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1. Zusammenfassung

1. ZUSAMMENFASSUNG

Die Ziele dieser Arbeit bestanden darin,

1. ein ICP-Massenspektrometer (ICP-MS) mit einem
Laserablationsmodul (LA) als Probenzufuhrsystem
zu koppeln und eine — fiir die wissenschaftlichen
Zwecke optimierte — MeBroutine zu entwickeln
sowie

2. die LA-ICP-MS praktisch fiir die (ortsaufgeldste)
Spurenelementanalytik in Mineralen metamor-
pher Gesteine und damit fiir die Beantwortung

petrogenetischer Fragestellungen zu nutzen.

1.1 Kopplung eines ICP-Massenspektrometers mit
einem Laserablationsmodul

Am Institut fiir Mineralogie und Geochemie, Univer-
sitit Karlsruhe, wurde ein ICP-Massenspektrometer
(VG Axiom, Magnetsektor-Instrument) mit einem
Nd-YAG-Festkorperlaser der Ausgangswellenldinge
266 nm (Laserablationsmodul Microprobe 2 von
"Merchantek", heute "New Wave Research") als Pro-

benzufuhrsystem gekoppelt.

Die Laserablation erzeugt ein transientes (zeitlich
veridnderliches) Signal, das eine rasche (quasisimulta-
ne) Isotopenakquisition durch das Massenspektro-
meter verlangt. Diese Forderung erfiillen Quadrupol-
Gerite oder auf schnelle Magnetmodulation speziali-
sierte Magnetsektor-Instrumente (z. B. Finnigan Ele-
ment II). Die Magnetfeldmodulation des VG Axioms

erfolgt dagegen sehr langsam.

Bei ortsaufgeléster Spurenelementanalytik  durch
Punktmessungen, die — auf Grund der langsamen
Magnetfeldmodulation des VG Axioms — zu einer
geringeren Zahl von Einzelmessungen zwingt, sind die
mit LA-ICP-MS erzielten Resultate auf Grund ihres
grofen Fehlers lediglich "halbquantitativ'. Fiir orts-

aufgeloste Spurenelementanalysen in inhomogenen

(z. B. zonierten) Proben ist die Kombination La-

serablation — VG Axiom also weniger geeignet.

Die Analyse homogener Proben (z. B. Gesteins-
Schmelztabletten oder Rand- bzw. Kernbereiche von
Mineralkérnern) erfolgt dagegen mit Hilfe von Lini-
en-Scans. Weil hierbei die Zahl der Wiederholungs-
messungen nahezu unbegrenzt ist, liefert die Bear-
beitung homogener Proben zuverlissige Analysen, die
zwar zeitaufwendig sind, mit einem Fehler von maxi-
mal 10% jedoch nie den Bereich normaler Schwan-
kungen verlassen — verglichen mit Geriten anderer
Arbeitsgruppen. Da die LA-ICP-MS-Analysen von
homogenen Referenzmaterialien (Basaltstandards des
US-amerikanischen Geologischen Dienstes) die zerti-
fizierten Daten bzw. Literaturwerte bis auf wenige
Prozent Abweichung bestitigen, ist das VG Axiom
in Verbindung mit der Laserablation sicherlich
geeignet, Spurenelemente in homogenen Proben zu
analysieren, und kann — geeignete Standardmateria-
lien vorausgesetzt — fiir die Analyse aller Arten von

Festkorpern genutzt werden.

Die Kombination Laserablation — ICP-MS erlaubt es,
Punktmessungen oder Linien-Scans von geringem
Durchmesser in Mineralphasen durchzuftihren und
Nachweisgrenzen bis in den zweistelligen ppb-Bereich
zu erzielen. Sie ist — abhingig vom Einsatzgebiet —
somit eine wertvolle Erginzung der auf Hauptele-
mentanalysen beschrinkten Elektronenstrahlmikro-

sonde.

1.2 Spurenelementanalytik in Mineralen aus Eklo-
giten des Miinchberger Gneisgebietes und aus gra-
nulitischen Xenolithen der Osteifel

Um die besonderen Moglichkeiten der Laserablation
— riumlich aufgeloste Messungen von Spurenele-
mentgehalten in Mineralphasen — fiir petrogenetische

Fragestellungen zu nutzen, wurden Konzentrations-
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profile verschiedener Spurenelemente — hauptsich-
lich der Seltenen Erden (REE) — erstellt und diese in
Beziehung zur Variation der mikrosondenanalytisch
bestimmten Hauptelemente gesetzt. Dadurch sollte/n
das Prinzip/die Prinzipien des Spurenelementeinbaus
in Minerale verschiedener metamorpher Gesteine
verstanden und mégliche Spurenelementzonierungen

in Mineralen untersucht sowie interpretiert werden.

Mit Hilfe der LA-ICP-MS konnten Fragen beant-
wortet werden, welche andere Arbeitsgruppen
(Stosch & Lugmair 1990, Loock et al. 1990) — von
denen das gleiche Probenmaterial bearbeitet worden

war — aufgeworfen hatten:

Eklogite des Miinchberger Gneisgebietes

Neben den in den Granaten der Miinchberg-Eklogite
bekannten Hauptelementzonierungen wurden teil-
weise auch Spurenelementzonierungen beobachtet.
Granatkorner aus Eklogitproben verschiedener Loka-
litsiten zeigen hiufig Ahnlichkeiten beziiglich ihrer
Zonierungen der mittleren und schweren Seltenen
Erden (HREE), jedoch systematische Unterschiede in
deren Verteilungsmustern, wobei die mittleren Selte-
nen Erden eher im Rand, die HREE eher im Kern
angereichert sind. Dies 4Bt auf unterschiedliche
Verteilungsmechanismen wihrend der Metamorphose
schlieBen. Die Ergebnisse der LA-ICP-MS weisen in
den Granaten auf prograde, wachstumskontrollierte
Zonierungen hin, deren Muster jedoch in vielen Pro-
ben durch retrograde Prozesse gestdrt sind. Daher
sind die Datierungen der Eklogite von Stosch &
Lugmair (1990), die é&ltere Granatkerne und ca.
10 Ma jiingere -rinder erbracht hatten, geologisch

relevant.

Ein Modell zur Berechnung der Spurenelementver-
teilung von Wood & Blundy (1997), dessen Richtig-

keit bereits vielfach erfolgreich fiir magmatische Sy-

steme bewiesen wurde, kann auch auf metamorphe
Systeme {ibertragen werden, was die Miinchberg-
Eklogite tendenziell bestitigen. Die Berechenbarkeit
von REE-Verteilungskoeffizienten zwischen den Mi-
neralen der Miinchberg-Eklogite scheitert jedoch,
weil die Berechnungen darauf basieren, dal} die dem
Modell zu Grunde liegende Formel lediglich die phy-
sikalischen GroBen einer festen Phase berticksichtigt.
Der "Austauschpartner”" — die Schmelze — wird in der
Formel nicht beriicksichtigt und lediglich als ideales
Reservoir betrachtet. Den Austausch zwischen zwei
festen Phasen kann die Formel daher nicht quantita-
tiv vorhersagen. Hinzu kommt, dal die ehemals ein-
gestellten Gleichgewichte vielfach nicht mehr erhal-
ten sind, z. B. wegen der nachfolgenden amphiboliti-
schen Uberprigung und/oder durch einen spiteren

Zutritt von Fluiden.

Granulitische Xenolithe der Osteifel

Die Datierungen der granulitischen Xenolithe von
Loock et al. (1990) sind mit 100 — 170 Ma sehr un-
einheitlich und offensichtlich falsch. Fiir diese fal-
schen Alter ist eine ausgesprochen langsame Abkiih-
lung des Gesteins nach dem Hohepunkt der granuliti-
schen Metamorphose (>800°C) verantwortlich, wih-
rend der sich die Granulitminerale (Plagioklas, Opx,
Cpx, Granat) in einem chemischen Austausch befan-
den. Die Mineralphasen zeigen folglich kaum Spuren-
elementzonierungen, und auch in den Granaten lie-
gen beziiglich der isotopengeochemisch relevanten
Elemente Sm und Nd keine Zonierungen vor, die bei
einer schnellen Abkiihlung wahrscheinlich erhalten

geblieben wiren.
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2. EINFUHRUNG UND ZIELSETZUNG

2.1 Analytik

Die Einftihrung der Elektronenstrahlmikrosonde in
die Geowissenschaften in den 1960er Jahren hat
erstmals die Analyse fester Proben in situ ermdglicht.
Mit diesem Gerit ist die Konzentration von Haupt-
und Nebenelementen in Mineralen mit einer Orts-
aufldsung von nur wenigen Mikrometern quantitativ
meBbar. Die Methode verfiigt jedoch nicht tiber eine
fiir die Spurenelementanalytik erforderliche Empfind-
lichkeit. Daher wurden bis vor wenigen Jahren haupt-
sichlich Mineralseparate beziiglich ihrer Spurenele-
mentgehalte analysiert, wihrend iiber die Spurenele-
mentverteilungen innerhalb der Mineralkérner nur
sparliche Daten vorlagen. (Die lonensonde existiert
zwar seit etwa 20 Jahren, war und ist jedoch nur we-

nigen Arbeitsgruppen zugénglich.)

Die an ein ICP-Massenspektrometer gekoppelte La-
serablation (LA-ICP-MS) nimmt daher seit Beginn
der 90er Jahre in den Geowissenschaften eine zuneh-
mend wichtige Rolle ein, weil sie die Liicke der "Mi-
krosonden"-Analytik beziiglich der MeBempfindlich-
keit zu schlieBen vermag. Die Bedeutung der relativ
preiswerten LA-ICP-MS liegt in ihren Moglichkeiten,
Materialien — egal welcher Matrix oder physikalischen
Eigenschaft (leitend oder nichtleitend, anorganisch
oder organisch) — prinzipiell bis in den ppb-Bereich
hinein auf nahezu jedes Element analysieren zu kon-
nen — und zwar bei einer riumlichen Auflésung von
bis zu wenigen Mikrometern und praktisch ohne
Vorbehandlung der Probe. Die Spurenelementunter-
suchung von Mineralen in situ ist zumal fiir Geowis-
senschaftler bedeutsam, die die Elementverteilung
zwischen Mineralphasen interessiert. Die mdgliche
Kopplung an ein Multikollektor-Massenspektrometer
erlaubt dariiber hinaus die Messung von Isotopenver-

hiltnissen (Kap. 3).

Die ICP-Massenspektrometrie ist in den Geo- und
Umweltwissenschaften eine lingst etablierte Methode
der Multi-Element-Analyse. In der vorliegenden Ar-
beit wird ein hochauflésendes doppeltfokussierendes
Magnetsektor-ICP-Massenspektrometer (VG Axiom:
Einzelkollektor-Ausfiihrung des Herstellers VG Ele-

mental) in Kopplung mit der Laserablation eingesetzt.

Mit hochauflésenden Massenspektrometern (HR-
ICP-MS, HR = High Resolution) kénnen Analysen
im Spuren- und Ultraspurenbereich durchgefiihrt
werden, die mit herkémmlichen Quadrupol-
Instrumenten nicht moglich sind. Die Stirken der
HR-ICP-MS liegen in ihrer hohen Empfindlichkeit
(geringes Hintergrundrauschen) und ihrer hohen
Massenaufldsung infolge der Doppelfokussierung tiber
einen Magnetsektor und einen elektrostatischen
Massenfilter. Diese Vorteile sind bereits in vielen
Untersuchungen in der Lésungsanalytik genutzt wor-
den, auch von Arbeitsgruppen des Instituts, z. B. in
der Analyse interferenzbehafteter PGE und anderer
Schwermetalle in diversen Matrizes und/oder in der
Analyse kleinster Probenmengen (Scheibner 2003,
Aboughalma 2004, Meudt 2004).

Als Probenzufuhrsystem kommt fiir das VG Axiom —
neben der Losungseinsprilhung — das genannte La-
serablationsmodul (UV Microprobe 2 von "Merch-
antek", heute "New Wave Research") in Frage, wel-
ches die Untersuchung von Spurenelementverteilun-
gen in Mineralen im Spuren- und Ultraspurenbereich
und damit Spurenelementanalysen von Festkdrpern

in situ ermoglicht.

In der Praxis erweist sich die prinzipielle Vielseitigkeit
der LA-ICP-MS als wesentlich an die Fihigkeit des
Massenspektrometers gekniipft, zeitlich verdnderliche
(transiente) Signale zu verarbeiten. Dariiber hinaus

ist die LA-HR-ICP-MS auf geeignete Standards an-
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gewiesen, deren Matrix derjenigen der Probe entspre-
chen muB. (Zumindest fiir die Silikatanalyse stehen
jedoch mit den Glas-Referenzmaterialien des US-
amerikanischen "National Institute of Standards and

Technology" (NIST) geeignete Standards zur Verfi-

gung.)

Die analytisch-methodische Zielsetzung der vorlie-
genden Dissertation war daher zunichst die Einar-
beitung in die LA-HR-ICP-MS. Hierzu gehdrten auch
eine Uberpriifung und Beurteilung der apparativen
Moglichkeiten des genutzten VG Axiom und der
Vergleich mit Massenspektrometern anderer Her-

steller.

Im Anschlub sollte die LA-HR-ICP-MS fiir quantita-
tive Analysen von Diinnschliffen metamorpher Ge-
steine genutzt werden, um Konzentrationsprofile von
Spurenelementen in verschiedenen Mineralphasen zu
erstellen und diese in Beziechung zu den Hauptele-
mentvariationen der zu setzen. Dankenswerterweise
konnten die Analysen aus Karlsruhe durch Messun-
gen am Laboratorium fiir Anorganische Chemie
(ETH Ziirich) und am Institut fiir Mineralogie (Uni-

versitit Frankfurt) erginzt werden.

2.2 Geowissenschaftliche Ziele

Hauptelementzonierungen in Mineralen metamor-
pher Gesteine sind eine Folge sich verindernder p-T-
Bedingungen wihrend des Kristallwachstums (pro-
grade Zonierung), die zu einer mehr oder weniger
regelmiBigen Zu- bzw. Abnahme der Konzentration
verschiedener Elemente vom Kern zum Rand eines
Mineralkorns fithren. Die begrenzte Verfligbarkeit
eines Elements, z. B. von Mangan, in der Gesteins-
matrix kann ebenfalls bewirken, daB sich wihrend des
Kristallwachstums Zonierungen ausbilden. Auch
retrograde Vorginge, denen das Gestein nach dem

Hohepunkt der Metamorphose ausgesetzt war, kén-

nen — ausgehend vom Kornrand — spitere, z. T. ge-
genlidufige Konzentrationsinderungen verursachen
(retrograde Zonierung), wovon hiufig nur die duber-
sten Mikrometer des Mineralkorns betroffen sind.
Diese Beobachtungen zeigen, dall sowohl das Kiri-
stallwachstum als auch die Verdnderung der thermo-
dynamischen Bedingungen schneller erfolgen, als es
die trage Diffusion der Elemente im Hinblick auf eine

Homogenisierung auszugleichen vermag.

Die im Rahmen dieses Projektes bearbeiteten Proben
sind hauptsidchlich Eklogite aus dem Miinchberger
Gneisgebiet. Bis auf die Granate sind alle Mineralpha-
sen homogen. Hiufige Hauptelementzonierungen
(Fe, Mg, Ca, Mn) in den Miinchberg-Granaten sind
zwar seit langem bekannt (Knauer 1975 und Zitate
darin), Spurenelementanalysen existierten dagegen
lediglich von Mineralseparaten, die auch nur in selte-
nen Fillen nach Kernen und Réndern getrennt wer-
den konnten (Stosch & Lugmair 1990). Datierungen
der Eklogite gemiBl den Sm/Nd-Isotopenverhiltnissen
in diesen Granatseparaten ergeben Altersunterschie-

de von etwa 10 Ma zwischen Kernen und Réndern.

Ein Ziel dieser Arbeit bestand in der Beantwortung
der Frage, ob diesem Altersunterschied eine geologi-
sche Bedeutung zukommt. Zu diesem Zweck sollte die
Verteilung der Seltenen Erden (REE) in den ver-
schiedenen Mineralphasen der Eklogite untersucht

werden.

In den letzten Jahren wurden von verschiedenen
Autoren interessante Modellvorstellungen iiber die
Spurenelementverteilung zwischen Mineralen und

Schmelze entwickelt:

Das Modell von Wood & Blundy (1997) erméglicht
fiir eine Gruppe von lonen gleicher Wertigkeit, deren

Gitterplatz im Mineral festgelegt ist — z. B. besetzen
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die REE stets die 8-fach koordinierte Position in Gra-
naten —, die Berechnung aller Verteilungskoeffizien-
ten D dieser lonengruppe, sofern nur ein Koeffizient
bekannt ist. Die Anwendbarkeit dieses Modells ist fiir
magmatische  (Schmelz-)Systeme bereits vielfach
iiberpriift und bestitigt worden, dies mull jedoch
nicht zwingend auch fiir metamorphe fest/fest-

Systeme gelten.

Wiederum am Beispiel der REE-Verteilung in den
Mineralen der Miinchberg-Eklogite sollte Fragen
beziiglich der Prinzipien der Spurenelementverteilung
in Mineralphasen nachgegangen und untersucht
werden, ob das Modell mit gleichem Erfolg auf natiir-
liche, metamorphe Systeme anwendbar ist — unter
Beriicksichtigung der Tatsache, dal} die Metamor-
phite deutlich geringeren Temperaturen ausgesetzt
waren als die von Wood & Blundy (1997) unter-

suchten Schmelzsysteme.

Eine Untersuchung der granulitfaziellen Xenolithe
aus der Osteifel sollte petrogenetische Fragen beant-
worten, die frithere Bearbeiter (Loock et al. 1990)
aufgeworfen bzw. unbeantwortet gelassen hatten.
Unter anderem hatten Altersbestimmungen unbefrie-
digende Resultate erbracht, mit geologisch sinnlosen

Altern, die zudem stark variieren.

Die Minerale in den nur wenige Zentimeter groflen
granulitischen Auswiirflingen sind beziiglich ihrer
Hauptelementgehalte z. T. zoniert (Opx, Cpx, Plagio-
klas), z. T. homogen (Granat). Da Granat das einzige
Mineral ist, das Sm gegeniiber Nd bevorzugt einbaut,
sollte auch in diesen Proben, von denen allerdings
nur wenige Exemplare vorliegen, untersucht werden,
ob die REE-Verteilung in den Granaten mitverant-

wortlich fiir die fehlgeschlagene Datierung ist.
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3. ANALYTIK

Zu Beginn der Dissertation war die Laserablation-
ICP-MS, zumindest in Deutschland, noch wenig
verbreitet. Da auch am Institut fir Mineralogie und
Geochemie, Universitit Karlsruhe (TH), keine Erfah-
rung mit dieser damals neuartigen "Mikrosonden"-
Analytik bestand, waren Einarbeitung in die Metho-
dik und die Entwicklung einer geeigneten MeBroutine

wesentlicher Teil der Aufgabenstellung.

Zu den instrumentellen Grundlagen, der praktischen
Durchfithrung und den Anwendungsmdoglichkeiten
der ICP-MS bzw. der Laserablation existiert eine
grofe Zahl an Veroffentlichungen (z. B. Kenison
Falkner et al. 1995, Becker & Dietze 2000, Olesik
2000, Longerich & Diegor 2001 fiir die ICP-MS sowie
Darke & Tyson 1993, Giinther & Heinrich 1999 a,
Jackson 2001, Lange 1994, Russo 1995, Russo et al.
2002 a und b fiir die Laserablation). Das fiir das Ver-
stindnis Notige soll dennoch an dieser Stelle darge-
stellt werden. Besonderheiten des Systems im Reinla-
bor des Forschungszentrums Umwelt, Universitit

Katlsruhe, werden gesondert erwihnt.

Die Arbeiten mit der LA-ICP-MS machten den zeit-
aufwendigsten Teil der Analytik aus. Dennoch wer-
den in diesem Kapitel auch andere analytische Ver-
fahren vorgestellt, da diese z. T. eine wichtige Vor-
bzw. Zuarbeit zur Laserablation darstellen, wie z. B.
die ICP-MS-Lésungsanalytik von Mineralseparaten.
Die Ergebnisse weiterer analytischer Methoden wie
der  Elektronenstrahlmikrosondenanalytik  liefern
hingegen einen eigenen wichtigen Beitrag fiir die

geowissenschaftlichen Ziele der Dissertation.

3.1 Elektronenstrahlmikrosondenanalytik (ESMA),
Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Elektronenstrahlmikrosondenanalytik ist eine seit
Jahrzehnten gebriauchliche Analysemethode in der
Mineralogie und Geochemie. Auf eine Abhandlung
der theoretischen und praktischen Grundlagen wird
mit Verweis auf die ausgezeichnete Darstellung des

Genannten von Reed (1996) verzichtet.

Alle Hauptelementanalysen der Mineralphasen wur-
den mit einem Geriit der Firma CAMECA (SX 50)
am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM)
der Universitit Karlsruhe durchgefiihrt. Zur Eichung

fir folgende Elemente dienten natiirliche Standard-

minerale:

Wollastonit  (CaSiO;) fiir Ca und Si
Korund (ALO;) fiir Al
Hématit (Fe,O3) fiir Fe

Periklas (MgO) fiir Mg

Albit (NaAlSi;Oy) fiir Na
Orthoklas (KAISi;Oy) fiir K
Mn-Ti-Oxid ~ (MnTiO;) fiir Mn und Ti

Wegen der Vielzahl der durchzufiihrenden Analysen
wurden in der Regel wihrend des Tages Traversen
von Punktmessungen mit einem zuvor festgelegten
Abstand programmiert; die Messung selbst erfolgte
iiber Nacht. Das Augenmerk lag hierbei auf einer
Erfassung von Elementprofilen der interessierenden
Minerale, wobei diese nach optischem Eindruck aus-
gewihlt wurden (idiomorphe Gestalt, EinschluBar-
mut). Es ist immer darauf geachtet worden, auch
angrenzende Minerale sowie Mineralzwischenriume
mitzumessen. Um sekundire Mineralbildungen besser
charakterisieren zu kénnen, erfolgten in den Mineral-
rindern bzw. Mineralzwischenriumen Punktlinien-

messungen mit extrem kurzen Abstinden.
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Dariiber hinaus wurden Elementverteilungsbilder
angefertigt durch Legen eines Quadrates — bestehend
aus 256 Bildpunkten — tiber die interessierende Fli-
che des Diinnschliffs, wobei jeder Bildpunkt einem
MeBpunkt entspricht. Die Dimension des Strahl-
durchmessers und der MeBpunkte — mindestens
1 um? — richtet sich nach der GréBe der Fliache, von
der eine Elementverteilung erstellt werden soll, also
im Regelfall nach der zweidimensionalen Erstreckung
des interessierenden Mineralkorns. (Da die Zahl der
Bildpunkte jedoch immer gleich grof ist, nimmt die
Auflosung mit steigender GroéBe der untersuchten
Fliache ab.) Zur Messung groBerer Flichen wird der
Strahldurchmesser vergrofBert, um lange Melzeiten zu

vermeiden.

Bei der Herstellung von Elementverteilungsbildern
wird die Zahl der vom Detektor erfallten, durch
Elektronenbeschufl erzeugten sekundiren Roéntgen-
photonen mit Hilfe einer Graustufenskala bewertet: je
heller der zugewiesene Grauton, desto hoher die Kon-
zentration des Elements, wobei keine absoluten Kon-
zentrationen sondern lediglich relative Intensitits-
unterschiede ermittelt werden. Da diese Untersu-
chungsmethode sehr lange Melzeiten erfordert, ist
eine Beschrinkung der Anzahl der zu messenden
Elemente sinnvoll. Im Rahmen der vorliegenden
Untersuchung lag der Fokus auf denjenigen Elemen-
ten, von denen aus der Literatur bekannt ist, dal} sie
zu Zonierungen neigen, im Falle der Granate in den
Eklogiten des Miinchberger Gneisgebietes also Ca,
Mg, Fe und Mn.

Die ESMA ist nicht nur selbstverstindlicher Teil der
geochemischen Untersuchung sondern auch Voraus-
setzung fiir die Spurenelementanalytik mit Laserabla-
tion (LA-ICP-MS). Die LA-ICP-MS erzeugt namlich
Isotopensignale, die nicht allein von der Konzentra-

tion des Analyten in der Probe abhingen, sondern

u. a. eine materialabhingige Komponente aufweisen.
Fiir die Quantifizierung mul3 daher eine Normierung
des Signals gefunden werden. In der Laserablation
geschieht dies im allgemeinen durch Mitmessen eines
Hauptelements, dessen Konzentration im Mineral,
sofern sie sich nicht stdchiometrisch ergibt, nur aus

der ESMA bekannt sein kann.

Die in den folgenden Unterkapiteln gezeigten REM-
Aufnahmen sind ebenfalls am Laboratorium fiir Elek-
tronenmikroskopie der Universitit Karlsruhe an ei-
nem Geriit des Herstellers JEOL entstanden. Die
Aufnahmen dienten einerseits der Betrachtung der
Laserkrater beziiglich ihrer Beschaffenheit und geo-
metrischen Form (zylindrisch, kegelférmig), anderer-
seits dazu — durch Fokussieren auf die Probenoberfli-
che und den Kraterboden iiber die Bewegung der
Probenbiihne in vertikaler Richtung —, ein Mal} fiir
die Kratertiefe zu erhalten, die bei gegebenen Laser-
parametern materialabhingig ist. Dies war notwendig,
um eine maximale Ablationsdauer fiir die jeweilige
Mineralphase zu ermitteln, ohne dabei ein Mischsi-
gnal aus dem 100 um-dicken Gesteinsanschliff und
dem darunter befindlichen Glas-Objekttriger zu er-

zeugen.

3.2 SaureaufschluB von Mineralseparaten, Mes-
sung mit Losungs-ICP-MS

Um Vergleiche zwischen konventioneller ICP-MS
und LA-ICP-MS anzustellen, sind Magnetseparate
(mit Hilfe des Frantz-Separators) und handverlesene
Separate (unter dem Binokular) von Mineralen ver-
schiedener Gesteinsproben hergestellt worden (s. dazu
auch Kap. 3.7). Diese Arbeiten hatten lediglich den
Zweck, die analytischen Verfahren miteinander zu
vergleichen, und standen in keinem Bezug zu den

geowissenschaftlichen Zielen der Dissertation.
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Die Separate aus Olivinen, Klino- und Orthopyroxe-
nen aus Peridotiten (KorngroBe etwa 0.5 mm) wur-
den etwa 10 Minuten in 2n HCI im Ultraschallbad
gewaschen, worauf eine mehrmalige Waschung in
H,0,.. folgte. Die derart gereinigten Proben wurden
dann einem S#iureaufschlufl unterzogen, nach einer
fir eine anschlieBende ICP-MS-Analyse gingigen
Vorschrift:

100 mg des Probenpulvers werden in 1 ml HNO; und
3 ml HF (jeweils konz. und in p. a.-Qualitit) im Te-
flontiegel bei geschlossenem Deckel auf einer Heiz-
platte erhitzt (12 Stunden bei 170°C). Die Auf-
schluBlésung wird abgeraucht, der Riickstand wieder-
um mit HNO; aufgenommen und bis zur vollstindi-
gen Losung bei geschlossenem Deckel erhitzt. Durch
erneutes Abrauchen (und die damit verbundene
Einengung der Losung) bildet sich abermals ein Bo-
densatz — im giinstigsten Fall nur Nitrate —, der mit
1.5 ml HNO; aufgenommen und mit H,Oy,.., auf ein
Endvolumen von 100 ml gebracht wird, wodurch sich
eine 1%ige HNO;-Losung ergibt. (Bei den leicht
aufzuschliefenden Mineralen Olivin und Pyroxen ist
ein Einsatz von HCIO,, das iiblicherweise fur Sili-
kataufschliisse verwendet wird, nicht erforderlich.)
Die Losungen wurden anschlieBend mit dem ICP-MS
auf REE und einige weitere Schwermetalle unter-

sucht.

3.3 ICP-MS

3.3.1 Pringip der ICP-MS

Das ICP-MS ist eine Kombination aus

e cinem induktiv gekoppelten Plasma (ICP), das als
Ionenquelle dient, und

e cinem Massenspektrometer (MS).

Das Plasma zerlegt die Molekiile der Probe in Atome

und ionisiert letztere. Die lonen werden dann im

Massenspektrometer nach ihrem Masse/Ladungs-

Verhiltnis sortiert, gefiltert und mit Hilfe eines De-

tektors erfal3t.

Sowohl ICP als auch MS werden auch fiir andere
analytische Verfahren genutzt, so fand z. B. das ICP
zuerst Verwendung in der Emissionsspektroskopie
(Moens & Jakubowski 1998). Nachdem die ersten
kommerziellen ICP-MS-Geriite 1983 auf den Markt
kamen, fand die Methode bald breite Akzeptanz in
der Analytik unterschiedlicher Disziplinen, ein-

schlieBlich der Geowissenschaften.

Wihrend das ICP bei Atmosphirendruck arbeitet,
erfordert das Massenspektrometer ein Vakuum. Die
Kombination beider mufl deshalb iiber ein spezielles
Bauteil (Interface) erfolgen, welches dieser Technolo-
gie den Durchbruch verschafft hat. Es ermdglicht die
lonenextraktion und die Druckreduzierung durch
zwei  hintereinander  angeordnete  EinlaBkegel
(Sampler- und Skimmercone), zwischen denen ein
Vorvakuum erzeugt wird. Die Ionen passieren an-
schlieBend den Massenfilter, der es erlaubt, eine Iso-
topenauswahl zu treffen. Selbige erfalit nachfolgend
ein Detektor, bei dem es sich um einen Elektronen-
vervielfacher und/oder Faraday Cup handelt. Bei
Multikollektor-Gerdten  (Erklirungen  dazu  in
Kap. 3.6) erfolgt die Ionendetektion iber mehrere

Faraday Cups.

Die auf diese Weise erzeugten Spektren sind bemer-
kenswert schlicht verglichen mit optischen Spektren.
Sie bestehen nur aus einfachen Serien von nach Mas-
se/Ladungs-Verhiltnis separierten Isotopenpeaks fiir
jedes enthaltene Element. Diese Spektren werden fiir
die qualitative Bestimmung der Elemente genutzt
sowie fiir die quantitative Messung ihrer Konzentra-
tion. Letztere erfordert die Ermittlung einer Kalibrier-
kurve und gegebenenfalls die Normierung auf einen

internen Standard.

Es folgt eine Erlduterung der wichtigsten Begriffe:
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3.3.2 Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP)

Das IC-Plasma hat den Zweck, die ungeladenen
Atome der Probe zu ionisieren, weil der nachge-
schaltete Massenfilter fiir die anschlieBende Separa-

tion geladene Teilchen voraussetzt.

Das Plasma besteht aus Ionen, freien Elektronen und
untergeordnet auch neutralen Partikeln. Plasmen
befinden sich insgesamt im elektroneutralen Zustand,
erfilllen jedoch die Bedingungen fiir einen elektri-
schen Leiter. Die Eigenschaften des Plasmas werden
bestimmt durch die elektromagnetische Wechselwir-
kung der geladenen Teilchen. Im ICP wird das Plasma
aus Ar-Gas gebildet.

Um das Plasma zu erzeugen, wird eine eng gewunde-
ne, wassergekiihlte Spule einem elektromagnetischen
Wechselfeld ausgesetzt, woraufhin dieses ein intensi-
ves Magnetfeld induziert (Abb. 1). Im Zentrum der
Induktionsspule befindet sich ein Rohr aus Quarzglas
(Torch), das sich aus drei konzentrischen Roéhren
zusammensetzt, die alle von Argon durchstromt wer-
den (Abb. 1). Das innere Rohr fiihrt das Probenaero-
sol mit sich (Zerstiubergas mit 0.9 — 1.2 I/min). Das
mittlere Rohr wird von dem sogenannten Hilfsgas
(Ar) durchflossen (ca. 0.5 — 0.7 1/min), das die Auf-
gabe hat, das heille Plasma von der Spitze des inneren
Torchrohrs fernzuhalten, um selbiges vor Uberhitzung
zu schiitzen. Das Kiihlgas (14 — 15 I/min) im duBeren
Rohr speist das Plasma und kiihlt zugleich das

Torchrohr zwischen Plasma und Induktionsspule.

In der Torch wird das Plasma mit Hilfe einer einfa-
chen Ziindeinrichtung entfacht. Wenn der Funke
durch das Ar-Gas schligt, werden einige der Ar-
Atome ionisiert, und die resultierenden Kationen und
Elektronen werden in Richtung des Magnetfeldes der
Spule beschleunigt. Durch eine Serie inelastischer

Kollisionen zwischen den geladenen Partikeln und

neutralen Ar-Atomen entsteht ein stabiles Hochtem-
peraturplasma. Die Konzentration von Elektronen,
Kationen und neutralen Teilchen erreicht im Plasma
schnell ein Gleichgewicht, das gewihrleistet, dali das
Plasma solange "brennt", wie das induzierte Magnet-

feld besteht und ein konstanter Zustrom von Argon

flieBt.

Plasma
v

Kupferspule
(Querschnitt)

Magnetfeld

Qz-Glas-Rohren

(Torch) —

T \ Kiihlgas (A

Gasstrom (Ar) mit  Hilfsgas (Ar)
Probenaerosol

Abb. 1:  Erzeugung des induktiv gekoppelten Plasmas
(ICP)

3.3.3 Das Aerosol und die Erzeugung von Ionen

Die Probe besteht aus einem feinen Aerosol, das,
abhingig vom Probenzufuhrsystem, eine Fliissigkeit
oder auch ein mit Hilfe eines Lasers ablatiertes Fest-
material sein kann. Wenn die Probe in geldster Form
vorliegt, dienen als Probenzufuhr spezielle Einspriih-
vorrichtungen (Nebulizer) in Verbindung mit einer
peristaltischen Pumpe und einem computergesteuer-

ten Probenwechselsystem.

