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Аннотация. При 5 ГПа и 1300оС на многопуансонном аппарате «БАРС» раскристалли-
зован природный материал на основе серпентина с добавками редкоземельных элемен-
тов (Lu, Yb, Er, Dy, Gd, Sm, Pr). Получена минеральная ассоциация, отвечающая пери-
дотитовому парагенезису и включающая субкальциевый хромсодержащий пироп, сум-
марное содержание редкоземельных элементов в гранате достигает 7 мас.%. Показано, 
что схема вхождения редкоземельных элементов (R3+) в структуру граната отвечает вы-
теснению ими двухвалентных катионов с позиции с координацией 8 на позицию с коор-
динацией 6 вместо трехвалентных катионов – VIII[R3+

2x/3A2+
1-2x/3]3 

VI[A2+
xB3+

1-x]2 
IV[Si4+]3O12. 

Такая схема описывается в литературе как «менцеритовая». Установлено, что при при-
мерно равной концентрации различных редкоземельных элементов в исходной шихте их 
количество в гранате отчетливо зависит от размера ионного радиуса и, соответственно, 
от атомного веса. Это согласуется с известными фактами о предпочтительном вхожде-
нии тяжелых редкоземельных элементов в структуру граната по сравнению с легкими. 
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Введение 

Редкоземельные элементы (РЗЭ) в гранате представляют интерес в раз-
ных областях современной геологической науки. Геохимия РЗЭ в минералах 
магматических пород широко используется в определении коэффициентов 
распределения кристалл – расплав и кристалл – флюид, моделировании 
процессов плавления и кристаллизации магматических пород, изучении 
глубинных мантийных процессов, геохронологических оценок и других во-
просов петрогенезиса [Shimizu, 1975; Hanson, 1980; Trace element zoning ... , 
1996; Sobolev, 1996; Kohn, 2009; Sun, Liang, 2013]. 

Редкие элементы могут присутствовать в минерале в результате раз-
личных процессов, таких как: поверхностная адсорбция, когда чужеродные 
ионы удерживаются в диффузионном слое на поверхности минерала 
[Suzuki, 1987]; окклюзия с адсорбцией примесей с поверхности, в том числе 
в виде флюидных и расплавных включений, и последующим их перекрыти-
ем слоями кристаллической структуры [Watson, 1996].  
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Наиболее общий случай – образование твердых растворов, когда ред-
кий элемент замещает главный в регулярной кристаллохимической позиции 
решетки минерала [McIntire, 1963]. Изоморфизм может происходить по схе-
мам прямого замещения, двойного замещения и/или создания вакансий 
[Iiyama, Volfinger, 1976; Dubacq, Plunder, 2018 и др.]. Подобные схемы при-
менительно к гранатам неоднократно обсуждались ранее [Menzerite-(y), A 
new … , 2010; Pressure-Dependence of … , 1997; Rare earth element … , 2002; 
Rare earth diffusion … , 2005; Carlson, 2012, 2017; Carlson, Gale, Wright., 
2014; Garnet as a … , 2014; Caporuscio, Oberti, Smyth, 2019 и др.], тем не ме-
нее вопрос о наиболее вероятных механизмах вхождения РЗЭ в мантийные 
гранаты остается не до конца понятным. Возможно, это отчасти связано с 
весьма малыми концентрациями РЗЭ в пироповых гранатах – на уровне 
единиц и менее г/т [Metasomatic processes in … , 1998; Burgess, Harte, 2004], 
что затрудняет определение положения этих элементов в гранате прямыми 
кристаллохимическими методами.  

Структурную формулу гранатов можно представить как 
VIII[A]3

VI[B]2
IV[Z]3O12, где A = Ca2+, Fe2+, Mg2+, Mn2+; B = Al3+, Cr3+, Fe3+, Mn3+, 

Ti3+,4+, V3+, Zr4+. Z = Si4+, который частично может замещаться на Al3+, Fe3+. 
Латинские цифры показывают координацию катиона в позиции [Novak, 
Gibbs, 1971; Crystal-chemical complexity in … , 1995].  

