A,C A,C 
A,C, 

Q 
A,C, 
D, Q 

C,D, 
L 

C,L 
C,G, 

L 
C,D, 

Q 

CaO, wt. % 22,68 19,15 21,25 25,84 23,89 24,82 24,66 23,88 24,50 
MgO, wt. % 16,14 15,45 14,85 14,08 11,45 15,99 17,94 14,89 11,89 
Al2O3, wt. % 8,80 16,31 15,15 9,96 15,67 6,91 3,13 9,33 13,94 
SiO2, wt. % 52,96 49,89 48,82 48,84 48,56 52,42 54,38 51,45 48,99 

Total 100,58 100,80 100,07 98,72 99,57 100,14 100,11 99,55 99,32 
Ca, f. c. 0,858 0,715 0,807 1,013 0,917 0,953 0,947 0,918 0,945 
Mg, f. c. 0,850 0,803 0,785 0,768 0,611 0,854 0,958 0,797 0,638 
Al, f. c. 0,366 0,670 0,633 0,430 0,662 0,292 0,132 0,394 0,592 
Si, f. c. 1,871 1,739 1,730 1,787 1,740 1,878 1,948 1,847 1,764 
Сумма 3,945 3,927 3,955 3,998 3,930 3,977 3,985 3,956 3,939 

Di, mol. % 67,5 38,0 49,1 75,7 58,6 80,7 88,1 72,1 63,5 
En, mol. % 8,8 21,1 14,7  1,3 2,4 3,9 3,8  

CaTs, mol. % 12,9 26,1 27,0 21,0 26,0 12,2 5,2 15,3 23,4 
CaEs, mol. % 10,8 14,7 9,2 0,4 14,1 4,8 2,9 8,8 12,0 
Wo, mol. %    3,0     1,1 
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Окончание табл. 1 

N 55 56 57 
Опыт P457 P454 P429 
P, ГПа 3,0 3,0 3,0 
T, °С 1441 1518 1525 
t, ч 5,0 0,3 6,0 

Исходный 
CaEs, mol. % 

10 10 20 

Фазы* 
C,D, 
Q,L 

C,D, 
L 

C,D, 
G,L 

CaO, wt. % 25,07 25,29 24,46 
MgO, wt. % 17,43 18,38 16,03 
Al2O3, wt. % 2,57 1,57 4,98 
SiO2, wt. % 54,34 55,63 54,73 

Total 99,41 100,87 100,20 
Ca, f. c. 0,970 0,965 0,934 
Mg, f. c. 0,939 0,975 0,852 
Al, f. c. 0,109 0,066 0,209 
Si, f. c. 1,963 1,981 1,950 
Сумма 3,981 3,987 3,945 

Di, mol. % 91,6 93,2 82,9 
En, mol. % 1,2 2,2 1,1 

CaTs, mol. % 3,7 2,0 5,0 
CaEs, mol. % 3,6 2,7 11,0 
Wo, mol. %    

Примечание. Условные обозначения: wt. % – полученные результаты анализа образцов в весовых про-
центах; mol. % – содержание окислов в молекулярных процентах; f. c. – пересчет результатов анализа на 
формульные коэффициенты (formula coefficients).  

*А – An, C – Cpx, D – Di, G – Grt, T – Tr, Q – Qtz. 

Кристаллизующиеся в исследованном Р-Т-диапазоне клинопироксены, 
за редким исключением, содержат избыточное содержание кремнезема, и их 
составы могут быть выражены совокупностью четырех миналов – диопсида 
Di, энстатита En (или волластонита Wo), кальциевой молекулы Чермака 
CaTs и кальциевой молекулы Эскола CaEs. Это показано на рис. 1. На нем 
же для сравнения приведены данные анализа из серии работ [Сурков, Гарт-
вич, Бабич, 2004; Сурков, Гартвич, Изох, 2007; Сурков, Банушкина, Гарт-
вич, 2018; Банушкина, Сурков, Голицына, 2019], которые согласуются с по-
лученными нами результатами. 