Die fiir diese Arbeit malgebliche Variante der Pro-
benzufuhr ist die Laserablation, die im Kapitel 3.4

erldutert wird.
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Wenn das Aerosol (in fliissiger oder fester Form) in
das Plasma gelangt, kollidiert es mit freien Elektro-
nen, Ar-Kationen und neutralen Teilchen. Das ICP
ist eine recht leistungsstarke Ionenquelle. Bei Anre-
gungstemperaturen von 7000 — 8000 K werden nahe-
zu alle urspriinglich im Aerosol anwesenden Molekiile
der Probe zerbrochen und die daraus entstandenen
Atome fast vollstindig ionisiert. Die hauptsichlich
einfach, selten doppelt geladenen Ionen rekombinie-
ren z. T. mit anderen Teilchen im Plasma zu stabilen,
wie auch metastabilen Molekiilen (z. B. MAr", M,™,
MO"). Viele dieser Molekiile haben eine einfach
positive Ladung, gelangen demzufolge gemeinsam mit
den einfach geladenen Ionen in den Massenfilter und

verursachen storende Interferenzen.

3.3.4 Das Interface: Die Uberfiihrung der Ionen zum
Massenfilter

Um die Ionen vom Plasma, das unter Atmosphéren-
druck steht, zum Massenfilter zu leiten, bei dem ein
Vakuum anliegt, wird ein spezieller Satz von Metall-
kegeln (ein Lochblendensystem, das als Sampler- und
Skimmercones bezeichnet wird) benétigt (Abb. 2):
Der erste von den lonen zu passierende Metallkegel
ist der sogenannte Samplercone (bestehend aus rei-
nem Nickel, vernickeltem Kupfer, Platin oder Alumi-
nium). An der Spitze des Kegels befindet sich ein
kleines Loch von etwa 1 mm Durchmesser, das sich
zur Expansionskammer (Raum hinter dem Sampler-
cone mit einem Vorvakuum, p = 1 — 1,5 mbar) off-
net. Diese schliefit ab mit einem weiteren Kegel, dem
Skimmercone. Hinter dem Skimmercone befindet
sich das Massenspektrometer, das ein Vakuum von
etwa 10 mbar erfordert. Dessen Evakuierung erfolgt
mit Hilfe von Turbomolekularpumpen. Cones und
Expansionskammer werden meist kollektiv als Inter-

face bezeichnet.

Die Ionen passieren den Samplercone, die Expan-
sionskammer und den Skimmercone, werden an-
schlieBend durch einen hohen Gradienten im Span-
nungspotential beschleunigt und durch eine Serie

fokussierender Linsen zum Massenfilter gefiihrt.

Sampler
Skimmer
1 mm
lonenstrom ? Plasma
Massen- Expansions-
spektrometer kammer
(Vakuum: (Vorvakuum:
1078 mbar) 1-1.5 mbar)

Abb. 2:  Das Interface: Samplercone, Expansionskam-

mer, Skimmercone

3.3.5 Der Massenfilter (Massenseparator)

Es gibt unterschiedliche Arten von Massenfiltern, von

denen in diesem Kapitel zwei beschrieben werden:

A. Der Quadrupol-Massenfilter  (lonenfilterung
beruht auf Verinderungen eines elektrischen Fel-
des)

B. Der hochauflésende doppeltfokussierende Mas-
senfilter = Magnetsektor-Massenfilter (lonen-
filterung beruht auf Verdnderungen eines elektri-

schen und auBerdem eines Magnetfeldes)

Der Quadrupol-Massenfilter ist die verbreitetste
Variante der Massenseparation in Verbindung mit der

Laserablation als Probenzufuhrsystem.

Quadrupol-Massenfilter bestehen aus vier zylindri-
schen Stabelektroden, die so angeordnet sind, dal sie

zwei Paare bilden, an die eine jeweils entgegengesetzt

10
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gepolte, einstellbare Gleichspannung gelegt ist. Diese
Anordnung wird zusitzlich von einer Hochspannung
tiberlagert. Durch sorgfiltige Modulierung haben nur
Ionen einer bestimmten Masse eine Chance, den

Quadrupol auf einer Wellenbahn zu passieren.

Hochauflésende doppeltfokussierende Massenfilter,
zu denen auch das in dieser Arbeit genutzte VG Axi-
om zihlt, gehdren zum ilteren der beiden hier vorge-
stellten Massenfiltertypen. Vor allem modernere
Gerite sind hiufig fiir den Betrieb mit Multikollekto-
ren (MK) ausgelegt, d. h. die Ionen werden nicht

nacheinander sondern gleichzeitig gemessen.

Die Bezeichnung "doppeltfokussierend" riihrt daher,
daB die Gerite die Ionen einerseits nach ihrer kineti-
schen Energie in einem sogenannten elektrostati-
schen Analysator (ESA) und andererseits nach ihrem
Verhiltnis Masse/Ladung mit Hilfe des Magneten

sortieren.

Die Anordnung des ESA vor dem Magneten ist ty-
pisch fiir hochaufldsende doppeltfokussierende Multi-
kollektor-Instrumente. Wegen ihrer Fahigkeit, Ionen
gleichzeitig zu messen, werden sie heute hauptsich-
lich fir die Bestimmung von Isotopenverhiltnissen,
z. B. in der Geochronologie, verwendet, sind jedoch
auch — infolge ihrer hohen Massenauflésung — in der
"normalen" Spuren- und Ultraspurenanalytik von

hohem Nutzen.

Erlauterungen zur Massenaufldsung:

Das Aufldsungsvermdgen eines Massenfilters be-
schreibt dessen Fihigkeit, benachbarte Massenpeaks
zu unterscheiden. Per Definition gelten zwei Peaks
gleicher Intensitit als "aufgelost”, wenn das Signal
zwischen den Peakmaxima auf weniger als 10% des
Peakmaximums zuriickgeht, d. h. wenn hy,; < 0.1 -+ h

(Abb. 3). Das Auflosungsvermogen (R) eines Mas-

senfilters ergibt sich dann aus dem Quotienten der
mittleren Masse beider lonen (m = (m; + m,)/2) und

der Differenz der beiden Massen (8,, = m; — m,):

R = m/3,, (Abb. 3)

Da zwei benachbarte Peaks jedoch selten die gleiche
Intensitit haben, ist es zweckmiBiger, 8, aus der
Weite eines Peaks bei 5% seiner Hohe abzuleiten

(Moens & Jakubowski 1998).

Quadrupol-Massenfilter konnen lediglich dann Ionen
voneinander separieren, d. h. zwei Peaks noch unter-
scheiden, wenn 8, > 1 ist, wodurch die Auflosung
dieser Gerite bei maximal 400 liegt. Um atomare
Ionen von interferierenden Molekularionen zu sepa-
rieren, bedarf es allerdings einer weit hoheren Auflo-
sung, die nur ein doppeltfokussierender Massenfilter
— wie das VG Axiom mit einer Auflésung von bis zu

10 000 — erreicht.

Intensitat

hTal

m/z
Abb. 3:  Massenauflésung von Massenfiltern  (nach

Turner et al. 1998)

Bei der Bestimmung von Isotopenverhiltnissen ste-
hen hochauflésende  doppeltfokussierende  ICP-
Massenspektrometer seit etwa 10 Jahren in direkter
Konkurrenz zu den Thermionen-Massenspektro-
metern (TIMS), die bis dahin auf diesem Gebiet uner-

reicht waren.

11



3. Analytik

Die Messung von Isotopenverhiltnissen mit einer

ICP-lonenquelle in einer — mit einem TIMS ver-

gleichbaren — hohen Qualitit birgt folgende Probleme

(Halliday et al. 2000):

1. Hochprizise Isotopenmessungen erfordern ein
Vakuum <107 mbar und damit ein sehr effizien-
tes Pumpensystem.

2. Die ICP-lonenquelle hat eine viel groBere Aus-
dehnung als die eines TIMS. Zur Vermeidung von
Interferenzen miissen die extrahierten Ionen des-
halb an einem Eintrittsspalt fokussiert werden.

3. Die Ionen aus einem Ar-ICP umspannen ein
breites Energieband von etwa 15 V, zuweilen bis
zu 30 V (zwei GroBenordnungen mehr als bei
TIMS). Die Ionen miissen deshalb in ihrer Band-
breite durch den elektrostatischen Analysator
(ESA) reduziert werden, bevor sie in den Magnet-
sektor eintreten (Erliuterungen dazu s. u.).

4. Das ICP ist sehr instabil verglichen mit einer
Thermionenquelle. Zur Ermittlung von Isotopen-
verhiltnissen sind daher Multikollektoren (MK)
unumginglich, um Isotope gleichzeitig messen zu

kénnen.

In einem hochauflésenden Massenfilter werden die in
der Ionenquelle erzeugten Ionen zunichst in einem
elektrischen Feld beschleunigt. Der Ionenstrahl pas-
siert einen engen Schlitz, der nur diejenigen Ionen
durchlaBt, die sich auf einer eng begrenzten Bahn
bewegen. Daraus ergibt sich ein parallelisierter Ionen-
strahl, der in den elektrostatischen Analysator (ESA)
eintritt (zumindest bei MK-Instrumenten, wie dem
VG-Axiom). Dieser besteht aus zwei gekriimmten
Platten, die mit Gleichstrom beschickt werden. Die
innere Platte ist negativ geladen und zieht die positiv
geladenen lonen an; die duflere Platte ist positiv und
stoBt diese Ionen ab. Der zwischen den beiden Platten
verlaufende Ionenstrahl wird dadurch fokussiert und

auf eine Kurvenbahn gezwungen. Da nur lonen, de-

ren kinetische Energie in einem eng begrenzten Be-
reich liegt, den ESA passieren konnen, stellt dieser
insofern indirekt einen ersten Massenfilter dar. Als

Resultat haben alle Ionen, die der ESA "durchgelas-

sen" hat, eine dhnliche kinetische Energie.

Die nichste Komponente des hochauflsenden Mas-
senfilters ist der Magnet. Wenn geladene Partikel das
Magnetfeld passieren, sind sie einer Kraft ausgesetzt,
sowohl senkrecht zu ihrer Ausbreitungsrichtung, als
auch senkrecht zur Richtung des Magnetfeldes. Dar-
aus resultiert eine kreisférmige Laufrichtung der Par-
tikel mit einem Radius proportional zur kinetischen
Energie des Teilchens und zu seinem Masse/Ladungs-

Verhiltnis. Gemil

mit: m = Jonenmasse
z = Ladungszahl
B = Magnetfeldstirke
r = Ablenkradius

U = Beschleunigungsspannung

werden die Ionen unterschiedlich stark abgelenkt,
wenn das Magnetfeld variiert wird. Die Beschleuni-
gungsspannung U und der Ablenkradius r bleiben in
modernen Massenspektrometern konstant. Durch die
variabel einstellbaren Eintritts- und Austrittsspalte ist
die Massenauflosung dieser Geriite einstellbar, wobei
eine steigende Auflésung eine abnehmende Empfind-

lichkeit bedingt.

3.3.6 Vergleich der Massenfiltertypen

Quadrupol-Gerite sind wegen ihrer Mefigeschwindig-
keit und Robustheit geeignet, eine hohe Zahl an Pro-
ben zu verarbeiten, mit fiir viele Anwendungen aus-
reichend geringen Nachweisgrenzen. Hochauflosende,

doppeltfokussierende Geriite zeigen dagegen eine

12
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bessere Empfindlichkeit und Massenaufldsung, sind
aber sensibler in Bezug auf die Massenkalibrierung,
bei im allgemeinen langsamerer Probenbearbeitung

und einem bedeutend hoheren Anschaffungspreis.

Quadrupol-basierte ICP-MS erzielen iiblicherweise
eine Auflésung von 300 — 400. Das bedeutet eine
Peakweite von etwa einer Masseneinheit. Der Qua-
drupol-Massenfilter ist damit in der Lage, zwischen
Isotopen eines Elements zu unterscheiden bzw. zwi-
schen Elementen verschiedener Masse. Weil es nur
der Veridnderung eines elektrischen Feldes bedarf,
benotigen Quadrupol-Gerite fiir einen Sprung von
Masse zu Masse (settling time) nur wenige Millise-
kunden. Dies ermoglicht ein Abfahren des gesamten
Massenspektrums von 3 — 250 innerhalb von Sekun-
den, einschlieBlich MeBzeit (dwell time), und zwar
mit duberster, auch langfristiger, Prizision, so daB nur

ein MeBpunkt pro Peak erforderlich ist.

Quadrupol-Instrumente haben jedoch auch deutliche
Nachteile. So ermdglicht der geradlinige Aufbau der
Quadrupol-Gerite, dabB z. T. auch — unerwiinschte —
Photonen den Detektor erreichen, dort Untergrund-
signale ("Rauschen") erzeugen und damit die Nach-
weisgrenzen erhdhen. Wegen des bereits genannten
geringen Aufldsungsvermdgens ist es zudem nicht
moglich, zwischen Interferenzen und Isotopen glei-

cher Masse zu unterscheiden.

Diese Fihigkeit der Unterscheidung ist aber die Stir-
ke der hochauflésenden doppeltfokussierenden Mas-
senfilter. Der elektrostatische Analysator (ESA) und
der Magnet konnen in ihrer Anordnung variieren.
Das VG Axiom weist eine sogenannte "forward geo-
metry" auf. Ein 77° elektrostatischer Sektor ist vor

dem 90° Magnetsektor angeordnet (Abb. 4).

Durch Manipulation der Schlitzweite kann mit dem

VG Axiom stufenlos zwischen einer Aufldsung von
300 und 10 000 variiert werden. So ist die fiir jedes
Isotop erforderliche Auflsung einstellbar, ohne tiber-
aufldsen zu missen (Konkurrenzprodukte verfiigen
meist nur iiber ein dreistufiges Auflsungsvermogen

bei deutlich geringerer maximaler Auflésung).

r lonenstrahl

ESA

Eintrittsspalt

lonenquelle

Magnet

Detektor
Austrittsspalt

Abb. 4:  Hochauflésender doppeltfokussierender Mas-
senfilter (VG Axiom) mit "forward geometry"-

Anordnung

Weitere Vorteile sind die hohe Empfindlichkeit infol-
ge der besseren Fokussierbarkeit und der niedrige
Untergrund. Das VG Axiom ist z. B. auf 1 Mio. cps
fir 1 ppb In in Losung spezifiziert und erreicht
diesen Wert bis heute (an guten Tagen). Der niedrige
Hintergrund ist im speziellen Design der Gerite be-
griindet. Fehlgeleitete Photonen aus dem Plasma, die
fir den erhdhten Untergrund der Quadrupol-Gerite
verantwortlich sind, gelangen bei hochaufldsenden
doppeltfokussierenden Massenfiltern nicht bis zum
Detektor. Wegen der hoheren Transmission (Durch-
lassigkeit fiir lonen) und des geringeren Untergrundes
sind so erheblich niedrigere Nachweisgrenzen moglich

als bei Quadrupol-Geriten.

Die Vorteile miissen jedoch teuer erkauft werden: Die
Modulation eines Magnetfelds ist deutlich zeitauf-
wendiger als die Anderung eines elektrischen Feldes.

Zudem ist die Massenkalibrierung sehr instabil, so daf}
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die Peakspitze, gerade bei hoher Aufldsung, auf Dauer
nicht prizise getroffen wird. Der Anwender ist des-
halb genotigt, iiber den gesamten Peak zu messen,
dies womdglich tiber mehrere Peakweiten, was den

Zeitaufwand noch erhoht.

Der elektrostatische Analysator erlaubt zwar eine sehr
schnelle Erfassung der Isotope — vergleichbar der
Geschwindigkeit eines Quadrupol-Instruments. Dies
gilt allerdings nur fiir einen eingeschrinkten Massen-
bereich, der im Falle des VG Axiom nur =10% einer
withlbaren, vom Magneten anzufahrenden Initialmas-
se betrigt. Eine Uberschreitung des Massenbereichs
zwingt zu einer weiteren Modulation des Magnetfel-
des. Somit ist z. B. fiir die Messung von Isotopen aller
REE von "*°La bis ""Lu mit dem VG Axiom, bei ma-
ximaler Ausnutzung des elektrostatischen Analysa-

tors, immer noch mindestens ein Magnetsprung er-

forderlich.

3.3.7 Der Detektor

Sowohl Quadrupol- als auch hochauflésende dop-
peltfokussierende Massenfilter nutzen als Detektor
eine Kombination aus Pulszihler (zur Messung stirke-
rer Signale) und Elektronenvervielfacher (zur Mes-
sung schwicherer Signale), um einen groflen Melbe-
reich (ppq (107™) bis hunderte ppm (107)) erfassen

zu kénnen.

3.4 Laserablation

3.4.1 Einfithrung

Losungsanalytik erfordert einen Schmelz- oder Siu-
reaufschluB der festen Probe. Das ist zeitraubend,
kostspielig und birgt die Moglichkeit, systematische
Fehler zu begehen, beispielsweise durch unvollstindi-
gen Aufschlubl oder Kontamination. Eine alternative
Probenzufuhr fiir ICP-MS, die Laserablation, ist seit
den frithen 90er Jahren des 20. Jahrhunderts moglich.

Die Vorteile sind geringe Probenvorbereitung, der

Verzicht auf den Umgang mit Reagenzien — und
demnach auch keine Produktion von Abfillen — so-
wie die Mdoglichkeit einer rdumlich hochaufgeldsten

Analyse im Mikrometermalstab.

Bei der Laserablation wird die Probe (meist ein Ge-
steinsdiinnschliff von etwa 100 um Dicke) in eine
moglichst geringvolumige Probenkammer appliziert,
in der die Ablation stattfindet, also der Abtrag von
Probenmaterial mit Hilfe eines Laserstrahls
(Abb. 5). (Damit kann jede feste Probe in ihre Be-
standteile zerlegt und als Aerosol der ICP-MS zuge-
fithrt werden.) Eine Videokamera in der Laserabla-
tionseinheit projiziert ein digitales Bild der Laserzelle
auf einen Computerbildschirm. So kann der Anwen-
der Bereiche vergroBern und Positionen auf der Probe
ansteuern, die ihm als MeBpunkt/-bereich geeignet
erscheinen. Die mitgelieferte Software ermdglicht es,
Punkte, Linien oder Raster iiber ein interessantes
Probenfeld zu legen und die Probe danach zu ablatie-
ren. Laserparameter, wie Intensitit, Wiederholungs-
rate und Scan-Geschwindigkeit sind wihlbar, um die
Analyse nach eigenen Wiinschen zu optimieren, was
wegen der sehr verschiedenen Reaktionen unter-

schiedlicher Materialien auf die Ablation geboten ist.

TV
Kamera

Linse

Laser-Strahl halbdurchlissiger

Spiegel

fokussierendes
Objektiv

Probenkammer

I[ . 1L .

d Probe d

Argon zur ICP-MS
/ Licht\

Abb. 5:  Laserablationsmodul
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Noch immer sind die bei der Ablation ausgeldsten
Prozesse erstaunlich wenig bekannt. Das Volumen des
ablatierten Materials und dessen Zusammensetzung in
der Gasphase sind von den Laserbedingungen wie
auch vom ablatierten Material abhingig: Beeinflus-
sende Parameter sind einerseits Form, Energieinhalt,
Wellenléinge und Wiederholungsrate des Laserstrahls,
andererseits Wirmekapazitit, Verdampfungstempe-
ratur und thermische Leitfihigkeit der Probe. Dies ist
nur eine Auswahl malBgeblicher GréBen, und ein
quantitatives Modell, das den Ablationsprozel vor-
hersagbar beschreibt — etwa im Sinn der aus der Mi-
krosondenanalytik bekannten Algorithmen — existiert

nicht.

Sicher ist, daB} der Laser infolge seiner extremen Lei-
stungsdichte augenblicklich eine explosionsartige
Verdampfung der Probe verursacht. Probenpartikel,
als feines, dichtes Aerosol freigesetzt, werden mit
Hilfe eines Ar-Stroms oder eines Gemisches aus Tri-
gergasen (Argon zusammen mit Helium oder Stick-
stoff, Giinther & Heinrich 1999 b) zum ICP trans-
portiert, worauthin die der Messung von Probenls-
sungen analogen Prozesse folgen. Der Strahldurch-
messer des in dieser Arbeit verwendeten Lasermoduls
(Merchantek Microprobe 2, Nd-YAG-Festkorper-
laser) ist fokussierbar auf einen Wert zwischen etwa
10 und 400 wm bei einer frequenzvervierfachten

Wellenléinge von 266 nm.

3.4.2 Das Pringip des Lasers
Der Begriff LASER ist eine Abkiirzung fiir Light

Amplification by Stimulated Emission of Radiation.

Bei Ubergingen zwischen verschiedenen Energieni-
veaus (diskreten Energiezustinden) von Atomen und
Molekiilen wird Licht emittiert bzw. absorbiert. Das
Laserlicht ist das Produkt einer sogenannten stimu-

lierten, d. h. einer (kiinstlich) animierten Emission

— im Gegensatz zur natiirlichen spontanen Emission.

Damit stimulierte Emission stattfindet, mul} sich das
Atom oder Molekiil auf einem angeregten Energieni-
veau befinden und ein vakantes, niedrigeres Energie-
niveau aufweisen. In diesem Fall kann eintretendes
Licht der geeigneten Frequenz im System einen Uber-
gang zwischen verschiedenen Energieniveaus bewir-
ken, wobei die Photonenenergie des anregenden
Lichtes der Energiedifferenz zwischen den beteiligten
Niveaus entsprechen muf3. Das derart emittierte La-
serlicht hat dieselbe Photonenenergie wie das anre-
gende Licht, bewegt sich in dieselbe Richtung und ist

genau "in Phase".

Befinden sich mehr Atome im Grundzustand als im
angeregten Zustand, tiberwiegt die Absorption, der
Umkehrprozell der stimulierten Emission. Die Vor-
aussetzung fir das Funktionieren eines Lasers ist
deshalb, daB die Teilchenzahldichte im angeregten
Zustand groBer als im Grundzustand, d. h. invertiert,
ist. Diese sogenannte Populationsinversion (Inver-
sionsbedingung) erfordert, dal} die Teilchen sich in
einem Zustand befinden, der sehr weit vom thermo-
dynamischen Gleichgewicht entfernt liegt. Letzteres
wird in Lasern iiblicherweise durch optisches Pum-

pen erzeugt.

Bei 3-Niveau-Lasern (zu denen auch der erste Fest-
korperlaser, der Rubinlaser, gehort) werden Atome
durch Licht geeigneter Frequenz auf ein Energieni-
veau 3 angehoben (gepumpt). Aus dem (metastabi-
len) Niveau 3 fallen die Atome schnell auf Niveau 2
zuriick (Abb. 6). Auf diese Weise l4Bt sich, bei aus-
reichend intensivem Pumpvorgang, eine Popula-
tionsinversion zwischen den Niveaus 1 und 2 herstel-
len: Zwischen diesen beiden Niveaus ist Laserbetrieb
moglich. Da das untere Laserniveau (Niveau 1) zu-

gleich den Grundzustand des Atoms darstellt — und
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damit normalerweise voll besetzt ist — erfordert ein 3-

Niveau-Laser ein duBerst intensives Pumplicht.

— 4
schnell
e 3 — 3
schnell
2 Pumpen
Laser-ProzeR
Pumpen
. 2
Laser-ProzeR 2
schnell

1 1

Abb. 6:  3- und 4-Niveau-System als Laser

Im 4-Niveau-Laser findet eine Anregung auf Niveau
4 statt (Abb. 6). Die schnellen Uberginge erfolgen
von Niveau 4 auf 3 und von 2 auf 1: Der Laserbetrieb
ist zwischen den Niveaus 3 und 2 moglich. Dies erfor-

dert ein deutlich weniger intensives Pumpen.

Um die gewiinschte Verstirkung im Lasermedium zu
erreichen, mubB das Licht (die Strahlung) mehrfach
durch das verstirkende Medium laufen, d. h. es muf}
in das Lasermedium zuriickkehren. Diese Riickfiih-
rung ermdglicht ein optischer Resonator, der hiufig
aus zwei einander parallel gegeniiberstehenden Spie-

geln an den "Endpunkten” des Lasermediums besteht

(Abb. 7).

externe
Anregungsquelle

reflektie- halbdurch-
render | | lassiger
Spiegel i v v y y y Spiegel
I:lé— Lasermedium )E >
Laser-
strahl

Abstand der Spiegel: D=Ne'/,2

Abb. 7:  Verstirkung des Laserlichtes durch optische

Resonatoren

Wihrend der eine Spiegel die Strahlung zu 100%

reflektiert, ist der andere Spiegel teildurchlissig. Er

148t einen Teil der Lichtenergie durch, der als inten-
sives Lichtbiindel austritt und fiir die Laserablation
etc. genutzt werden kann. Der Abstand der Spiegel
voneinander (D) mul ein ganzzahliges Vielfaches (N)

der halben Wellenlinge (1) sein,

D=Nx=5A

1
2
damit sich die gewiinschte stehende Welle ausbildet,

die sehr schnell eine sehr hohe Intensitit erreicht.

Laserlicht hat verschiedene niitzliche Eigenschaften:

1. Laserstrahlen zeigen eine gute Kollimation, d. h.
sie breiten sich eng gebiindelt aus, ohne wesent-
lich auseinander zu laufen (Parallelitit von Laser-
strahlen, enge spektrale Linienbreite).

2. Infolge ihrer guten Kollimation lassen sich Laser-
strahlen mit Hilfe von Linsen auf sehr kleine Fli-
chen fokussieren.

3. Laserstrahlen sind kohirent, d. h. sie wurden aus
einem Wellenzug durch Reflexion, Brechung oder
Beugung aufgespalten und kénnen demzufolge
interferieren.

4. Laser konnen iiber eine kurzen Zeitraum eine sehr
hohe Leistung freisetzen. Dies gelingt mit Hilfe
der sogenannten Giiteschaltung (Q-switching).
Die Energie wird zunichst "zuriickgehalten", um
dann in einem extrem kurzen Puls von wenigen
Nanosekunden freigesetzt zu werden, was Leistun-

gen von 107 bis 10° W erbringt.

Die analytische Chemie macht sich beim Einsatz von

Lasern vor allem die Punkte 2 und 4 zunutze.

3.4.3 Verschiedene Laser

Der Nd-YAG-Laser ist ein 4-Niveau-Festkorperlaser.
Er besteht aus einem synthetischen Kristall mit Gra-
natstruktur ("Yttrium-Aluminium-Granat" = YAG =

Y;ALO,;), der Nd**-Ionen in niedriger Konzentration
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enthilt. Der Nd-YAG-Laser vermag bei verschiede-
nen Wellenlingen zu arbeiten, das Band bei
A = 1064 nm im Infrarotbereich (IR-Bereich) ist aber

das gebriuchlichste.

Hiufig ist jedoch Licht kiirzerer Wellenléinge erfor-
derlich, zumal in den Geowissenschaften, da die Un-
tersuchung von Mineralen auf deren Absorption von
Lichtwellen beruht und gerade helle, an Spurenele-
menten arme Minerale wie Quarz kurzwelliges Laser-
licht im UV-Bereich absorbieren, langwelliges im IR-
Bereich hingegen nicht. Um eine geringe Ausgangs-
wellenldnge (A) zu erzielen, wird das Laserlicht mit
geeigneten Kristallen frequenzvervielfacht (nicht-
linearer optischer ProzeB), im Falle des hier verwen-
deten Lasers Microprobe II (New Wave) frequenzver-

vierfacht mit A = 1064 nm /4 = 266 nm.

Da kurzwelliges Laserlicht homogenere und feinere
Aerosole produziert (Jeffries et al. 1998), werden mit
Nd-YAG-Festkorperlasern ausgeriistete Laser-
ablationsmodule mittlerweile ausschlieBlich in der

frequenzverfiinffachten Ausfiihrung (A = 213 nm)

hergestellt.

Die Excimer-Laser kommen in der Laserablation
inzwischen ebenfalls hiufig zum Einsatz, weil sie in
der Lage sind, kurzwelliges Laserlicht zu erzeugen. In
der Handhabung sind sie jedoch schwieriger und im
Unterhalt teurer als die Nd-YAG-Laser, da ihr Be-

trieb Halogengas erfordert.

Der Begriff Excimer setzt sich aus "excited dimer"
zusammen, was soviel wie angeregtes, zweiatomiges
Molekiil bedeutet. Diese Laser erzeugen Popula-
tionsinversion mit Hilfe eines unteren Energieni-
veaus, das normalerweise nicht existieren sollte. Diese
seltsame Situation wird durch Bildung eines soge-

nannten "Exciplex" erreicht, einer Kombination von

zwei Atomen oder Molekiilen, die nur im angeregten
Zustand existieren und die sofort dissoziieren, sobald
die Anregungsenergie zusammenbricht. Ein Beispiel
ist der in der LA-ICP-MS-Literatur hiufig erwihnte
Argon-Fluor-Laser (ArF-Laser) mit A = 193 nm.

Das Pumpen verliuft etwa folgendermallen (Andrews

1997):

Ar + e 2> Ar" + 2e
F, +e >F+F
F+Ar"+M > AF*¥+M

Der Stern (*) bezeichnet dabei den angeregten Zu-
stand, ArF* den Exciplex und M iiblicherweise ein
weiteres Edelgas, dessen Anwesenheit zwecks Ener-

gieerhaltung erforderlich ist.

3.4.4 Praxis und mogliche Probleme der Laser-
ablation

EinfluB des ablatierten Materials auf das Ionisa-
tionsvermogen des Plasmas

Wassrige Proben- bzw. Standardldsungen haben auf
Temperatur und Elektronenzahldichte des Plasmas —
und damit auf dessen Fihigkeit, Molekiile aufzuspal-
ten und Atome zu ionisieren — nur einen geringen
EinfluB. Handelt es sich bei Probe und Standard je-
doch nicht um Losungen sondern um ablatiertes
Material, so konnte z. B. eine Erhohung der ablatier-
ten Masse eine Materialiiberfrachtung des Plasmas
bedingen und damit negative Auswirkungen auf des-

sen lonisationsvermdgen haben.

Untersuchungen (Russo et al. 1998) bestiitigen je-
doch den in der Praxis gewonnenen Eindruck, dal}
eine erhohte Ablation infolge hoherer Laserleistung
weder Temperatur noch Elektronenzahldichte des
Plasmas signifikant beeinfluBt. Damit ist eine Uber-
frachtung des ICP mit ablatiertem Material nicht zu

befiirchten.
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Fraktionierung

Wihren der Ablation kann eine unerwiinschte Ele-

mentfraktionierung stattfinden, abhingig vom Mate-

rial und den Lasereigenschaften:

e Die Fraktionierung nimmt mit sinkender Wellen-
linge des Laserlichtes ab, d. h. UV-Laser sind bes-
ser geeignet als IR-Laser.

e Auch die Anzahl der Laserpulse und die Laserlei-

stungsdichte haben einen betréichtlichen EinfluB.

Es existiert jedoch leider kein Modell, welches das
Fraktionierungsverhalten unter Beriicksichtigung der

EinfluB nehmenden Parameter beschreibt.

Beim Transport wurde ebenfalls eine Fraktionierung
beschrieben (Russo et al. 1998), die auf selektive
Kondensation des  Probenmaterials an  den
Schlauchwiinden hinweist. Trotzdem ist eine Kalibrie-
rung moglich unter der Annahme, dal das Fraktio-
nierungsverhalten von Probe und Standard identisch

ist.

Verbesserungen

e UV-Wellenlingen erhthen das ablatierte Proben-
volumen.

e Die Verwendung zusitzlicher Trigergase, wie z. B.
Helium, bewirkt eine homogenere Partikelgrofen-
verteilung und mithin eine Steigerung der Si-

gnalintensitit (Glinther & Heinrich 1999 b).

3.5 Laserablation-ICP-MS mit dem VG Axiom
3.5.1 Beobachtungen in der Praxis und Folgerungen
Anhand eines einfachen Beispiels — einer Punktmes-
sung der Isotope von Europium (Eu) und Thulium
(Tm) in einem 20 ppm-Standard-Referenzmaterial
(DLH 20, P&H Developments) bei unterschiedlichen
Strahldurchmessern und Laserwiederholungsraten —
sollen einige Besonderheiten der LA-ICP-MS-
Analytik dargestellt werden (Abb. 8). Zu einer einfa-

cheren Beurteilung der Daten sind zusitzlich der
Mittelwert und die relative Standardabweichung
(% RSD) in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Signale
wurden iiber einen Zeitraum von 100 Sekunden im
elektrostatischen Modus erfait. Die nachfolgende

Auflistung stellt die wichtigsten Beobachtungen vor:

1. Tm ist monoisotopisch, Eu besteht zu etwa glei-
chen Teilen aus den Isotopen 151 und 153. Dar-
aus ergibt sich fiir ®'Eu gegeniiber 'Tm ein etwa
halb so intensives Signal, bei Vernachlissigung der
Unterschiede im "response factor", d. h. der Tat-
sache, dall — bei gleicher Konzentration verschie-
dener Isotope in einer Probe — schwerere Isotope
hohere Signalintensititen ergeben als leichtere
und damit eine groBere Konzentration in der Pro-
be "vortduschen". Ebenfalls nicht berticksichtigt
wurde, daB Tm wegen seines hoheren Atomge-
wichts mit einer geringeren Anzahl von Atomen
im Standard vertreten ist als Eu.

2. Beide Isotope sind nahezu gleichzeitig erfal3t, die
Signale verlaufen parallel und mehr oder weniger
"in Phase" (Abb. 8).

3. Eine Verdoppelung der Wiederholungsrate be-
deutet eine Verdoppelung der ablatierten Masse
pro Zeiteinheit und mithin eine Verdoppelung der
Signalintensitt.