В настоящее время преобладает мнение, что РЗЭ в силу своего относи-
тельно большого ионного радиуса 1,143–0,977 Å от VIIICe к VIIILu [Shannon, 
1976] входят в структуру граната в позиции с координацией 8 [Jaffe, 1951; 
Rajendran, Thampi, Balasubramanian, 2006]. Эти позиции обычно заняты 
двухвалентными катионами, и замена их трехвалентными требует компен-
сации заряда, которая может быть обеспечена различными схемами катион-
ного замещения. В числе таких схем на сегодняшний день обсуждаются 
следующие. 

VIII[R3+
xA2+

1-x]3 
VI[B3+]2 

IV[B3+
xSi4+

1-x]3O12 , компенсация избыточного заря-
да РЗЭ (R – редкоземельный элемент) происходит за счет вытеснения алю-
минием части кремния в тетраэдрической позиции, возможно, вплоть до об-
разования минала – аналога иттрий-алюминиевого граната 
Y3Al2Al3O12 (YAG). Такая схема была предположена в работе [Jaffe, 1951], а 
указанный гранат был успешно синтезирован [Yoder, Keith, 1951]. 

VIII[R3+
2x/3A2+

1-x{}x/3]3 
VI[B3+]2 

IV[Si4+]3O12 , {} – вакансия. При вхождении 
двух катионов R3+ в позицию с восьмерной координацией одновременно 
уходит один двухвалентный A2+ с образованием вакансии {}0 [Pressure-
Dependence of … , 1997; XAFS characterization of … , 1999a, b; Rare earth el-
ement … , 2002].  

VIII[R3+
2x/3A2+

1-2x/3]3 
VI[A2+

xB3+
1-x]2 

IV[Si4+]3O12 , R3+ вытесняет эквивалент-
ное количество двухвалентных катионов с восьмикоординационной позиции 
в шестикоординационную на место трехвалентного B3+ . Такая схема из-
вестна как «менцеритовая», по названию гипотетического гранатового ми-
нала – менцерита, (Y2Ca)[Mg2](Si3)O12 [Rajendran, Thampi, Balasubramanian, 
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2006; Menzerite-(y), A new … , 2010; Carlson, 2012; Carlson, Gale, Wright, 
2014; Garnet as a … , 2014]. 

Целью представленной работы стал синтез при высоком давлении пе-
ридотитовой минеральной ассоциации, включающей гранат с существенным 
содержанием РЗЭ ( > 5–6 мас.%), и определение схемы изоморфизма этих 
элементов в гранате. 

Методы исследования 

Эксперимент при Р = 50,2 ГПа и Т = 130025Со длительностью 30 ч 
выполнен на многопуансонном аппарате высокого давления «разрезная сфе-
ра» («БАРС»), разработанном и изготовленном в Институте геологии и ми-
нералогии СО РАН им. В. С. Соболева. В качестве ячейки высокого давле-
ния использовали контейнер из смеси тугоплавких оксидов на основе ZrO2. 
Ячейка представляла собой прямой параллелепипед с квадратными основа-
ниями размером 20×20×23 мм и усеченными ребрами и вершинами (рис. 1). 
Нагреватель в форме полого цилиндра был выполнен из графита. В качестве 
электрических контактов в ячейке использовали детали из молибдена. Обра-
зец помещали непосредственно в нагреватель. Давление в ячейке до начала 
нагрева оценивали, используя реперные вещества Bi [High-pressure 
calibration… , 1972] и PbSe [Turkin, 2003]. Температуру определяли платино-
платинородиевой термопарой PtRh30-PtRh6 без внесения поправки на давле-
ние. Температурная поправка давления определена по точкам плавления 
чистых Ag и Au [Akella, Kennedy, 1971; Tonkov, Ponyatovsky, 2004]. Закалка 
образца осуществлялась отключением напряжения в цепи нагревателя. Бо-
лее детально методика проведения экспериментов изложена ранее [Консер-
вация водного флюида … , 2012; Experimental modeling of … , 2018]. 

