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Эгириновый компонент (NaFe3+Si2O6) в клинопироксенах, обусловленный вхождением Fe3+ в их
структуру, влияет на корректность восстановления P-T условий формирования пород высоких сту-
пеней метаморфизма, а также позволяет оценивать окислительно-восстановительные условия их
образования. Наиболее часто содержание этого компонента в клинопироксенах устанавливается на
основе кристаллохимических пересчетов микрозонодовых анализов. Однако в некоторых публика-
циях, посвященных эклогитам, где результаты пересчетов клинопироксенов сравнивались с данны-
ми мессбауэровской спектроскопии, были выявлены заметные отличия измеренных и рассчитан-
ных отношений Fe3+/ΣFe, способные существенно влиять на результаты геотермометрии. В насто-
ящей работе приводятся результаты измерений методом мессбауэровской спектроскопии фракций
клинопироксенов, отобранных из трех образцов гранат-клинопироксеновых гранулитов кимберли-
товой трубки Удачная. Измеренные в клинопироксенах отношения Fe3+/ΣFe = 0.22–0.26 соответ-
ствуют 6–10 мол. % эгирина. Эти оценки хорошо согласуются со значениями, полученными при пе-
ресчете микрозондовых анализов клинопироксенов из этих же образцов методом баланса зарядов.
Вследствие этого мы полагаем, что кристаллохимические пересчеты микрозондовых анализов кли-
нопироксенов из неэклогитовых пород позволяют корректно оценивать содержание в них Fe3+.
Аналогичный пересчет микрозондовых анализов клинопироксенов из коровых ксенолитов из дру-
гих регионов, а также из ферробазальтов трапповых провинций, даек ферродолеритов и ксенолитов
габброидов (близких по валовому химическому составу ко многим нижне-средне-коровым ксено-
литам) выявил существенные количества ранее неучтенного эгирина в них (до 13 и 4–9 мол. %, со-
ответственно), что раскрывает потенциал для восстановления редокс-условий во многих породах.
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ВВЕДЕНИЕ

Ксенолиты гранулитов в кимберлитах являют-
ся важным источником информации о формиро-
вании континентальной коры в докембрийское
время (Rudnick, Gao, 2014). Кимберлитовая труб-
ка Удачная (Якутская кимберлитовая провинция)
содержит большое количество малоизмененных
мантийных и коровых ксенолитов разнообразно-
го состава, транспортированных с разных уров-
ней коры и верхней мантии, что делает ее пер-
спективным объектом для восстановления про-
цессов формирования и эволюции Сибирского

кратона. Коровые ксенолиты из трубки Удачная
представлены в основном гранат-пироксеновы-
ми и двупироксеновыми гранулитами, в подчи-
ненном количестве встречаются амфиболиты,
эндербиты и плагиогнейсы (Koreshkova et al.,
2009, 2011; Perchuk et al., 2021; Shatsky et al., 2016,
2019).

Оценки температуры минеральных равнове-
сий в мафических гранулитах из ксенолитов
обычно основываются на использовании различ-
ных калибровок Fe-Mg обменного равновесия
между гранатом и клинопироксеном, не учитыва-
ющих вхождение Fe3+ в сосуществующие минера-
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лы (Ai, 1994; Berman et al., 1995; Ellis, Green, 1979;
Krogh, 1988; Nakamura, 2009; Powell, 1985; Råheim,
Green, 1974; Ravna, 2000). Однако во всех этих
статьях отмечается, что это обменное равновесие
весьма чувствительно к присутствию Fe3+ (моле-
кулы эгирина) в составе клинопироксена.

Для определения содержания эгирина в кли-
нопироксене, как правило, используется метод
кристаллохимического пересчета микрозондо-
вых анализов, в единичных случаях эти данные
сравниваются с данными мессбауэровской спек-
троскопии. В.Н. Соболев с соавторами (Sobolev
et al., 1999) проанализировали зерна клипироксенов
из ксенолитов биминеральных эклогитов ким-
берлитовой трубки Удачная и показали, что на
расчетные количества Fe3+ влияет качество ана-
лиза всех элементов, а небольшие погрешности
измерения могут приводить к значительным от-
клонениям расчетных значений Fe3+ от измерен-
ных с помощью мессбауэровской спектроскопии.
В цитируемой статье отмечено, что ошибки рас-
четов Fe3+/ΣFe сказываются и на результатах
определения температур и давлений с использо-
ванием термобарометрических реакций с участи-
ем клинопироксена. А. Проер с соавторами
(Proyer et al., 2004), изучив омфациты из эклоги-
тов комплекса Даби-Шань (Китай), показали, что
ошибки пересчетов Fe3+ по методу Ч. Друппа
(Droop, 1987) неприемлемо высоки и приводят к
большим ошибкам в результатах термобаромет-
рии.