4. Eine Erhohung des Strahldurchmessers fiihrt zu
einer Steigerung des ablatierten Probenvolumens.
Idealerweise reilit der Laserbeschul einen zylindri-

schen Krater (Abb. 9). Wegen

2
szl =nrh
sollte also eine Verdoppelung des Strahldurchmes-
sers (2r), jeweils gleichbleibende Kratertiefe (h)
vorausgesetzt, eine Vervierfachung des ablatierten
Volumens (V) bedeuten. Analoges trifft in etwa

auch auf die Intensitéiten zu.

18



3. Analytik

]
Ty ©
s E ”~
w »
-
0 © \
L@ EY
1 « 1o
1 3
40
©
N o
T 1<
o
o
S lo
1 N
o \
oM b4
/
~
TR A MITRATE TR A
~ © w < gl
o o o o o
- - - - -
(sdd) |eubis
8
T S
s E >
LlJal>— ’
o o Sy
1 <
| J 18
(~
7
\)
o
5 1S
1
]
4
‘s
N ~
4
T ke <
o /
~
- A ]
- 1
IS N lo
=3 ’ N
o ~
) /
4
’
1
(ATRTINN N [T VU O SN 11 T WA B M 11 TR W A o
~ © © < ©
o o o o o
- - - - -
(sd2) |eubis
o
LU L L L S
s E
[y
~ (22}
e @
! 42
1 o
4 ©
©
N K=}
T <
n
E o
= TN
[}
m >
1
TITTR A [TTT TN A Invev s o iy o
~ © wn ™
o o o o o
- - - - -
(sdd) |eubis

Zeit (s)

Zeit (s)

Zeit (s)

s E -~

- 7

- O \

wn ©

L e p

1 ’
¢ -
! \
1
7’/
\
t
i 4
\
4
]
)
T ! '
U
o )
~ 1
- ),
€ )
3 \ 1
1
o IS
Cal t
1
4

AT I I T (TR TR B S 1T TN O B M 1T TN A
~ © © < ©
o o o o o
= - - - -

(sdd) |eubis
LLARS Laanm s

s € >

L t

-

e e !

1 1
1
1 Y T
f
AY
’
?
~
7’ E
)]
\
s\
/

N i

T 1 T

o ‘“

— ¢

- 7
1
g > :
\
o e
n ¢
’

TR Iuties s o TITRR I (1T ]
~ © w < el
o o o o o
- - - - -

(sdd) |eubis
e e Lt e e

s E '

o = M

s 3 ¢

2 2 7/

1 ?
N, -
! <
’
\
\
4
~
Y
¢ -
4
~
1
s
4
1

N D J

T \

N ]

N 1
1
£ ¢ ]
’l
o ?
n 4
4
,/

(TETI I N TRV I M T (TR N I M (VT TN
~ © w < el
o o o o o
- - - - -

(sd2) |eubis

60 80 100
Zeit (s)

40

20

100

40 60

20

40 60 80 100

20

Zeit (s)

Zeit (s)

o
T <] s
k4 s £ Q
) o = S
! - 3 =
N T 2

; I

’ =
\ ! 3 m
> «\
t S
! A
4 .

1 o
h 18 ~
»n I
N -
N (@]
T 1 g —
N Sa}
- s

€ o 2

3 1« S

A I &

~ \ IS

t =
i Q

MR TR L1 o cS_
~ © ® WV
o [=) o -~
- - - RS

2
(sd>) |eubis g
S
=
o
) s E
; 3 £ T
N b8 3
’
1 vy
< 1 8 >
! S =
\ R 3
1 .~ B
1 (@) 8
3 lo o 3
’ © ~ 1S
L3 % E =
1 ~ 5 =
3
! =2
¢ ) g 2
N 7 N E ST
1 1 S
I . < % 0]
3] \
= s £
\ =
- o
1 ~=

IS , o SR

3 1 1 s N

LN A 2 g

~ < 2 N

7 N -
] a2
’

MTTR SN (T TR AN [T TR B N 11T A A o (- h%)
~ © ) < ™ WV S
o o o o o % =

(sd2) |eubis s =8

Q
S 3
S =
> S
o s
V
LLLLS I 113 N |10 \9 - 1Y)
1 IS =
] E S
) Ll = =
‘5 5 3 =~ =
N -—I e % =
< e
7 1 8 "g %
¢ § 3

1

] S 2
N 5 5
{ 18 ~ . 5
P) ) s P
\ ~ S =B
° 03
7 = -
! = = %)
- v I ]
N . 1 N = s
\ -
T \ 'f) -~
wn > ()
- M § g
] IS

£ N o = 3

= \ 1& S 08

N f % =

~ g o2

U

P P A T P o .
~ © © < o o
e ¢ ¢ & @ <

<
(sd2) [eubis <

19
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Tab. 1:  Mittelwerte und relative Standardabweichun-
gen (% RSD) der Signale aus Abb. 8 fiir den
gesamten Zeitraum und fiir die + konstanten
Bereiche 10— 30's
rote Zahlen = geringste relative Standardab-

weichung (% RSD)
5 Hz, 30pym
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
gy 20x10° 33 15x10° 29
%%Tm 41 x10° 36 28 x10° 26
5 Hz, 50um
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
gy 52 x10° 36 42x10° 20
%9 Tm 110 x 10° 35 87 x10° 20
5 Hz, 75um
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
¥lEy 160 x 10° 20 130 x 10° 17
Tm 340x 10° 16 290 x 10° 19
10 Hz, 30pm
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
gy 34x10° 32 35x10° 17
%%Tm 71x10° 30 73x10° 18
10 Hz, 50um
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
ey 110 x 10° 21 94 x 10° 16
Tm  220x10° 20 200 x 10° 7
10 Hz, 75pm
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
¥lEy 310x10° 11 310x10° 10
Tm  660x10° 9 650 x 10° 10
20 Hz, 30pm
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
gy 41x10° 83 84x10° 17
%9 Tm 90 x 10° 84 190 x 10° 15
20 Hz, 50pm
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
ey 150 x 10° 44 220 x 10° 8
% Tm 320x 10° 45 480 x 10° 8
20 Hz, 75um
gesamt 10-30 s
Mittelw. % RSD Mittelw. % RSD
gy 440 x 10° 32 610 x 10° 8
*Tm 920 x 10° 32 1200 x 10° 8

Mit zunehmender Kratertiefe (h) (Abb. 9) er-
reicht eine geringer werdende Aerosolmenge den
Ar-Strom. Dies wird bei den Messungen mit einer
Wiederholungsrate von 20 Hz besonders deutlich,
weil hierbei die hochste Tiefe pro Zeiteinheit er-
zeugt wurde. Der Signalabfall ist um so steiler, je
geringer das Verhiltnis von Kraterdurchmesser zu
Kratertiefe ist. Vermutlich verbleibt ein Teil des
ablatierten Materials an den Kraterwinden, ohne
die Probenoberfliche zu erreichen.

Die Laserablation erzeugt ein #ulerst unruhiges
Signal, auch iiber die konstant hohen Abschnitte
des Signals hinweg. Die Signalstabilitit beeinflus-
sende Faktoren in der ICP-MS sind zahlreich, im
Falle der Laserablation darf aber wohl die Proben-
zufuhr als entscheidend betrachtet werden, denn
diese erfolgt nicht kontinuierlich, sondern als Fol-
ge eines gepulsten Laserbeschusses. Es ist nach-
vollziehbar, dall eine moglichst hohe Wiederho-
lungsrate (Frequenz) dem Kontinuum am nich-
sten kommt (Jarvis et al. 1992). Demzufolge wird
die beste Signalstabilitit bei 20 Hz erzielt, jedoch
nur zu Beginn der Messung im Bereich 10 — 30 s.
Im weiteren Verlauf erfolgt der bereits angespro-
chene Signalabfall, der sich in der erhohten relati-
ven Standardabweichung (% RSD) des Gesamtsi-
gnals niederschligt (Tab. 1). Hinzu kommt, dal} es
sich bei der Probe um einen Festktrper handelt,
der — wenn er auch als Standard-Referenzmaterial
gilt — niemals die Homogenitit einer verdiinnten,
wissrigen Losung erreicht. Dies trifft um so mehr
auf natiirliche geologische Proben zu, deren In-
homogenitit ja gerade interessiert. Eine weitere
Ursache fiir das unruhige Lasersignal ist die
schlechte Sortierung der Partikel im erzeugten
Aerosol, die zwangsliufig thermische Turbulenzen

im IC-Plasma verursacht.
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Fazit: Die bestmogliche Signalstabilitidt ist nur bei
hochster Wiederholungsrate zu erzielen, die ihrerseits
einen raschen Signalabfall verursacht, was die Daten-
erfassung bei Punktmessungen in der Laserablation zu
einer anspruchsvollen Aufgabe macht. Die Losung
muB ein KompromiB} sein zwischen langfristig kon-
stanter Hohe und Stabilitit des Gesamtsignals, also
eine Frequenz von etwa 10 Hz bei dem groBtmogli-
chem Strahldurchmesser vom 75 um (Abb. 8), infol-
gedessen sich eine verhiltnismiBig geringe relative

Standardabweichung ergibt (Tab. 1, rote Zahlen).

Wenn es Aufgabenstellung und eine homogene Pro-
benbeschaffenheit zulassen, erzielt jedoch eine fli-
chenhafte Abrasterung der Probenoberfliche die
besten MeBergebnisse: Auf Grund der kiirzeren MeB-
dauer pro Punkt ist die Eindringtiefe des Lasers gerin-
ger, was ein lang anhaltendes konstant hohes Signal

ermoglicht.

Abb. 9:  Laserkrater in einer Granatprobe
Oben links (Beschuff mit Nd-YAG-Laser, Universitit Karlsruhe) und rechts

Da die Laserablation-ICP-MS eine zerstorerische
Analysemethode und das Probenmaterial begrenzt ist
(Gesteinsanschliffe von etwa 100 um Dicke), sollte
die MeBdauer pro Isotop méglichst gering sein. Diese
zeitliche Beschrinkung ist bei der Untersuchung von
Probenlésungen im allgemeinen nicht notig, es sei
denn, es stiinden nur geringe Mengen an Losung zur

Verfiigung.

3.5.2 Matrixabhingigkeit der ICP-MS, Kalibrierung,
interne Standardisierung

Allgemeines

Wie jede analytische Methode bedarf die ICP-MS
einer externen Kalibrierung:

In der LA-ICP-MS dient zur Eichung ein Feststoff,
dessen Matrix mit derjenigen der Probe weitgehend
iibereinstimmen sollte (z. B. muB fiir die Messung
eines Silikates ein anderes Silikat oder Silikatglas als

Standard verwendet werden).

In der Losungs-ICP-MS
erfolgt die Eichung mit

Standardlésungen.

Die LA-ICP-MS benétigt
dartiber  hinaus  einen
internen Standard, da
das  Ablationsvolumen
von den Materialeigen-
schaften der Probe ab-
hingt. Die interne Stan-
dardisierung normiert die
gemessenen Signale und
gleicht dadurch die Un-
terschiede in den abla-

tierten Volumina aus. Die

(Beschufs mit Excimer-Laser, ETH Ziirich) sind Vergréfierungen dargestellt. Auf ~ Normierung erfolgt durch

der linken Abbildung ist eine deutliche Verjiingung des Kraters zur Basis hin zu ~ Mitmessen eines  Ele-

erkennen; das ylindrische Ideal wird nicht erreicht.

ments bekannter Kon-
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zentration, dessen Ablationsverhalten dem des Ana-

lyten moglichst dhnlich ist.

Auch in der Losungsanalytik ist die interne Standar-
disierung unverzichtbar, weil die Transmission bereits
innerhalb von Stunden merklich nachldft und/oder
— zumal bei Proben organischer Herkunft — Matrix-
effekte auch in Losungen EinfluB haben. Jedoch kann
hier lediglich auf Grund der abnehmenden Transmis-
sion nicht auf ein oder mehrere interne Standard-
elemente verzichtet werden (theoretisch wire eine
Beschriankung auf kurze MeBzeiten mdglich). In der
LA-ICP-MS ist dagegen der Verzicht auf eine interne

Standardisierung prinzipiell unméglich.

Matrixabhingigkeit und interne Standardisierung
der LA-ICP-MS

Da die Signalintensitit in der LA-ICP-MS-Analytik
wesentlich von der Probenmatrix bestimmt ist (iibri-
gens nicht — im Gegensatz zur Mikrosondenanalytik —
von der Oberflichenbeschaffenheit der Probe), verur-
sachen gleiche Konzentrationen in verschiedenen
Proben ungleiche Signale, und zwar ungleich in Bezug

auf Signalhohe wie auch Signalverlauf.

Diese Matrixempfindlichkeit macht die o. g. Normie-
rung auf einen internen Standard erforderlich. Das
transiente (zeitlich verinderliche) Signal verlangt,
daB die Messung aller Isotope — einschlieBlich des
internen Standards — in einem Zeitraum stattfindet,
der kiirzer als die zeitliche Verinderlichkeit des Si-
gnalverlaufs ist. Anderenfalls mul} sich die Unruhe
des Signals unweigerlich auf die Genauigkeit der

Messung iibertragen.

Im allgemeinen werden in der Laserablation-ICP-MS
Glasstandards des US-amerikanischen "National
Institute of Standards and Technology" (NIST) ver-

wendet. Das Institut verfligt iiber drei sogenannte

Standard-Referenzmaterialien (SRM 614, 612 und
610), die etwa Fensterglaszusammensetzung haben
und mit einer Anzahl Spurenelemente in einer defi-
nierten Konzentration dotiert sind (nominell 1 ppm,
50 ppm bzw. 500 ppm in o. g. Reihenfolge). Der Her-
steller zertifiziert jedoch nur wenige Elemente, so daf3
sich der Anwender auf Werte aus der Literatur stiit-
zen mub} (Pearce et al. 1997, Horn et al. 1997). Fiir
die meisten Elemente betragen die Konzentrationen

etwa 0.8, 35 bzw. 450 ppm (Anhang, Tab. 1).

Abbildung 10 zeigt das Signal jeweils einer Punktmes-
sung von ?°Si in einem Granat, in einem Pyroxen aus
einer Eklogitprobe sowie in der Referenz NIST SRM
612. Das Signal des Referenzmaterials 146t im Verlauf
der Messung betrichtlich nach, wihrend das Signal
des Granats iiber den gesamten Zeitraum nahezu
horizontal verlduft. Wegen des — relativ zur Probe —
fallenden Signals von NIST muB die Konzentration in

der Probe scheinbar zunehmen.

7x107
, — 295 (Grt)
ex1otr — 25 (Cpx)
5x107 b — 29Sj (NIST SRM 612)
a 4x107 F
(9]
3x107 +
2x107 +
1x107 F
O 1 1 1 1
0 20 40 60 80

runs
Abb. 10:  Signalentwicklung des Isotops *Si in unter-

schiedlichem Probenmaterial

Die extremen Unterschiede in der zeit- bzw. tiefenab-
hingigen Signalentwicklung (Abb. 10) zeigen die
Notwendigkeit, neben einem #ulleren auch einen
inneren Standard mitzumessen. Dieser interne Stan-
dard, dessen Masse innerhalb des Massenspektrums
der Analyten liegen sollte, wird in der Losungsanaly-

tik hinzupipettiert. Diese Moglichkeit entfillt bei der
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Analytik fester Proben. Vielmehr sind hier nur
"natiirliche interne Standards" nutzbar, also Elemen-
te, deren Konzentration bereits im Vorfeld mit Hilfe
der Mikrosondenanalytik ermittelt wurde. In der
Silikatanalyse mit LA-ICP-MS kommen als interne
Standards die lithophilen Elemente Si und/oder Ca in
Betracht, weil die interne Standardisierung von litho-
philen Analyten (REE, HFSE) nur mit — ebenfalls —
lithophilen Elementen moglich ist. (Um den Detektor
nicht zu iiberlasten, werden die Isotope *Si bzw. #Ca
als interne Standards mitgemessen, weil diese nur
einen geringen Prozentsatz an der Gesamtmasse der

Elemente Si bzw. Ca ausmachen: #Ca = 0.647%,
¥Si = 4.70%) Die Massen der internen Standards sind
zwar erheblich geringer als die der Analyten, dennoch
mub die Signalentwicklung der internen Standards
die Signalentwicklung der Analyten in der jeweiligen
Probe genau nachzeichnen, um eine Normierung des

Signals zu ermdglichen.

Abbildung 11 macht zwei Dinge deutlich, die zugleich
als Bedingung fiir eine sinnvolle interne Standardisie-

rung gelten kénnen:

1. Der Signalverlauf von *Si und Y in den jeweili-
gen Proben ist erstaunlich parallel,

e trotz eines Intensititsunterschieds von mehre-
ren GroBenordnungen,

e trotz der betrichtlichen Massendifferenz zwi-
schen ¥Si und ®Y,

e obwohl ¥Si und ¥Y von verschiedenen De-
tektoren geziahlt wurden (Multiplier bzw. Fa-
raday Cup).

Der Grund fiir diese Parallelitit liegt darin, dall

sich die Elemente bei der Ablation in etwa so ver-

halten, wie es Goldschmidt fir die Elementver-
teilung bei der Fraktionierung des Erdkorpers be-
schreibt (Fryer et al. 1995), d. h. lithophile Ana-
lyten (REE, HESE, Elemente der zweiten Haupt-

gruppe) erlauben eine interne Standardisierung

nur mit lithophilen Elementen.

108
Cpx
107 %
108 +
@ 0%} — i
(U] _89Y
104 F
107 W
102 1 1 1 1
0 20 40 60 80
runs
108
Grt
107
_295i P
w —sy | 2~
v
R T e e VRG-S VNIV NP VIS
105/{
0 20 40 60 80
runs
108
NIST SRM 612
107
V
3 _29Si ;/
L4 — 89y
10°
0 20 40 60 80
runs

Abb. 11:  Signalentwicklung von *Si und Y in unter-
schiedlichem Probenmaterial (70 Runs einer
Punktmessung): Paralleler Kurvenverlauf trotz
betréchtlicher Konzentrationsunterschiede der

beiden Isotope

Fiir viele Schwer- bzw. Edelmetalle (chalkophil)
wire dagegen Schwefel ein geeigneter interner
Standard. Da sich die "Goldschmidt-Begriffe"

nicht recht in einen Zusammenhang mit dem
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Ablationsvorgang bringen lassen, sei hier kurz auf
das Konzept der Verdampfungs- bzw. Kondensa-
tionstemperaturen (Jackson 2001) hingewiesen:

Massenspektrometrisch meBbare Elemente lassen
sich einem Fraktionierungsindex relativ zu Ca zu-
ordnen. Je hoher dieser Index liegt, also je mehr
das betreffende Element gegeniiber Ca fraktioniert
wird, desto niedriger ist seine Kondensations-
temperatur, d. h. die Temperatur, bei der 50% des
Elements in einem System mit Sonnensystem-
Zusammensetzung bei p = 0.0004 bar kondensie-
ren wiirden. Die Abfolge der Elemente korrespon-

diert leidlich mit der Goldschmidt-Skala.

2. Die Signale zeigen eine analoge Silhouette, d. h.
Ausschlige in die eine oder andere Richtung, her-
vorgerufen durch Instabilititen des Plasmas, ent-
sprechen einander (zumindest weitgehend).

Dies ist eine Folge der nahezu gleichzeitigen Erfas-
sung der Isotope, die in der Tat eine essentielle
Voraussetzung fiir diese Analytik darstellt, zumin-

dest bei ortsaufgeldsten Punktmessungen.

Granat-Punktmessung
(Weilenstein-Eklogit)

160
140 |
120 F

—Y ohne int. Std.
—Y mit int. Std.

100
80

ppm

60 [
40 | 69 ppm; 42,5 % RSD

20 27 ppm; 9,2 % RSD

0 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70

runs

Abb. 12:  Auswirkung einer internen Standardisierung in
der LA-ICP-MS
(Kongentration [ppm],
relative Standardabweichung [% RSD])

Die Wirkung der internen Standardisierung zeigt ein
Vergleich der beiden Kurven in Abbildung 12, die die
"Entwicklung der Konzentration" fiir 70 Runs einer
Punktmessung mit und ohne interne Standardisierung
wiedergeben. Die Unterschiede im Mittelwert der
berechneten Konzentrationen [ppm] und relativen
Standardabweichungen [% RSD] mit und ohne in-
terne Standardisierung sind betréchtlich (s. dazu auch
Abb. 10). Dieses sind jedoch Beobachtungen tiber
einen Zeitraum von nur etwas mehr als einer Minute.
In der Losungsanalytik betrigt die Signalstabilitit

dagegen <5% tiber Stunden hinweg.

3.6 Datenakquisition, Vergleich der Massenfilter
VG Axiom und Finnigan Element II

Die in Kapitel 3.5.2 dargestellten Daten stammen aus
einer mehrtigigen Messung am Mineralogischen
Institut der Universitit Frankfurt (durchgefiihrt unter
Anleitung von Yann Lahaye). Dariiber hinaus stan-

den auch die Rohdaten zur Verfiigung.

Das Frankfurter Institut verwendet das hochauflgsen-
de doppeltfokussierende Massenspektrometer Finni-
gan Element II in Verbindung mit dem gleichen
Lasertyp wie das Institut fiir Mineralogie und
Geochemie (IMG), Universitit Karlsruhe (TH): New
Wave Microprobe, Nd-YAG-Festkorperlaser — jedoch

in der frequenzverfiinffachten Ausfithrung (213 nm).

Wegen einer speziellen Magnetfeldregulierung ver-
mag das Finnigan Element II den vollen Massenbe-
reich von °Li bis ?°U in sehr kurzer Zeit abzufahren.
Fiir eine moglichst schnelle Datenerfassung mul3 die
Zahl der Magnetspriinge minimiert und die Anzahl,
der im elektrostatischen Modus (e-scan) erfaliten
Isotope maximiert werden. Die zu messenden Isotope
wurden deshalb zu e-scan-Gruppen zusammengefalt,
die tiber je eine Magnetmodulation miteinander ver-

kniipft werden. Die Punktmessungen erfolgten bei
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einem Strahldurchmesser von 60 um und einer Wie-

derholungsrate von 10 Hz.

Das IMG verfiigt iiber 0. g. MeBmdoglichkeit erst seit
dem Frithjahr 2002 mit der Installation des Windows
NT-Betriebssystems und der VG Plasmalab-Steue-
rungssoftware. Bei dem vorherigen Programm hatte
sich der Anwender vor jedem MeBexperiment zwi-
schen elektrostatischem und normalem MeBmodus zu
entscheiden, letzterer sah fiir jedes Isotop einen Ma-
gnetsprung vor. Diese Software war folglich ftir quan-
titative Laserablationsmessungen ginzlich ungeeignet.
Aus dieser Zeit sind nur diejenigen Daten in die Dis-
sertation eingeflossen, die Aussagen iiber Charakteri-
stika der Signalgewinnung in der LA-ICP-MS-
Analytik ermoglichen, z. B. iiber Hohe und Stabilitit
des Signalverlaufs bei verschiedenen Strahldurchmes-

sern und Wiederholungsraten (Abb. 8).

Die anschlieBend beschriebene "Methode", auf der im
Prinzip auch die im folgenden angesprochene Steue-
rungs- und Auswertungssoftware GLITTER zur Ver-
arbeitung transienter Signale beruht, dient zur Be-
stimmung desjenigen Bereichs des transienten Pro-
bensignals, der zur Ermittlung der Isotopenkonzen-

tration herangezogen werden kann/sollte:

Am Beispiel der Eichstandards NIST 612 und 614
(Abb. 13) wurden Rohdaten aus Karlsruhe (Messung
mit VG Axiom) mit Hilfe eines geeigneten Tabellen-
kalkulationsprogramms verarbeitet. Um die Hohe des
Blanks vor und nach der Ablation zu ermitteln, war
eine relativ hohe Gesamtzahl an Runs erforderlich.
Fiir die Berechnung der Konzentration wurde nur
derjenige Signalbereich ausgewihlt, der bei Betrach-
tung der graphisch verarbeiteten Daten (Abb. 13)
relativ konstant wirkte (in diesem Beispiel zwischen
~20 und ~65 Runs). Gegebenenfalls muBten im

Vorfeld der Berechnung unerwiinschte Signalspikes,

die von Plasmainstabilititen herriihrten, eliminiert

werden.
Blank mit abklin-
Blank Ablationssignal gendem Signal
107
. — 175y (NIST 612)
10° - A 178Hf (NIST 612)
105 | — 175y (NIST 614)
1781 (NIST 614)
104 L M"W\AM
2]
[oN
© 108t
) Bereich \
1075 | zur Ermittlung ‘
100 [ der Konzentration| Mﬂ A
|
1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
runs

Abb. 13:  Fiir die Berechnung der Isotopenkonzentration
heranzuziehender Bereich des Probensignals
am Beispiel von "Ly und "®Hf in den Eich-

standards NIST 612 und 614

Effizienz

Im Verlauf jeder Messung mull mit dem Magneten
zumindest einmal eine Initialmasse angefahren wer-
den. Mit dem VG Axiom lassen sich die Isotope aus
+10% dieser Initialmasse im elektrostatischen Analy-
sator (ESA) akquirieren, mit dem Finnigan Element II
dagegen die Isotope aus =30% (ca. 1 ms pro Isotop),
so daB fiir den Massenbereich zwischen °Li und *U
nur sechs Magnetspriinge erforderlich sind. Fiir diese
ist eine unterschiedlich lange Einschwingzeit (settling
time) zu veranschlagen (15 — 40 ms). Durch Einstel-
lung der Zihlzeit (dwell time) auf 5 ms pro Isotop
ergeben sich etwa 70% nutzbare, fiir die Zihlung von
Jonen verwendbare MeBzeit, was fiir einen hochaufls-
senden doppeltfokussierenden Massenfilter einen
ausgezeichneten Wert darstellt. Mit Quadrupol-
Geriten sind — auf Grund ihrer kiirzeren Einschwing-
zeit — dagegen sogar bis zu 85% der Zeit als MeDBzeit

nutzbar (Longerich et al. 1996).
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Diese langen, ineffizient genutzten Melzeiten beim
VG Axiom mogen in der Losungsanalytik akzeptabel
sein. Hier liegen zumeist Probenvolumina von minde-
stens 50 ml vor, die tiber lange Zeitriume ein hinrei-
chend konstantes Signal ergeben. Im tibrigen wird der
hinzupipettierte interne Standard hiufig so gewihlt
werden kénnen, dal} er sich mit den Analyten inner-
halb derselben e-scan-Gruppe befindet. Aber auch in
der Losungsanalytik treten Probleme auf, wenn nur
sehr geringe Probenvolumina zur Verfiigung stehen,
die nicht verdiinnt werden kénnen, weil die Analyten

im Ultraspurenbereich vorliegen.

Software

Mit dem Finnigan Element II wurden insgesamt 32
Isotope zwischen °Li und ?®U — beginnend beim
leichtesten Element (Li) — nacheinander erfaBt, und
zwar 100mal (100 Runs) jeweils vier scans pro Isotop.
Das ergibt 400 Daten pro Isotop und 12 800 Daten
pro Punktmessung bei 32 Isotopen. Ein Run dauert
nur 900 ms, ein MeBpunkt somit 90 Sekunden, wo-

von jedoch '/; auf die Erfassung des Gas-Blanks fallt.

Nach Longerich (2001) ist es in der LA-ICP-MS
erforderlich, nicht nur die Daten moglichst schnell zu
erlangen, sondern sie bereits wihrend der Messung
einsehen zu konnen: Angesichts der Datenflut eine
verstandliche Forderung, denn neben dem stérenden
Plasmaflackern erfordert es der EinschluBreichtum
vieler Minerale, die dadurch hervorgerufenen Signal-
spikes zu eliminieren — wenn moglich, bereits wih-
rend der Messung —, damit diese nicht die Gesamt-
analyse verfilschen. Zudem ist eine Software vonnd-
ten, die zumindest in der Datennachbereitung einen
optischen Gesamtiiberblick der zeitaufgeldsten Daten
pro MebBpunkt bereitstellt, und die in vertretbarem
Zeitaufwand eine Datenreduktion und Quantifizie-
rung der gemessenen Elemente ermdglicht. Ein ver-

breitetes Programm dieser Art ist GLITTER, an des-

sen Anschaffung auch im Rahmen dieser Dissertation

gedacht war, wozu es jedoch nie kam.

Die erwihnte VG Plasmalab-Steuerungssoftware ist
nicht speziell fiir das VG Axiom konzipiert, sondern
steuert jedes VG Massenspektrometer, sofern Win-
dows NT oder 2000 installiert ist. Fiir die Laserabla-
tion oder auch chromatographische Probenzufuhrsy-
steme existiert wahlweise die Mdoglichkeit der Zeit-
aufldsung transienter Signale. Dieses gliickt mit dem
VG Axiom jedoch nur, wenn sich alle zu messenden
Isotope in einer e-scan-Gruppe befinden — ein Sach-
verhalt, auf den auch im Software-Handbuch des VG
Axiom hingewiesen wird. Dem Versuch eines Ma-
gnetsprungs innerhalb der zeitaufgeldsten Akquisition
folgt — wegen Uberschreitens des zuldssigen ESA-
Massenbereichs — ein Systemzusammenbruch samt
Abrill der Kommunikation mit dem Axiom-internen
Rechner, was eine sofortige Abschaltung des Gerites
erforderlich macht. Das Programm GLITTER wire
folglich niemals gelaufen, weil das VG Axiom die
zeitaufgeloste Messung einer Anzahl von Isotopen,
die eine oder mehrere Magnetmodulationen erfordert,

nicht bewiltigt hitte.

Zur Begriindung:

Der groBe Magnet des VG Axiom lilt eine Ein-
schwingzeit von unter einer Sekunde nicht zu (E-Mail
vom 25.07.2003 von Igor Shulpyakov, VG-
Techniker). Da also jede Modulation des Magnetfel-
des ca. eine Sekunde dauert, wiirde ein solches Expe-
riment — wie das bereits vorgestellte mit dem Finnigan
Element II — mit dem VG Axiom mindestens acht
Sekunden pro Run beanspruchen (also nahezu 15
Minuten fiir 100 Runs!), denn da der ESA-Bereich
nur 10% der Initialmasse umfaBt, sind mehr Magnet-

spriinge als mit dem Finnigan Element II erforderlich.
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Einzel- und Multikollektor-Instrumente

Das VG Axiom ist ein Multikollektor-Instrument
(MK) mit der zusitzlichen Option, als Einzelkollek-
tor-Instrument (EK) betrieben zu werden (E-Mail
vom 05.08.2003 von Andy Davies, VG-Techniker).
Das ist nicht selbstverstindlich, denn z. B. fiir das
MK-Gerit des Herstellers Finnigan besteht diese
Option nicht. Andererseits sind EK-Gerite — wie das
Finnigan Element II — nicht durch eine schlichte
Zubehorerweiterung in ein  MK-Gerét umriistbar,
vielmehr muf} das Geriit von vornherein als solches
entworfen sein — eine Tatsache, die mit der Anord-

nung der Fokussierelemente zusammenhingt.

Soll ein Instrument Multikollektor-fahig sein, ist der
elektrostatische Analysator (ESA) vor dem Magneten
angeordnet, denn dieser mul} aus technischen Griin-
den das letzte Element vor der Detektoreinheit sein.
Daraus ergibt sich fiir das VG Axiom, wie fiir jedes
andere MK-Instrument (z. B. Finnigan Neptune oder
Nu Plasma), zwingend die "forward geometry" (ESA

vor dem Magneten).

Als Einzelkollektor-Instrumente (EK) konzipierte
moderne doppeltfokussierende ICP-MS — wie das
Finnigan Element II — weisen dagegen "reverse geo-
metry" auf (ESA hinter dem Magneten), weil diese
Anordnung eine verbesserte Empfindlichkeit ver-

spricht (Turner et al. 1998).

Eine Magnetfeldregulation, wie beim Finnigan Ele-
ment I, ist beim VG Axiom nicht mdglich, weil eine
solche Einrichtung die Anordnung des ESA hinter
dem Magneten voraussetzt. (Das Finnigan Element II
wiire jedoch auch ohne besagte Magnetfeldregulation
schneller wegen seines deutlich kleiner dimensio-
nierten Magneten). Das VG Axiom verfiigt zwar iiber
einen sogenannten Quick-Scan, dieser gibt jedoch

nur im Tuning-Modus einen raschen, qualitativen

Uberblick tiber die in der Probe anwesenden Isotope.

Fiir den MeBmodus ist er nicht nutzbar.

Das VG Axiom bleibt also ein MK-Gerit, als das es
auch in der Literatur durchweg gilt (Jackson et al.
2001, Halliday et al. 2000), auch wenn es als EK-
Gerit genutzt wird. Der Vergleich mit dem Finnigan
Element II hinkt deshalb; sinnvoller wire ein Ver-
gleich mit einem anderen MK-Gerit, z. B. dem Finni-

gan Neptune.

Die Trigheit der Magnetmodulation des VG Axiom
bedeutet, daB zumindest Punktmessungen mit diesem
Gerit in der Laserablation nicht sinnvoll sind, weil
der zeitliche Abstand zwischen der Messung der
Analyten und des internen Standards viel zu groB ist.
Es soll im folgenden iiberpriift werden, ob die La-
serablation mit dem VG Axiom in anderer Weise fiir

die Festkdrperanalyse nutzbar ist.

3.7 Homogene Proben

Um ein zu schnelles Eindringen des Laserstrahls in die
Probe und somit frithzeitigen Signalriickgang zu ver-
meiden, ist statt einer Punktmessung eine linienhafte
Abtragung der Probenoberfliche zu bevorzugen. Dies
gilt grundsitzlich, wenn fiir eine ortsaufgeldste Ana-

lytik keine Veranlassung besteht.