 

 
Рис. 1. Схема ячейки высокого давления:  

1 – торцевая шайба с электрическим контактом; 2 – контейнер;  
3 – графитовый нагреватель; 4 – шайба из смеси ZrO2 и CaO;  

5 – зерна хромита и корунда; 6 – серпентин 
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Основную массу образца составлял природный серпентин из офиоли-
тов Восточного Саяна. Как известно, крайней стадией регрессивного мета-
морфизма перидотитов является серпентинизация. Серпентинит – типичный 
продукт гидротермального преобразования ультраосновных пород. Вслед-
ствие выщелачивания он обеднен кальцием и имеет достаточно высокое от-
ношение Mg/(Mg+Fe) для того, чтобы в ходе субдукционного погружения 
раскристаллизоваться при соответствующих Р-Т-условиях в гарцбургит-
дунитовый парагенезис. При этом процессы преобразования стимулируются 
за счет выделяемой при разложении серпентина воды [Ulmer, Trommsdorff, 
1995]. Таким образом, в начальной стадии эксперимента образец по химиче-
скому составу представлял собой обедненный кальцием и хромом модель-
ный гарцбургит, а также флюид преимущественно водного состава, который 
присутствовал в межзерновом пространстве. 

В качестве источника хрома использовали зерна хромита размером  
1–2 мм из ксенолитов перидотитов трубки Удачная (Якутия). Зерна корунда 
(Al2O3) размером 0,1–0,2 мм были добавлены в исходную систему для уве-
личения валового количества глинозема ввиду низкого содержания Al2O3 в 
хромите. Это обеспечивало кристаллизацию пироповых гранатов в ходе 
эксперимента. Как было показано ранее, образование пиропов в подобной 
системе при заметном дефиците Al2O3 практически не происходит 
[Chepurov, Turkin, Dereppe, 2016].  

Зерна хромита и корунда запрессовывались в центральной части спрес-
сованного из порошка серпентина столбика. Источником кальция служил 
реактив CaO (ХЧ), предварительно добавленный к материалу верхней теп-
лоизоляционной таблетки в нагревателе в весовой пропорции 1:100. Таблет-
ку изолировали от исходного образца графитовым диском. Такая схема 
сборки обеспечивает привнос кальция в образец флюидом во время прове-
дения эксперимента [Experimental crystallization … , 2019].  

РЗЭ добавляли к исходной шихте в форме водных растворов кристал-
логидратов ацетата празеодима (Pr(CH3COO)3 × H2O) и нитратов Sm, Gd, Dy, 
Er, Yr, Lu – (R(NO3)3 × nH2O). Как видно, набор содержит тяжелые, легкие и 
промежуточные РЗЭ. Перед опытом исходная смесь была просушена при 
120 оС в течение 24 ч. Состав исходной шихты (без учета CaO в верхней 
теплоизолирующей таблетке, отделенной от образца графитовой таблеткой), 
серпентина и хромита приведен в табл. 1. 

Таблица 1 
Состав исходной шихты и ее основных компонентов 

Материал Серпентин Хромит Исходная шихта* 

Метод определения Микрозонд Расчет 

Компоненты, мас.% 
SiO2 42,36 < 0,05 40,02 CO2 0,01 
TiO2 0,02 0,67 0,03 Pr 0,05 
Al2O3 0,93 6,1 3,39 Sm 0,04 
Cr2O3 0,74 54,04 1,98 Gd 0,04 
FeO 2,34 26,97 2,85 Dy 0,04 
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Окончание табл. 1 

Материал Серпентин Хромит Исходная шихта* 

Метод определения Микрозонд Расчет 

MnO 0,07 0,00 0,07 Er 0,04 
MgO 39,96 11,51 38,03 Yb 0,05 
CaO 0,34 < 0,05 0,32 Lu 0,05 
NiO 0,37 < 0,05 0,35 C 0,02 
Na2O 0,30 99,29 0,28 N 0,07 
K2O 0,02 < 0,05 0,02 O 0,23 
SO3 0,10 н. о.** 0,09 – – 
H2O 12,42 н. о. 11,91 – – 

сумма 99,97 99,29 100 

* Исходная шихта: серпентин – 800 мг, хромит – 20 мг, корунд (Al2O3) –20 мг. Pr(CH3COO)3∙H2O, 
Sm(NO3)3∙6H2O, {Gd/Dy/Er/Yb} (NO3)3∙5H2O и Lu(NO3)3∙4H2O – по 1 мг.  
** н. о. – не определялось. 