На присутствие Fe3+ в клинопироксенах ма-
фических гранулитов из ксенолитов до недавнего
времени (Perchuk et al., 2021) не обращалось вни-
мание. В настоящей работе приводятся результа-

ты определений Fe3+/ΣFe в клинопироксенах из
ксенолитов гранулитов из кимберлитовой трубки
Удачная методом мессбауэровской спектроскопии,
которые сравниваются с пересчетами микрозондо-
вых анализов клинопироксенов из тех же образцов
на кристаллохимические формулы. На основе по-
лученных результатов обсуждается корректность
применения электронно-зондового микроанали-
за для определения содержания Fe3+ в клинопи-
роксенах из ксенолитов основных гранулитов и
ферробазальтов трапповых провинций.

ПЕТРОГРАФИЯ КСЕНОЛИТОВ 
ГРАНУЛИТОВ

Зерна клинопироксенов для изучения выделе-
ны из трех образцов ксенолитов гранулитов
(Ud01-300, Ud01-127 и Ud79-27), детально иссле-
дованных в работе (Perchuk et al., 2021). Округлые
ксенолиты, размером 8–15 см, обладают средне-
зернистой гранобластовой структурой с равно-
мерным распределением породообразующих ми-
нералов. Гранулиты сложены клинопироксеном,
гранатом, плагиоклазом и в малых количествах
амфиболом (рис. 1а). Акцессорные минералы
представлены ильменитом с ламелями титано-
магнетита, апатитом и Fe-Ni-Cu сульфидами.
Ксенолиты мало изменены транспортировавши-
ми их кимберлитовыми магмами (Perchuk et al.,
2021).

Клинопироксен образует светло-зеленые по-
лупрозрачные зерна размером 1–2 мм в матриксе
пород, а также в виде включений в гранате. Со-
ставы клинопироксенов (табл. 1) варьируют от
авгита до диопсида и характеризуются содержа-
нием Na2O от 1.1 до 2.0 мас. %, входящего в состав

Рис. 1. Фрагмент шлифа мафического гранулита, обр. Ud01-300.
(а) – парагенезис Pl-Grt-Cpx (фотография в проходящем свете), (б) – зерна клинопироксена с ламелями ильменита и
низко-Ca пироксена в ядрах (фотография в обратно-рассеянных электронах).
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клинопироксена в виде молекул эгирина и/или
жадеита.

Зерна клинопироксена в матриксе пород зо-
нальны. Ядра зерен гомогенны по химическому
составу, но содержат ламели, выполненные иль-
менитом и низко-Ca пироксеном (рис. 1б). Кай-

мы шириной 100–200 μм не содержат ламели и
характеризуются увеличением содержания MgO
и снижением содержаний FeO, TiO2 и Al2O3 к кра-
ям зерен. В зернах клинопироксена ядра занима-
ют большую часть объема: 93 об. % зерен в обр.
Ud01-300, 86 об. % в образцах Ud01-127 и Ud79-27.

Таблица 1. Представительные составы клинопироксенов и пересчеты кристаллохимических формул из ксеноли-
тов (образцы Ud01-300, Ud01-127 и Ud79-27)

Примечание. Fe3+ (М), XJd (M), XAcm (M) – параметры, скорректированные в соответствии с данными мессбауэровской спек-
троскопии. Прочерк – содержание меньше порога определения.

Компоненты
Ud01-300 Ud01-300 Ud01-127 Ud01-127 Ud79-27 Ud79-27

ядро кайма ядра 
(ср.)

каймы 
(ср.) ядро кайма ядра 

(ср.)
каймы 

(ср.) ядро кайма ядра 
(ср.)

каймы 
(ср.)