Stephen Wilson vom Geologischen Dienst der USA
(USGS) stellt seit einigen Jahren aus den bekannten
pulverformigen Basalt-Standardmaterialien BCR, BIR
und BHVO Glasstandards fiir die Laserablation her
(Anhang, Tab. 2). An finf verschiedenen Stellen je
eines BCR-, BIR- und BHVO-Glassplitters wurden
500 um lange, 100 um breite Linien ablatiert, um die
Konzentration der REE zu bestimmen (Abb. 14).

27



3. Analytik

100.0

10.0

ppm

0.1

10.00

1.00

ppm

0.10

0.01

100.0

10.0

ppm

0.1

Abb. 14:

BCR

Il Lahaye et al. 1997
I Gebel 2000
eigene Daten 2004

La Ce Pr NdSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu Hf Ta

BIR

I Gebel 2000
eigene Daten 2004

I I I

I

La Ce Pr NdSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu Hf Ta

BHVO

I Gebel 2000
I eigene Daten 2004

I I
I i §
I
I I
‘ II II

La Ce Pr NdSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu Hf Ta

Elementkongentrationen
Basaltstandards BCR, BIR und BHVO (ugl.
Abb. 15):

in den werglasten

Vergleich eigener Messungen (Mittelwerte aus
fiinf Meflinien mit Fehlerbalken) mit Daten
aus der Literatur

(Fiir BIR und BHVO liegen von Lahaye et al.
1997 keine Daten vor.)

Bei dieser Untersuchung konnte eine groBere Zahl an
Einzelmessungen pro Zeiteinheit erzielt werden, in-
dem Dy (Dysprosium) mit einer mittleren Masse als
internes Standardelement verwendet wurde, so dal}
fir die Messung der Analyten kein Magnetsprung
erforderlich war. Dabei erfolgte zuerst die Ermittlung
der Konzentration des spiteren internen Standards
Dy auf herkémmlichem Weg, also mit Si als internem
Standardelement und der somit unvermeidlichen
Modulation des Magnetfeldes. Anschliefend wurde in
einem anderen Experiment dieselbe Spur in der Probe
abgefahren (0. g 500 wm, bei einer Scan-
Geschwindigkeit des Lasers von 10 um/s), um die
Elemente La bis Dy zu messen und in einem weiteren
Experiment, wiederum in derselben Spur, die Ele-

mente Dy bis Ta, jeweils mit Dy als internem Stan-

dard und innerhalb nur einer e-scan-Gruppe, d. h.:

Fiir je finf Linienmessungen in einem BCR-, BIR-
sowie in einem BHVO-Basalt-Glassplitter waren je

drei MeBexperimente im elektrostatischen Modus

erforderlich:

1. Bestimmung von Dy mit Si als internem
Standard

2.+ 3. Bestimmung von LREE, HREE sowie von

zwei HFSE mit Dy als internem Standard

Zur Beurteilung der MeBgenauigkeit wird in der La-
serablation die Standardabweichung des Mittelwerts
empfohlen (Longerich et al. 1996), also der Quotient
aus der Standardabweichung ¢ und der Wurzel aus

der Anzahl an Einzelmessungen n:

(0]

© Mittelw. ‘, n

Dies bedeutet bei >200 Einzelmessungen, die mit

Quadrupol- oder schnellen hochauflésenden dop-
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peltfokussierenden Massenfiltern in {iberschaubaren
Zeitriumen moglich sind, einen betrichtlichen Un-
terschied gegeniiber der unverinderten Standardab-

weichung.

Die Standardabweichung der Zihlrate R [in cps =

counts per second] ist dann:

Die Standardabweichung der Konzentration C ergibt

sich aus:

2 2 2 2

2 2 2 2
-C O R(ANsam) X O Ratssam) X ORr(ANst) i O Rassd)
GC(ANsam) ~ Y ANsam
ANsam ISsam "ANstd 1Ssed

mit:  ANsam = Analytin der Probe
ANstd = Analyt im Standard (z. B. NIST
612)
[Ssam = Interner Standard (z. B. ¥Si) in
der Probe
ISstd = Interner Standard (z. B. ¥Si) im

Standard (z. B. NIST 612)

Die Konzentration C einschlieBlich interner Standar-

disierung ist mit folgender Formel zu berechnen:

) (CANstd /CISstd)

‘ANsam ISsim( ANsam/ ISsam’ (RANStd/RISStd)

Auf diese Weise lassen sich Standardabweichungen
des Mittelwertes (Gye) vOn 2 — 5% erreichen — ein
geeignetes Signal/Hintergrund-Verhiltnis vorausge-

setzt.

Im vorliegenden Fall — mit 30 Einzelmessungen in-
nerhalb der jeweiligen e-scan-Gruppe (bei groBziigig
bemessenen 20 ms dwell time, zwei Peakweiten und
finf Punkten pro Peakweite) — konnten immerhin
relative Standardabweichungen (c,;) von etwa 10%
erzielt werden (Tab. 2) bei einem Zeitaufwand von

etwa 83 Sekunden pro e-scan-Gruppe.

In Abbildung 15 sind die fiinf Messungen des BCR-
Glasmaterials aufgetragen — unter Beschrinkung auf
die Elemente mit den geringsten Konzentrationen zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit (vgl. Abb. 14,
Tab. 2). Ob die Zahlen, die die relative Standardab-
weichung aller Messungen angeben, die Richtigkeit
der Methode oder die Homogenitit der Probe zeigen,
kann nicht entschieden werden, weil das BCR-Glas

als Standardmaterial noch nicht abschlieBfend zertifi-

ziert ist.
2.5
_ 7.1 I BCR-1
[ I BCR-2
20 8.9 CIBCR-3
I b BCR-4
1.5 I BCR-5
£ 2.4 I
S 4.4
a
1.0 [ I
5.6 5.3
05 I I
0.0
Eu Tb Ho Tm Lu Ta

Abb. 15:  Elemente mit der geringsten Kongentration aus
fiinf Linienmessungen eines BCR-Glassplitters
(vgl. Abb. 14, Tab. 2)
Die Fehlerbalken geben die Ungenauigkeit der
fiinf Einzelmessungen, die Zahlen die relative

Standardabweichung [%] aller Messungen an.
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Tab. 2:  Fiinf Linienmessungen in je einem Glassplitter der glisernen Basaltstandards BCR, BIR und BHVO:
mittlere Gehalte [ppm], Standardabweichung des Mittelwertes (Gr,.), Telative Standardabweichung (o)
BCR-1 BCR-2 BCR-3 BCR-4 BCR-5
Gehalt ~ Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw.
OMittelw. Grel. OMittelw. Grel. OMittelw. Grel. O Mittelw. Grel. OMittelw. Grel.
[ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%])|  [ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%]
La 26.54 271 10.2 27.80 2.85 10.3 24.67 2.58 10.5 24.26 248 10.2 24.56 2.27 9.3
Ce 51.38 5.33 10.4 52.45 5.44 10.4 48.76 5.02 10.3 48.85 5.13 10.5 51.21 4.95 9.7
Pr 6.88 0.65 9.5 6.25 0.60 9.6 6.17 0.59 9.6 5.91 0.61 10.4 5.92 0.57 9.7
Nd 32.37 2.99 9.2 29.28 275 94 28.38 2.74 9.6 26.66 272 10.2 27.87 2.74 9.8
Sm 7.39 0.75 10.1 7.27 0.73 10.0 6.76 0.69 10.2 6.48 0.70 10.8 6.73 0.65 9.7
Eu 2.10 0.20 9.7 2.07 0.21 10.2 1.91 0.19 10.1 1.75 0.18 10.4 1.99 0.19 9.4
Gd 7.58 0.71 9.3 7.7 0.79 10.2 7.33 0.73 10.0 7.1 0.71 10.0 7.44 0.77 10.4
Tb 1.10 0.10 8.9 1.10 0.11 9.8 1.05 0.10 10.0 1.05 0.10 10.0 1.07 0.09 8.8
Dy 7.59 0.70 9.2 7.47 0.71 9.5 6.88 0.70 10.1 7.16 0.74 10.3 7.00 0.57 8.2
Ho 1.56 0.14 9.0 1.52 0.15 9.7 1.37 0.15 10.8 1.29 0.13 10.3 1.29 0.12 9.1
Er 4.00 0.40 10.0 4.07 0.42 10.3 3.64 0.37 10.1 4.11 0.56 13.7 4.07 0.40 9.9
Tm 0.57 0.06 10.4 0.60 0.06 9.8 0.54 0.06 10.4 0.62 0.09 13.7 0.57 0.05 9.3
Yb 4.04 0.41 10.2 4.30 0.43 10.0 4.07 0.42 10.2 4.47 0.61 13.6 3.65 0.36 9.8
Lu 0.57 0.06 10.2 0.61 0.06 9.2 0.60 0.06 9.8 0.63 0.10 15.5 0.55 0.06 11.4
Hf 5.72 0.55 9.6 5.50 0.55 9.9 5.03 0.51 10.2 5.61 0.78 13.9 5.02 0.50 9.9
Ta 0.93 0.10 10.3 0.95 0.10 10.5 0.84 0.09 10.2 0.93 0.13 14.4 0.91 0.10 11.2
BIR-1 BIR-2 BIR-3 BIR-4 BIR-5
Gehalt ~ Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw.
OMittelw. Grel. OMittelw. Grel. OMittelw. Grel. O Mittelw. Grel. OMittelw. Grel.
[ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%])|  [ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%]
La 0.63 0.06 9.1 0.60 0.05 8.6 0.64 0.06 9.9 0.51 0.05 10.2 0.70 0.08 11.0
Ce 225 0.20 9.0 1.92 0.17 8.9 1.86 0.19 10.0 1.66 0.17 10.0 2.1 0.24 11.2
Pr 0.40 0.03 8.2 0.35 0.03 8.3 0.35 0.03 9.2 0.33 0.03 9.1 0.41 0.05 11.0
Nd 249 0.20 8.2 2.26 0.19 8.4 244 0.23 9.5 2.16 0.21 9.6 2.58 0.30 11.6
Sm 1.10 0.10 8.7 0.96 0.09 9.5 1.04 0.11 10.3 0.85 0.09 10.7 1.07 0.13 12.5
Eu 0.56 0.05 8.9 0.47 0.04 9.6 047 0.05 10.4 0.39 0.04 10.5 0.48 0.06 13.2
Gd 1.46 0.14 9.3 1.39 0.12 9.0 1.57 0.16 10.2 1.32 0.14 10.4 1.30 0.17 13.1
Tb 0.30 0.03 8.4 0.30 0.02 8.2 0.33 0.03 10.4 0.26 0.02 9.5 0.31 0.04 13.0
Dy 2.20 0.18 7.9 2.06 0.16 7.6 227 0.22 9.5 2.10 0.20 9.5 227 0.27 12.0
Ho 0.48 0.04 8.1 0.47 0.04 8.1 0.54 0.05 9.7 0.46 0.04 94 0.52 0.06 11.3
Er 1.47 0.16 10.8 1.16 0.12 10.2 1.49 0.15 10.2 1.33 0.13 9.6 1.57 0.14 8.8
Tm 0.21 0.02 11.4 0.17 0.02 11.8 0.22 0.02 10.5 0.20 0.02 10.5 0.23 0.02 9.7
Yb 1.55 0.17 10.9 1.32 0.14 10.6 1.73 0.18 10.2 1.58 0.16 10.1 1.63 0.14 8.8
Lu 0.22 0.02 10.2 0.18 0.02 10.4 0.24 0.02 10.0 0.21 0.02 10.5 0.22 0.02 9.0
Hf 0.45 0.05 10.5 0.39 0.04 11.1 0.48 0.05 9.9 0.43 0.04 10.1 0.49 0.04 9.1
Ta 0.04 0.01 13.3 0.03 0.01 15.9 0.04 0.00 12.6 0.03 0.00 12.2 0.03 0.00 14.6
BHVO-1 BHVO-2 BHVO-3 BHVO-4 BHVO-5
Gehalt ~ Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw. Gehalt  Standardabw.
Owmittelw. Grel. OMittelw. Orel. OMittelw. Grel. OMittelw. Grel. OMittelw. Grel.
[ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%]|  [ppm]  [ppm] [%]]  [ppm]  [ppm] [%]
La 14.69 1.40 9.5 17.92 1.58 8.8 16.34 1.67 10.2 15.25 1.65 10.8 15.57 1.86 11.9
Ce 37.19 3.56 9.6 45.14 4.26 94 38.30 4.23 11.0 40.28 4.68 11.6 39.11 4.57 11.7
Pr 543 0.53 9.9 6.33 0.60 9.5 5.49 0.61 11.0 5.60 0.67 11.9 5.63 0.71 12.6
Nd 25.28 243 9.6 30.25 2.96 9.8 26.19 291 11.1 26.89 2.95 11.0 28.33 3.42 12.1
Sm 6.27 0.59 9.5 7.08 0.70 9.8 7.05 0.82 11.6 6.46 0.74 11.5 7.07 0.88 12.4
Eu 1.90 0.20 10.3 241 0.24 10.0 2.31 0.27 11.7 2.03 0.23 11.5 2.07 0.25 12.3
Gd 6.00 0.68 11.3 7.00 0.74 10.6 7.03 0.84 12.0 5.67 0.74 13.0 6.51 0.84 12.9
Tb 0.85 0.09 10.4 1.00 0.10 10.0 1.09 0.14 12.5 0.97 0.12 12.2 0.95 0.12 12.4
Dy 5.38 0.51 9.5 6.47 0.60 9.3 6.57 0.75 11.4 5.80 0.70 12.0 6.51 0.82 12.6
Ho 0.98 0.10 10.2 1.10 0.10 9.2 1.22 0.13 10.9 1.03 0.12 12.1 1.08 0.13 11.8
Er 2.60 0.24 9.3 3.23 0.34 10.4 3.06 0.28 9.3 2.87 0.28 9.6 3.35 0.31 9.2
Tm 0.35 0.03 9.7 0.42 0.04 9.3 0.43 0.04 10.0 0.38 0.04 10.3 0.47 0.05 10.2
Yb 2.09 0.20 9.4 242 0.23 9.6 2.70 0.27 9.9 243 0.25 10.4 2.85 0.31 10.7
Lu 0.30 0.03 8.9 0.33 0.03 10.4 0.38 0.04 10.3 0.37 0.04 10.2 0.42 0.04 10.7
Hf 4.56 0.38 8.3 5.72 0.55 9.7 6.06 0.54 9.0 5.88 0.55 94 6.50 0.59 9.1
Ta 1.27 0.11 8.6 1.67 0.16 9.8 1.76 0.16 9.2 1.65 0.15 9.3 1.87 0.17 9.0
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Um die Qualitiit der Laserablation-ICP-MS — bei der
Untersuchung homogener Proben — mit der anderer
analytischer Verfahren vergleichen zu kénnen, wur-
den Mineralseparate von Spinellperidotiten herge-
stellt. Deren Mineralphasen (Cpx, Opx, Olivin, Spi-
nell) waren bereits wihrend einer fritheren Arbeit
(Stosch 1982) unter Nutzung der instrumentellen
Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) untersucht
worden (Anhang, Tab. 3); die Spurenelementgehalte
der verschiedenen Mineralphasen lagen folglich vor.
(Spurenelementvariationen innerhalb einzelner Kor-
ner lassen sich mit der INAA zwar nicht tiberpriifen,
homogene  Spurenelementverteilungen  zwischen
mehreren Kornern wurden jedoch nachgewiesen

(Stosch 1982).)

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit angefertigten

Mineralseparate (vgl. Kap. 3.2) wurden

e =z T. einem Siureaufschlull unterzogen. Es folgte
die klassische Einsprithung der Probenltsung
mittels Nebulizer und die Analyse mit dem VG
Axiom (SN-HR-ICP-MS: Solution Nebulization
High Resolution ICP-MS).

e =z T. als Kémnerpriparat auf einem Objekttriger
eingebettet, mit anschlieBender Laserablation als
Probenzufuhrsystem und der Analyse mit dem VG
Axiom (LA-HR-ICP-MS: Laserablation High Re-
solution ICP-MS).

Im Fall der LA-ICP-MS wurden séimtliche REE mit
S als internem Standard in einem einzigen Experi-
ment gemessen, d. h. zwei Magnetspriinge bei drei e-
scan-Gruppen. 30 Runs dauerten damit etwa 90 Se-
kunden. Um eine gleichbleibende Signalhdhe zu ge-
wihrleisten, wurden wiederum Linien- statt Punkt-

messungen durchgeftihrt (Abb. 16).

Fazit: Die Resultate der verschiedenen Melverfahren
weichen um weniger als 10% voneinander ab, obwohl

die untersuchten Proben nicht identisch sind.

100

t Analyse von Cpx-Mineralseparaten

REE-Gehalte
)

Chondrit-normierte

-o— INAA 1
=@~ SN-HR-ICP-MS | |
-&— LA-HR-ICP-MS
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

LaCe PrNd SmEuGdTb DyHo ErTmYb Lu

Abb. 16: Mittels wverschiedener Methoden ermittelte
Spurenelementgehalte in  Klinopyroxen-Mine-

ralseparaten

INAA: instrumentelle  Neutro-
nenaktivierungsanalyse

SN-HR-ICP-MS:  Solution ~ Nebulization
High Resolution ICP-MS

LA-HR-ICP-MS: Laserablation High Re-
solution ICP-MS

3.8 Inhomogene Proben

Die in Kapitel 3.7 beschriebene Vorgehensweise ist im
Prinzip auch fiir Punktmessungen durchfiihrbar. Es
miifiten aber kiirzere und — wenn moglich — mehrere
MeBintervalle gewihlt werden, wobei sich die ver-
schiedenen e-scan-Gruppen abwechseln sollten, um
den EinfluB der Kratertiefe — und damit der Signalho-
he — auf die Quantifizierung zu minimieren (derart,
daB z. B. nicht die MeBergebnisse der LREE aus dem
oberen und die der HREE aus dem unteren Teil des
Ablationslochs stammen). Aus den verschiedenen
MeBexperimenten lieBe sich ein Durchschnittswert
fiir das betreffende Ablationsloch ermitteln. Die An-
wendbarkeit dieser Verfahrensweise wiirde jedoch mit

kleiner werdendem Strahldurchmesser und abneh-
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mender Konzentration der Analyten sinken, weil sich
die Signalausbeute mit zunehmender Kratertiefe ver-
ringert (s. Kap. 3.5.1). Fiir inhomogene Proben, wie
die in dieser Arbeit untersuchten zonierten metamor-
phen Minerale, wire eine Abfolge von Punktmessun-
gen mit dem VG Axiom wegen der langen Ein-
schwingzeit des Magneten nur mit sehr bescheidenen

Resultaten durchfiihrbar.

Granatkorn

&

Abb. 17 Schematische Darstellung der Linien-Scans in

Kern- und Randbereichen eines Granatkorns

Um die Spurenelementzonierung von Mineralen
trotzdem ermitteln zu koénnen, wurden die Pro-
benoberflichen linienhaft gescannt. Entweder wurden
nur MeBergebnisse iiber den Kern bzw. den Rand
eines Mineralkorns erzeugt, indem der Kernbereich
eng abgerastert bzw. die Kornform randnah nachge-
zeichnet wurde (Abb. 17). (Dadurch konnte die
mittlere Zusammensetzung des Kernbereichs bzw.
Kornrandes ermittelt werden.) Oder es wurde zur
Profilerzeugung eines Korns ein Linien-Scan vom
Rand iiber das Zentrum zum gegeniiberliegenden
Rand gelegt, wobei benachbarte Minerale, einschlie3-
lich der Mineralzwischenrdume, zumindest iiber kur-

ze Strecken, ebenfalls Beriicksichtigung fanden

(Abb. 18). Diese Linien-Scans quer tiber das Korn

hatten den Zweck,

1. die Grenzen des interessierenden Minerals zuver-
lassiger bestimmen zu kénnen. Da die erste Phase
einer Ablation durch plotzliche Instabilitit des
Plasmas gekennzeichnet ist und betreffende Runs
verworfen werden miissen, sollten diese ersten
Runs nicht ausgerechnet die interessierenden
Randbereiche des Analytminerals tangieren.

2. Informationen iiber Mineralzwischenrdume zu

erhalten.

Rand

Zwischen-

Nachbar-
mineral

—0

\

Zwischen-
raum

Nachbar- Linien-Scan

mineral

Abb. 18:  Schematische Darstellung des Linien-Scans zur
Ermittlung eines Konzentrationsprofils tiber ein
Mineralkorn (unter Miteinbeziehung von Mi-

neralywischenrdumen und Nachbarmineralen)

In vorliegender Untersuchung interessieren nicht
vorrangig die durchschnittlichen Elementgehalte,
sondern die Elementverteilungen/-verhiltnisse tiber
das Korn. Deshalb wurde iiber die Linge und die
Geschwindigkeit des Scans die Dauer eines einfachen
"Hinwegs" berechnet und die Zahl der Runs (mit
2 — 3 s/Run) so abgestimmt, daB} das Ende des Scan-
Vorgangs zugleich das Ende der Datenakquisition
bedeutete, d. h. Korrelation des Zeitbedarfs fiir einen
Scan-Vorgang mit der Zahl der Runs. Infolge mehrfa-
cher Durchfithrung mit abwechselnden e-scan-

Gruppen auf derselben Strecke und in derselben
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Richtung konnte jedem Run ein Segment des Mine-
ralkorns zugeordnet werden, und in der Summe ergab
sich ein Profil. Mit den NIST-Referenzmaterialien
wurde ebenso verfahren, wobei nach jedem Linien-
Scan-Durchgang die Erfassung des Standard-
Referenzmaterials folgte. Jede neue Probenlinie wurde

nur mit der jeweils jiingsten Standardlinie kalibriert.

Auf das aufwendige Verfahren der internen Standar-
disierung, wie bei der Bearbeitung homogener Proben
vonndten, wurde verzichtet. Jede e-scan-Gruppe (La
bis Ho, Eu bis Ta sowie gelegentlich die 5er Gruppe
Rb, Sr, Y, Zr, Nb) wurde im selben MeBexperiment
mit Si intern standardisiert, also unter Inkaufnahme
eines Magnetsprungs. Da jeder Run einem Segment
der Mineralprobe entsprach, war somit jedes Segment
als einzelne "Probe" zu betrachten. Bei Verzicht auf
die Magnetmodulation hitte sich ein Zugewinn an
Runs pro Zeiteinheit deshalb nur in einer Erhthung
der "Probenanzahl" und damit einer feineren Orts-
auflosung des Profils gedulBert, nicht aber in einer

Verbesserung der Statistik. Es liegen also nur so viele

Wiederholungsmessungen vor, wie Linien-Scans pro

e-scan-Gruppe iibereinandergelegt wurden.

Die Dy-Verteilung iiber ein Granatkorn aus einem
Eklogit der Lokalitit Wolbersbach (Miinchberger
Gneisgebiet) (Abb. 19) basiert auf einer Auswahl von
64 Runs aus insgesamt 80, die das Granatkorn zur
Ginze durchmessen. Es wurden vier Linien iiberein-
ander gelegt, was bei zwei e-scan-Gruppen ein achtfa-
ches Befahren derselben Linie bedeutete (bei zusiitzli-
cher Messung der Y-Gruppe, 12fach). Da die Scan-
Geschwindigkeit des Lasers mit 10 um/s minimal klein
gewihlt worden war, um die Zahl der Runs bei gege-
benem Korndurchmesser zu erhéhen, war die Ein-
dringtiefe trotz Verwendung des Linienmodus nicht
zu vernachlissigen und eine Erhohung der Zahl iiber-
einander ausgefiihrter Linien wire wenig sinnvoll

gewesen.

Im folgenden wird der Zeitaufwand fiir die Erstellung

eines Profils aufgezeigt:

5
| Dy-Verteilung liber ein Granatkorn ® Dy
4 L
®
®
3 -
: Y
a
2| O% \ L
i TR
' Rand Kern { Rand
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 10 20 40 50 60

runs

(entspricht einem Korndurchmesser von ca. 2370 um)

Abb. 19:  Dy-Verteilung iiber ein Granatkorn aus einem Eklogit der Lokalitiit Wélbersbach (Miinchberger Gneisgebiet)

Auf die Darstellung benachbarter Minerale wurde verzichtet.

Fehlerbalken: o von vier Wiederholungsmessungen (iibereinander gelegte Linien-Scans)

blaue Linie:  Spline-Regression
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Ein Run dauerte bei einem Korndurchmesser von
etwa 2370 um und einer Scan-Geschwindigkeit des
Lasers von 10 um/s etwa 3.7 Sekunden. 80 Runs a 3.7
Sekunden ergeben damit eine MeBdauer von 296
Sekunden je e-scan-Gruppe, die vierfache Messung
von je zwei e-scan-Gruppen erfordert 2368 Sekunden
(—40 min.). Weil mit den NIST-Referenzmaterialien
in gleicher Weise verfahren wurde, ist dieser Wert zu
verdoppeln. Das bedeutet fiir die Messung der REE
und zweier HFSE unter zusétzlicher Beriicksichtigung
der Blank-Erfassung eine Mefzeit von etwa 1.5 Stun-
den. Hinzu kommen die Datennachbereitung und die
Berechnung des Fehlers, welcher infolge der kleinen

Zahl an Wiederholungsmessungen betrichtlich ist

(Abb. 19).

3.9 Bewertung des VG Axiom in Verbindung mit
der Laserablation

Als Einzelkollektor-Gerit leistet das VG Axiom in der
Losungsanalytik gute Dienste — solange gentigend
Probenlésung zur Verfiigung steht —, verbunden mit
baulicher Robustheit (nach nunmehr sechs Jahren,

treten erste VerschleiBerscheinungen auf).

Uber die Qualititen des VG Axiom als Multikollek-
tor-Gerit kann in dieser Arbeit kein Urteil abgegeben
werden. Da die Messung von Isotopenverhiltnissen
(gleichzeitige Erfassung von — benachbarten — Isoto-
pen) jedoch keiner schnellen Magnetmodulation
bedarf, ist eine Ermittlung von Isotopenverhiltnissen
mit dem VG Axiom als Multikollektor auch in Ver-

bindung mit der Laserablation denkbar.

Fiir ortsaufgeldste Messungen von Elementkonzen-
trationen hat sich das VG Axiom in Verbindung mit
der Laserablation jedoch nicht bewihrt:

Die Laserablation ist fiir ein als Multikollektor konzi-
piertes und dementsprechend langsames Gerit — auch

wenn dieses in der Einzelkollektor-Ausfithrung ge-

nutzt wird — sicherlich das am wenigsten geeignete
Probenzufuhrsystem, denn sie liefert Signale, die eine
extrem kurze zeitliche Verinderlichkeit aufweisen.
Die Verarbeitung solcher Signale tiberfordert das VG
Axiom aber entschieden; zudem sind arbeitserleich-

ternde Steuerungsprogramme nicht funktionsfihig.

Die Genauigkeit analytischer Methoden ist im allge-
meinen zufriedenstellend. Mitunter gibt allerdings die
Richtigkeit AnlaB zu Kritik. Da in den Geowissen-
schaften Elementverhiltnisse mehr als absolute Kon-
zentrationen im Interesse des Bearbeiters liegen, wird
dieser Mangel, Gleichheit der analytischen Methode

vorausgesetzt, in Kauf genommen (Ragland 1989).

Die Schwiche der Laserablation ist dagegen ihre
geringe Genauigkeit. Das erzeugte Signal ist unruhig
— auch dann, wenn Isotope in rascher Folge, wie z. B.
bei einem Quadrupol-Instrument, erfallt werden —
und erfordert demzufolge eine entsprechend hohe

Zahl an Wiederholungsmessungen.

Da eine ortsaufgeldste Spurenelementanalytik (wie sie
bei inhomogenen Proben, z. B. bei zonierten Koérnern
erforderlich ist) zu einer Verkiirzung der MeBzeit und
damit zu einer geringeren Zahl von Einzelmessungen
zwingt (letztes Beispiel aus Kap. 3.8), sind die mit der
LA-ICP-MS erzielten (wenigen) Resultate auf Grund
ihres groBen Fehlers nicht besser als "halbquantitativ".
(Auch die in dieser Dissertation vorgestellten Ele-
mentprofile sind stark fehlerbehaftet.) Fiir Projekte,
die eine Ortsauflésung erfordern, ist die Kombina-
tion Laserablation — VG Axiom also ungeeignet,
obwohl die Streuung der MeBergebnisse bzw. der zu
Grunde liegenden Signale (Abb. 19) nicht nur eine
Folge der geritetechnischen Unzulinglichkeit sind,
sondern natiirlich auch die Inhomogenitit der Probe

widerspiegeln, denn:
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Erfahrungsgemil sind die Kerne der Granate erheb-
lich EinschluB-reicher als deren Rénder. Deswegen
streuen die Messungen des Randbereichs weniger als
die des Kernbereichs (Abb. 19) und geben damit die

Dy-Zonierung deutlicher wieder.

Die Analyse homogener Proben (z. B. Gesteins-
Schmelztabletten, ausschlieBlich Rand bzw. Kernbe-
reiche von Mineralkdrnern) erfolgt dagegen mit Hilfe
von Linien-Scans, bei denen eine groflere Zahl an
Einzelmessungen pro Zeiteinheit erzielt wird als bei
Punktmessungen. Weil hierbei die Zahl der Wieder-
holungsmessungen nahezu unbegrenzt ist, l4Bt die
Verwendung der "Standardabweichung des Mittel-
werts" den mit der Laserablationsmessung verbunde-
nen Fehler jedoch akzeptabel erscheinen: Bei z. B.
200 Einzelmessungen reduziert sich die Standardab-
weichung auf '/, eine Verbesserung um mehr als eine
GroBenordnung! Die Bearbeitung homogener Proben
erlaubt also zuverldssige Analysen, die zwar zeitauf-
wendig sind, einen Fehler von 5% jedoch nicht iiber-
schreiten miissen. (In ortsaufgeldsten Analysen sind
mit dem VG Axiom derartige Zahlen nicht zu erzie-

len.)

Die Richtigkeit der Methode versetzt den Anwender
immer wieder in Erstaunen. Die im Rahmen der
Qualititssicherung durchgefiihrten Analysen der
Referenzmaterialien als Unbekannte bzw. die in dieser
Arbeit vorgestellte Analyse der Basalte, bestitigen die
zertifizierten Daten bzw. Literaturwerte bis auf wenige
Prozent Abweichung. Deshalb ist das VG Axiom in
Verbindung mit der Laserablation sicherlich geeig-
net, Spurenelemente in homogenen Proben zu
analysieren, trotz der zeitlichen Differenz zwischen
der Erfassung der Analyten und des internen Stan-
dards. Beispielsweise ist die LA-ICP-MS bei der Ana-
lyse von Gesteins-Schmelztabletten der Rontgenfluo-

reszenzanalyse iiberlegen, und zwar sowohl beziiglich

des Spurenelementspektrums als auch der Empfind-
lichkeit. Dariiber hinaus ist auch die Untersuchung
von Mineralen im Gesteinsverband oder von einge-
betteten Separaten sinnvoll, solange die Aufgaben-

stellung keine Ortsaufldsung erfordert.
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4. UNTERSUCHUNGSOBJEKTE

4.1 Einfiithrung

Die Auswahl der Proben fiir dieses Projekt hingt

zusammen mit fritheren geochronologischen Arbeiten

(im Sm-Nd-System) des Betreuers dieser Dissertation,

H.-G. Stosch, welche Fragen in Bezug auf die Spuren-

elementverteilung innerhalb und zwischen Mineral-

phasen unbeantwortet gelassen bzw. neu aufgeworfen
haben. Bei den Proben handelt es sich um basische

Metamorphite  unterschiedlicher  geotektonischer

Stellung und metamorpher Fazies, und zwar um

1. Eklogite, die als Bestandteil einer Serie des
Miinchberger Deckenstapels (NE-Bayern) auftre-
ten. Die Hauptelementzonierung der darin ent-
haltenen Granate ist seit langem bekannt (Knauer
1975 und Zitate darin); deren Kerne und Rinder
sind zuweilen bereits unter dem Binokular optisch
unterscheidbar. Nach Stosch & Lugmair (1990)
ergeben nach Rindern und Kernen separierte
Granate glaubwiirdige geologische Alter mit #lte-
ren Kernen und jiingeren Réndern.

2. granulitische Auswiirflinge, die mit dem quarti-
ren Vulkanismus der Osteifel als Fragmente der
Unterkruste an die Oberfliche gelangten. Pyroxe-
ne und Plagioklase sind darin zoniert, Granate
nicht. Mineralkerne und -rinder — auch der zo-
nierten Minerale — lassen sich jedoch nicht sepa-
rieren, Datierungen ergeben geologisch sinnlose

Alter (Loock et al. 1990).

4.2 Geologie des Miinchberger Gneisgebietes
(MGG), Petrographie der Eklogite

Das kristalline Grundgebirge NE-Bayerns bildet den
NW-Rand der Bohmischen Masse, im SW begrenzt
durch die Frinkische Linie, jenseits welcher Sedi-
mentbedeckung vorherrscht. Das Grundgebirge be-
steht aus verschiedenen geologischen Einheiten,

deren eine, das Miinchberger Gneisgebiet, ein Hoch-

druckereignis im Rahmen der variszischen Gebirgsbil-

dung kennzeichnet.

4.2.1 Der Miinchberger Deckenstapel

Dieses Unterkapitel falit im wesentlichen den Beitrag

von Okrusch et al. (1990) zusammen. Der metamor-

phe Grad der geologischen Einheiten des Deckensta-
pels nimmt vom Zentrum zu den Réndern hin ab.

Dariiber hinaus ist auch seine stratigraphische Abfol-

ge invers (Franke 1989); der gesamte Komplex mul}

somit iiberkippt sein. Die geologischen Einheiten sind
nachfolgend von unten nach oben aufgefiihrt

(Abb. 20):

1. In der untersten Einheit dominieren paldozoische
Sedimente, in die Magmatite eingeschaltet sind.
Die Stratigraphie ist invers mit unterkarbonischen
bis ordovizischen Altern (Palidozoikum).