После опыта из образцов изготавливались прозрачные шлифы, которые 
визуально изучались под микроскопом. Анализ состава фаз проведен на 
сканирующем электронном микроскопе MIRA LMU и рентгеноспектраль-
ном микроанализаторе JXA-8100 по стандартной методике. 

Результаты исследования 

В продукте эксперимента зафиксирована ассоциация «оливин + гра-
нат + ортопироксен + новообразованная шпинель». Количественно преобла-
дающей фазой был оливин существенно форстеритового состава (54,08–
54,57 мас.% MgO). Он представлен в виде хорошо раскристаллизованных 
удлиненных зерен размером до 1 мм, а также мелкозернистого агрегата.  

Низкожелезистый ортопироксен (1,49–1,68 мас.% FeO) представлен 
удлиненными зернами размером 0,1 мм и менее, равномерно распределен-
ными по всему образцу. Новообразованная шпинель образовывала редкие 
ограненные зерна размером до 0,1 мм, контактирующие с оливином. При-
мечательно, что количество хрома в ней заметно превышало таковое в пер-
воначально добавленной к исходной шихте, 61,63 и 54,04 мас. % Cr2O3 соот-
ветственно. 

Гранат малинового цвета образовывался в основной массе по всему 
объему среди оливина в форме как отдельных зерен, так и их кластеров раз-
мером до 0,3 мм. Наиболее крупные, ограненные зерна граната – до 0,5 мм  
сформировались в нижней части образца. Следует отметить, что добавлен-
ные в исходную шихту зерна хромита и корунда частично сохранились по-
сле эксперимента, но были в значительной мере замещены (деформированы) 
гранатом. Гранат представляет собой высокохромистый субкальциевый пи-
роп с низким количеством железа, содержания Cr2O3, CaO и FeO – 10,15–
11,21, 0,06–0,11 и 3,01–3,39 мас.% соответственно.  

Результаты микрозондового анализа гранатов из опыта даны в табл. 2. 
Там же показаны полученные по классическому кислородному методу фор-
мульные количества катионов на 12 атомов кислорода.  
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Таблица 2 
Представительный микрозондовый анализ гранатов и некоторые  