Оксиды, мас. %
SiO2 50.67 52.64 50.42 51.18 50.19 51.55 50.44 51.25 50.88 51.97 50.89 51.61
TiO2 0.60 0.41 0.57 0.51 0.55 0.30 0.46 0.40 0.45 0.29 0.41 0.35
Al2O3 5.19 4.11 5.17 4.03 5.16 3.42 4.86 4.06 4.25 3.30 3.98 3.37
Cr2O3 – – – – 0.04 – – – 0.03 – 0.01 0.01
FeO 9.55 8.61 9.42 8.69 11.36 9.51 11.13 9.92 11.07 9.75 10.59 9.87
MnO 0.08 0.05 0.10 0.09 0.11 0.15 0.10 0.09 0.11 0.12 0.11 0.09
MgO 11.95 13.13 11.98 12.81 10.92 12.55 11.17 12.01 11.49 12.22 11.66 12.27
CaO 20.73 21.73 20.75 21.37 20.09 20.86 20.30 20.85 20.38 21.02 20.41 20.89
Na2O 1.23 1.18 1.19 1.12 1.41 1.27 1.40 1.35 1.41 1.42 1.38 1.32
K2O – – 0.02 0.01 – – – – – – – –

Сумма 100.00 101.86 99.63 99.82 99.83 99.61 99.88 99.92 100.07 100.09 99.43 99.77
Кристаллохимические формулы: пересчет на 6 кислородов и 4 катиона

Si 1.881 1.911 1.879 1.898 1.878 1.920 1.885 1.905 1.897 1.932 1.906 1.922
Al 0.227 0.176 0.227 0.176 0.228 0.150 0.214 0.178 0.187 0.138 0.176 0.148
Ti 0.000 0.000 0.016 0.014 0.020 0.000 0.013 0.011 0.013 0.006 0.012 0.010
Cr – – – 0.001 – – – – 0.002 – – –

Fe3+ 0.065 0.063 0.068 0.080 0.086 0.085 0.091 0.086 0.096 0.090 0.089 0.084

Fe2+ 0.231 0.198 0.225 0.190 0.270 0.211 0.256 0.222 0.249 0.220 0.243 0.223

Mn 0.003 0.002 0.003 0.003 0.003 0.005 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003
Mg 0.661 0.710 0.666 0.708 0.609 0.697 0.622 0.665 0.638 0.680 0.651 0.681
Ca 0.825 0.845 0.829 0.849 0.806 0.832 0.813 0.831 0.814 0.840 0.819 0.833
Na 0.089 0.083 0.086 0.081 0.102 0.092 0.101 0.098 0.102 0.103 0.100 0.096
K – – – – – – – – – – – –
Сумма 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000

Mg/(Mg + Fe2+) 0.74 0.78 0.75 0.79 0.69 0.77 0.71 0.75 0.72 0.76 0.73 0.75

Fe3+ (М) 0.07 0.06 0.06 0.06 0.10 0.08 0.10 0.09 0.07 0.06 0.07 0.06

XJd 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.02 0.01 0.01
XAcm 0.07 0.06 0.07 0.07 0.09 0.09 0.09 0.09 0.10 0.09 0.09 0.08
XJd (M) 0.02 0.02 0.02 0.02 0.00 0.02 0.00 0.01 0.03 0.04 0.03 0.03
XAcm (M) 0.07 0.06 0.06 0.06 0.10 0.08 0.10 0.09 0.07 0.06 0.07 0.06
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Включения клинопироксена в гранате не содер-
жат ламелей и по составу близки к каймам зерен
клинопироксена в матриксе.

Моделирование фазовых равновесий в поро-
дах показало, что ядра зерен клинопироксена яв-
ляются реликтами магматических пироксенов,
которые были изолированы от метаморфических
реакций, производивших гранат (Perchuk et al.,
2021). Каймы зерен клинопироксена формирова-
лись совместно с гранатом в ходе реакций магма-
тического клинопироксена с плагиоклазом при
активном участии ильменита и магнетита.

Светло-розовые полупрозрачные зерна (до
4 мм) граната в образцах содержат включения
клинопироксена, ильменита и, реже, плагиоклаза
и амфибола. Состав граната соответствует аль-
мандин-пироп-гроссуляровому ряду твердого
раствора с малыми содержаниями Fe3+.