2. Die griinschieferfazielle Prasinit-Phyllit-Serie
gehort dem oberen Proterozoikum an (Datierung
mit Mikrofossilien, Reitz & Holl 1988). Die
geochemische Signatur kommt der von Inselbo-
genbasalten am néchsten.

3. In der Randamphibolit-Serie iiberwiegen Amphi-
bolite tholeiitischer Zusammensetzung. Mitunter
sind Marmore und Kalksilikate eingeschaltet.

4. Die Liegendserie besteht aus Metasedimenten
und Orthogneisen. Diese wurden durch eine am-
phibolitfazielle Mitteldruckmetamorphose iiber-
pragt und enthalten magmatische Intrusionen, de-
ren Alter etwa am Ubergang Kambrium/Ordo-
vizium liegen.

5. Die Hangendserie ist eine Folge von Amphiboli-
ten, Paragneisen sowie Marmor- und Kalksilikat-
einschaltungen. Die metamorphe Situation ent-

spricht derjenigen in der Liegendserie.

Die untersuchten Eklogite sind oft retrograd amphi-
bolitfaziell iiberprigt. Sie wurden zunichst an die

Grenze zwischen der Hangend- und der Liegendserie
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gestellt; infolge einer Bohrung aus dem Jahr 1969
durch den Weilenstein-Eklogit ist jedoch bekannt,
daB die Eklogite als geringmichtige Korper in die
Hangendserie eingeschaltet sind. Das metasedimenti-
re Nebengestein hat ebenfalls eine Hochdruckmeta-
morphose erfahren, wie zuweilen noch reliktisch zu

beobachten ist (Okrusch et al. 1990).

sedimentire Nebengestein wurde dabei nahezu voll-

stindig in Metasedimente umgewandelt.

Eklogitminerale

Diinnschliffaufnahmen verschiedener Eklogitminerale
des Miinchberger Gneisgebietes finden sich in Abbil-
dung 22a + b. Die folgenden kurzen Mineralbe-

schreibungen sind wiederum der Verodffentlichung

4470 4480 4490  Hof

— 5570

— 5560
Stadtsteinach

[] paldozoikum
[] Prasinit-Phyllit-Serie
Il Randamphibolit-Serie

[ Liegendserie
I Hangendserie

I von Okrusch et al. (1990) entlehnt.
4500

Klinopyroxen (Cpx):
—| Bei den Klinopyroxenen handelt es
sich ausnahmslos um chemisch homo-

gene Omphacite.

Granat:

Die Granate der Miinchberg-Eklogite
sind hiufig zoniert mit zunehmendem
-| Mg/Fe-Verhiltnis und abnehmenden

Ca-Gehalten vom Kern zum Rand.

I Sie werden in spiteren Kapiteln im

Abb. 20: Vereinfachte geologische Karte des Miinchberger Gneisgebietes
(NE-Bayern) mit verschiedenen Eklogit-Lokalititen (nach Okrusch

et al. 1990, mit eigenen Anderungen)

4.2.2 Eklogite

Im Miinchberger Gneisgebiet lassen sich dunkle,
Disthen-freie von hellen, Disthen-fiihrenden Eklogi-
ten unterscheiden (u. a. Matthes et al. 1975). Die
Eklogite weisen folgende Paragenese auf:

Omphacit (Cpx) + Granat + Quarz = Hornblende
+ Phengit (Hellglimmer) + Rutil + Zoisit (+ Disthen,

nur in hellen Eklogiten)

Da viele Minerale in zwei Generationen vorliegen,
wird die Eklogitisierung mehrphasig verlaufen sein.
Die amphibolitfazielle Uberpriigung ist an symplektiti-
schen Reaktionsrindern zu erkennen, die auf eine

Reihe allochemischer Reaktionen hinweisen. Das

Zusammenhang mit Haupt- und Spu-
renelementzonierungen noch aus-

fithrlicher beschrieben werden.

Amphibol:

In den hellen Eklogiten tritt eine farblose, prismati-
sche Hornblende (I) auf, daneben existiert eine hell-
griine, EinschluB-reiche poikiloblastische Hornblende
(I). Beide Typen entstammen dem eklogitischen
Stadium. Zwei weitere Typen sind im Rahmen der
amphibolitischen Uberprigung entstanden: eine poi-
kiloblastische Hornblende mit Quarz- und Plagioklas-
einschliissen (III) sowie eine blaugriine Hornblende in
den symplektitischen Reaktionsrdumen (IV). Um die
Amphibole besser charakterisieren zu kénnen, wur-
den sie anhand ihrer chemischen Zusammensetzung

den verschiedenen Klassifikationsdiagrammen nach

Hawthorne (1983) zugeordnet (Abb. 21).
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Ca-Amphibole:  (Ca+Na); > 1.34
Na, < 0.67
Ti < 0.5
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Abb. 21: Klassifikation der Amphibole der Miinchberg-Eklogite nach Hawthorne (1983) (bfu = per formula unit)
Hellglimmer: spiteren Stadium der Eklogitisierung.

Phengit I bildete sich wihrend des Hohepunkts der
eklogitischen Metamorphose im Gleichgewicht mit
Omphacit, Granat und Quarz. Phengit II — bestehend
aus groben Blittchen — entstand nach dem Hohe-
punkt der Metamorphose, Phengit IIl im Rahmen der
amphibolitischen Uberprigung.

Disthen:
Wihrend sich eine Disthen-Varietit im Gleichge-
wicht mit den {ibrigen Eklogitphasen bildete, ent-

stammt der zweite, grobkdrnigere Disthen einem

Zoisit:
Zoisit 1 (orthorhombisch, feinkérnig, xenoblastisch)
ist vor allem in den hellen Eklogiten wichtiger Neben-

bestandteil. Zoisit II formt lingliche Porphyroblasten.

Quarz und Rutil:

Quarz ist hiufig Nebenbestandteil. Rutil — als typi-
sches Ti-Mineral der Eklogitfazies — wird in der
nachfolgenden Amphibolitisierung von Ilmenit und

Titanit verdringt.
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A: Dunkler Eklogit aus dem Weiflen-
stein-Bohrkern,  amphibolitfaziell
iiberprigt:
eklogitische Hornblende, Rutil, Pla-
gioklas, Omphacit, Granat mit

Einschliissen von Quarz und Zoisit

(Probe W 43 bei gekreuzten Ni-
cols)
untere Bildkante entspricht ca.

2.9mm

B: Heller Eklogit aus der Lokalitit
Silberbach:
grofie Blittchen eines phengitischen
Hellglimmers (deutliche birds-eye-
structure)  wvergesellschaftet  mit

Quary

(Probe S 1750 bei gekreuzten
Nicols)
untere Bildkante entspricht ca.

1.4 mm

C: Heller Eklogit aus der Lokalitit
Oberkotzau:
Ausschnitt eines — fiir die Miinch-
berg-Eklogite typischen — Granats
mit  Einschlufi-reichem  Kern
(Quary, Zoisit, Rutil, Disthen) und

relativ Einschluf3-freien Réindern

(Probe W 1741 bei gekreuzten
Nicols)
untere Bildkante entspricht ca.

2.7 mm

Abb. 22a: Diinnschliffaufnahmen von Mineralen der Miinchberg-Eklogite
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D: Heller Eklogit aus der Lokalitit
Wolbersbach:

verzwillingte Disthene (Kyanite)

(Probe Wo 1la bei gekreuzten
Nicols)
untere Bildkante entspricht ca.

0.66 mm

E: Dunkler Eklogit aus dem Weiflen-
stein-Bohrkern,  amphibolitfaziell
iiberprigt:
sekunddre Hornblende, Quarg,
Omphacit, relativ kleiner Granat
mit deutlichen Auflosungserschei-

nungen (dunkler Reaktionssaum)

(Probe W 43 im Hellfeld)
untere Bildkante entspricht ca.

0.7 mm

F: Dunkler Eklogit aus dem stark
abgebauten Bohrmeter 205 des
Weifsenstein-Bohrkerns:

Granat, retrograde Hornblende,

Rutil, Quarz

(Probe W 205 im Hellfeld)
untere Bildkante entspricht ca.

1.3 mm

Abb. 22b: Diinnschliffaufnahmen von Mineralen der Miinchberg-Eklogite
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4.3 Geologie der Osteifel, Petrographie der granu-
litischen Auswiirflinge

Vom Eozén bis zum Pleistozin eruptierten in Mittel-
europa alkalische, stark SiO,-untersittigte Laven, die
heute einen vulkanischen Giirtel quer durch
Deutschland und bis nach Tschechien hinein bilden

(Worner et al. 1986) (Abb. 23).

Zu den jiingeren Lokalititen, in denen diese Vulka-
nite auftreten, gehort die Osteifel mit dem bekannten

Laacher See-Vulkanfeld.

Kanozoischer Vulkanismus in Zentraleuropa

O
Amsterdam

2"
- Rhein

Mosel
ose 11

13@

Hamburg

a .
Miinchen

Westlich des Laacher Sees sind die devonischen
Schiefer der Eifel von Vulkaniten aus dem spiten
Pleistozén bedeckt (Abb. 24). Detailliertere Beschrei-
bungen der Geologie finden sich bei Okrusch et al.
(1979).

Innerhalb dieser Vulkanfelder finden sich selten gra-
nulitfazielle Xenolithe. Die in dieser Arbeit unter-
suchten Fundstiicke, die als Fragmente der Unterkru-
ste angesehen werden, entstammen Ackern aus der

Umgebung verschiedener Ortschaften (Abb. 24).

Westeifel
Osteifel
Siebengebirge
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Abb. 23:  Kiinozoische Vulkanitvorkommen in Mittelewropa (nach Warner et al. 1986, mit eigenen Anderungen)
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graue Felder:

zusammenhdngende Vulkanitvorkommen

vereinzelte Vulkanitvorkommen
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Abb. 24:  Gebiet westlich des Laacher Sees: Die beschriebenen granulitischen Xenolithe wurden auf Ackern in der Niihe

der angegebenen Ortschaften gefunden. (nach Okrusch et al. 1979, mit eigenen Anderungen)

4.3.1 Die Unterkruste unterhalb der Eifel
Loock et al. (1990) stellen sich die petrogenetische
Entwicklung der Unterkruste unterhalb der Eifel

folgendermalBen vor:

1. Im Palidozoikum intrudierte mafisches Magma in
die Kruste und fraktionierte.

2. Die granulitfazielle Metamorphose erfolgte bei
Temperaturen zwischen 700 und 800°C und
hochstens 0.9 GPa Druck (nach Anwendung ver-
schiedener Geobarometer).

3. Die o. g. Autoren nehmen eine anschliefende
Abkiihlung und Heraushebung des Gesteins an,
die sie aus Korona-Strukturen und Al-Zonie-
rungen in Klinopyroxenen und Plagioklasen ab-

leiten.

4. Nachfolgend erfuhr das Gestein eine ungleichmi-
Bige Aufheizung, die nicht alle Xenolithe glei-
chermalien betraf. Dal} die verschiedenen Xeno-
lithe unterschiedlich stark aufgeheizt wurden, er-
sehen o. g. Autoren aus einer Ca-Zonierung der
Ortho- und Klinopyroxene, die von unterschiedli-
cher Ausprigung sein mag — oder aber gar nicht

vorhanden ist.

4.3.2 Granulite

Die Granulitfragmente sind mit 1 — 10 cm Durchmes-
ser relativ klein. Die darin enthaltenen im folgenden
aufgelisteten Minerale besitzen Korngréfien von etwa
0,2 — 2 mm und zeigen keine bevorzugte Orientie-
rung:

Plagioklas + Klinopyroxen + Hornblende + Ortho-

pyroxen + Granat £ Skapolit + Rutil + Apatit.
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Granulitminerale

Granat:

Die Granate sind Almandin-reich und homogen,
jedoch nicht in allen Proben vertreten. Hiufig kén-
nen Reaktionsrinder (Koronen) von Granat mit

Klinopyroxen und Plagioklas beobachtet werden.

Plagioklas:

Plagioklas ist in allen Proben Hauptbestandteil mit
sehr variablen An-Gehalten von 35 — 85 Mol%. Gele-
gentlich sind leichte Zonierungen mit An-reicheren
Rindern nachweisbar. Ein kleinkérniger sekundirer

Plagioklas hat sich in den Granatkoronen gebildet.

Pyroxen:

Als Folge der unterschiedlich starken Aufheizung der
verschiedenen Proben zeigen Klino- und Orthopyro-
xen variable Zonierungsmuster beziiglich der Ele-
mente Al und Ca. Augitischer Klinopyroxen findet

sich in allen Proben, Orthopyroxen ist dagegen selten.

Amphibol:

Alle Proben enthalten eine briunliche pargasitische
Hornblende, die in unterschiedlichen Morphologien
auftritt: als primér erscheinende groBe Kristalle, als
Rand um die Klinopyroxene, als Lamellen in den
Klinopyroxenen und schlieflich als Bestandteil der
Granatkoronen. Einige Amphibolanalysen wurden

einem Klassifikationsdiagramm nach Hawthorne

(1983) zugeordnet (Abb. 25).

Skapolit und Akzessorien:

Skapolit ist selten, wenn er jedoch auftritt, ist er
Hauptbestandteil. Er steht dann in Kontakt zu primi-
rem Plagioklas. Rutil ist ein hiufiger EinschluB in
Granat. Als weitere Akzessorien liegen Apatit und die

opaken Minerale IImenit und Titanomagnetit vor.

Ca-Amphibole: (Ca+Na); > 1.34
Nag <0.67
Ti < 0.5
(Na+K), <0.5
0.60
R R 2 *
N 4
@ oy e
s $ IS
055} ®,
= * L 4
o *
= * V'S
tschermakitische Alumino-
Hornblende Tschermakit
0.50
6.50 6.25 6.00
Si pfu

Abb. 25: Klassifikation der Amphibole der Eifel-
Granulite nach Hawthorne (1983)

(bfu = per formula unit)

Abbildung 26a + b zeigt Diinnschliffaufnahmen ver-

schiedener Granulitminerale der Osteifel.

Abb. 26a: Diinnschliffaufnahme von Mineralen der Eifel-

Granulite:

A: Granulit aus dem Gebiet westlich des Laacher Sees:

Granat mit Reaktionssaum, Cpx, Plagioklas

(Probe S 22 im Hellfeld)

untere Bildkante entspricht ca. 1.2 mm
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B: Granulit aus dem Gebiet westlich
des Laacher Sees:
Granat (am linken dufleren Bild-
rand), Hornblende, Cpx, Plagio-
klas

(Probe S 22 im Hellfeld)
untere Bildkante entspricht ca.

1.4 mm

C: Granulit aus dem Gebiet westlich
des Laacher Sees:

idiomorpher Granat, Cpx

(Probe S 54 im Hellfeld)
untere Bildkante entspricht ca.

1.4 mm

D: Granulit aus dem Gebiet westlich
des Laacher Sees (siche Abb. C):
idiomorpher Granat, Cpx

(Probe S 54 bei gekreuzten Nicols)
untere Bildkante entspricht ca.

1.4 mm

Abb. 26b: Diinnschliffaufnahmen von Mineralen der Eifel-Granulite
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4.4 Probenherkunft, Probenbezeichnung und -be-
schreibung

4.4.1 Probenherkunft

Alle Granulit- sowie ein Teil der Eklogitproben
stammen aus der Sammlung von H.-G. Stosch (In-
stitut fiir Mineralogie und Geochemie, Univ. Katlsru-
he) bzw. aus Hinterlassenschaften seiner Kollegen.
Weitere Eklogitproben, vor allem des hellen Typs,
wurden wihrend eines zweitdgigen Gelidndeaufent-
halts im NE des Miinchberger Gneisgebietes (MGG)
im Spitsommer 2002 genommen. Obwohl dieses
Gebiet als Fundort der hellen Eklogite gilt, konnten
hier auch Gesteine des dunklen Typs beprobt werden.
Diese Proben — Lesesteine von Acker- und Waldweg-
riandern — wurden auch im Rahmen einer Diplomar-
beit untersucht (Roller 2003), deren Ergebnisse z. T.

in die vorliegende Dissertation eingeflossen sind.

Der Probenbestand an granulitischen Xenolithen aus
der Eifel ist leider bescheiden. Vielfach liegen nur
Diinnschliffe vor, die mit einer Dicke von 30 um fiir
die Laserablation zu diinn sind. Von anderen Proben
existieren lediglich eingebettete Kdrnerpriparate, die
sich — wegen des fehlenden Bezugs zu den Nachbar-
mineralen — fiir Zonierungsuntersuchungen wenig
eignen. Auch der Versuch, im Herbst 2001 (nach
Abernten der Felder) den Probenbestand durch eine
Geléindekampagne im Gebiet westlich des Laacher
Sees zu erhohen, schlug fehl: Es konnten keine gra-

nulitischen Auswiirflinge gefunden werden.

4.4.2 Probenbezeichnung und -beschreibung

Die Beprobungen der ehemaligen Bearbeiter er-
streckten sich iiber Jahrzehnte hinweg. Die Proben
sind heute aus ihrem Kontext gerissen, und deren
Bezeichnungen miissen nun unsystematisch erschei-
nen: z. B. beginnen alle Granulitproben und viele
Eklogite verschiedenen Typs und verschiedener Ab-

kunft mit dem Buchstaben S. Dennoch sind die Be-

zeichnungen beibehalten worden, um die Verwirrung

nicht noch zu vergroBern.

Eklogite aus dem Bestand von H.-G. Stosch

W 43:  dunkler Eklogit; Kerne und Rénder der
Granate lassen sich optisch gut unterschei-
den und voneinander trennen. (Die Gra-
nate wurden deshalb vom Antragsteller fiir
geochronologische Untersuchungen heran-
gezogen (Stosch & Lugmair 1990).)
Lokalitit: WeiBenstein (eine von S.
Matthes im Jahr 19609 initiierte, 230 m tiefe
Bohrung durch den Weillenstein im SW
des MGQG); die Zahl 43 in der Probenbe-
zeichnung gibt den Bohrmeter 43 an.

W 205: Granat-Amphibolit, deutlich retrograd
iberprigt; Lokalitdt: aus derselben Boh-
rung wie Probe W 43, Bohrmeter 205

S 93: dunkler Eklogit; Lokalitit: Fattigau

S 1763: heller Eklogit; Lokalitit: Oberkotzau

S 1750: heller Eklogit; Lokalitit: Silberbach

MGD:  dunkler Eklogit; Lokalitit: WeiBenstein

MGEL: heller Eklogit; Lokalitit: Oberkotzau

Helle und (untergeordnet) dunkle Eklogite aus der
Gelindekampagne im NE des Miinchberger Gneis-
gebietes

Die Probenbezeichnungen sind auf die Fundorte zu-
riickzufithren. Es wurden insgesamt 13 Handstiicke
(HS) gesammelt. Sofern mehr als ein Handstiick pro
Fundort in die Bearbeitung eingeht, ist den Buchsta-

benkiirzeln eine Zahl angehingt.

Au: Autengriin (5 HS)
EM: Eppenreuther Miihle (2 HS)
Gl: Glasel (2 HS)
Wu: Wustuben (1 HS)
Wo: Wolbersbach (3 HS)
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Granulite aus dem Bestand von H.-G. Stosch
Alle Bezeichnungen beginnen mit einem S, gefolgt

von einer Zahl.

4.5 Petrologische und geochemische Charakterisie-
rung des Probematerials

Da sich die vorliegende Dissertation mit der Element-
verteilung innerhalb einer Mineralphase und zwi-
schen verschiedenen Phasen befaBt, erschien eine
geochemische oder petrologische Untersuchung der
Gesamtgesteine nicht notwendig. Zudem sind die
Eklogite lingst hinreichend beschrieben worden
(Matthes et al. 1975, Okrusch et al. 1991 und Zitate
darin), und die wenigen Granulitproben hitten eine
systematische Bearbeitung nicht zugelassen. Die Ge-
samtgesteinsanalysen der in dieser Arbeit beriicksich-
tigten Proben sind der Literatur bzw. den analytischen
Arbeiten von G. Roller (2003) entnommen, weswe-
gen sie nicht erst im Kapitel 5 "Ergebnisse", sondern

bereits an dieser Stelle vorgestellt werden.

Die granulitischen und eklogitischen Proben gehéren
mit SiO,-Gehalten, die iiberwiegend zwischen ~45

und ~52 Gew% liegen, zu den basischen Gesteinen

(Abb. 27):

e Beziiglich der Eklogite kann dieses nicht tiberra-
schen.
Gingige Definitionen stellen an einen Eklogit le-
diglich die Bedingung, dal er zu mindestens 70%
aus Granat und Omphacit bestehen mul3. Weil es
sich bei Eklogiten um Hochdruckgesteine handelt
(typisch sind Driicke um 20 kbar), ist die Abwe-
senheit von Plagioklas ebenfalls kennzeichnend.
Da das Faziesfeld der Eklogite ein breites Tempe-
raturintervall abdeckt, hat sich eine Klassifizie-
rung nach den bei der Bildung herrschenden
Temperaturen durchgesetzt (Bucher &  Frey
1994):

1. Niedrigtemperatur-Eklogite sind an Subduk-
tionszonen gebunden; sie bilden sich aus Ge-
steinen, die zuvor der Blauschieferfazies ange-
hort haben.

2. Die Miinchberg-Eklogite sind den Mitteltem-
peratur-Eklogiten zuzurechnen, die ihre Ent-
stehung (bei 600 — 750°C) einer Kontinental-
kollision verdanken und sich aus Amphiboli-
ten bilden.

3. Die Entstehung von Hochtemperatur-Eklo-
giten ist auf Bereiche mit einem aullergewdhn-
lich hohen Temperaturgradienten beschrinkt.
Sie konnen sich z. B. aus mafischen Granuliten
infolge einer magmatischen Intrusion aus dem
Mantel — und des damit verbundenen Wir-
metransportes — bilden.

Mafisches Magma kann jedoch im oberen
Mantel bei Driicken von > 20 kbar auch direkt
als Eklogit auskristallisieren.

e Was die Granulite betrifft, ist deren basische
Zusammensetzung ebenfalls nur eine Bestiitigung
des heutigen Kenntnisstandes iiber granulitfazielle
Xenolithe:

Wenn derartige Gesteine als Fragmente der Un-

terkruste im Rahmen alkalibasaltischer oder kim-

berlitischer vulkanischer Aktivitit an die Oberfla-
che gelangen, ist deren Zusammensetzung ma-
fisch. (Dies trifft im tibrigen nicht auf anstehendes

Krustengestein zu, das als Folge tektonischer Pro-

zesse aufgestiegen ist. Letzteres hat gewdhnlich ei-

ne intermediire bis saure Zusammensetzung

(Loock et al. 1990).)

In Abbildung 27 (TAS-Diagramm nach Le Maitre et
al. 1989) sind die Alkali- und SiO,-Gehalte von Eklo-
git- und Granulitproben eingetragen. (Die Granulite
reprisentieren alle Gesamtgesteinsanalysen aus den
Publikationen von Okrusch et al. (1979) sowie von

Loock et al. (1990). Die Eklogitanalysen stammen
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von Roller (2003).) Die Eklogit- und Granulitproben

haben demnach mehrheitlich basaltische Zusammen-

setzung. Fiir die Granulite und Eklogite gilt gleicher-

malen: Bei den Probenpunkten, die auBerhalb des

Basaltfeldes liegen, handelt es sich fraglos um ehema-

lige Kumulate, also um Gesteine, die keine basische

Schmelze reprisentieren, sondern

e SiO,-drmere Ausscheidungen (SiO; < 45 Gew%)
aus derselben zu einem frithen Zeitpunkt darstel-
len (erkennbar an einer erhthten Magnesiumzahl
Mg# > 0.7, wobei
Mg# = Mg** [Mol%] / Mg** + Fe’*) [Mol%])),
oder

e als SiO,-reichere Plagioklas-reiche Kumulate
(SiO, > 52 Gew%) aus einem spiteren Stadium
der Schmelzentwicklung stammen, als die Schmel-

ze bereits stirker differenziert war.

TAS-Diagramm
12

® Eklogite
® Granulite
® 10 Phono-
°§ tephrit Trachy-
S 8r Tephrit basalt.\_ andesit
- bzw. Trachy-
ON 6 | |Basanit Trachy-\ andesit
~ basalt
+ [
o 4fe ° oo °e ¢ ¢
~ e [ 1Y X
[
< we ®
Z 2+, 4
Picro- e © | basalt.
0 basalt | Basalt Andesit Andesit
40 45 50 55 60 65

SiO, (Gew)

Abb. 27:  Ausschnitt aus dem TAS-Diagramm ("total
alkalis — silica") nach Le Maitre et al. (1989)
mit  Miinchberg-Eklogiten ~ und  Eifel-

Granuliten

Seltene Erden in Granuliten

Ein differenzierteres Bild geben die Chondrit-
normierten Gehalte an Seltenen Erden (REE) der
Granulite aus der Verdffentlichung von Loock et al.
(1990) wieder (Abb. 28). Hier sind verschiedene

Stufen der magmatischen Entwicklung erkennbar.

Neben der fiir basaltische bzw. gabbroide Proben zu
erwartenden Anreicherung der leichten gegeniiber
den schweren REE weist die positive Eu-Anomalie in
einigen Proben (S 7, S 12, S 59) sowie deren insge-
samt niedrigere REE-Konzentration wiederum auf

Kumulate als Ausgangsgesteine hin.

Chondrit-normierte REE- -O0-5 1
Gehalte in Granuliten -5 6
1000 h
[V}
i
5 s
29 ¥
g2 100}
iy
o <
C o
=9
|
T w
10 F
S
<
(@]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

LaCe PrNd SmEuGdTbDyHoErTmYb Lu

Abb. 28: Chondrit-normierte REE-Gehalte in Granuli-
ten (Daten aus Loock et al. 1990)

Seltene Erden in Eklogiten

Ein #hnliches Bild liefern die Eklogite (Abb. 29).
Durch den Vergleich ihrer Chondrit-normierten REE-
Gehalte lassen sich Disthen-fiihrende von Disthen-

freien Eklogiten unterscheiden.

Die dunklen Disthen-freien Eklogite aus Abbil-
dung 29 stammen aus verschiedenen Bohrmetern des
Weillenstein-Bohrkerns. Thre Gehalte an Seltenen
Erden — und auch an Hauptelementen — variieren
bereits binnen weniger Bohrmeter betrichtlich. Nach
Stosch & Lugmair (1990) ist diese Variationsbreite
eine Folge magmatischer Fraktionierung und nicht

spaterer metamorpher Vorginge.

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf} die dunk-
len Eklogite z. T. REE-Muster aufweisen, die denen
der hellen Eklogite gleichen, sind letztere tendenziell

drmer an REE und zeigen hiufiger eine positive Eu-
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Anomalie. Trotz dieser nur undeutlichen Unterschei-

dung ist

anzunehmen, daBl die dunklen Eklogite

MORB-Edukte darstellen, wihrend die hellen Eklo-

gite tiberwiegend auf Kumulate zuriickzufithren sein

diirften. Dariiber hinaus ergaben Isotopenuntersu-

chungen

von Stosch & Lugmair (1990): Die Nd-

Isotope sind so verschieden, daB helle und dunkle

Eklogite nicht kogenetisch sein k&énnen, d. h. sich

nicht aus einem gemeinsamen Stammagma ableiten

lassen.
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Abb. 29:

Chondrit-normierte REE- -O-Wo
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Chondrit-normierte REE- -O-W 4
Gehalte in dunklen Eklogiten |-@-W 33.7
0w 36
W 43 |
A=W 114.7
—A- W 205

LaCe PrNd SmEuGdTbDyHo ErTmYb Lu

Chondrit-normierte REE-Gehalte in

hellen,  Disthen-fiihrenden ~ Eklogiten  aus
Autengriin und Wélbersbach (Daten aus Rol-
ler 2003) (obere Abbildung)

dunklen, Disthen-freien Eklogiten aus wver-
schiedenen Bohrmetern des  Weiflenstein-
Bohrkerns (Daten aus Stosch & Lugmair
1990) (untere Abbildung)
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5. ERGEBNISSE

5.1 Einfithrung

In diesem Kapitel wird die Haupt- und Spurenele-
mentzonierung vor allem der Granate in den Eklogi-
ten des Miinchberger Gneisgebietes (MGG), aber
auch der Pyroxene und Plagioklase der granulitischen

Xenolithe behandelt.

Zunichst folgt eine kurze Einfithrung zu den theoreti-
schen Grundlagen der Zonierung in gesteinsbildenden
Mineralen und zur Bedeutung hiufig wiederkehren-
der Begriffe. Die anschlieBenden Ausfiihrungen sind
zusammengestellt aus Anderson & Buckley (1973),
Cygan & Lasaga (1982), Tracy (1982) sowie Robin-
son (1991).

Konzentrationsgefille von Elementen innerhalb von
Mineralphasen magmatischer Systeme sind zwar auch
bekannt, jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit.
Unter Beschrinkung auf metamorphe Reaktionen
lassen sich Zonierungen nach ihren Entwicklungsbe-
dingungen gliedern: Sie sind demnach das Resultat
entweder einer prograden oder einer retrograden

Metamorphose.

Prograde Zonierung (Wachstumszonierung)

Ursache und Voraussetzung fiir eine prograde Zonie-
rung ist die Verinderung der chemischen Zusammen-
setzung der Matrix, die mit den im Wachstum befind-
lichen Mineraloberflichen in Kontakt steht, wihrend
das Innere der wachsenden Kérner dem System be-
reits faktisch entzogen wurde. Damit sich eine Zonie-
rung ausbilden kann, mul} deshalb die Wachstumsge-
schwindigkeit des Minerals grofer sein als die Ge-
schwindigkeit der Diffusion der fraglichen Elemente
innerhalb des Minerals, die der Zonierung entgegen-

wirkt (Volumendiffusion).

Am Beispiel einer nahezu ideal glockenférmigen Mn-
Verteilung in einem metapelitischen Granat — d. h.
der Wachstumszonierung eines Elements in einem
metamorphen Mineral — hat Hollister (1966) als einer
der ersten die — heute gingige — Vorstellung tiber die
Entstehung von Wachstumszonierungen in Mineralen
analog zum DestillationsprozeB' entwickelt:

Granat baut Mn bevorzugt gegeniiber anderen Mine-
ralen ein. Die ersten Granatkeime zu Beginn der Kri-
stallisation werden deshalb hohe Mn-Konzentratio-
nen aufweisen. Der Mn-Gehalt wird jedoch mit zu-
nehmendem Wachstum in Richtung der Rinder der
Granatkorner sinken, da jede folgende Kristallisa-
tionsschicht in Kontakt zu einer kontinuierlich an Mn
verarmenden Matrix steht. Die als Voraussetzung fiir
eine Wachstumszonierung angefiihrte Verinderung
der Matrixzusammensetzung wird hier demnach
durch die wachsende Mineralphase selbst verursacht.
Im Idealfall ergibt sich dann die Mn-Konzentration

im duBeren Granatrand aus der Formel von Hollister

(1966)

WG A-1
M G = A M 0 1- WO
Mg = Konzentration des Elements (Mn) im 4u-

Beren Rand des Granatkorns [Gew%]
M, = Konzentration des Elements (Mn) im Ge-

samtgestein [Gew%]

A = Fraktionierungsfaktor
Ws = Masse des kristallisierenden Granats
W, = Masse des Gesamtgesteins

Die Giiltigkeit dieser Formel ist jedoch an folgende

Bedingungen gekniipft:

1. Die Diffusionsfihigkeit des Elements im Mineral
ist vernachlissigbar.

2. Der Transport des Elements in einer homogenen

! Beschreibung der Kondensation eines Multikompo-
nentengases durch Rayleigh
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Matrix ist uneingeschriankt gewihrleistet.

3. Eine konstante Temperatur vorausgesetzt, bleibt
auch der Fraktionierungsfaktor A konstant. Er er-
rechnet sich als Quotient aus der Héchstkonzen-
tration des Elements im Mineralkern (= Konzen-
tration des Elements in den ersten Granatkeimen)
und der Elementkonzentration im Gesamtgestein.

4. Das Element ist ein Spurenelement oder kann als
solches behandelt werden; anderenfalls wire der
Fraktionierungsfaktor abhingig von der Zusam-

mensetzung des Gesamtgesteins.

Eine derartige Zonierung ist jedoch in der Realitit
eine Ausnahme, denn selbst in dem unwahrscheinli-
chen Fall, daB diese idealen Bedingungen wihrend
des Wachstums erfiillt waren, wird oftmals ein an-
schlieBender retrograder EinfluB die ehemals "per-

fekte" Zonierung modifiziert haben.

Viele Granate der Miinchberg-Eklogite zeigen eine
breite, chemisch relativ homogene Kernregion, jedoch
zonierte Riander. O “Brien (1997) nimmt an, dal} diese
Kerne nicht durch (mehr oder weniger) kontinuierli-
ches Wachstum entstanden, sondern vielmehr infolge
einer Koagulation mehrerer kleiner homogener Gra-
nate zu einem groBeren Korn. O Briens Deutung ist
plausibel fiir die hellen Eklogite, deren Edukte aus
Kumulaten hervorgegangene (grobkodrnige) Gabbros
waren: Durch den Abbau von Plagioklasen bildeten
sich an deren Stelle homogene Granatkeime. Eine
daraus resultierende Cluster-hafte Verteilung der
Granate wird ein spiteres Zusammenwachsen gefor-
dert haben. Da sich die dunklen Eklogite demgegen-
iiber aus einem feinkdrnigen (basaltischen) Aus-
gangsmaterial entwickelten, sollten die Granatkeime
in diesen Gesteinen iiberwiegend + statistisch verteilt
sein. Fiir diesen Fall ist die Interpretation von

O~Brien (1997) ungeeignet.