На рисунках 2 и 3 показаны точки в координатах Al/(Al+Si) в Cpx – 
мольная доля CaTs и CaEs соответственно. Как видно из рисунков, просле-
живается положительная корреляция этих величин, причем для CaTs она 
более отчетлива. Это соответствует опубликованным ранее подобным зави-
симостям, построенным по данным большого списка различных авторов 
[Knapp, Woodland, Klimm, 2013]. 
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Рис. 1. Составы клинопироксенов в композиционном треугольнике (Ca+Mg) – Al – Si. 
1 – наши данные, 2 – данные из работ [Сурков, Гартвич, Бабич, 2004; Сурков, Гартвич, 
Изох, 2007; Сурков, Банушкина, Гартвич, 2018; Банушкина, Сурков, Голицына, 2019]. 
Пунктирными линиями соединены точки, соответствующие диопсиду Di (энстатиту En, 

волластониту Wo), кальциевым молекулам Чермака (CaTs) и Эскола (CaEs) 

 
Рис. 2. Соотношение мольной доли CaTs компонента и величины Al/(Al+Si)  

в клинопироксенах. Обозначения точек – см. рис. 1 
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Рис. 3. Соотношение мольной доли CaEs компонента и величины Al/(Al+Si)  
в клинопироксенах. Обозначения точек – см. рис. 1 

Нам не удалось установить однозначной связи состава клинопироксена 
с температурой и давлением, поскольку очевидно, что он связан также как с 
исходным составом шихты, так и с минеральной ассоциацией. Количество 
экспериментов, в которых при различных Р-Т-условиях последние два па-
раметра оставались бы неизменными, невелико. Для обоснования какой-
либо геотермобарометрической зависимости необходимо проведение даль-
нейших экспериментов.  

Обсуждение результатов 

Известно, что для нестехиометричных пироксенов характерен меньший 
объем элементарной ячейки, чем для стехиометричных. Так, у стехиомет-
ричного Ca1,00(Mg0,30Al0,70)(Si1,30Al0,70) – 426,361(114) Å3, тогда как у близкого 
по составу нестехиометричного Ca0,95(Mg0,28Al0,68)(Al0,49Si1,51) – 422,10(8) Å3 
[Wood, Henderson, 1978]. Процитированные авторы полагают, что по этой 
причине повышение давления способствует появлению нестехиометричных 
клинопироксенов. Такое заключение подтвердилось многими эксперимен-
тальными исследованиями [Gasparik, 1986; Клинопироксены серии CaMg-
Si2O6 ... , 1991; Millholland, Presnall, 1998; The Ca-Eskola component in eclo-
gitic ... , 2008].  

В то же время существуют данные по синтезу нестехиометричных кли-
нопироксенов при атмосферном давлении с существенно большим размером 
ячейки – 436,8 Å3. В связи с чем авторы предполагают, что низкобарические 
нестехиометричные клинопироксены структурно отличаются от таковых, 
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образующихся при высоком давлении. Главным образом за счет различного 
перераспределения Mg, Al, вакансий между М1-, М2-позициями и количе-
ства алюминия в тетраэдрической координации, напрямую связанного с ко-
личеством кремния [Okui, Sawada, Marumo, 1998].  

Как показали наши эксперименты и анализ состава клинопироксенов из 
работ [Сурков, Гартвич, Бабич, 2004; Сурков, Гартвич, Изох, 2007; Сурков, 
Банушкина, Гартвич, 2018; Банушкина, Сурков, Голицына, 2019], клинопи-
роксены могут содержать избыток кремнезема как при атмосферном, так и 
при высоких давлениях. Вполне возможно, что эти клинопироксены имеют 
структурные различия [Okui, Sawada, Marumo, 1998]. По поводу новой фа-
зы – α-диопсида, предположенной впервые в работе Н. В. Суркова с соавто-
рами [Сурков, Гартвич, Бабич, 2004], мы полагаем, что ее наличие в сечении 
Di-CaEs пока не обосновано прямыми доказательствами. Структура диопси-
да хорошо изучена в широком интервале Р-Т-параметров in situ методами 
анализа [High-temperature crystal chemistry ... , 1973; Levien, Prewitt, 1981; 
The elastic properties of diopside ... , 2011]. Фазовых переходов в нем не уста-
новлено. Тем не менее нельзя полностью отрицать наличие пироксенов в 
изученном сечении, отличающихся пространственной группой от диопсида, 
т. е. от С2/с. 