их формульно-структурные характеристики 

Компоненты 1 2 3 4 5 6 7 8 

SiO2 40,97 40,83 40,96 41,03 40,71 40,66 40,85 40,32 
TiO2 0,04 0,03 0,04 0,04 0,01 0,02 0,05 0,04 
MgO 25,53 25,45 25,51 25,74 25,37 25,41 25,48 25,05 
CaO 0,09 0,11 0,10 0,10 0,08 0,10 0,08 0,09 
FeO* 3,23 3,05 3,39 3,10 3,12 3,01 3,24 3,06 
MnO 0,28 0,23 0,27 0,23 0,24 0,24 0,24 0,23 
Al2O3 14,77 14,07 14,00 14,07 13,74 13,71 13,91 13,31 
Cr2O3 10,15 11,03 10,77 10,74 10,93 11,06 10,69 11,02 
Pr2O3 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02 0,00 0,01 0,00 
Sm2O3 0,07 0,05 0,08 0,04 0,09 0,08 0,05 0,07 
Gd2O3 0,18 0,27 0,31 0,26 0,30 0,22 0,31 0,25 
Dy2O3 0,68 0,70 0,74 0,79 0,79 0,80 0,79 0,78 
Er2O3 1,00 1,06 1,07 1,11 1,14 1,19 1,25 1,23 
Yb2O3 1,08 1,04 1,05 1,20 1,23 1,29 1,37 1,35 
Lu2O3 1,47 1,44 1,42 1,68 1,71 1,72 1,89 1,91 
Сумма 99,55 99,35 99,72 100,12 99,46 99,51 100,20 98,71 
Si 3,010 3,014 3,017 3,014 3,018 3,014 3,013 3,022 
Ti 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,003 0,002 
Mg 2,796 2,801 2,802 2,819 2,804 2,808 2,803 2,799 
Ca 0,007 0,009 0,008 0,008 0,007 0,008 0,006 0,007 
Fe++ 0,198 0,189 0,209 0,190 0,193 0,187 0,200 0,192 
Mn 0,017 0,014 0,017 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015 
Al 1,279 1,223 1,216 1,218 1,200 1,198 1,209 1,176 
Cr 0,590 0,644 0,627 0,624 0,640 0,648 0,624 0,653 
Pr 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 
Sm 0,002 0,001 0,002 0,001 0,002 0,002 0,001 0,002 
Gd 0,004 0,007 0,007 0,006 0,007 0,005 0,007 0,006 
Dy 0,016 0,017 0,018 0,019 0,019 0,019 0,019 0,019 
Er 0,023 0,025 0,025 0,026 0,027 0,028 0,029 0,029 
Yb 0,024 0,023 0,024 0,027 0,028 0,029 0,031 0,031 
Lu 0,033 0,032 0,032 0,037 0,038 0,038 0,042 0,043 
Σ катионов 8,002 7,999 8,005 8,005 8,000 8,001 8,003 7,997 
Σ A2+ 3,019 3,012 3,035 3,032 3,018 3,017 3,024 3,014 
Σ VI(Al+Cr+Ti) 1,871 1,869 1,845 1,844 1,842 1,847 1,836 1,831 
Σ VIA2+ 0,129 0,131 0,155 0,156 0,158 0,153 0,164 0,169 
Σ VIII(A2++R3+) 2,993 2,985 2,988 2,991 2,981 2,987 2,989 2,975 
VIII{ }0 0,007 0,015 0,012 0,009 0,019 0,013 0,011 0,025 

 

Компоненты 9 10 11 12 13 14 15 16 

SiO2 40,39 40,73 40,26 40,45 40,40 40,16 40,26 40,02 
TiO2 0,03 0,05 0,03 0,02 0,05 0,06 0,03 0,04 
MgO 24,98 25,37 24,99 24,96 25,24 25,12 25,26 25,01 
CaO 0,07 0,10 0,09 0,08 0,10 0,10 0,11 0,09 
FeO* 3,27 3,10 3,26 3,22 3,09 3,11 3,06 3,09 
MnO 0,26 0,23 0,26 0,23 0,24 0,24 0,23 0,25 
Al2O3 13,72 13,34 13,60 13,43 13,12 13,18 13,06 13,15 
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Продолжение табл. 2 
Компоненты 9 10 11 12 13 14 15 16 