Retrograde Zonierung (Diffusionszonierung)

Mit der Abkiihlung und Heraushebung eines Gesteins
redquilibrieren die Granate mit der Matrix infolge
sich dndernder p-T-Bedingungen. Die randliche Mi-
neralzusammensetzung verindert sich durch diffusi-
ven Kontakt (intrakristalline Diffusion) mit entweder
den Nachbarmineralen oder intergranularen Fluiden.
Die Hohe des sich ausbildenden Konzentrationsgra-
dienten zwischen Kern- und Randbereichen des Mi-
neralkorns ist dabei von der Abkiihlungsgeschwindig-
keit und Heraushebungsrate des Gesteins, der meta-
morphen Maximaltemperatur und der KorngrofBe des

betreffenden Minerals abhingig (Ganguly 2002).

Eine retrograde Zonierung kann sowohl in homoge-
nen als auch in wachstumszonierten Mineralen auf-
treten, so dall beide Zonierungstypen in einem Mine-
ralkorn ausgebildet sein mdgen, wie es z. B. bei den

Granaten der Miinchberg-Eklogite hiufig der Fall ist.

5.2 Eklogite — Hauptelementgehalte

Da eine Abhandlung tiber Spurenelementvariationen
in Mineralen ohne Kenntnis ihrer Hauptelementzu-
sammensetzung nicht sinnvoll ist, werden im An-
schluB eine Methode zur Berechnung der quantitati-
ven mineralogischen Zusammensetzung und die
mikrosondenanalytisch gemessenen Hauptelement-

konzentrationen vorgestellt (vgl. Anhang, Tab. 4).

5.2.1 Berechnung der quantitativen mineralogischen
Zusammensetzung durch multiple Regression

Zunichst wurde versucht, die quantitative mineralo-
gische Zusammensetzung mit Hilfe der Normberech-
nung nach Ragland (1989) zu ermitteln. Analog zur
CIPW-Norm werden die Gewichtsanteile der Haupt-
elementoxide in Mol-Anteile umgerechnet und diese
nach einem bestimmten Schliissel auf eine Anzahl
von normativen, in eklogitischen Gesteinen mogli-

chen Mineralen verteilt. Diese Methode erbrachte
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jedoch unbefriedigende Ergebnisse weil sie

e zu einer Uberbewertung von Quarz und Granat zu
Lasten von Omphacit tendiert und damit einen
groBen Fehler bei der Berechnung des Granat/
Omphacit-Verhiltnisses bedingt,

e die Tatsache nicht beriicksichtigt, daB ein Teil des
Al im Disthen der hellen Eklogite gebunden ist,

e Phlogopit, der in den Miinchberg-Eklogiten gar
nicht vorkommt, als entscheidenden OH™-Triger
berechnet.

(Zu priaziseren Erliuterungen mull auf das Lehrbuch

(Ragland 1989) verwiesen werden.)

Besser geeignet zur Abschitzung der Mineralgehalte
im Gestein ist sicherlich die multiple Regression, die
aus durchschnittlichen Zusammensetzungen der das
Gestein aufbauenden Minerale und der chemischen
Gesamtgesteinszusammensetzung nach der "Least
Squares Method" (s. dazu Le Maitre 1982, Albaréde
1995) bestimmt, in welchem Verhiltnis die Haupt-
elementoxide den verschiedenen Mineralphasen
zugeschlagen werden und damit die prozentualen
Anteile dieser Minerale am Gesamtgestein berechnet.
Durch Verwendung der mathematischen Funktion
"Constrained Linear Least Squares Method" (unter
der Bedingung, dal sich die Phasenanteile auf 1 bzw.
100% summieren) des Tabellenkalkulationspro-
gramms KyPlot (Version 2.0 Beta 15) wurden diese
Berechnungen zunichst an zwei Beispielgesteinen aus
der Literatur durchgefiihrt (Dazit aus Le Maitre 1982,
Peridotit aus Stosch 1982), beide Male mit sehr guter
Ubereinstimmung. Dennoch fiihrt auch diese Metho-
de, wenngleich in vielen Fillen erfolgreich anwend-
bar, nicht immer zu akzeptablen Ergebnissen. So zeigt
die Berechnung Schwichen beziiglich der eindeutigen
Aufteilung der Hauptelementoxide auf die Minerale:

Neben den Hauptbestandteilen Omphacit und Gra-
nat tritt in den Eklogiten vor allem Amphibol auf.

Dieser beinhaltet Anteile samtlicher im Gestein vor-

handenen Oxide, so dall seine Zusammensetzung
dadurch der des Gesamtgesteins sehr nahekommt.
Zugleich liegen seine Gehalte beziiglich vieler Haupt-
elemente zwischen denen von Omphacit und Granat.
Mit dieser Tatsache ist die Methode tiberfordert und
berechnet entweder auf Kosten der beiden Hauptbe-
standteile viel zu hohe oder aber zu Gunsten von
Omphacit und Granat viel zu geringe Amphibolge-
halte. Sofern die Amphibolgehalte in den Proben also
nicht gering genug sind, um vernachlissigt werden zu
koénnen, versagt diese Verfahrensweise hier und ver-

mutlich grundsitzlich bei Eklogiten.

Unter Beschrinkung auf die beiden Hauptphasen
Omphacit und Granat bei der Berechnung diirften
jedoch zumindest deren Massenverhiltnisse recht gut
wiedergegeben werden. Dadurch bleiben zwar minde-
stens 10% der auftretenden Mineralphasen unbertick-

sichtigt, die errechneten Werte entsprechen indes mit

Granat : Omphacit = 37.3 : 62.7 in MGD,
Granat : Omphacit = 39.5 : 60.5 in MGEL

den optisch abschitzbaren Verhiltnissen (30 — 40 : 60
— 70) in Handstiicken und Diinnschliffen.

Die geringen Unterschiede dieser Daten in den Pro-
ben MGD und MGEL zeigen, dall die chemische
Gesteinszusammensetzung zwar EinfluB auf die che-
mische Mineralzusammensetzung hat, jedoch kaum
auf die mineralogische Gesteinszusammensetzung

— zumindest die Hauptphasen betreffend.

Fiir eine genauere Bestimmung der Mineralgehalte
hitte sich eine Auswertung mittels Bildverarbei-
tungsprogramm angeboten — durch die geringstenfalls
Rutil, Amphibol und Granat auf Grund des Farban-
teils von Omphacit, Quarz und Disthen hitten unter-

schieden werden konnen.
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Abb. 30:  Granatzusammensetzungen in Miinchberg-Eklogiten: Die Zahlen in der Legende beziffern die Granatanalysen

pro Lokalitdt, die durch Striche verbundenen Punkte (@—@ ) geben die jeweils stirksten Unterschiede in den

Zusammensetzungen der Granate aus verschiedenen Lokalitiiten wieder, bezogen auf deren errechneten Pyrop-

gehalt.

5.2.2 Hauptelemente der Eklogite

Abbildung 30 zeigt verschiedene Granatzusammen-
setzungen in den Miinchberg-Eklogiten, wobei insge-
samt iiber 2000 Einzelmessungen von Granatkernen
und -rindern aus Eklogiten des dunklen und hellen
Typs berticksichtigt wurden. Die Punkte geben die
Spanne zwischen dem minimalen und maximalen
errechneten Pyropgehalt der Granate jeweils einer
Lokalitit wieder, d. h. die jeweilige Variationsbreite
zwischen Granatkernen (Pyrop-drmer) und -rindern
(Pyrop-reicher). Dabei fillt auf, dal die Konzentra-
tionen an Mg (Pyrop) bzw. Fe + Mn (Almandin)
deutlich, die Ca-Gehalte (Grossular) dagegen nur
geringfiigig variieren: Die Unterschiede in der Gra-
natzusammensetzung liegen also im wesentlichen

parallel zur Pyrop-Almandin-Achse.

Die Granate aus den hellen Eklogiten sind tendenziell
Mg-reicher als diejenigen aus den dunklen Eklogiten,
wobei es jedoch zwischen beiden Gruppen einen

breiten Uberlappungsbereich gibt (ohne Abb.).

Abbildung 31 zeigt, dabB es sich bei den Klinopyroxe-
nen der Eklogite ausschlieBlich um Omphacite han-
delt. Aufgetragen sind jeweils Mehrfachmessungen
eines Omphacits und/oder mehrerer Omphacite eines
oder mehrerer Diinnschliffe aus verschiedenen Loka-
lititen. Die Variationen innerhalb gleicher Vorkom-
men sind gering, zwischen den verschiedenen Loka-
lititen bestehen jedoch Abweichungen infolge von
unterschiedlichen ~ Gesamtgesteinszusammensetzun-

gen.
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Wo, En, Fs

$S93 (15)
MGD (13)
MGEL (15)
S1763 (7)
woe12 (11)
Wul (40)

Ca-Mg-Fe-Pyroxene

Omphacit

/ Jadeit | Aegirin \

Jd Ac

Aegirinaugit

Abb. 31:  Cpx-Zusammensetzungen in  Miinchberg-
Eklogiten (eigene Daten): Mehrere Analysen
an unterschiedlichen Stellen desselben Korns
sowie Analysen verschiedener Korner aus glei-
chen und unterschiedlichen Lokalitiiten

(Ziffern in Klammern: Messungen je Lokalitdit)

Von allen Mineralphasen der Miinchberg-Eklogite
sind einzig die Granate zoniert (Knauer 1975 und
Zitate darin), wobei in der Regel die Ca- und Mn-
Konzentrationen vom Kern zum Rand abnehmen, die
Gehalte an Fe und Mg hingegen steigen. Im allgemei-
nen wird eine solche Zonierung K\

einem prograden Wachstum zuge-

schrieben.

Wie bereits erldutert, bringt die
fortschreitende Verarmung der
Granate an Mn die Auszehrung
eines finiten Reservoirs dieses
Elementes zum Ausdruck. Demge-
geniiber scheint der zunehmende
Einbau von Fe und Mg — zu Lasten
von Ca — eine Begleiterscheinung
steigender Temperatur zu sein.
(Duchéne et al. 1998 und Litera-

turzitate darin).

Mit Hilfe der Mikrosonde wurden neben quantitati-
ven Analysen (Anhang, Tab. 5) auch Elementvertei-
lungsbilder angefertigt. Es zeigte sich in beiden Fillen,
daB keineswegs alle Granate zoniert sind, sondern
vielmehr kaum oder gar nicht zonierte Granate hiufig
auftreten. Abbildung 32 zeigt einige ausgepriigter
zonierte Granatkdrner in einem hellen Eklogit, wobei
hellere Flichen eine hohere Konzentration des ent-

sprechenden Elementes wiedergeben (vgl. Kap. 3.1).

Tatsichlich sind stark ausgepriigte Wachstumszonie-
rungen — auch von Mangan oder z. B. Yttrium — cha-
rakteristisch fiir Granate in Metapeliten (z. B. Ota-
mendi et al. 2002, Lanzirotti 1995) und eher unty-
pisch fiir die Granate der Miinchberg-Eklogite. Die
Mn-Zonierung in Granaten aus Metapeliten ist des-
halb deutlich stirker, weil die Granate in diesen Ge-
steinen ebenfalls — wie in den Eklogiten — die einzige
Mn-fithrende Mineralphase darstellen, jedoch in den
Metapeliten einen geringeren Anteil am Gesamtge-

stein ausmachen als in den Eklogiten.

je untere Bildkante ca. 2600 pym

Abb. 32:  Mg-, Ca- und Mn-Zonierungen in unterschiedlichen Granaten

(Probe S 1763: heller Eklogit aus Oberkotzau,)

53



5. Ergebnisse

Die zonierten Granate lassen sich grob in zwei Berei-
che unterteilen: einen chemisch relativ homogenen
Kern mit hoheren Mn- und Ca-Konzentrationen und
einen Rand mit erhohten Mg- und Fe-Gehalten,
dessen Breite variabel ist (wenige wum bis einige

100 um) und auch von der KorngréBe abhingt.

Quantitative Elementprofile — auch von deutlich
zonierten Granaten — zeigen nur relativ geringe Kern-
Rand-Variationen, z. B. maximal um den Faktor zwei
beziiglich MgO (Abb. 33). Der Grund dafiir liegt
darin, daB die Variabilitit von Hauptelementen — im
Gegensatz zu der von Spurenelementen — aus kristal-

lographischen Griinden eingeschriinkt ist.

10
8 -
x 61
% -0- MgO
O 4t -o-CaO
- MnO
5L N/Mgo
0 O—O’O—O/OMO/O

Rand - Kern - Rand
ca. 800 pm

Abb. 33:  Kern-Rand-Variationen: MgO-, CaO- und
MnO-Gehalte in Granat (Zonierung)
(Probe S 93: dunkler Eklogit aus Fattigau)

Eine ebenfalls hiufig beobachtete inverse Zonierung
einiger Hauptelemente am #uBersten Kornrand
(Abb. 34) wird einer beginnenden retrograden Meta-
morphose zugeschrieben. Die randliche, retrograde
Diffusion kann dabei die Granate bis zum Kern
durchdringen und erzeugt infolgedessen zunehmende
CaO- und abnehmende MgO-Gehalte vom Kern zum
Rand, wie z. B. in den Granaten aus der Lokalitt

Wustuben (Abb. 35).

inverse "normale” inverse
Zonierung Zonierung Zonierung
1.0
§ 0.8
]
=
o 0.6
[}
£
£ 04
0.2
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Rand - Kern - Rand
um

Abb. 34:  Kern-Rand-Variationen: Mg- und Ca-Formel-
einheiten in Granat (inverse Zonierung am
duflersten Granatrand)

(Probe Au 2: heller Eklogit aus Autengriin)

Gew%

je untere Bildkante ca. 500 pm

Abb. 35:  Kern-Rand-Variationen: MgO- und CaO-
Gehalte in Granat (inverse Zonierung mit hé-
heren Mg- und geringeren Ca-Gehalten im
Kern)
(Probe Wu 1: heller Eklogit aus Wustuben)
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Einschrinkung:

Es wurden stets Profile durch die Mitte eines willkiir-
lichen Mineralschnitts gelegt. Da dieser nur in selte-
nen Fillen einem "Aquatorschnitt" entsprochen ha-
ben diirfte, ist es unwahrscheinlich, daf} die tatséchli-
chen, im Kern vermuteten Maximal- bzw. Minimal-
konzentrationen eines Elements gemessen wurden.
Zur Ermittlung der tatsichlichen dreidimensionalen
Elementverteilung in einem Korn und der sicheren
Bestimmung der Kernkonzentration — um daraus z. B.
mit Hilfe von Verteilungskoeffizienten Mutmalungen
iiber die Dauer des metamorphen Ereignisses anzu-
stellen — hitten geschliffene und polierte Diinn-
schliffe schrittweise im Zehntelmillimeter-Abstand
untersucht werden miissen (Ayres & Vance 1997).
Fiir derart zeitaufwendige Messungen stand jedoch
die Mikrosonde des Labors fiir Elektronenmikroskopie

nicht zur Verfiigung.

Mit der Elektronenstrahlmikrosonde wurden neben
Mineralprofilen auch Traversen iiber Korngrenzen
hinweg gemessen, um Aufschlufl {iber sekundire
Mineralbildungen in den Mineralzwischenriumen zu
gewinnen. Dadurch konnte Klemd (1989) bestitigt
werden, der Klinozoisit neben Hornblende als sym-
plektitisches Reaktionsprodukt aus Granat betrachtet.
Tatséichlich entstanden diese Minerale im Rahmen
der amphibolitfaziellen Uberprigung hiufig in Mine-
ralzwischenrdumen unter Mitwirkung fluider Phasen.
Die dazugehorigen allochemischen Reaktionen
konnten lauten:
(1)  Grt+ H,0O + Na* + K* = Hbl £ Zo (+ Chl)
bzw.
(2)  Omp + Qtz + H,O + K* > Na-Aug + Hbl
+ Pl + Na* + Ca**

Einige Elementgehalte der sekundiren Mineralbil-
dungen Hornblende und Klinozoisit (Gl. 1) sind in

Abbildung 36 aufgetragen. Fiir Na-Augit — dessen

Jadeitgehalt zu gering ist, um ihn als Omphacit zu
bezeichnen — und Plagioklas (Gl. 2) liegen ebenfalls
MeBergebnisse vor (Anhang, Tab. 4).

Rand eines sekundare Neubildungen | Rand eines
Omphacits in Mineralzwischenrdumen | Granats
—e— Fe2+
4 —e— Mg Grt
o ——Ca
T 31— Mg#
g Zo Hbl
[
£
2 mp
1k :
Q
0 . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160
um

Abb. 36:  Klinozoisit und Hornblende als sekunddre
Neubildungen in Mineralzwischenrdumen
(Probe Wi 11: heller Eklogit aus Wélbers-
bach)

5.3 Eklogite — Spurenelementgehalte

Allgemein werden die Seltenen Erden ("Rare Earth
Elements" = REE) unterteilt in leichte REE ("Light
Rare Earth Elements" = LREE) und schwere REE
("Heavy Rare Earth Elements" = HREE).

Fiir die anschlieBfenden Betrachtungen erfolgte eine
grobe Gliederung in

o leichte REE (LREE):
e mittlere REE:

e schwere REE (HREE):

La bis etwa Nd
etwa Sm bis etwa Ho

etwa Er bis Lu

Abbildung 37 zeigt die mit Hilfe der LA-ICP-MS
ermittelten Chondrit-normierten REE-Muster von
Granaten aus verschiedenen Lokalitidten und — sofern
vorliegend — auch von Gesamtgesteinen und Ompha-

citen, die folgende Beobachtungen zulassen:

1. Das Konzentrationsmaximum in den Granatker-

nen liegt bei den HREE.
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2. Das Konzentrationsmaximum in den Granatrin-
dern liegt bei den mittleren REE.

3. Das Konzentrationsmaximum in den Omphaciten
liegt ebenfalls bei den mittleren REE.

4. Da das Gesamtgestein deutlich mehr LREE ent-
hilt als die Granate und Omphacite, kann es sich
bei den LREE-Trigern in den Eklogiten nur um
einen oder mehrere Nebenbestandteile handeln,
deren LREE-Gehalte sehr hoch — vermutlich im

dreistelligen ppm-Bereich — sein miissen.

Granate

Von Stosch & Lugmair (1990) konnten Kerne und
Rénder der Granate aus dem Weilenstein-Bohrkern
aufgrund farblicher Nuancen (orangefarbene Kerne,
farblose bis leicht rosafarbene Rinder) durch Ausle-

sen unter dem Binokular separiert werden.

—o— Grt-Kern

100.0 J—*— Grt-Rand MGEL (heller Eklogit)

—e— Gesamt

10.0

REE-Gehalte
T T T
Lol

-
o

Chondrit-normierte

0.1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

LaCe PrNd SmEuGdTbDyHo ErTmYb Lu

—o— Grt-Kern

100.0 ¢~ Grt-Rand S 1750 (heller Eklogitz

—o—Omp

10.0

Chondrit-normierte
REE-Gehalte
T Ty
L1l

01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
LaCe PrNd SmEuGdTb DyHo ErTmYb Lu

In diesen Separaten interessierten die Gehalte an
Seltenen Erden, die in den Granaten (Zusammenset-
zung: X? Y;Jr [SiO J , » Koordination: X[? Y[Z] [SiO J B
die achtfach koordinierte Position des X**-Ions ein-
nehmen. Die Ionenradien der REE in dieser Position
reichen von 0.116 nm (La: leichtestes, grofites REE-
Ion) bis 0.098 nm (Lu: schwerstes, kleinstes REE-Ion)
(Shannon 1976, in tibersichtlicherer Darstellung z. B.
Ottonello 1997). Die Radien der Hauptelemente auf
diesem Gitterplatz betragen von 0.112 nm (Ca’*)
tber 0.092 nm (Fe**) bis 0.089 nm (Mg**). In den
Almandin- und damit Fe-reichen Granaten der
Miinchberg-Eklogite sollten also REE-Ionen um so
besser auf die X-Position passen, je schwerer und klei-
ner sie sind. Daher zeigen die Chondrit-normierten
REE-Muster (Abb. 37) die fiir gesteinsbildende Sili-
kate im allgemeinen ungewodhnliche, jedoch fiir Gra-

nate typische Priiferenz fiir HREE gegeniiber LREE.

—o— Grt-Kern
100.0 47 Grt-Rand
—o— Omp
—o— Gesamt

S 93 (dunkler Eklogit)

10.0

REE-Gehalte
T T T
Lol

-
o

Chondrit-normierte

01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
LaCe PrNd SmEuGdTbDyHo ErTmYb Lu

—e— Grt-Kern
1000 47 Grt-Rand
—— Omp
—e— Gesamt

W 43 (dunkler Eklogit)

10.0

Chondrit-normierte
REE-Gehalte
T Ty
L1l

01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
LaCe PrNd SmEuGdTb DyHo ErTmYb Lu

Abb. 37:  Chondrit-normierte REE-Gehalte in verschiedenen Mineralen aus Eklogiten unterschiedlicher Lokalitditen

(Gesamigesteinsdaten von Stosch (unwerdffentlicht))
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In den Granatkernen ist zwischen La und Lu ein
stetiger Konzentrationsanstieg zu beobachten, der im
Bereich der HREE leicht abflacht (Abb. 37). Die
maximalen Gehalte in den Granatrindern liegen
dagegen zumeist im Feld der mittleren REE — bei
gleichzeitig geringeren HREE-Konzentrationen. Dem-
zufolge schneiden sich die REE-Kurven von Granat-
kernen und -rindern hiufig, jedoch nicht immer.
Diese Beobachtung konnte in Granaten aus Eklogit-
proben unterschiedlicher Lokalititen gemacht wer-

den.

Die sich kreuzenden REE-Muster sind die Folge einer
gegenliufigen Zonierung von schweren und mittleren
REE (Abb. 38, stellvertretend fiir eine Vielzahl von
analysierten Granaten aus verschiedenen Lokaliti-
ten):

Die Gehalte der schwersten REE (Yb und Lu) neh-
men offenbar vom Kern zum Rand ab (Anhang,
Tab. 6) — wie es fiir eine Rayleigh-Fraktionierung zu
erwarten wiire. Die mittleren REE (Gd und Y, wobei
Y** hier wegen seines mit Ho’® nahezu identischen
Ionenradius als Vertreter dieses Ions gelten darf)
verhalten sich dagegen mit steigenden Gehalten vom
Kern zum Rand kontrir. Die Interpretation dieses

Befundes erfolgt in Kapitel 6.

Die LREE in den Granaten waren — mit extrem gerin-
gen Konzentrationen von <10 ppb, zumal in den
Granaten aus hellen Eklogiten — in Karlsruhe mit LA-
ICP-MS nicht meBbar (Anhang, Tab. 7). Die erziel-
ten Signale (bei 50 wm Strahldurchmesser) lagen
meist nur unerheblich  oberhalb des  Gas-
Hintergrunds, der ausgerechnet bei dieser Element-
gruppe mit manchmal mehreren hundert "counts per
second" (cps) ungewdhnlich hoch war. Nach Aus-
schluB von 1. Kontamination der Verbrauchsmateria-
lien (Schliduche, Cones, Glasprodukte) und 2. Verun-

reinigung des Gases konnte leider keine Ursache fiir

den hohen Untergrund gefunden werden.

Granatkorn aus dem dunklen
Eklogit S 93 der Lokalitat Fattigau

100.0
—o— 89y
= 158Gg
—— 172Yb
- 175Lu

10.0 | e -~ .

S

Q.

[oX

1.0§ /

0.1

Rand - Kern - Rand
ca. 900 pm

Abb. 38: Kern-Rand-Variationen: Gegenléiufige Zonie-
rung von schweren (Yb, Lu) und mittleren
REE (Y, Gd) in einem Granatkorn
(Probe S 93: dunkler Eklogit aus Fattigau)

Zoisite

Als LREE-Tréger (s. Punkt 4, S. 56) kommt sicherlich
Zoisit in Betracht, der primér mit den tibrigen Eklo-
gitmineralen gewachsen ist (Okrusch et al. 1990),
aber auch — wie bereits beschrieben — sekundir in den
Reaktionsrindern der Granate auftritt. Daneben
kann auch Plagioklas als LREE-Tréger auftreten,
jedoch setzt die Anwesenheit von Plagioklas einen

bereits begonnenen Abbau des Eklogits voraus.

Um auch Zoisite auf ihre REE-Konzentrationen tibet-
priiffen zu konnen, wurden von G. Roller Separate
angefertigt (s. dazu auch Kap. 3.2 und 3.7). Die weni-
gen ausgelesenen (mitunter nur vermeintlichen)

Zoisite wurde zusammen mit einem Einbettungsmittel
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auf einen Glas-Objekttriger aufgebracht (K. Nikolos-
ki, Priparator des Instituts fiir Mineralogie und
Geochemie) und mit LA-ICP-MS analysiert. Wegen
der analytischen Probleme beziiglich der Zahl an
Wiederholungsmessungen pro  Zeiteinheit  (vgl.
Kap. 3.6) konnten jedoch keine befriedigenden Er-
gebnisse erzielt werden, da die leistenférmigen Zoisite
weniger als 100 um stark und zudem vielfach wihrend
der Préparation in das Einbettungsmittel eingesunken
waren, welches demzufolge hiufig zunichst durch-
schossen werden multe. Die erzielten Signale waren
sehr unruhig, nur wenige Runs konnten eindeutig den
Zoisiten zugeordnet werden, und quantitative Analy-

sen waren unter diesen Umstinden nicht moglich.

Bei Betrachtung der nur kurzen Abschnitte relativer
Signalkonstanz ergab jedoch der Versuch einer
Quantifizierung — bei aller Vorsicht —, da die LREE-
Konzentrationen in den Zoisiten nicht im geforderten

dreistelligen ppm-Bereich lagen.

1000 ¢
[ Zoisite aus dem hellen Eklogit
[ Au 5 der Lokalitat Autengriin

REE-Gehalte
3

Chondrit-normierte
>
e

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Abb. 39: Chondrit-normierte REE-Gehalte in Zoisitse-
paraten aus einer Zoisit-reichen Probe
(10 Punktmessungen)

(Probe Au 5: heller Eklogit aus Autengriin)

Da der Zoisitanteil auch in der Zoisit-reichen Probe
Au 5 aus Autengriin (Abb. 39) wenige Prozent sicher
nicht tbersteigt, miiiten die La- und Ce-Gehalte in

den Zoisiten etwa 150- bis 200fach chondritisch sein,

um die Zoisite als Haupttriger der LREE zu bestiiti-
gen. Als Ergebnis der durchgefithrten Untersuchun-
gen sind die Gehalte an La und Ce jedoch nur etwa
30- bis 80-mal so hoch wie in den Chondriten
(Abb. 39). Moglicherweise kommen als weitere
LREE-Triger nicht analysierte Spurenminerale, wie

z. B. Allanit, in Betracht (Franz et al. 1986).

Pyroxene/Omphacite

Die Pyroxene aller Lokalititen sind beziiglich ihrer
Haupt- und auch Spurenelementzusammensetzung
homogen (ohne Abb.). Mittels LA-ICP-MS konnten
keine Variationen — weder der REE noch der HFSE
("High Field Strength Elements") — ermittelt werden
(Anhang, Tab. 6).

Die REE-Muster der Omphacite (Abb. 37) sind repri-
sentativ fiir die Pyroxene der Miinchberg-Eklogite.
Ihre geringen Gehalte an HREE iiberraschen nicht,
da Granat der Haupttriger dieser Elementgruppe ist.
Neben dem Maximum bei mittleren REE in den
Omphaciten (s. Punkt 3, S. 56) fallen aber einerseits
der niedrige Gesamtgehalt an REE, andererseits eine
deutliche Verarmung an LREE auf, denn metamorphe
Pyroxene enthalten typischerweise hohe LREE-
Konzentrationen (Stosch & Lugmair 1990). Bei-
spielsweise zeigen die Pyroxene der granulitischen
Xenolithe mitunter etwa 30- bis 40-mal hohere
LREE-Gehalte als die Chondrite (Kap. 5.5). Fiir den
Mangel an REE — und vor allem an LREE — in den
Miinchberg-Omphaciten sind daher — neben dem
bereits erwihnten LREE-reichen Zoisit — wahrschein-
lich eine oder mehrere weitere Mineralphasen ver-
antwortlich, die diese Elemente wesentlich stirker
fraktionieren als Klinopyroxen, der anderenfalls der

dominierende LREE-Tr#ger gewesen wiire.
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5.4 Granulite — Hauptelementgehalte Tem peraturzuna hme
Wie bereits erwihnt, existieren von den granuliti- " Ca0 in Cpx
schen Eifel-Xenolithen vielfach keine Gesamtge-
st [S16] [s35]
steinsanalysen, da es sich bei den bereits zu Beginn
der Dissertation vorhandenen wenigen Proben hiufig
X
um Diinnschliffe bzw. eingebettete K&rnerpriparate H
O
handelte (Kap. 4.4.1 + 4.5). Bei den Granuliten
mubte deshalb auf die fiir die Miinchberg-Eklogite
durchgefithrten Mineralberechnungen (Kap. 5.2.1)
verzichtet werden. Kern Rand Kern Rand Kern Rand
CaO in Opx
1.2
Die Hauptelementzusammensetzung der Granate ist 1.0 F [S16] [S35] S1

— sofern sie Bestandteil der Paragenese sind — weitge- 0.8

hend homogen.

04
Loock et al. (1990) berichten jedoch von Hauptele-

0.2
mentzonierungen in Ortho- und Klinopyroxenen

Gew%
o
[e)]

sowie Plagioklasen beziiglich Ca und Al Abbil- 0.0 Kern Rand Kern Rand Kern Rand
dung 40 (Daten von Loock et al. 1990) zeigt die 70 Al,0; in Cpx
ALQO;- und CaO-Gehalte in Kernen und Rindern 6.0 L [$16] [$35]

von Klino- und Orthopyroxenen aus den Proben

S 16, S 35 und S 1. Die Autoren meinen, in den be-

Gew%

obachteten Elementvariationen zwischen Kern und
Rand (gleichbleibend, zunehmend oder abnehmend)

Hinweise auf eine spite Aufheizung der granuliti-

=!

schen Xenolithe entdecken zu kénnen (Kap. 4.3.1),
Kern Rand Kern Rand Kern Rand
und sehen Anzeichen fiir zunehmende Temperaturen Al,0, in Opx

5.0
von Probe S 16 tiber S 35 bis S 1. [516] [535]

40|

Die Hauptelementanalysen und Verteilungsbilder der 30k
eigenen Granulitproben erbrachten allerdings, anders
als es die Literaturhinweise erwarten lieBen, keine

Hinweise auf eine chemische Hauptelementzonierung 1.0

Gew%

N

o
; :

der Minerale. Jedoch wurden in dieser Arbeit auch 0.0

andere als die von Loock et al. (1990) bearbeiteten Kern Rand Kern Rand Kern Rand

Proben untersucht. Abb. 40:  Kern-Rand-Variationen: CaO- und ALO;-
Gehalte in Kernen und Réndern von Cpx und
Opx der Granulitproben S 16, S 35 und S 1
(Daten von Loock et al. 1990)
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5.5 Granulite — Spurenelementgehalte

Die Spurenelementgehalte der Minerale in den unter-
suchten Granulitproben sind erheblich hoher als in
den Miinchberg-Eklogiten, u. a. daran zu erkennen,
dalB selbst die Granate LREE in mefbaren Konzen-

trationen enthalten (Abb. 41).

In Abbildung 41 sind einige REE-Muster der wichtig-
sten Granulitminerale Granat, Klinopyroxen und
Plagioklas aufgetragen:

e Im Granat ist zwischen La und Lu der charakteri-
stische stetige Konzentrationsanstieg zu beobach-
ten, der im Bereich der HREE leicht abflacht.

e Die Cpx weisen mit hohen Gehalten an REE — vor
allem an LREE — eine fiir Pyroxene weit typischere
Elementverteilung als die Omphacite der Miinch-
berg-Eklogite auf.

e Plagioklas zeigt eine fiir dieses Mineral typische

ausgeprigte positive Eu-Anomalie.

100.0 ¢
2
)
Es 100t 4
o w
2
L e
25
_ng) 1.0 ¢ 3
sa |
O
0.1

LaCe PrNd SmEuGdTbDyHo ErTmYb Lu

Abb. 41:  Chondrit-normierte REE-Gehalte in Granat,
Cpx und Plagioklas
(Probe S 54: Granulit)

REE-Elementprofile belegen iiberraschenderweise in
den vermeintlich homogenen Granaten gelegentlich
Zonierungen mit steigenden HREE-Konzentrationen
vom Kern zum Rand (Abb. 42). Dies ist allerdings
eine seltene Beobachtung. Ein dhnliches Verhalten

konnte bei keinem anderen Spurenelement in den

Granaten beobachtet werden, insbesondere die Ver-

teilung der leichten und mittleren REE ist stets ho-

mogen.
1000.0 £ e
F Profil Gber ein Granatkorn 3
[ aus dem Granulit S 54 ]
100.0 =
€
s 100
o

0.1

Rand - Kern - Rand
ca. 1 mm

Abb. 42: Kern-Rand-Variationen: HREE-Gehalte in
einem Granatkorn

(Probe S 54: Granulit)

Auch die iibrigen Mineralphasen der Granulite sind
beziiglich ihrer Spurenelementverteilung weitestge-
hend homogen. Ist dennoch eine Variation erkenn-
bar, so verldBt diese kaum die statistische Schwan-
kungsbreite der Analysemethode:

So scheinen in manchen Proben z. B. die LREE-
Gehalte der Klinopyroxene vom Kern zum Rand
abzunehmen. Die HREE dagegen sind im Cpx in aller

Regel homogen verteilt.
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6. DISKUSSION

6.1 Die Eklogite des Miinchberger Gneisgebietes
Zusammengefalt interessieren beziiglich der Miinch-

berg-Eklogite folgende Fragen:

1. Wie ist die Haupt- und Spurenelementzonierung
der Granate im Hinblick auf ihre metamorphe
Genese zu deuten?

2. Wie ist insbesondere die gegenliufige Zonierung
der mittleren und schweren Seltenen Erden (REE)
zu erkldren?

3. Konnen ortsaufgeloste LA-ICP-MS-Messungen
die — inhomogenen — Granate der Miinchberg-
Eklogite differenzierter darstellen, als es die Lo-
sungsanalytik vermag?! Bediirfen demzufolge in
friiheren Arbeiten (Stosch & Lugmair 1990) aus
Sm/Nd-Isotopenverhiltnissen ermittelte Alters-
datierungen von Granaten eventuell einer Kor-
rekeur?