Известно, что многие пироксены, например клиноэнстатит, клинофер-
росиллит, пижонит (Mg,Fe,Ca)SiO3, каноит (MnMgSi2O6), ZnSiO3 и др., де-
монстрируют сложный полиморфизм при изменении Р-Т-условий [Cameron, 
Papike, 1981; Arlt, Angel, 2000; The high-temperature P21/c-C2/c phase ... , 
2002]. При повышении температуры они испытывают фазовый переход с 
изменением симметрии от P21/c к C2/c – так называемой НТ-С2/с. Эта 
трансформация обратима и протекает достаточно быстро для невозможно-
сти фиксировать ее признаки в образцах, полученных методом закалки. Ее 
возможно установить только in situ методами диагностики [Cameron, Papike, 
1980]. При высоком давлении P21/c – клинопироксены также могут транс-
формироваться в более плотные полиморфы со структурой HP-C2/c [Angel, 
Chupelas, Ross, 1992]. НТ-С2/с и HP-C2/c структуры сходны по своей топо-
логии и различаются только степенью искажения цепочек SiO4-тетраэдров. 
Высказывалось мнение, что НТ- и НР-С2/с-клинопироксены являются фак-
тически разными фазами [Christy, Angel, 1995; High-pressure P21/c –C2/c 
phase ... , 1998; Arlt, Angel, 2000]. Отметим, что граница фазовых переходов 
в тех или иных клинопироксенах коррелируется со средним размером их 
катионов [High-pressure P21/c-C2/c phase ... , 1998]. В отношении Ca-Al-
клинопироксенов показательно исследование структуры и кристаллохимии 
кальциевой молекулы Чермака CaTs – CaAl2SiO6 [Okamura, Chose, Ohashi, 
1974]. Авторы установили, что при 1300 °С и 1,8 ГПа CaTs имеет симмет-
рию C2/c при полном разупорядочивании Al↔Si в тетраэдрических позици-
ях, но не исключают при этом возможности ближнего (short-range) упорядо-
чивания этих катионов. Такое упорядочивание, по их мнению, делает воз-
можным проявление симметрии C2, P2/n, СĪ и P21/n. Более того, уже после 
принятия работы в печать авторы внесли специальное добавление в текст о 
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том, что при исследовании другого образца CaTs обнаружены признаки Ca-
Al-упорядочивания, свидетельствующие о С2-симметрии.  

Информация о возможности синтеза чистого минала CaEs (Ca0,5[ 
]0,5AlSi2O6) нам неизвестна, но его количество в пироксенах из наших опы-
тов достигает 39 мол. % (см. табл.1), что сопоставимо с данными, получен-
ными в системе CMAS + 1,78 вес. % Na2O при высоком давлении – 38 
мол. % [Ca-Eskola component in clinopyroxene..., 2011]. Возможно, что нали-
чие в структуре пироксена катионной вакансии вносит свой вклад в процес-
сы упорядочивания-разупорядочивания и из валовых составов сечения Di-
CaEs, наряду с диопсидом (C2/c-симметрия), могут кристаллизоваться пи-
роксены с другой структурой. На данный момент этот вопрос остается от-
крытым, и для его решения необходимы дальнейшие исследования. 

С учетом вышесказанного предположения топология фазовых диа-
грамм сечения Di-CaEs, приведенная ранее [Сурков, Гартвич, Бабич, 2004; 
Сурков, Гартвич, Изох, 2007; Сурков, Банушкина, Гартвич, 2018; Банушки-
на, Сурков, Голицына, 2019], может служить предварительной основой для 
последующих экспериментальных уточнений.  

Выводы 

1. Из исходных валовых составов, отвечающих сечению Di-CaEs в Р-Т-
диапазоне 10–4–3,0 ГПа и 966–1525 °С, наряду с чистым диопсидом кристал-
лизуются клинопироксены состава Di-En-CaTs-CaEs. Содержание миналов 
CaTs и CaEs положительно коррелирует с количеством алюминия в клино-
пироксене. 