Cr2O3 10,56 11,05 10,50 10,53 11,21 11,20 11,16 11,10 
Pr2O3 0,02 0,00 0,02 0,00 0,00 0,03 0,02 0,00 
Sm2O3 0,08 0,04 0,08 0,11 0,13 0,07 0,16 0,11 
Gd2O3 0,22 0,37 0,27 0,28 0,29 0,28 0,35 0,35 
Dy2O3 0,78 0,81 0,75 0,82 0,88 0,90 0,88 0,89 
Er2O3 1,23 1,28 1,22 1,30 1,34 1,38 1,41 1,47 
Yb2O3 1,42 1,41 1,44 1,51 1,48 1,50 1,53 1,56 
Lu2O3 1,91 1,88 2,02 2,04 1,98 2,07 2,10 2,07 
Сумма 98,91 99,76 98,80 98,99 99,55 99,40 99,61 99,20 
Si 3,020 3,024 3,019 3,030 3,016 3,007 3,012 3,007 
Ti 0,001 0,003 0,001 0,001 0,003 0,003 0,002 0,002 
Mg 2,785 2,808 2,793 2,787 2,809 2,804 2,817 2,802 
Ca 0,006 0,008 0,007 0,006 0,008 0,008 0,008 0,007 
Fe++ 0,204 0,193 0,205 0,202 0,193 0,195 0,191 0,194 
Mn 0,016 0,015 0,017 0,015 0,015 0,015 0,015 0,016 
Al 1,209 1,167 1,202 1,186 1,155 1,163 1,151 1,164 
Cr 0,624 0,648 0,623 0,624 0,662 0,663 0,660 0,660 
Pr 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 
Sm 0,002 0,001 0,002 0,003 0,003 0,002 0,004 0,003 
Gd 0,005 0,009 0,007 0,007 0,007 0,007 0,009 0,009 
Dy 0,019 0,019 0,018 0,020 0,021 0,022 0,021 0,021 
Er 0,029 0,030 0,029 0,031 0,031 0,032 0,033 0,035 
Yb 0,032 0,032 0,033 0,034 0,034 0,034 0,035 0,036 
Lu 0,043 0,042 0,046 0,046 0,045 0,047 0,048 0,047 
Σ катионов 7,997 7,999 8,000 7,993 8,002 8,004 8,006 8,003 
Σ A2+ 3,011 3,023 3,021 3,010 3,026 3,022 3,031 3,019 
Σ VI(Al+Cr+Ti) 1,835 1,819 1,826 1,811 1,819 1,830 1,813 1,826 
Σ VIA2+ 0,165 0,181 0,174 0,189 0,181 0,170 0,187 0,174 
Σ VIII(A2++R3+) 2,977 2,975 2,982 2,962 2,986 2,997 2,994 2,996 
VIII{ }0 0,023 0,025 0,018 0,038 0,014 0,003 0,006 0,004 

 

Компоненты 17 18 19 20 21 22 Среднее σ 

SiO2 40,86 40,48 40,49 40,23 40,67 40,09 40,54 0,30 
TiO2 0,04 0,04 0,06 0,02 0,03 0,04 0,04 0,01 
MgO 25,36 25,24 25,31 25,02 25,19 24,84 25,25 0,23 
CaO 0,08 0,06 0,09 0,09 0,09 0,08 0,09 0,01 
FeO* 3,26 3,19 3,24 3,23 3,24 3,22 3,17 0,10 
MnO 0,26 0,24 0,24 0,26 0,27 0,24 0,25 0,01 
Al2O3 13,40 13,25 13,22 13,16 13,26 13,13 13,53 0,43 
Cr2O3 10,81 10,78 10,69 10,70 10,75 10,54 10,82 0,27 
Pr2O3 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 
Sm2O3 0,09 0,10 0,14 0,09 0,14 0,11 0,09 0,03 
Gd2O3 0,34 0,38 0,29 0,33 0,33 0,31 0,29 0,05 
Dy2O3 0,93 0,90 0,92 0,91 0,95 0,92 0,83 0,08 
Er2O3 1,39 1,46 1,45 1,51 1,54 1,55 1,30 0,16 
Yb2O3 1,61 1,67 1,67 1,69 1,70 1,76 1,43 0,22 
Lu2O3 2,22 2,29 2,34 2,36 2,44 2,47 1,97 0,31 
Сумма 100,65 100,07 100,16 99,59 100,59 99,27 99,60 0,53 
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Окончание табл. 2 