4. Geben die Zonierungen Hinweise auf die Diffu-
sionsgeschwindigkeit der gemessenen Elemente
oder auf die Dauer der Metamorphose?

5. Lassen sich schlieBlich — am Beispiel der Eklogite
— anhand experimenteller Systeme entwickelte
Vorstellungen iiber die kristallchemischen Einfliis-
se auf die Spurenelementverteilung auf natiirliche

metamorphe Systeme iibertragen?

Zur Beantwortung dieser Fragen, sollen zunichst

e die p-T-Bedingungen bei der Metamorphose der
Miinchberg-Eklogite betrachtet sowie

e mogliche Abhingigkeiten der Haupt- und Spu-
renelementverteilungen in Omphacit und Granat

von den Parametern p, T, X aufgezeigt werden.

6.1.1 Druck (p)
Druckabschitzungen mit Hilfe der Geobarometrie

gestalten sich in der Petrologie schwierig, weil es

kaum geeignete druckempfindliche Reaktionen gibt,
die zugleich weitgehend temperaturunempfindlich
sind. Héufig ist es lediglich moglich, durch An- oder
Abwesenheit eines Minerals Maximal- bzw. Mini-
maldriicke anzugeben (z. B. Philpotts 1990). Bei
Eklogiten kommt erschwerend hinzu, dafl das Gestein
im wesentlichen lediglich aus zwei Mineralen besteht,
wodurch die Anzahl moglicher, geobarometrisch

nutzbarer Reaktionen einschrinkt ist.

Ein fiir die Miinchberg-Eklogite anwendbares Geoba-
rometer ist das sogenannte Jadeit-Barometer (Holland

1980), das auf folgender Reaktion beruht

Albit = Jadeit + Quarz
NaAlSi3OS = NaAlSleG + SlOZ

Es gilt fir den Temperaturbereich 600 — 1200°C,
kann allerdings fiir Eklogite (frei von Plagioklas) le-
diglich dann Informationen iiber den Mindestdruck
liefern, wenn Quarz anwesend ist — welcher jedoch in
allen untersuchten Proben vorliegt. Unter Beriick-
sichtigung des Jadeitgehalts in den Omphaciten, nach
eigenen Analysen etwa 20 — 40% (O’Brien 1993
berichtet von bis zu 67%), errechnet sich bei durch-
schnittlichen Temperaturen von etwa 615°C (vgl.
Kap. 6.1.2) ein Minimaldruck von ca. 12 — 15 kbar.
Da jedoch in der Eklogitfazies — bei Anwesenheit von
Omphacit und Disthen — das Stabilititsfeld von Para-
gonit {iberschritten ist (Okrusch et al. 1990), darf ein
Druck von mindestens 20 kbar angenommen werden.
Dies ist indes lediglich eine naheliegende Vermutung,

die im tibrigen eine hohe H,O-Aktivitit voraussetzt.

Da offenbar Mangel an brauchbaren Barometern
besteht, welche Austauschreaktionen der Hauptele-
mentionen zur Grundlage haben, suchen Bea et al.
(1997) in der Spurenelementverteilung zwischen

Mineralphasen eine druckabhingige Beziehung. Die
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Autoren kommen an Hand von LA-ICP-MS-
Untersuchungen zu dem Ergebnis, dal Granate mit
zunehmendem Druck dazu neigen, REE-Ionen mit
groferem Radius aufzunehmen, wobei Parameter wie
Temperatur, Granat- oder Gesamtgesteinszusammen-
setzung vernachléssigbar seien — d. h. eine rein druck-
abhingige Reaktion. In einer einfachen, empirisch
gewonnenen Formel, die das durchschnittliche
Gd/Dy-Verhiltnis in den Granaten einbezieht, glau-
ben die Autoren ein Geobarometer gefunden zu ha-

ben:

p = 3.6 + 5.6-Gd/Dy

Abbildung 43 vergleicht Granate zweier Granulite mit
dem Kern- und Randbereich eines Granats aus einem
Eklogit. Die errechneten Driicke fiir die Entstehung
der Granulite (s. Kap. 6.2) liegen mit etwa 6 kbar im
unteren Bereich des Moglichen (Loock et al. 1990
geben einen Maximaldruck von ca. 9 kbar an). Da sie
zweifellos geringer als die Driicke bei der Eklogitbil-
dung sein miiliten, sind die errechneten Eklogitdriik-

ke (4.2 — 4.5 kbar) somit ganz offensichtlich falsch.

Bea et al. (1997) eichen ihr Barometer mit Proben,
e Dbei denen es sich um Metapelite handelt,
e die sich bei einem Druck von 4 — 9 kbar bildeten,

e in denen Minerale anwesend sind, die leichte

Seltene Erden (LREE) enthalten.

Deshalb war zu priifen, ob das Barometer auch fiir
andere Gesteine und andere p-T-Bedingungen
brauchbar ist, denn

e Die Granulite und Eklogite sind Metabasite.

e Der fiir die Bildung von Eklogiten bendtigte
Druck von 20 kbar iibersteigt deutlich den von
den Autoren angegebenen Druckbereich.

Jedoch sind in den Granuliten und Eklogiten — mit

Vertretern der Epidotgruppe — die von den Autoren

"geforderten" LREE-Tréiger anwesend.

Also sollte, auch wenn der angegebene Druckbereich

weit {iberschritten wird, zumindest

Gd/D V(Granat in Eklogit) > Gd/D Y (Granat in Granulit)

gelten. Dies trifft aber nicht zu, was bei der Berech-
nung zu sogar geringeren und damit falschen Driicken

fiir die Eklogitisierung fiihrte.

Granulite der Osteifel
100

F|—e— S35

r|—e— S54
" [
S .
E = 'Gd/Dy = 0,49 Gd/Dy = 0,41
o< entspr. 6,4 kbar entspr. 5,9 kbar
TG
= I.IlJ C
'g 1)
5 [a'4
<
O

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
LaCe PrNd SmEuGdTbDyHo ErTmYb Lu
Disthen-fiihrender Eklogit (Wolbersbach)
100 -

F|—e— Rand

| —e— Kern
o L
2 .
£S5
o <
C
) 10
£ 1 Gd/Dy =0,17 Gd/Dy = 0,12
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LaCePrNd SmEuGdTbDyHo ErTmYb Lu

Abb. 43:  Metamorphe Driicke von Granuliten und
Eklogiten:
Dargestellt sind die Zusammensetzungen der
zur Berechnung zu Grunde gelegten Granate
(Berechnung nach Bea et al. 1997:
p=3.6+5.6-Gd/Dy)

Die von Bea et al. (1997) postulierte Druckabhiingig-
keit der Gd/Dy-Verhiltnisse in Granaten kann daher

durch vorliegende Proben nicht bestiitigt werden. Die
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Anwendbarkeit dieses Barometers wird dartiber hin-
aus generell bezweifelt, da die vollige Vernachlissi-
gung des Einflusses von Phasen- und/oder Matrixzu-
sammensetzungen — im Zusammenhang mit geother-
mometrischen Uberlegungen — gegen jede thermody-

namische Erfahrung spricht.

6.1.2 Temperatur (T)

Univariante Gleichgewichtsreaktionen erlauben die
Festlegung einer Temperaturober- und -untergrenze
fiir den Hohepunkt der Eklogitisierung:

Da keine Schmelzbildung stattgefunden hat, stellt der
wassergesittigte Basaltsolidus bei p = 20 kbar mit
etwa 680°C die "untere Temperaturobergrenze" dar.
Eine Wassersittigung ist jedoch nicht wahrscheinlich,
weshalb maximale Temperaturen >700°C anzuneh-
men sind. Die untere Temperaturgrenze liegt bei ca.
560°C — der unteren Stabilititsgrenze der in den

Proben auftretenden Paragenese Zoisit + Disthen

+ Quarz folgend (Okrusch et al. 1990).

Fiir eine genauere geothermometrische Berechnung
von Eklogitbildungstemperaturen bietet sich die tem-
peraturabhingige Fe’*/Mg-Verteilung zwischen Gra-
nat und Omphacit an. Dazu werden jeweils der Rand
eines zonierten Granatkorns und ein benachbartes
(stets homogenes) Omphacitkorn zu einem Paar zu-
sammengefaBt und beziiglich ihrer Fe?"- und Mg-

Gehalte/-Verteilung verglichen.

Fe3AleiSOlz + 3 CaMgSlzoﬁ
= Mg3Alzsi3OIZ + 3 CaFesizo6

Im Zusammenhang mit Mg/Fe**-Thermometern ist
jedoch hiufig ein groBer Schwankungsbereich der
errechneten Temperaturen zu beobachten (z. B.
O’Brien 1993). Dies wird darauf zuriickgefiihrt, daf3
der Fe’*-Gehalt der beteiligten Phasen, der — wie bei

allen derartigen Berechnungsmethoden — nur bei

Vorliegen idealer stochiometrischer Verhiltnisse
exakt ermittelt werden kann, in natiirlichen, nicht-
stochiometrisch zusammengesetzten Proben nicht

prézise zu berechnen ist.

Von der Vielzahl derartiger Geothermometer (z. B.
Ellis & Green 1979, Krogh 1988, Pattison & Newton
1989) soll in dieser Arbeit die empirische Formel von
Ai (1994) zur Anwendung kommen, dessen Ther-
mometer insbesondere auf Proben der unteren Kruste
und des oberen Mantels ausdriicklich anwendbar ist.
Hierbei stellen die Ca-Konzentration in den Granaten
[X%.,] und die Mg-Zahl Mg# die den Verteilungs-

koeffizienten K, beeinflussenden GréBen dar:

T(K) = {1629 X "+ 364855 X" | - 6.59 Me# (G0

t
a

+1987.98 +17.66 P (kbar)} / (n K, +1.076)

mit:  [X%,]
Mg#
Ky

Ca/(Ca + Mg + Fe + Mn)
100 Mg / (Mg + Fe)
(Fe/Mg)Gt/ (Fe/Mg)Cpx

jeweils Formeleinheiten

Fir etwa 70 Granat-Omphacit-Paare aus Proben
unterschiedlicher Lokalititen erfolgten Temperatur-
berechnungen fiir p = 20 kbar nach Ai (1994), wobei
streng auf die Plausibilitit der Zusammensetzungen
geachtet wurde. Dennoch streuen die Werte stark
(Abb. 44). Zudem liegen sie z. T. mit <560°C bzw.
>700°C aulerhalb des vermuteten Stabilititsfeldes

und sind damit unglaubwiirdig.

Um den erwihnten EinfluB des Fe’*-Gehaltes auf die
Temperaturberechnung abschitzen zu kénnen, wur-
den die Analysen eines zonierten Granats mit denen

eines benachbarten (homogenen) Omphacits "ge-

paart" (Abb. 45).
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Thermometrie von Miinchberg-Eklogiten

800
19 = 20 kbar + *,
+ + +
750 . . .
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2
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[ ¥ + +
550 ++ + + . o, + *
C . Median 615°C
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Granat-Omphacit Paare

Abb. 44:  Errechnete Temperaturen (nach Ai 1994) fiir
Miinchberg-Eklogite an Hand von benachbar-
ten Granat-Omphacit-Paaren aus verschiede-

nen Lokalititen (p = 20 kbar)

Tatséchlich ergeben sich betrichtliche Unterschiede
in der Temperaturberechnung ohne und mit Beriick-
sichtigung des im Vorfeld ermittelten Fe’*-Gehaltes
(nach Droop 1987), wobei letztere offensichtlich viel
zu niedrige Temperaturen erbringt (Abb. 45). Folglich
bietet es sich an, das gesamte Eisen aus Granaten und
Omphaciten als 2-wertig zu behandeln. Dennoch
zeigt dieses Beispiel die Empfindlichkeit des Thermo-
meters beziiglich des Oxidationszustands des Eisens,
und die Streuung der ermittelten Temperaturen in

Abbildung 44 verwundert nicht.

Als alternative Erkldrung fiir die streuenden Werte
kommt sicherlich in Betracht, dafi die Temperaturbe-
rechnung darauf basiert, dal} die Elementverhiltnisse
seit der Zeit der Eklogitbildung bis heute unverindert
vorliegen, d. h. daBl von den heutigen Elementver-
hiltnissen auf damalige Bildungstemperaturen ge-
schlossen werden kann. Das mul} jedoch nicht unbe-
dingt der Fall sein, denn z. B. konnte eine spitere
metamorphe Uberprigung stattgefunden und die
Elementverhiltnisse verindert haben. (Fiir die am-
phibolitfazielle Uberprigung ist dagegen eine kaum
verdnderte Temperatur bei halbem Druck anzuneh-

men.)

Geothermometrie Uiber ein Granatkorn
800

—o- ohne Beriicksichtigung von Fe3*
—o— unter Beriicksichtigung von Fe3*

~
o
o

Temperatur (°C)
(]
o
o

[¢)]
o
o

Rand - Kern - Rand
Granat (ca. 800 pm)

400

Abb. 45:  Errechnete Temperaturen (nach Ai 1994) fiir
Miinchberg-Eklogite an Hand eines zonierten
Granat- und eines benachbarten homogenen
Omphacitkorns (p = 20 kbar)
(Probe S 93: dunkler Eklogit aus Fattigau)

Da der Median ein bei stark schwankenden Melwer-
ten unempfindlicheres Mab fiir den Durchschnitt als
das arithmetische Mittel darstellt, werden als durch-
schnittliche Temperatur fiir die Eklogitisierung des
Miinchberger Gneisgebietes ca. 615°C angenom-
men (Abb. 44). Am Hohepunkt der Metamorphose
mogen lokal auch hohere Temperaturen erreicht
worden sein, wie die Entstehungstemperaturen der

Granatrinder in Abbildung 45 vermuten lassen.

Die Temperatur beeinfluBt den Verteilungskoeffizi-

enten D, von Spurenelementen zwischen Phasen nach

RT InD, = —AH, + TAS; — (P — 1)AVy

mit: R = Gaskonstante
T = Temperatur [K]
D, = Verteilungskoeffizient des

Spurenelements i
P = Druck [bar]
AHR, ASR, AVR

Enthalpie-, Entropie-, Vo-
lumendnderung  wihrend

der Reaktion
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Die Formel gilt jedoch nur fiir ideale Mischkristalle,
in denen die betreffenden Elemente dem Hen-
ry “schen Gesetz folgen, welches besagt: Bei gering
konzentrierten Elementen (Spurenelementen) ist
deren Konzentration (X) ihrer Aktivitit (a) propor-
tional, d. h. der Aktivititskoeffizient (k) bleibt kon-
stant (a = k * X). Fiir Temperaturberechnungen aus
Spurenelementverteilungen in natiirlichen Mineralen

ist die Formel nicht ausreichend.

In einer Untersuchung der Faktoren, die auf die Spu-
renelementverteilung zwischen Granat-Biotit-Paaren
aus Metamorphiten unterschiedlicher Fazies Einflull
nehmen, stellen Yang et al. (1999) Uberlagerungen
von Zusammensetzungs- und Temperaturfaktoren
fest, die schwer voneinander zu trennen sind. Eine
Nutzung der betrachteten Elemente (mittlere REE
und weitere Schwermetalle) fiir geothermometrische
Berechnungen schlieBen sie deshalb aus. Gleiches gilt
sicherlich auch fiir Granat-Omphacit-Paare. Da es
sich bei den Proben dieser Arbeit — im Gegensatz zu
den von Yang et al. (1999) bearbeiteten — nicht um
eine Suite metamorpher Gesteine aus verschiedenen
Fazies handelt, ist auch hier eine Untersuchung der
Beziehung zwischen Temperatur und Elementvertei-

lung nicht erfolgversprechend.

Einfache, zu Beginn dieses Kapitels 6.1.2 angestellte
Uberlegungen zu den Stabilitétsgrenzen von Mineral-
paragenesen ergeben ein nur wenig breiteres Tempe-
raturintervall als die detaillierten geothermometri-
schen Berechnungen. Demzufolge ist eine weiterge-
hende Begrenzung des Temperaturbereichs fiir die
Miinchberg-Eklogite mit herkdmmlichen Geother-
mometern nicht moglich. Ebenso scheint der Aus-
tausch von Spurenelementen zwischen den Mineralen
der hier bearbeiteten Proben zu stark von weiteren
Faktoren (z. B. der Zusammensetzung) beeinfluit zu

sein, um fiir geothermometrische Berechnungen zu

taugen. Jedoch ist Geothermometrie unter Verwen-
dung von Spurenelementen sicher nicht grundsitzlich

unmoglich (z. B. Stosch 1981).

6.1.3 Zusammensetzung (X)

Die Vermutung liegt nahe, dafi die Hauptelementzu-
sammensetzung bei der Verteilung von Spurenele-
menten zwischen festen Phasen eine entscheidende
Rolle spielt. Im Gegensatz zu Schmelzen sitzen die
Ionen in Mineralen auf relativ starren Gitterplitzen,
d. h. nur diejenigen Spurenelementionen kénnen die
Position von Hauptelementionen einnehmen, deren
Radien in etwa denen der Hauptelementionen ent-
sprechen. Verschiedenen Autoren zufolge (z. B. Harte
& Kirkley 1997, Sassi et al. 2000), steht die REE-
Verteilung zwischen Granat und Omphacit in Eklo-
giten in Beziehung zum Ca-Gehalt beider Minerale,
da das Ca-Ion in beiden Phasen achtfach koordiniert
auftritt und dessen Radius in dieser Koordination
(0.112 nm) gut mit den meisten REE-Radien iiberein-
stimmt (0.116 nm La — 0.098 Lu).

Zunichst soll jedoch untersucht werden, welche Be-
ziechungen zwischen den Hauptelementen bestehen.
Abbildung 46 zeigt die durchschnittlichen Gehalte
[Formeleinheiten] an Ca, Al und Na in Omphaciten

verschiedener Miinchberg-Eklogite.

Variation von Ca, Al und Na in Omphaciten

® Ca
o7 ® Al

Ca- bzw. Al-Formeleinheiten
o
()]

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Na-Formeleinheiten

Abb. 46:  Durchschnittliche Gehalte [Formeleinheiten]
an Ca, Al und Na in Omphaciten verschiede-

ner Miinchberg-Eklogite

65



6. Diskussion

Da wihrend der Jadeit-Substitution die 2-wertigen
Kationen Ca, Fe und Mg (hier vertreten durch Ca)
durch Na* + AP" ersetzt werden, sind — wie erwartet
— Na und Al positiv korreliert, wihrend Ca sowohl
beziiglich Na als auch Al eine negative Korrelation

zeigt.

Abbildung 47 zeigt die durchschnittlichen CaO-,
FeO- und MgO-Konzentrationen in Omphaciten und
Granaten aus Eklogiten verschiedener Lokalititen.
Die Gehalte an FeO sind in Granat und Omphacit
offenkundig positiv korreliert. Gleiches trifft — wenn
auch weniger deutlich — auf die MgO-Konzentratio-
nen zu, wobei Granat-Omphacit-Paare mit hohen
FeO-Gehalten (z. B. W6 12) niedrige MgO-Gehalte
aufweisen und umgekehrt (z. B. S 1750) — wodurch
die Abhingigkeit der Hauptelementkonzentrationen
in beiden Mineralen vom Gesamtgesteinschemismus
zum Ausdruck kommt. Dagegen folgen die CaO-
Konzentrationen in den Granat-Omphacit-Paaren
keinem Trend. Knauer (1975) kommt in einer Arbeit
iiber den Zonarbau in Granaten der Miinchberg-
Eklogite (Proben aus z. T. gleichen, z. T. unterschied-

lichen Lokalitédten) zu sehr dhnlichen Ergebnissen.

Der molare Ca-Verteilungskoeffizient zwischen
Klinopyroxen und Granat D, (Cpx/Grt) liegt in den
Miinchberg-Eklogiten hauptsichlich zwischen 0.6
und 0.8, nur die hellen Eklogite Mgel (0.94) und
S 1750 (1.32) bilden Ausnahmen.

Harte & Kirkley (1997) analysieren mantelgebiirtige
Eklogite (Xenolithe) aus einer Kimberlitrshre (Siid-
afrika), die mit T > 1000°C erheblich hoheren Tem-
peraturen als die Miinchberg-Eklogite ausgesetzt

waren. Die Autoren vertreten folgende Thesen:

1. Wenn der Ca-Gehalt bzw. das Verhiltnis von Ca

zu den tbrigen 2-wertigen Kationen im Gesamtge-

stein ansteigt, so nimmt — wie erwartet — auch der

Ca-Gehalt in Granat und Cpx zu.

2. Eine Erhohung der Ca-Konzentration im Ge-

samtgestein macht sich stirker in Granat als in
Cpx bemerkbar, so daB D¢, (Cpx/Grt) mit zuneh-

mendem Ca-Gehalt sinkt.
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Abb. 47:  Durchschnittliche CaO-, FeO- und MgO-
Gehalte [Gew%] in Omphaciten und Grana-

ten aus Eklogiten verschiedener Lokalitdten
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3. Da der Einbau von REE infolge sehr dhnlicher
Ionenradien in direktem Zusammenhang mit dem
Ca-Einbau steht, gelten die Uberlegungen aus
Punkt 2 auch fiir die REE-Verteilungskoeffizien-
ten zwischen Cpx und Granat Dgg(Cpx/Grt):
Mit steigendem Ca-Gehalt im Gesamtgestein und
mithin in den Mineralen selbst baut also Granat
gegeniiber Cpx bevorzugt REE ein.

4. Diese Beziehungen lassen sich durch einfache

Gleichungen ausdriicken

In Dyge (Cpx/Grt) = A - (In D¢, (Cpx/Grt)) + B

A und B sind — fiir die von Harte & Kirkley (1997)
untersuchten Hochtemperatur-Eklogite — empirisch
gewonnene Konstanten fiir jedes REE, deren Werte
mit steigenden REE-Ionenradien zunehmen. Ta-
belle 3 enthilt die Konstanten A und B fiir verschie-
den REE — berechnet nach Harte & Kirkley (1997)
fiir jeweils 12 Sauerstoffatome fiir Granat und Cpx auf
der Basis ihrer molaren Ca-Gehalte. Sind A, B und
D, (Cpx/Grt) bekannt, lassen sich daraus die REE-

Verteilungskoeffizienten Dygg berechnen.

Tab. 3:  Werte der Konstanten A und B fiir verschie-
dene REE
(berechnet nach Harte & Kirkley (1997) fiir
jeweils 12 Sauerstoffatome fiir Granat und

Cpx auf der Basis ihrer molaren Ca-Gehalte)

lonenradius (nm) A B
La 0.116 293 0.13
Ce 0.114 279 -0.01
Nd 0.111 228 -0.79
Sm 0.108 1.99 -1.84
Eu 0.107 2.00 -2.38
Tb 0.104 2.07 -3.50
Dy 0.103 2.08 -4.03
Y 0.102 1.81 -4.39
Ho 0.102 1.80 -4.23
Er 0.100 1.62 -4.41
Lu 0.098 0.77 -4.01

In Kapitel 5.3 wurde bereits erwihnt, daB die leichten
und schweren REE in den Omphaciten der
Miinchberg-Eklogite duBerst gering konzentriert sind
und in den Granaten nur wenige LREE-Gehalte ge-
messen werden konnten. Daher beschriinken sich die
folgenden Betrachtungen auf die Gehalte an mittle-

ren REE.

In Tabelle 4 wurden die In D, (Cpx/Grt) fiir sieben
Eklogitproben ermittelt, um zu priifen, ob sich die
Aussagen o. g. Autoren auch auf andere Eklogittypen
iibertragen lassen. Ebenfalls sind die — gemil der
genannten Gleichung aus A- und B-Werten von
Harte & Kirkley (1997) und eigenen Werten fiir
In D, (Cpx/Grt) — berechneten Verteilungskoeffizi-
enten der mittleren REE eingetragen (oberer Tabel-
lenteil) und den durch LA-ICP-MS analytisch ermit-
telten  durchschnittlichen ~ REE-Verteilungskoeffi-
zienten (unterer Tabellenteil) gegeniibergestellt. Es
wurde darauf geachtet, daB die D.,-Werte — soweit

moglich — eine groBe Variationsbreite umfassen.

Tab. 4:  Gegeniiberstellung von per Formel berechneten
und mit LA-ICP-MS gemessenen durch-
schnittlichen REE-Verteilungskoeffizienten in

verschiedenen Miinchberg-Eklogiten

nach genannter Formel berechnete Werte
Probe Mgd Mgel S1750 S93 W43 Wo612 Wul
Eklogittyp dunkel hell hell dunkel dunkel hell hell
In Dco(Cp¥/Grt)  0.30 0.63 097 040 0.35 0.28 0.29
In Dg(Cpx/Grt)  -1.24 -0.58 0.09 -1.04 -1.14 -128 -1.27
In Dg,(Cpx/Grt)  -1.78 -1.11 -044 -158 -1.68 -1.82 -1.80
In D7yp(Cpx/Grt)  -2.88 -219 -149 -267 -278 -2.92 -2.90
In Dpy(Cpx/Grt)  -3.41 -271 -2.01 -320 -3.30 -345 -3.43
In Do (Cpx/Grt)  -3.69 -3.09 -248 -3.51 -3.60 -3.72 -3.71

mit LA-ICP-MS gemessene Durchschnittswerte

Probe Mgd Mgel S1750 S93 W43 Wo12 Wul

Eklogittyp dunkel hell hell dunkel dunkel hell hell

In Dco(Cpx/Grt)  0.30 0.63 0.97 040 0.35 0.28 0.29
In Dg(Cpx/Grt) -0.32 0.46 1.98 -1.22 0.37 0.06
In Dgy(Cpx/Grt) -1.16 -1.77 0.58 -1.71 -0.34 -1.25 -0.89
In D7,(Cpx/Grt)  -2.76 -0.62 -2.20 -2.16 -3.13
In Dp,(CpxX/Grt) -258 -3.08 -2.86 -2.90
In Dyyo(Cpx/Grt) -3.61 -3.82 -4.20
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. A . Verteilungskoeffizienten der mittleren
Abbild 48 haulicht die D .

iung 8 veranschaufieht die Laten REE (Dge(Cpx/Grt)) gegen die molaren
aus Tabelle 4: Die durchgezogenen Linien Ca-Verteilungskoeffizienten (D, (Cpx/Grt))

geben die lineare Regression der nach der
Formel von Harte & Kirkley (1997) er-
rechneten Verteilungskoeffizienten Dggg
fir Sm, Eu, Th, Dy und Ho an (oberer
Tabellenteil). Die Punkte entsprechen
den analytisch durch LA-ICP-MS ermit-

In D (Cpx/Grt)

telten Koeffizienten dieser Elemente

(unterer Tabellenteil), die gepunkteten

Linien stellen lineare Regressionsgeraden

dieser MeDBwerte dar. Das Diagramm

erlaubt folgende Beobachtungen: In D,(Cpx/Grt)

1. Die von Harte & Kirkley (1997) ver-  Abb. 48: Berechnete und mit LA-ICP-MS gemessene durchschnittliche

mutete positive Abhingigkeit der REE-Verteilungskoeffizienten in verschiedenen Miinchberg-
Dy (Cpx/Grt) von den D, (Cpx/Grt) Eklogiten (Daten aus Tab. 4)

wird durch die Granat-Omphacit- o Punkte = analytisch durch LA-ICP-MS ermittelte Vertei-
Paare der Miinchberg-Eklogite besti- lungskoeffizienten von Sm, Eu, Tb, Dy und Ho

tigt. Die Steigungen der berechneten gestrichelte Linien = Regressionsgeraden der gemessenen
Regressionsgeraden und der durch die Verteilungskoeffizienten

MebBwerte ermittelten sind fiir Eu und durchgezogene Linien = Regressionsgeraden der nach Harte
Dy recht parallel. Die jeweiligen Re- & Kirkley (1997) berechneten Verteilungskoeffizienten
gressionsgeraden fiir Sm, Tb und Ho

weichen zwar voneinander ab, sind aber in jedem Da es sich jedoch um Mittelwerte von bekann-
Fall deutlich positiv. Ebenso nimmt — wie vermu- termaBen zonierten Granaten handelt, darf trotz
tet — Dygp(Cpx/Grt) mit wachsendem REE-Ionen- der Einwiinde angenommen werden, daB} die von
radius zu. Es ist jedoch folgendes anzumerken: den Autoren genannten Zusammenhinge auch
e Es liegen nicht fiir alle Proben MelBwerte aller fiir die Miinchberg-Eklogite gelten.

betrachteten Elemente vor.

e Die MeBwerte streuen stark. 2. Es fillt auf, daB die (gestrichelten) Geraden der
e Einzelne MeBwerte (z. B. Eu in den Proben gemessenen Dygr hoher liegen als die jeweils dazu-
S93 und Mgel) fallen véllig aus dem Trend. gehorenden (durchgezogenen) Geraden der er-
e Die meisten MeBwerte liegen im Bereich rechneten Dgg. Die damit — gegeniiber den
In D, (Cpx/Grt) < 0.4. Miinchberg-Eklogiten — durchweg niedrigeren
e Wiirden die beiden Proben MGEL und S 1750 Dier(Cpx/Grt)-Werte der von Harte & Kirkley
mit mittleren und hohen In Dg,(Cpx/Grt)- (1997) bearbeiteten hochtemperierten Mantel-
Werten nicht existieren, hétte sich z. B. fiir Sm eklogite werden auf die groen Temperaturunter-
keine ansteigende Regressionsgerade ergeben. schiede bei der Bildung der Miinchberg-Eklogite
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und der Hochtemperatur-Eklogite zuriickzufithren
sein. Vermutlich finden die REE durch die thermi-
sche Ausdehnung des Kristallgitters bei hoheren
Temperaturen eine grofere Akzeptanz in der
Granatstruktur, wodurch sich die geringeren

Drer (Cpx/Grt)-Werte erkliren lieen.

Falls sich auch fiir andere, unterschiedlich tempe-
rierte Eklogite zeigen l4Bt, daB bei gleicher Steigung
der analytisch ermittelten Regressionsgeraden fiir die
verschiedenen REE der Dggp(Cpx/Grt)-Wert eine
Funktion der Temperatur wihrend der Metamorpho-
se ist, birgt diese Beobachtung moglicherweise das
Potential fiir ein Geothermometer — zumindest fiir

Eklogite.

Die in diesem Kapitel aufgezeigte deutliche Abhin-
gigkeit der REE-Verteilung vom Ca-Gehalt der betei-
ligten Phasen hat ihre Ursache in dhnlichen Ionenra-
dien und der Besetzung gleicher Gitterpositionen von

Ca und den REE, d. h. in der Kristallchemie.

6.1.4 Kristallchemische Aspekte

In den folgenden Erlduterungen iiber die Theorie der
Spurenelementverteilung ist der einfache Vertei-
lungskoeffizient D; stets zu betrachten als das Ver-
hiltnis von Massenanteilen zwischen zwei Phasen,

hier zwischen zwei festen Mineralphasen (Beattie et

al. 1993).

Durch die Fortschritte in der geochemischen Analytik
fithrten in den letzten Jahren neuere Erkenntnisse
iiber die Kontrollmechanismen des Spurenelement-
einbaus zu quantitativen Modellierungen der Ele-
mentverteilung zwischen Gesteinsphasen. Das Modell
von Wood & Blundy (1997) soll die REE-Verteilung
zwischen Klinopyroxen und wasserfreier Silikat-
schmelze als Funktion der Parameter Druck (p),

Temperatur (T), Zusammensetzung (X) — die mal-

geblich EinfluB auf die Verteilungskoeffizienten neh-

men — vorhersagbar beschreiben.

Das Modell basiert auf folgenden Uberlegungen von
Brice (1975): Die Verformungsenergie fiir einen be-
stimmten Gitterplatz in einem kristallinen Material ist
vom sogenannten Youngschen Modul E abhingig,
welches — als Mab fiir das Verhiltnis von mechani-
schem Strel und Verformung — die Dimension eines

Drucks hat.

Nach Wood & Blundy (1997) lassen sich die Vertei-
lungskoeffizienten D; von lonen, die in einem Mineral
denselben Gitterplatz einnehmen, bei gegebenen p, T,
X mit einer Parabel beschreiben, deren Maximum D,
den hochstmoglichen Verteilungskoeffizienten angibt.
Diesen Wert D, wiirde ein Ion annehmen, dessen
Radius r, exakt den kristallographischen Abmessun-

gen der Gitterposition entspricht.

~4mEN, |53 (r,- 1)+ % (r,-r,)
RT

D, = D,exp

mit: D, = Verteilungskoeffizient des Elements i
fiir die betrachteten Phasen

D, = maximaler Verteilungskoeffizient

r; = lonenradius des Elements i

1, = idealer, den Gitterabmessungen ent-
sprechender Ionenradius

E = Youngscher Modul der betreffenden
Gitterposition (Maf} fir den mechani-
schen Strel bei Verformung des Git-
ters)

N, = Avogadro-Zahl

= QGaskonstante

R
T = Temperatur [K]
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Von r, abweichende Ionenradien erhéhen den Betrag
des negativen Exponenten von D,, verringern damit
den Verteilungskoeffizienten D, und bewirken — mit
zunehmender Differenz zwischen D, und D, — eine

immer stirkere Verformung des Gitters.

Die o. g. Formel und Abbildung 49 (Illustration der

Formel) lassen folgende Beobachtungen zu:

1. Ein groBes Ion (r; > 0.1 nm) verformt das Kristall-
gitter stiirker als ein kleines Ion (r; < 0.1 nm). Die
Folge ist eine gravierendere Verringerung des
Verteilungskoeffizienten fiir zu grofie Ionen (kubi-
scher Term in der Formel) — ersichtlich an der
deutlich steileren rechten Flanke der Parabel in
Abbildung 49.