2. Фазовые диаграммы сечения Di-CaEs, приведенные в ряде работ 
[Сурков, Гартвич, Бабич, 2004; Сурков, Гартвич, Изох, 2007; Сурков, Банушки-
на, Гартвич, 2018; Банушкина, Сурков, Голицына, 2019], можно считать пред-
варительной основой для последующих экспериментальных уточнений. 

Работа выполнена по государственному заданию ИГМ СО РАН 
им. В. С. Соболева при финансовой поддержке Министерства науки и выс-
шего образования Российской Федерации. 
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Clinopyroxene Solid Solutions in the CaMgSi2O6 – 
Ca0,5AlSi2O6 Cross-Section at High P-T Parameters 

S. V. Banushkina, A. I. Turkin, A. I. Chepurov 
V. S. Sobolev Institute of Geology and Mineralogy SB RAS, Novosibirsk, Russian Federation 

Abstract. Clinopyroxenes (Cpx) are one of the main rock-forming minerals, but stoichiometry 
of their compositions was called into question. In particular, an idea of hypothetical calcium 
molecule Eskola (CaEs, Ca0,5AlSi2O6) existence was expressed. This minal has structure va-
cancy and silica excess. Numerous experimental investigations in CMAS-system (CaO-MgO-
Al2O3-SiO2) have showed that the question of non-stoichiometric Cpx existence remains open. 
This paper presents the results of an experimental study of the diopside Di (CaMgSi2O6) – 
calcium molecule Eskola CaEs (Ca0,5AlSi2O6) cross-section in the CMAS-system. The experi-
ments were carried out in the following pressure and temperature range: P=10-4 – 3,0 GPa; 
T=966 – 1525 0C. Experiments at atmospheric pressure (10-4 GPa) were performed on a verti-
cal shaft electric resistance furnace; high-pressure ones were performed on a «piston-cylinder» 
type apparatus. Samples obtained were analyzed using electron microprobe (EMP), scanning 
electron microscope (SEM) and Raman spectrometer. Depending on the P-T conditions, the 
samples contain the following phases: anorthite An, garnet Grt, diopside Di, clinopyroxene 
Cpx, quartz Qtz (tridymite Tr – for experiments at atmospheric pressure), and glass L. The data 
array on the composition of clinopyroxenes crystallized in this cross-section with diopside in 
various associations is generalized and supplemented. Clinopyroxenes were found to form 
quaternary solid solutions of diopside Di (CaMgSi2O6) – enstatite En (Mg2Si2O6) – calcium 
molecule Tschermak CaTs (CaAl2SiO6) – calcium molecule Eskola CaEs (Ca0,5AlSi2O6 ). The 
CaTs and CaEs minals contents are positively correlated with the amount of aluminum in cli-
nopyroxene, and this relationship is particularly pronounced for CaTs. It is confirmed that cli-
nopyroxenes in this cross-section can contain an excess of silica at both atmospheric and high 
pressures. Apparently, the cation vacancy that exists in pyroxene structure can participate in 
ordering processes. As a result the pyroxenes of another structure (not diopside – C2/c-
symmetry) can be crystallized from total compositions in the Di-CaEs cross-section. Addition-
al research is needed to support this hypothesis. Besides, at present investigation it was not 
possible to establish an unambiguous relationship between the Cpx composition and P-T-
parameters, since it is also associated with both the mixture initial composition and the mineral 
association. Further experiments are required to justify any geothermobarometric dependence. 

Keywords: Clinopyroxene solid solutions, non-stoichiometric clinopyroxene, diopside, calci-
um molecule Eskola, high-pressure experiment. 

For citation: Banushkina S.V., Turkin A.I., Chepurov A.I. Clinopyroxene Solid Solutions in the CaMgSi2O6 – 
Ca0,5AlSi2O6 Cross-Section at High P-T Parameters. The Bulletin of Irkutsk State University. Series Earth Sci-
ences, 2020, vol. 34, pp. 37-54. https://doi.org/10.26516/2073-3402.2020.34.37 (in Russian) 
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