Компоненты 17 18 19 20 21 22 Среднее σ 

Si 3,023 3,018 3,017 3,018 3,023 3,021 3,017 0,006 
Ti 0,002 0,002 0,003 0,001 0,002 0,002 0,002 0,001 
Mg 2,798 2,805 2,812 2,798 2,791 2,791 2,801 0,009 
Ca 0,006 0,005 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,001 
Fe++ 0,201 0,199 0,202 0,203 0,202 0,203 0,197 0,006 
Mn 0,016 0,015 0,015 0,016 0,017 0,015 0,015 0,001 
Al 1,168 1,164 1,161 1,163 1,161 1,166 1,186 0,031 
Cr 0,632 0,636 0,630 0,635 0,632 0,628 0,637 0,017 
Pr 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Sm 0,002 0,003 0,003 0,002 0,003 0,003 0,002 0,001 
Gd 0,008 0,009 0,007 0,008 0,008 0,008 0,007 0,001 
Dy 0,022 0,022 0,022 0,022 0,023 0,022 0,020 0,002 
Er 0,032 0,034 0,034 0,036 0,036 0,037 0,030 0,004 
Yb 0,036 0,038 0,038 0,039 0,039 0,040 0,033 0,005 
Lu 0,050 0,052 0,053 0,053 0,055 0,056 0,044 0,007 
Σ катионов 7,999 8,001 8,005 8,002 7,997 7,997 8,001 0,003 
Σ A2+ 3,021 3,024 3,036 3,024 3,016 3,015 3,021 0,007 
Σ VI(Al+Cr+Ti) 1,803 1,802 1,794 1,799 1,795 1,796 1,825 0,023 
Σ VIA2+ 0,197 0,198 0,206 0,201 0,205 0,204 0,175 0,023 
Σ VIII(A2++R3+) 2,975 2,983 2,988 2,983 2,975 2,977 2,984 0,008 
VIII{ }0 0,025 0,017 0,012 0,017 0,025 0,023 0,016 0,008 

* – общее железо как FeO. 
Примечание. Количества оксидов приведены в весовых процентах; количества катионов – в формульных 
коэффициентах (formula coefficients). 

Обсуждение результатов 

Из табл. 2 видно, что, в пределах аналитической ошибки, кремний за-
нимает все позиции координации 4. Сумма двухвалентных катионов пре-
вышает 3, а сумма трехвалентных – заметно меньше 2. К трехвалентным мы 
добавили Ti4+, поскольку он также может располагаться в структуре граната 
в координации 6 [Ackerson, Tailby, Watson., 2017].  

Следует обратить внимание, что количество катионов VI[B3++Ti4+] име-
ет отчетливую обратную корреляцию с суммарным количеством РЗЭ3+, что 
отражено на рис. 2.  

Следуя менцеритовой схеме изоморфного замещения, мы полагаем, что 
часть двухвалентных катионов (Mg, Fe, Mn) располагается в координации 6, 
совместно с Al, Cr и Ti дополняя суммарное количество катионов на этой 
позиции до двух. Кальций в силу своего относительно большого ионного 
радиуса [Shannon, 1976] остается на позициях восьмерной координации. До-
бавляя на эту позицию все РЗЭ, мы видим, что общая сумма катионов на ней 
приближается, в пределах аналитических ошибок, к трем. Тем не менее 
формально мы можем связывать этот весьма малый дефицит катионов в ко-
ординации 8 с наличием вакансий. 

Таким образом, основная схема вхождения РЗЭ в синтезированные при 
P = 5 ГПа и T = 1300 oC гранаты является менцеритовой. Это соответствует 
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выводам теоретического исследования по сравнительной энергетике раз-
личных схем изоморфного вхождения этих компонентов в структуру грана-
та [Carlson, Gale, Wright, 2014].  

При примерно равной концентрации различных РЗЭ в исходной шихте 
их количество в гранате отчетливо зависит от размера ионного радиуса, со-
ответственно, и от атомного веса (рис. 3). Это согласуется с фактами о 
предпочтительном вхождении тяжелых РЗЭ в структуру граната по сравне-
нию с легкими [Atomistic simulation of … , 2000; Correlation of growth … , 
2011; Burgess, Harte, 2004; Metasomatic processes in … , 1998 и др.]. 
 

 
Рис. 2. Соотношение суммарных количеств Al, Cr, Ti с общим количеством  

РЗЭ в гранате. Прямой показана линейная аппроксимация 

Выводы 

1. Впервые показано, что при высоком давлении возможно вхождение 
редкоземельных элементов в структуру граната в значительных количе-
ствах, вплоть до 7 мас.%. 

2. Схема вхождения РЗЭ (R3+) в структуру граната отвечает вытеснению ими 
двухвалентных катионов с позиции с координацией 8 на позицию с координацией 
6 вместо трехвалентных катионов – VIII[R3+

2x/3A2+
1-2x/3]3 

VI[A2+
xB3+

1-x]2 
IV[Si4+]3O12 .  