Плагиоклаз образует прозрачные зерна (до 2 мм)
и характеризуется содержанием анортита от 28 до
38 мол. %.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Электронно-зондовый микроанализ

Анализы химических составов клинопироксенов
были выполнены методом электронно-зондового
микроанализа с использованием энергодисперси-
онного спектрометра X-Maxn-50 (Oxford Instruments
Ltd., GB), установленного на сканирующем элек-
тронном микроскопе Jeol 6480 LV SEM с воль-
фрамовым термоэмиссионным катодом и обору-
дованным детекторами INCA – Energy 350 EDS и
INCA Wave 500 WDS (Oxford instruments) в Лабора-
тории локального исследования вещества кафедры
петрологии и вулканологии Геологического фа-
культета МГУ им. М.В. Ломоносова. Анализы вы-
полнены при ускоряющем напряжении 15 кВ, силе
тока 15 нА. При скорости обработки 14 тыс. имп./с,
продолжительность измерения составляла 100 с, а
величина “мертвого” времени – около 25%. Вы-
бранные режимы обеспечивают относительную
ошибку измерения около 1% и пороги обнаруже-
ния для всех анализируемых элементов около
0.05 мас. %

В качестве стандартов использовались следую-
щие фазы: NaCl для измерения Na; диопсид
NMNH 11773 – для Mg, Si, Ca; стандарты чистых
металлов – для Ti, Cr, Mn; гиперстен USNM-746 –
для Fe (Jarosewich et al., 1980). Для идентификации
элементов использовались Kα-линии. Измерение
стандартов производилось при тех же условиях, что
и анализ исследуемого вещества. В качестве стан-
дарта сравнения использовался металлический
Co. Обработка результатов проводилась с приме-
нением коррекционной поправки по модели

XPP-коррекции при помощи программы “INCZ”,
версия 21b (Oxford Instruments Ltd., GB).

Концентрация Fe3+ в клинопироксене по дан-
ным микрозондового анализа рассчитывалась
методом баланса зарядов. Расчет Fe3+ также был
выполнен по методу Ч. Друппа (Droop, 1987). Ре-
зультаты применения обоих методик полностью
совпали. Содержание эгиринового компонента в
твердом растворе приравнивалось к наименьше-
му количеству между катионами Na и Fe3+, а жа-
деита – к наименьшему количеству между остав-
шимся Na или AlVI (Lindsley, 1983).

Мессбауэровская спектроскопия

Кристаллы клинопироксена из образцов
Ud01-300, Ud79-27 и Ud01-127 были извлечены
вручную с использованием бинокуляра. Анализ
отобранного материала с помощью рентгенов-
ской порошковой дифрактометрии показал на-
личие наряду с клинопироксеном небольших ко-
личеств плагиоклаза, граната и ильменита. Эти
данные были использованы далее для корректной
интерпретации мессбауэровских спектров. Для
измерений порошковые пробы навески 150–200 мг
запрессовывались в таблетки диаметром 18 мм, в
которых в качестве связующей массы использо-
вался парафин.

Мессбауэровские спектры при комнатной
температуре были получены в ИЭМ РАН на спек-
трометре MS-1104Em (производитель Южный
федеральный университет, Ростов-на-Дону) с ис-
точником 57Co в матрице из родия. В качестве стан-
дарта использовалось α-Fe. Разложение спектров
выполнялось с использованием программы Uni-
vem MS, поставляемой в комплекте с указанным
спектрометром.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Мессбауэровские спектры порошковых проб

клинопироксена с примесями граната и ильмени-
та показаны на рис. 2, а их параметры приведены
в табл. 2.

На спектрах (рис. 2) выделяются два дублета со
значениями изомерных сдвигов 1.15–1.17 и 1.13–
1.14 мм/с, указывающие на Fe2+ в позициях М2 и
М1 структуры клинопироксена соответственно.
Дублет с изомерным сдвигом 0.38–0.40 мм/с соот-
ветствует Fe3+ в октаэдрической позиции структуры
клинопироксена (рис. 2). Fe2+ в позиции с коор-
динацией VIII в структуре граната характеризует-
ся слегка ассиметричным дублетом с изомерным
сдвигом 1.28–1.29 мм/с (Geiger et al., 1992), а Fe3+

в октаэдре выражен дублетом c изомерным сдви-
гом 0.38–0.42 мм/с. Параметры для дублетов Fe3+

в клинопироксене и гранате заметно накладыва-
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ются друг на друга, что подтверждается анализом
литературных данных по мессбауэровской спек-
троскопии клинопироксена (Redhammer et al.,
2006; Redhummer et al., 2000) и граната (Dyar et al.,

2012; Woodland et al., 2009; Woodland, Ross, 1994).
Это усложняет их отнесение к тому или иному
минералу и увеличивает ошибку в определении
содержания Fe3+ в клинопироксене. Двухвалент-

Рис. 2. Мессбауэровские спектры клинопироксенов с примесями граната и ильменита из ксенолитов мафических гра-
нулитов трубка Удачная, Якутия.

Обр. Ud79-27Обр. Ud01-127 Обр. Ud01-300

П
ро

пу
ск

ан
ие

Скорость, мм/с
–4 –2 0 2 4

0.90

0.92

0.94

0.96

0.98

1.00

Скорость, мм/с
–4 –2 0 2 4

Скорость, мм/с
–4 –2 0 2 4

Cpx
Grt
Ilm

Таблица 2. Параметры мессбауэровских спектров клинопироксена с примесями граната и ильменита (образцы
гранулитов Ud01-300, Ud01-127 и Ud79-27)

Примечание. IS – изомерный сдвиг относительно α-Fe, QS – квадрупольное расщепление, FWHM – полная ширина на по-
лувысоте, S – относительная площадь.

Номер образца Минерал Компонент IS, мм/с QS, мм/с FWHM, мм/с S, %

Ud01-300

Cpx

[VI]Fe2+ (М2) 1.17 1.98 0.46 45.5
[VI]Fe2+ (М1) 1.14 2.66 0.36 12.3
[VI]Fe3+ 0.39 0.83 0.50 16.8

Grt
[VIII]Fe2+ 1.29 3.54 0.28 19.5
[VI]Fe3+ 0.39 0.62 0.21 1.5

Ilm [VI]Fe2+ 1.00 0.77 0.35 4.6

Ud01-127

Cpx

[VI]Fe2+ (М2) 1.16 1.99 0.48 45.0
[VI]Fe2+ (М1) 1.13 2.68 0.36 19.8
[VI]Fe3+ 0.38 0.83 0.54 24.7

Grt
[VIII]Fe2+ 1.28 3.56 0.24 5.7
[VI]Fe3+ 0.38 0.53 0.20 0.9

Ilm [VI]Fe2+ 1.00 0.74 0.34 3.9

Ud79-27

Cpx

[VI]Fe2+ (М2) 1.15 2.00 0.44 43.7
[VI]Fe2+ (М1) 1.14 2.66 0.40 13.9
[VI]Fe3+ 0.40 0.69 0.54 20.4

Grt
[VIII]Fe2+ 1.29 3.54 0.27 16.1
[VI]Fe3+ 0.42 0.38 0.27 1.9

Ilm [VI]Fe2+ 1.02 0.77 0.32 4.0
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ному железу в октаэдрической позиции структу-
ры ильменита соответствует дублет с IS = 1.00–
1.02 мм/с.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сравнение результатов мессбауэровской 
спектроскопии и электронно-зондового 

микроанализа

Значения Fe3+/ΣFe в клинопироксенах по пе-
ресчетам микрозондовых анализов и по данным
мессбауэровской спектроскопии представлены
на рис. 3. Данные мессбауэровской спектроско-
пии характеризуют Fe3+/ΣFe для фракций клино-
пироксена без учета их зональности. Поскольку
больший объем выбранных зерен составляют их
ядра, то измеренные величины отражают особен-
ности состава ядерных частей зерен. Рассчитан-
ные отношения Fe3+/ΣFe в каймах почти не отли-
чаются от ядер, за исключением обр. Ud01-300
(рис. 4). Для образцов Ud01-300 и Ud01-127 изме-
ренные значения Fe3+/ΣFe и средние значения,
рассчитанные из микрозондовых анализов с уче-
том объемных соотношений кайм и ядер в зернах
клинопироксена, совпадают (рис. 3). Небольшое
отклонение расчетных и измеренных значений
Fe3+/ΣFe в сторону расчетных наблюдается лишь
для обр. Ud79-27 (рис. 3).