Такая схема описывается в литературе как «менцеритовая». 
3. Количество конкретного редкоземельного элемента в гранате отчетли-

во зависит от размера его ионного радиуса и, соответственно, от атомного веса. 
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Рис. 3. Зависимость формульных количеств РЗЭ в гранате (средние значения по всем 
анализам из табл. 2) от куба их ионного радиуса. Прямыми отрезками обозначен 

интервал 2σ. Ионный радиус для координации 8 по [Shannon, 1976]. На врезке показана 
гистограмма заданных массовых процентов РЗЭ в исходной шихте 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИГМ СО РАН 
им. В.С. Соболева. 
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To the Issue of the Presence of the Occurrence of Rare 
Earth Elements in the Structure of Chromium Pyrope 
Garnet 

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

Abstract. Rare earth elements (REE) in garnet are of interest in various fields of modern geol-
ogy. The geochemistry of REEs in magmatic minerals is widely used in determining the distri-
bution coefficients of crystal/melt and crystal/fluid, modeling the processes of melting and 
crystallization of magmatic rocks, studying deep mantle processes, age estimates and other 
issues of petrogenesis. The aim of the present work was a synthesis of a peridotite mineral 
association including the garnet containing REE at high pressure and high temperature. The 
initial sample consisted mainly of natural serpentine collected from ophiolites of the Eastern 
Sayan (Russia). As is known, the extreme stage of the regressive metamorphism of peridotites 
is serpentinization. It is depleted in calcium, but can recrystallize at high PT conditions into a 
harzburgite paragenesis, and at the initial stage of the experiment the chemical composition of 
the sample was a model harzburgite depleted in calcium and chromium, as well as a fluid of 
predominantly aqueous composition. As a source of chromium, chromite grains of 1–2 mm in 
size from peridotite xenoliths of the Udachnaya kimberlite pipe (Yakutia) were used. REE 
were added to the initial charge in the form of water-soluble salts. The experiment at a pressure 
of 5 GPa and temperature 1300 was performed on a multi-anvil high-pressure apparatus of the 
“split sphere” type (BARS) designed and developed at the V.S. Sobolev Institute of Geology 
and Mineralogy SB RAS. A container based on refractory oxide ZrO2 was used as a high-
pressure medium. The pressure in the cell before sample heating was estimated using the refer-
ence substances Bi and PbSe. The temperature was measured by a platinum-platinum-rhodium 
thermocouple PtRh30-PtRh6. The quenched was performed by switching off the voltage in the 
heater circuit. The experiment products contain an association of olivine + garnet + orthopy-
roxene + newly formed spinel. The predominant phase was olivine of a forsterite composition. 
A low-Fe orthopyroxene (1.49 – 1.68 wt% FeO) was found in elongated grains uniformly dis-
tributed throughout the sample. The newly formed spinel shows the faceted grains. The chro-
mium content in the spinel significantly exceeds that of the initially added to the initial charge, 
61.63 and 54.04 wt% Cr2O3, respectively. The garnet is characterized by a purple color, and 
was identified in the sample volume between olivine grains in the form of individual faceted 
crystals or their clusters. The largest garnets reached 0.5 mm in size. The synthesized garnet 
was determined as a high-Cr low-Ca pyrope variety. The contents of Cr2O3 and CaO are 10.15-
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11.21 and 0.06-0.11 wt%, respectively. The total content of REE in the garnet identified by the 
microprobe analysis is relatively high reaching 5-7 wt%. As a result of the work a mineral as-
sociation corresponding to the peridotite paragenesis was obtained, including the subcalcic Cr-
rich pyrope containing rare earth elements in significant amounts. It was estimated that their 
content in garnet mainly depends on the size of the ionic radius and, accordingly, on the atomic 
weight. This is consistent with the known facts about the preferable position of heavy REEs 
into the garnet structure compared to the light REEs. 

Keywords: chromium pyrope garnet, rare earth elements, isomorphous substitution, high-
pressure experiment. 
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