Ошибки расчета Fe3+ из микрозондовых ана-
лизов клинопироксенов из эклогитов (Proyer et al.,
2004; Sobolev et al., 1999) заметно превосходят
ошибки, полученные нами для клинопироксенов
из гранулитов (рис. 3). Вероятно, низкое содер-
жание FeOtot (менее 5 мас. %) и высокое содержа-
ние натрия в омфацитах негативно сказываются
на точности пересчетов. Таким образом, пересче-
ты микрозондовых анализов клинопироксенов из
мафических гранулитов корректно предсказыва-
ют содержание Fe3+ в них, позволяя использовать
их для оценок физико-химических параметров
образования пород.

На рис. 4 приведены составы кайм и ядер кли-
нопироксенов из трех изученных образцов. В об-
разцах Ud01-127 и Ud79-27 усредненные составы
кайм и ядер близки к измеренным с помощью
мессбауэровской спектроскопии. В обр. Ud01-300
средний состав кайм показывает повышенное
Fe3+/ ΣFe по сравнению со средним составом ядер
и мессбауэровским анализом. Корреляция между
содержаниями Mg, Ca и Al и рассчитанным коли-
чеством Fe3+ в ядрах и каймах клинопироксенов
отсутствует (рис. 4). Однако прослеживается кор-
реляция рассчитанного количества Fe3+ с магне-
зиальностью клинопироксенов Mg/(Mg + Fe2+)
(рис. 4а, 4г, 4ж), в особенности из обр. Ud01-300.
Это связано с тем, что значение магнезиальности
зависит от содержания Fe3+.

Fe3+ в природных клинопироксенах

Учет присутствия Fe3+ в клинопироксене важен
не только для корректной оценки Р-Т условий
образования пород, но для определения окисли-
тельно-восстановительных условий. По ксеноли-
там пород нижней коры опубликовано немало
данных, однако для клинопироксенов из этих по-
род в большинстве случаев не учитывается содер-
жание Fe3+. Поскольку использованная методика
пересчета формул клинопироксена демонстриру-
ет хорошую сходимость расчетных значений и ре-
зультатов мессбауэровской спектроскопии для
мафических гранулитов из ксенолитов трубки
Удачная, она была применена к пересчетам элек-
тронно-зондовых микроанализов клинопироксе-
нов из пород, имеющих генетическую (внутрип-
литный магматизм и продукты метаморфических
преобразований) и/или геохимическую близость
(ферробазальты и феррограббро) к изученным
мафическим гранулитам основания континен-
тальной коры Сибирского кратона. На рис. 5 вы-
несены составы клинопироксенов из следующих
областей, представленных в базе данных GEO-
ROCK (https://georoc.eu): нижнекоровые ксено-
литы Северо-Китайского кратона (Chen et al.,
2001, 2007; Geng et al., 2020; Huang et al., 2002; Xu

Рис. 3. Сравнение значений Fe3+/ΣFe, полученных по
пересчетам микрозондовых анализов клинопироксе-
нов из образцов мафических гранулитов (Ud01-300,
Ud01-127 и Ud79-27) и по данным мессбауэровской
спектроскопии. 
Значения Fe3+/ΣFe, рассчитанные из микрозондовых
анализов, приведены как средние (табл. 1) с учетом
объемным соотношений кайм и ядер в зернах клино-
пироксена (см. текст).
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Рис. 4. Зависимость Fe3+/ΣFe от параметров состава в каймах и ядрах клинопироксенов из мафических гранулитов.
(а–в) обр. Ud01-300, (г–е) обр. Ud01-127 и (ж–и) обр. Ud79-27. Fe3+/ΣFe – расчетные значения на основе микрозон-
довых анализов. Красные точки – средние составы ядер клинопироксенов, розовые – средние составы кайм (табл. 1).
Красные пунктирные линии – Fe3+/ΣFe по данным мессбауэровской спесктроскопии.
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et al., 1996; Ying et al., 2010; Yu et al., 2003), Сибир-
ского кратона (Шацкий и др., 2005; Koreshkova et
al., 2009), Танзанийского кратона (Mansur et al.,
2014), кратона Сингхбум в Индии (Samuel et al.,
2015), кратона Вайоминг в США (Thakurdin et al.,
2019), Паннонского бассейна в Венгрии (Embey-
Isztin et al., 1990, 2003; Török et al., 2014), Сицилии
в Италии (Scribiano, 1988), Восточно-Африкан-
ского рифта (Ulianov, Kalt, 2006), Центральной
Мексики (Aguirre-Díaz et al., 2002; Schaaf et al.,
1994), Аравийской плиты (Nasir, 1992), пояса Джи-
ронимо в Аризоне, США (Kempton et al., 1990),
Сан-Франциско, США (Chen, Arculus, 1995), Се-
верного Тибета (Jolivet et al., 2003), Тянь-Шаня
(Bagdassarov et al., 2011), Витимского пояса, Рос-
сия (Litasov, 1999; Litasov et al., 2000), Сьерра-Не-
вада, США (Dodge et al., 1988), Монголии (Kopy-
lova et al., 1995; Stosch et al., 1995), ферробазальты
траппов Эфиопского плато (Beccaluva et al., 2009) и
Сибирского плато (Ryabchikov et al., 2001; Krivoluts-
kaya et al., 2018; Sibik et al., 2015), ферродолериты
протерозойских даек в Карелии (Stepanova et al.,
2014), фенокристы из ферродолеритовых даек Се-
веро-Китайского кратона (Liang et al., 2018), ксе-
нолиты габброидов на острове Чеджу в Южной

Корее (Yang et al., 2012) и Аравийского полуостро-
ва (Stern et al., 2016).

Расчеты показывают, что значение Fe3+/ΣFe в
клинопироксенах из коровых ксенолитов крато-
нов и внекратонных областей достигает 0.4–0.5
при магнезиальности 0.70–0.80 (рис. 5а, 5б), что
соответствует содержанию эгирина 0–13 мол. %.
Повышенные величины Fe3+/ΣFe характерны для
наиболее глубинных пород – ксенолитов габбро-
идов. Они достигают значений 0.5–0.6, что соот-
ветствует содержанию эгиринового компонента
5–7 мол. %. Наиболее бедны Fe3+ клинопироксе-
ны из вулканических и субвулканических пород
траппов и даек. Отношение Fe3+/ΣFe в них со-
ставляет 0–0.3, но низкое содержание Na обу-
славливает малые содержания эгириновой со-
ставляющей (до 4 мол. %).

Значительная часть составов клинопироксенов
из ферробазальтов, ферродолеритов и ксенолитов
габброидов соответствует составам клинопироксе-
нов из нижнекоровых ксенолитов (рис. 5в–5з). Ис-
ключение составляют более магнезиальные клино-
пироксены из ферробазальтов траппов Эфиоп-
ского и Сибирского плато и ферродолеритовых

Рис. 5. Расчетные отношения Fe3+/ΣFe в клинопироксенах в зависимости от параметров состава из вулканических,
плутонических и метаморфических пород основного состава.
Клинопироксены: (а) из коровых ксенолитов кратонных областей, (б) коровых ксенолитов внекратонных областей,
(в–з) из вулканитов и субвулканитов (Ryabchikov et al., 2001; Beccaluva et al., 2009; Krivolutskaya et al., 2018; Sibik et al.,
2015; Stepanova et al., 2014), из ксенолитов габброидов (Stern et al., 2016; Yang et al., 2012), фенокристы из субвулканитов
(Liang et al., 2018). Красным пунктиром показаны границы составов клинопироксенов из ксенолитов гранулитов труб-
ки Удачная (Perchuk et al., 2021). Области, залитые голубоватым цветом (в–з), отображают границы составов клино-
пироксенов из нижнекоровых ксенолитов по всему миру, представленных на диаграмме (а).

(б)
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Рис. 5. Окончание
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даек Карелии (рис. 5з). Наиболее низкое содер-
жание Na характеризует клинопироксены из вул-
канических и субвулканических пород (рис. 5г), в
то время как клинопироксены из ксенолитов габ-
броидов и фенокристы в дайках долеритов пока-
зывают более высокое содержание Na. Такая же
тенденция отмечается для содержания Al (рис. 5д).
Магнезиальность и количество катионов Fe2+ и
Ca близки для метаморфических и магматиче-
ских клинопироксенов (рис. 5а, 5е, 5ж).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенных исследований пока-
зывают, что количество Fe3+ в клинопироксенах
из гранулитов нижнекоровых ксенолитов ким-
берлитовой трубки Удачная (Якутия), проанали-
зированное мессбауэровской спектроскопией и
рассчитанное по микрозондовым анализам, оди-
наково и отвечает значительному содержанию
эгириновой молекулы (до 10 мол. %).

Выводы предыдущих исследований о значи-
тельных ошибках при расчете Fe3+ по микрозондо-
вым анализам клинопироксенов из эклогитов,
приводящие к некорректным оценкам темпера-
туры (Proyer et al., 2004; Sobolev et al., 1999), по всей
видимости, не распространяются на бедные Na
(менее 2 мас. %) клинопироксены с относительно
высоким содержанием FeOtot (более 8 мас. %).

На основе пересчета микрозондовых анализов
клинопироксенов из баз данных по коровым ксе-
нолитам основных гранулитов, ферробазальтам
трапповых провинций Эфиопского и Сибирско-
го плато, ферродолеритовых даек Карелии и ксе-
нолитов габброидов Южной Кореи и Аравийско-
го полуострова установлено, что содержание эги-
ринового компонента в этих клинопироксенах
может достигать 13 мол. % для ксенолитов грану-
литов, 5–7 мол. % для ксенолитов габброидов, 8–
10 мол. % в фенокристах в долеритовых дайках и
до 4 мол. % для траппов и ферродолеритов Каре-
лии. Мы полагаем, что выявление столь широкой
распространенности эгиринсодержащих клино-
пироксенов открывают перспективы восстанов-
ления P-T-fO2 условий формирования коровых
гранулитов и пород траппового магматизма.
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Aegirine-Bearing Clinopyroxenes in Granulites from Xenoliths of the Udachnaya 
Kimberlite Pipe, Siberian Craton: Comparison of the Results of Mössbauer 

Spectroscopy and Electron Micropobe Analysis

A. V. Sapegina1, 2, M. V. Voronin2, A. L. Perchuk1, 2, and O. G. Safonov1, 2
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The aegirine end-member (NaFe3+Si2O6) in clinopyroxenes resulted from incorporation of Fe3+ into the
mineral structure effects the accuracy of reconstruction of the P-T conditions in the high-grade metamorphic
rocks and also allows evaluation the redox conditions of their formation. As a rule, the content of this end-
member in clinopyroxenes is evaluated based on the crystal chemical recalculations of microprobe analyses.
However, in some publications on eclogites, the results of recalculations of clinopyroxenes were compared
with the data of Mössbauer spectroscopy. Significant difference was revealed between the measured and cal-
culated Fe3+/ΣFe ratios, that can significantly affect the results of geothermometry. This paper presents the
results of the Mössbauer spectroscopy measurements of clinopyroxene fractions separated from three samples
of garnet-clinopyroxene granulites from the Udachnaya kimberlite pipe. The ratios Fe3+/ΣFe = 0.22–0.26
measured in clinopyroxenes correspond to 6–10 mol. % aegirine. These estimates are in good agreement with
the values obtained for clinopyroxenes from the same samples by the recalculation of microprobe analyzes
using the charge balance method. Following to this conclusion, we believe that crystal chemical recalcula-
tions of microprobe analyzes of clinopyroxenes from non-eclogitic rocks make it possible to correctly esti-
mate the Fe3+ content in them. Similar recalculation of microprobe analyzes of clinopyroxenes from crustal
xenoliths from other localities, as well as from ferrobasalts of the continental f lood basalts provinces, ferro-
dolerite dikes, and gabbroid xenoliths (similar in bulk chemical composition to many lower-middle-crustal
xenoliths) revealed significant amounts of previously unaccounted aegirine in them (up to 13 and 4–9 mol. %, re-
spectively), that unleashes the potential for the reconstruction of redox conditions in many rocks.

Keywords: granulites, xenoliths, clinopyroxene, aegirine, Mössbauer spectroscopy, continental crust
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