2. Je groBer der Youngsche Modul
E ist, desto schmaler wird die
Parabel. Je hoher die Ladung
des betrachteten Ions ist, desto
groBer wird seinerseits E, d. h.
die Toleranz des Gitters fiir von
1, abweichende Radien nimmt
mit steigender Wertigkeit der
Ionen ab. =

3. Je geringer die Temperatur ist,
desto stiirker beeinflubt die
Differenz der lonenradien r, — 1
den  Verteilungskoeffizienten

D

. Somit haben steigende

Temperaturen eine ausglei-
chende Wirkung auf den Ver-
teilungskoeffizienten zwischen
verschiedenen Phasen — D; ni-

hert sich dem Wert 1 an.

Ionen gleicher Wertigkeit, deren Gitterplatz im Mine-
ral bekannt und festgelegt ist — z. B. besetzen die REE
stets die 8-fach koordinierte Position in Granaten —,
eine Berechenbarkeit aller Verteilungskoeffizienten
D, dieser Ionengruppe, sofern nur ein Koeffizient
bekannt ist. Das Modell wurde bereits vielfach erfolg-
reich experimentell fiir unterschiedliche Systeme
tiberpriift (z. B. Klein et al. 1997, Klein et al. 2000,
Bottazzi et al. 1999, van Westrenen et al. 2000): fiir
verschiedene Minerale, Driicke, Temperaturen und
Schmelzzusammensetzungen. Am  Beispiel  der
Miinchberg-Eklogite soll hier untersucht werden, ob

das Modell mit gleichem Erfolg auf natiirliche, meta-

morphe fest/fest-Systeme anwendbar ist.

Die Autoren (Wood & Blundy — Abb. 49: Schematische Darstellung der Entwicklung des Verteilungskoeffizien-

1997, Blundy & Wood 1994) po-

stulieren fiir eine Gruppe von

ten D; in Abhdngigkeit vom Youngschen Modul E und der Abwei-

chung vom idealen Ionenradius ,
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Die Uberpriifung des Modells anhand direkt gemesse-
ner Dppe(Cpx/Grt) erscheint nicht sinnvoll, denn der
D-Wert bezeichnet in der Formel den Verteilungs-
koeffizienten eines Spurenelements zwischen Mineral
und Schmelze. Letztere wird als ein passives Reser-
voir fiir Spurenelemente betrachtet; ihre Zusammen-
setzung und Struktur finden in der Formel keinerlei
Beriicksichtigung. Dy, 1, und E beziehen sich also auf
eine beteiligte Festphase. Somit kann die Formel den
Austausch von Spurenelementen zwischen zwei Fest-

phasen nicht erfolgreich beschreiben.

Um das Problem zu umgehen, wurden zunichst Ver-
teilungskoeffizienten D, einiger REE zwischen Mineral
und Gesteinsmatrix (= Gesamtgestein) — welche hier
die Schmelzzusammensetzung in der Formel vertritt —
ermittelt, und zwar jeweils fiir Omphacit und Granat.
Dazu wurden durchschnittliche Zusammensetzungen
von unzonierten Kornern sowie von Separaten aus
Granatkernen bzw. -rindern verwendet (Analysen
vom Institut fiir Mineralogie, Universitit Frankfurt).
Die Daten fiir die Gesamtgesteinszusammensetzun-
gen, die gegebenenfalls interpoliert wurden, stammen

von Stosch (nicht publiziert).

Eine theoretische Verteilung ergab sich dann durch
Anpassung dieser D,, auf der Basis der Formel von
Wood & Blundy (1997), nach der Methode der klein-
sten Quadrate (Least Squares Fitting mit KyPlot, vgl.
Kap. 5.2.1) — mit deren Hilfe, je nach zu Grunde
gelegter Formel, Ausgleichsgeraden bzw. -kurven
(Regressionen) fiir MeBwerte berechnet werden kon-

nen.

Weiterhin wurde der ideale Radius ry nach den empi-
rischen Gleichungen von van Westrenen et al. (1999)
fiir Granat und von Wood & Blundy (1997) fiir Cpx

bestimmt:

Granat:
1, [A] = 0.993 - 0.0628 - X,

Xp,: modaler Pyropanteil im Granat

Omphacit:
r, [A] = 0.974 + 0.067 - X, — 0.051 - Xy,
Xc,: modaler Ca-Anteil in der M2-Position

X, modaler Al-Anteil in der M1-Position

Fiir Granate aus Eklogiten der Lokalitit WeiBenstein
(Pyropanteil von ca. 27%) ergibt sich mit einem be-
rechneten r, von 0.0976 nm ein realistischer Wert
nahe den Radien der schwersten REE. Der fiir die
Omphacite (ca. 49% Ca in der M2-Position) berech-
nete Radius r, = 0.0986 nm entspricht dagegen nicht
dem realen Wert, denn die Omphacite aller unter-
suchten Eklogitproben zeigen ein Verteilungsmaxi-
mum bei Eu oder Gd, also bei deutlich héheren Io-
nenradien. Ausgehend von der Vermutung, dall das
REE mit dem hochsten Verteilungskoeffizienten den
idealen Radius hat, wurde also dieser als r, angenom-
men und statt der empirisch gewonnenen Werte in

die Gleichung eingesetzt.

Damit muBten nur noch E und Dy durch o. g. Regres-
sion gewonnen werden. Allerdings ist nicht davon
auszugehen, daB die derart ermittelten Werte reale
Verteilungskoeffizienten darstellen. Dazu weichen
natiirliches Gestein und experimentelles Schmelzsy-
stem beziiglich der physikalischen Eigenschaften der
beteiligten Phasen und auch der herrschenden Tem-

peraturen zu sehr voneinander ab.
Abbildung 50 veranschaulicht die Berechnungen am
Beispiel der Probe S 1750 (heller Eklogit aus Silber-

bach) — wobei die nach

D,(Grt/Matrix) / D,(Cpx/Matrix) = D,(Grt/Cpx)
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berechneten REE-Verteilungskoeffizienten zwischen
Granatkernen und Omphaciten D,(Grt/Cpx) eben-
falls berticksichtigt wurden (schwarze Regressionskur-
ve). Es zeigen sich, wie erwartet, Abweichungen des
Verlaufs der modellierten Verteilungskoeffizienten
(Regressionskurven) von demjenigen der gemessenen
Verteilungskoeffizienten (Punkte) — und zwar um so
stitkere Abweichungen, je groBer die Differenz zwi-
schen den Ionenradien und dem als ideal angenom-
menen Radius r, ist. Insbesondere die tatséchliche
LREE-Verteilung in den Omphaciten verliuft deut-
lich flacher als die modellierte. (Abweichungen vom
parabolischen Kurvenverlauf — wie fiir die Granatrin-
der (blaue Punkte) zu beobachten — kdnnen nicht

modelliert werden.)

Eklogit der Lokalitat Silberbach (S 1750)

Lu Eu La
1000 L e e e e N —T T |
e Grt-Rand/Matrix
100 ® Grt-Kern/Matrix
e Cpx/Matrix
® Grt-Kern/Cpx
— Grt-Rand/Matrix
— Grt-Kern/Matrix
— Cpx/Matrix
— Grt-Kern/Cpx
[ ]
L]

0.1

S 0.01

D,(Mineral/Gesamtgestein)
[ ]
[ ]
> L[]

g J
Cl)
o0 o
[ ]

0.001

0.10 0.11 0.12
lonenradien (nm)

Abb. 50: D,(Grt/Matrix), D,(Cpx/Matrix), D,(Grt
/Cpx): Analytisch gewonnene (Punkte) und
berechnete (Kurven) REE-Verteilungskoeffi-
zienten zwischen Granatrindern, Granatker-
nen bzw. Omphaciten und dem Gesamtgestein
(Matrix) sowie zwischen Granatkernen und
Omphaciten
(Berechnungen der Regressionskurven nach
der Formel von Wood & Blundy 1997)

(Probe S 1750: heller Eklogit aus Silberbach)

Dafiir, daB sowohl die Granatrinder als auch die
Omphacite keine "normalen" REE-Verteilungsmuster

zeigen, ist das Auftreten weiterer Mineralphasen

verantwortlich, die mit Granat und Omphacit beziig-
lich des REE-Einbaus konkurrieren. Deshalb iiber-
rascht es nicht, daB} allenfalls die Modellierungen fiir
die Granatkerne dem realen Verlauf der Verteilungs-

koeffizienten recht nahekommen.

Grundsitzlich sollte jedoch das Prinzip der Gitterver-
formung auch auf Metamorphite anwendbar sein,
sofern diese eine weniger komplexe Geschichte als die
Eklogite des Miinchberger Gneisgebietes erlebt ha-
ben. So ist anzunehmen, dal} sich das Modell sicher-
lich erfolgreicher an Hochtemperatur-Metamorphiten
testen liefe, wobei vermutlich eine Modifizierung der
Gleichung notwendig sein wiirde, die mit empirisch
gewonnenen Faktoren nichtideales Verhalten in allen
beteiligten Phasen beriicksichtigt, wie z. B. in der
Geothermobarometrie. Beziiglich magmatischer Sy-
steme bemingeln z. B. Allan et al. (2001), daB auch
Zusammensetzung und Struktur der Schmelze Ein-
gang in das Modell finden sollten. Entsprechendes gilt
natiirlich um so mehr fiir metamorphe fest/fest-

Systeme.

6.1.5 Granat-Zonierung

Wie bereits in Kapitel 5.2 erwihnt, variieren die Zo-
nierungsmuster der Hauptelemente in den Granaten
der Miinchberg-Eklogite stark. Mehr oder weniger
homogene Granate sind zwar hiufig, daneben existie-
ren jedoch ausgeprigt prograd zonierte (wachs-
tumszonierte) Korner, wobei das Nebeneinander von
zonierten und homogenen Granaten nicht nur in
verschiedenen Lokalititen, sondern mitunter im
selben Diinnschliff zu finden ist. Die ebenfalls in vie-
len Granaten beobachteten inversen Zonierungen
beschrianken sich z. T. auf nur wenige Mikrometer des
duBersten Kornrandes, reichen z. T. aber auch bis
zum Kern der Kérner, wodurch natiirlich eventuelle

ehemalige Wachstumszonierungen zerstdrt wurden.
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Die inversen Zonierungen der Granatrinder/Granate
werden als retrogrades Ergebnis der nachfolgenden
amphibolitfaziellen Metamorphose gedeutet. Eine
Modellierung des retrograden Astes ist jedoch fiir
Proben, in denen sich prograde und retrograde Zonie-
rungen {iberlagern, problematisch, denn sie setzt vor-
aus, daB der Granat am Hohepunkt der Metamorpho-
se homogen war. Nur dann ist es ndmlich moglich,
das Zonierungsmuster ausschlieBlich auf retrograde
Diffusionsprozesse zuriickzufiihren. Dies ist aber die
Bedingung, um durch Kenntnis der Temperatur und
der Diffusionskoeffizienten der betrachteten Elemente
zu Informationen {iber die thermische Entwicklung
nach dem Hohepunkt der Metamorphose zu gelangen
(Geospeedometrie, z. B. Jaoul & Bejina 2001). Die
umgekehrte Variante — aus der Abweichung der rea-
len von der ehemaligen maximalen Wachstumszonie-
rung in inhomogenen Granaten den Grad der Homo-
genisierung zu ermitteln — ist nicht moglich (Ayres &
Vance 1997), weil zumindest in dieser Untersuchung
nicht sichergestellt ist, dal die "wahre" Kernzusam-
mensetzung analysiert wurde, denn die willkiirlich
durch die Mitte eines Mineralschnitts gelegten Profile
diirften nur in seltenen Fillen einem "Aquator-
schnitt" entsprochen und die tatsichlichen Maximal-
bzw. Minimalkonzentrationen eines Elements im

Kern erbracht haben (Kap. 5.2.2).

Der WeiBenstein-Bohrkern zeigt im cm- bis m-
Malstab sehr verschiedene Stadien der Alterierung
von frisch bis vollstindig amphibolitisiert (Matthes et
al. 1975). Diese Beobachtung, die Anwesenheit von
Zoisit und Amphibol in den Mineralzwischenrdumen
(Abb. 36 in Kap. 5.2.2) und die kleinrdumigen Varia-
tionen in den Zonierungsmustern weisen auf einen
EinfluB von fluiden Phasen hin. Letztere bewirken,
daB die Diffusionsgeschwindigkeit der Elemente in
den Mineralphasen nicht linger geschwindigkeitsbe-

stimmend ist und daB die Anpassung an veridnderte

p-T-Bedingungen in geologisch sehr kurzen Zeitriu-

men erfolgen kann.

Die uneinheitlichen, z. T. gegenldufigen Hauptele-
mentzonierungen und der nicht zu quantifizierende
EinfluB der Fluide erlauben vermutlich keine sinn-
volle Modellierung der p-T-t-Geschichte. (Es steht
jedoch fest, daB} die Temperaturen wihrend der ge-
samten Metamorphose zu niedrig waren, um eine
vollstindige chemische Homogenisierung der Granate
allein als Folge der Temperatur zu bewirken. Mit
letzterem ist ndmlich unterhalb von ca. 800°C nicht
zu rechnen (Duchéne et al. 1998).) Da allerdings der
EinfluB von Fluiden auf retrograde Prozesse grof} ist
(s. 0.), 14Bt ein volliges Fehlen von inversen Haupt-
elementzonierungen zumindest darauf schlieBen, daf3
solche Proben sicherlich fluidfreien oder -armen Be-
dingungen ausgesetzt waren. Dies ist iibertragbar auf

die Zonierung der REE.

Aus der Beobachtung, dal die Gehalte an schwersten
REE (Yb, Lu) in den Granatrindern deutlich geringer
als in den Kernen sind (Abb. 38 in Kap. 5.3, Abb.
51), ist eine Rayleigh-Fraktionierung (Kap. 5.1) fiir
die HREE abzuleiten. Weil sie Granat bevorzugen,
verarmt die Gesteinsmatrix rasch an diesen Elemen-
ten; deren Verhalten ist insofern vergleichbar mit

dem des Mangans.

Fiir die mittleren REE zeigen die Granate eine weitaus
geringere Priferenz (Abb. 38 in Kap. 5.3). Zu Beginn
des Granatwachstums in der Amphibolitfazies (iiber
welche die ehemaligen Basalte und Gabbros in die
Eklogitfazies gelangten) traten n#imlich z. B. noch
Amphibole und Na-arme Pyroxene als Triger der
mittleren REE auf. Erst mit dem Abbau dieser Mine-
rale in der Eklogitfazies wurden Elemente wie Gd, Tb
und Dy verstirkt in die Granate eingebaut, an deren

jiingeren Wachstumszonen sich folglich ein deutlicher
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Konzentrationszuwachs einstellen muBte. Abbildung
51 zeigt dieses Verhalten am Beispiel von Dy. Zum
Vergleich sind die Konzentrationen der Elemente im

Gesamtgestein angegeben.

Fiir die leichten Seltenen Erden (LREE, in Karlsruhe
hiufig nicht meBbar) erscheint eine von der Anwe-
senheit anderer Minerale abhéngige Zonierung in den
Granaten daher ebenfalls plausibel. Die Daten aus
Frankfurt und Ziirich zeigen, daB die LREE-Gehalte
— ebenso wie diejenigen der mittleren REE — im Korn

zum Rand hin zunehmen oder homogen sind.

Granatkorn aus einem Eklogit

der Lokalitat Fattigau (S 93)
12

IS
a 6 Dy im Gesamtgestein

4 F

\ Yb im Gesamtgesteid
2 W
0 1 1 1 1 1 1
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Abb. 51:  Kern-Rand-Variationen: Gegenliufig zonierte
Yb- und Dy-Gehalte in einem Granatkorn
(Probe S 93: dunkler Eklogit aus Fattigau)

Infolge dieser Uberlegungen sind die von Stosch &
Lugmair (1990) durch Sm/Nd-Isotopenverhiltnisse
ermittelten Altersunterschiede von ca. 10 Ma zwi-
schen Granatkernen und -rindern als geologisch
relevant einzuschitzen. In den letzten Jahren sind
jedoch einige Lu-Hf-Alter von Granat-fiilhrenden
Metamorphiten publiziert wurden, die etwas hoher
liegen als o. g. Sm-Nd-Alter (z. B. Scherer et al.
(2002) fir die Miinchberg-Eklogite; Lapen et al.
(2003) fiir Ultrahochdruckgesteine aus den Stidalpen)

— was auf die durch Scherer et al. (2001) korrigierte

"8Lu-Zerfallskonstante zuriickzufithren ist. Die Gra-
nate der Gesteine des MGG und der Siidalpen zeigen
z. T. erhebliche Lu-, manchmal auch Hf-Zonierungen
(Abb. 52), obwohl Hf ungefihr in gleichem Mal} auf
Granate und Omphacite verteilt ist. (Rutil ist in die-
sen Eklogiten trotz seiner geringen Hiufigkeit der
wichtigste Hf-Triger; daher mag die Rutilbildung die

randliche Hf-Verarmung im Granat verursachen).

Granatkorn aus einem Eklogit

der Lokalitat Silberbach (S 1750)
100

—o— Lu

—o— Hf
‘A“/_'/\"‘_‘ pa
/exfua\w_._Y

0.1 '—/_/
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ppm

Rand - Kern - Rand
ca. 1.5 mm

Abb. 52:  Kern-Rand-Variationen: Zonierungsmuster in
einem Granatkorn mit erhéhten Lu-, Hf- und
Zr-Gehalten im Kern bei etwa konstantem
Lu/Hf-Verhdltnis
(Probe S 1750: heller Eklogit aus Silberbach)

Lapen et al. (2003) vermuten — ohne iiber eigene

diesbeziigliche MeBergebnisse zu verfligen, denn Ker-

ne und Rénder wurden in ihren Isotopenuntersu-

chungen nicht unterschieden —, daB

e das Lu/Hf-Verhiltnis von Kern zu Rand im Gra-
nat drastisch sinkt und

e demzufolge ihre Lu-Hf-Alter eher dem Alter der
Granatkerne entsprechen, da sich in jenen der
Hauptteil des Hf befindet.

Scherer et al. (2001) — die ebenfalls Granatkerne und

-rander nicht separierten — kamen beziiglich der

Miinchberg-Eklogite zu dem gleichen Ergebnis, nim-

lich daB die von ihnen ermittelten Lu-Hf-Alter in

etwa die Alter der Granatkerne wiedergeben.
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6. Diskussion

Die Unterschiede zwischen den Lu-Hf- und den Sm-
Nd-Altern von Eklogiten und anderen Hochdruckge-
steinen werden demzufolge eher ein Indiz dafiir sein,
daB die Granatkerne ilter sind, als es die Sm-Nd-
Berechnungen ergeben hatten (und damit auch die
Wachstumsdauer der Granate grofer ist, als ange-
nommen), als dal} sie Unterschiede in den Schlie-

Bungstemperaturen der Granate darstellen.

6.2 Die granulitfaziellen Xenolithe der Osteifel

Die granulitfaziellen Xenolithe aus der Unterkruste
unterhalb der Eifel zeigen in den Pyroxenen und Pla-
gioklasen Hauptelementzonierungen, die auf eine
spate Wiederautheizung schlieBen lassen (Kap. 4.3.1
+ 5.4). Die von Loock et al. (1990) aus den Sm/Nd-
Isotopenverhiltnissen ermittelten Alter zwischen
etwa 100 und 170 Ma streuen stark und sind keinem
geologischen Ereignis zuzuordnen. Vielmehr muB
angenommen werden, daB} die granulitfazielle Meta-
morphose im Variszikum stattgefunden hat. An die
Untersuchung der Granulite, insbesondere der darin
enthaltenen Granate, war daher die Erwartung ge-
kniipft, daB sich aus deren Spurenelementverteilun-
gen ein Hinweis auf die Ursache fiir die zu niedrigen

Alter ergibt.

Im Gegensatz zu den Granaten der Eklogite zeigen
diese (meist erheblich kleineren) Minerale in den
Granuliten keine oder kaum Spurenelementzonierun-
gen: In der Regel ist eine homogene Verteilung sdmt-
licher Seltenen Erden (REE) zu beobachten
(Abb. 53). Mitunter weist jedoch Granat, der nicht in
allen Granuliten vertreten ist, schwache, aber ein-

deutige Zonierungen der schweren Seltenen Erden

(HREE) auf (Abb. 42 in Kap. 5.5).

LREE in einem Granat —o—Nd
aus einem Granulit (S 35) ——Sm
100.0 —o—Eu
—o— Gd
W’M —e—Dy
10.0 o. 0. 08 R R [ f‘\.__
: ,w”'vv LAV SR W e
€
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(o}
1.0 |~ e
0.1
Rand - Kern - Rand
ca. 330 pm
HREE in einem Granat —— Dy
aus einem Granulit (S 35) ——Ho
100 ——Er
+Tm
+|_u
a 10
1
Rand - Kern - Rand

ca. 330 ym

Abb. 53:  Kern-Rand-Variationen: Homogene Vertei-
lung der leichten (LREE) und der schweren
Seltenen Erden (HREE) in einem Granatkorn
(Probe S 35: Granulit)

Diese fehlenden Zonierungen sind mutmaBlich der
— durch die Hauptelementzusammensetzung der Mi-
nerale belegten — langsamen Abkiihlung der Gesteine
nach der granulitischen Metamorphose zuzuschrei-
ben. Die von Loock et al. (1990) ermittelten Alter
der granulitischen Xenolithe lassen sich am einfach-
sten durch das Einfrieren der Sm/Nd-Isotopen-
verhiltnisse wihrend der langsamen Abkiihlung der
Unterkruste nach der Granulitisierung erkliren. Die
fir Hochtemperatur-Metamorphite (>800°C) typi-
sche (Duchéne et al. 1998) Abwesenheit prograder
Zonierungen in den Granaten der Granulite wird
begiinstigt durch die geringe GroBe der Granate,
deren Durchmesser 500 um selten {iberschreitet, und

spricht fir hohere Aquilibrierungstemperaturen bei
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6. Diskussion

den Granuliten als bei den Eklogiten. Tatsichlich
ergeben geothermometrische Abschitzungen fiir die
Granulite (z. B. unter Verwendung des Amphibol-
Plagioklas-Thermometers von Holland & Blundy
1994) Bildungstemperaturen von z. T. deutlich tiber
800°C.

Moglicherweise [aBt sich dieser Befund mit einer
groBriumigen Aufheizung der Unterkruste in Zu-

sammenhang bringen, hervorgerufen durch einen

Plume unterhalb der Eifel (Abb. 54).

S-Wellen-Geschwindigkeiten in
unterschiedlichen Tiefen unter der Eifel
(Keyser et al, 2002)
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Abb. 54:  Anomalie der S-Wellen-Geschwindigkeiten in
unterschiedlichen Tiefen [km] unterhalb der

Eifel (aus Keyser et al. 2002)

Geophysikalische Untersuchungen (Keyser et al.
2002, Ritter et al. 2001, Grunewald et al. 2001) wei-

sen dort namlich auf eine Anomalie mit abnehmen-

den S-Wellen-Geschwindigkeiten hin, deren Abnah-
me von allen Bearbeitern als Folge einer Tempera-
turerhdhung interpretiert wird (Temperaturanstieg
um 150 — 200 K). Die Anomalie setzt sich bis tief in
den Mantel fort. Sie besitzt eine plumeartige Struktur
mit einem Durchmesser von etwa 100 km, variiert in
Form und GroBe mit der Tiefe und verschwindet bei
ca. 200 km voriibergehend ganz (Abb. 54). Keyser et
al. (2002) konnen allerdings keine befriedigende
Erklirung fiir diese Liicke anbieten (- sie vermuten
als Ursache eine Dehydrierung des aufsteigenden
Mantelmaterials in ca. 200 km Tiefe, welche eine
Zunahme der S-Wellen-Geschwindigkeiten zur Folge
hat.)

Die Annahme, die tertifiren Vulkanfelder in Europa
(Massif Central, Eifel) hiitten eine gemeinsame

Quelle im unteren Mantel, ist bisher nur Spekulation.
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ANMERKUNGEN ZU DEN TABELLEN DES ANHANGS

Werte, die auffallend hoch sind bzw. aus einem Trend herausfallen, sind in den Tabellen des Anhangs rot darge-
stellt. In den Profilen (Tab. 5 — 7) deuten diese Werte z. T. auf Einschliisse im untersuchten Mineral hin. — Nicht

angegeben sind Elementgehalte unterhalb oder im Bereich der Nachweisgrenzen.

Tabelle 1
Die meisten Spurenelementgehalte der fiir die LA-ICP-MS-Analysen verwendeten Glasstandards des "National
Institute of Standards and Technology" (NIST) sind nicht zertifiziert. Der Anwender ist auf Daten aus der Literatur

angewiesen. Tabelle 1 zeigt die in dieser Arbeit verwendeten Konzentrationen.

Tabelle 2
Referenzwerte der Basaltglidser vom "US Geological Survey" (USGS)

Tabelle 3

Referenzwerte der zu Vergleichszwecken mit verschiedenen Verfahren analysierten Peridotitminerale

Tabelle 4
Die Hauptelementgehalte der Minerale aus Eklogiten und Granuliten wurden mikrosondenanalytisch gemessen. Es
sind fiir jedes Mineral Durchschnittsgehalte, die Zahl der zugrundeliegenden Messungen (in Klammern) und die

berechneten Formeleinheiten angegeben.

Tabelle 5
Auswahl von Hauptelementgehalten in meist ausgeprigt zonierten Granatkérnern aus verschiedenen Lokalitdten

— nebst den dazugehorigen Diagrammen

Tabelle 6

Spurenelementgehalte in Mineralen aus Eklogiten und Granuliten: Profile sowie durchschnittliche Gehalte in Ker-
nen und Rindern. Die Messungen (LA-ICP-MS) entstanden am Institut fiir Mineralogie (Univ. Frankfurt) sowie am
Laboratorium fiir Anorganische Chemie (ETH Ziirich). Die Genauigkeit jeder Messung ist abhingig von dem
Strahldurchmesser, der MeBzeit pro Isotop, der Zahl der Einzelmessungen, der Elementempfindlichkeit, dem Gas-
Hintergrund, der Isotopenhiufigkeit und dem Ionisierungspotential des Elements (Giinther et al. 1999). Die Geriite,
mit denen in Frankfurt und Ziirich gemessen wurde, ermdglichen durch eine hohe Zahl an Einzelmessungen pro

Zeiteinheit eine Genauigkeit von 5 — 10% (einfache Standardabweichung).

Tabelle 7
Neben den Analysen aus Frankfurt und Ziirich sind auch Profilmessungen in Karlsruhe entstanden. Durch die gerin-
ge Zahl an zugrundeliegenden Einzelmessungen ist der Fehler hier erheblich gréfer (20 — 40%, einfache Standard-

abweichung). Die Tabelle zeigt ausgewihlte Granatprofile — nebst den dazugehorigen Diagrammen.



Anhang

Tab. 1:

Haupt- und Spurenelementzusammensetzungen der Glasstandards NIST 610, 612 und 614 des
"National Institute of Standards and Technology" (NIST)
(Datenquelle: ~ NIST 610, 612 aus Pearce et al. (1997)

NIST 614 Hauptelemente aus Norman et al. (1996),

Spurenelemente aus Horn et al. (1997))

NIST SRM 610 NIST SRM 612 NIST SRM 614
mittlerer Gehalt mittlerer Gehalt mittlerer Gehalt!
[Gew%] [Gew%] [Gew%]
SiO, 72.28 71.79 73.03
AL,O; 2.11 2.10 2.01
Cao 11.83 11.91 11.91
Na,0 13.79 13.96 13.43
Total 100.00 99.76 100.38
NIST SRM 610 NIST SRM 612 NIST SRM 614
ICP-MS ICP-MS LA-ICP-MS
[ppm] [ppm] [ppm]
+ 15 (Standardabweichung) + 1o (Standardabweichung) + 1o (Standardabweichung)
Ag 2123+ 3.2 1891+ 0.78
As
Au 156+ 4.1 4.05+ 0.81
B
Ba 4112+ 32 33.60+ 267 3.29+ 0.04
Be 481.4+ 129 39.84+ 1.68 <4
Bi 3791+ 7.7 3145+ 0.12
Cd 2647+ 13 2763+ 1.09
Ce 4303+ 2.0 33.89+ 0.17 0.79+ 0.02
Cl
Co 4222+ 9.1 39.81+ 227 0.74+ 0.09
Cr 381.1+ 156 37.94+ 156
Cs 3203+ 4.0 35.08+ 0.64 0.65+ 0.02
Cu 350.2+ 12.0 30.76 + 1.63 140+ 0.10
Dy 439.0+ 1.6 35.02+ 0.21 0.76 £ 0.02
Er 4392+ 22 35.05+ 0.25 0.78+ 0.04
Eu 4427+ 3.1 3268+ 0.23 0.77+ 0.01
Fe 461.0+ 34.4
Ga 436.5+ 15.6 36.74+ 157 148+ 0.06
Gd 4252+ 25 36.03+ 0.23 0.73+ 0.03
Ge 3913+ 99 32.77+ 0.61 0.95+ 0.06
Hf 3127+ 204 2643+ 0.98
Ho 4603+ 3.1 38.90+ 0.31 0.78+ 0.01
In 461.2+ 18.5 37.21+ 0.63 0.85+ 0.03
K
La 4325+ 1.4 3345+ 0.35 0.74+ 0.02
Li 536.3+ 125 40.27 £ 1.95 <13
Lu 439.7+ 25 39.50+ 0.25 0.78+ 0.01
Mg 488.0+ 124 85.09+ 4.37
Mn 4408+ 7.4 37.37+ 119 1.37+ 0.08
Mo 4075+ 3.1 3861+ 1.24 0.73+ 0.04
Nb 2485+ 81.3 0.85+ 0.02
Nd 4261+ 15 33.52+ 048 0.75+ 0.04
Ni 4457+ 154 4232+ 1.53
P 304.9+ 54.0 71.21+£21.70
Pb 389.0+ 7.0 36.96+ 7.98 230+ 0.10
Pr 4629+ 29 35.90+ 0.20 0.78+ 0.02
Rb 4238+ 6.6 31.02+ 0.14 0.82+ 0.02
Re
S
Sb 3404+ 18.6 3227+ 091 0.86 + 0.02
Sc 4454+ 141 37.88+ 047 <2
Se
Sm 4494+ 20 3562+ 0.18 0.77+ 0.03
Sn 309.4+ 43.6 36.21+ 1.83 1.78+ 0.05
Sr 4919+ 147 7356+ 1.26 4550+ 0.30
Ta 293.1£120.0
Tb 4548+ 3.2 38.46 + 0.24 0.77 + 0.01
Th 5276+ 25 37.08+ 0.33 0.78+ 0.02
Ti 4373+ 20.2 51.35+ 6.65 320+ 0.30
Tl 612+ 21 14.69+ 0.26 0.29+ 0.03
Tm 4226+ 23 39.15+ 0.29 0.77 £+ 0.02
U 5133+ 0.9 35.39+ 0.22 0.83+ 0.01
Vv 4486+ 185 4144+ 649 095+ 0.04
w
Y 4696+ 8.8 3896+ 0.77 0.79+ 0.02
Yb 4506+ 2.1 3743+ 0.38 0.76 + 0.04
Zn 4113+ 8.2 38.81+ 3.20
Zr 3813+ 14.6 34.84+ 1.31 0.81+ 0.02
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Tab. 2:

Haupt- und Spurenelementzusammensetzungen der basaltischen Glasstandards BCR, BIR und BHVO
vom Geologischen Dienst der USA (USGS)
(Datenquelle: USGS-Zertifikat)

SiO,
TiO,
Al,O4
Fe,O4
MgO
CaO
Na,O
K;0
Total

Li
Sc

Cr

Co
Ni

Cu
Zn
Ga
Rb
Sr

Zr
Nb
Mo
Sn
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf
Ta

Pb
Th

BCR

[Gew%]

54.10
2.26
13.50
13.80
3.59
712
3.16
1.79

99.32

BCR
[ppm]
9

33
416
18
1520
37

19
127
23
48
346
37
188

248

1.1
683
25
53
6.8
28
6.7

6.8
1.07

1.33

0.54
3.5
0.51
4.8

11
6.2
1.69

Standardabw.

0.80
0.05
0.20
0.20
0.05
0.11
0.11
0.05

Standardabw.

NN © N

0.1
28

0.3

0.3
0.1
0.3
0.04

0.06

0.2

0.02
0.2

0.7
0.19

BIR
[Gew%]
47.96
0.96
15.50
11.30
9.70
13.30
1.82
0.030

100.57

BIR
[ppm]
3.6
44
310
370
1355
52
170
125
70

16

110
16
18

0.6

0.63

25
1.1
0.55

1.7
0.3
0.6

Standardabw.

0.19
0.01
0.15
0.12
0.08
0.12
0.045
0.003

Standardabw.

0.2

1"

O A O N

0.07
0.4

0.7

0.05
0.4

0.1

0.08

BHVO
[Gew%]
49.90
2.73
13.50
11.23
7.23
11.40
2.22
0.52

98.73

BHVO
[ppm]
5

32
317
280
1290
45
119
127
103
21.7
9.8
389
26
172
18

1.9
130
15

38

25.0
6.2

6.3
0.9

1.04

0.28
4.1
1.4

1.2

Standardabw.

0.60
0.04
0.20
0.20
0.12
0.20
0.08
0.01

Standardabw.

1.8
0.4

0.2

0.04

0.2
0.01
0.3

0.3

II
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Tab. 3:

REE-Gehalte in verschiedenen Mineralen des peridotitischen Xenoliths Ib/K1

(Datenquelle: instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) aus Stosch (1982))

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

Cpxin
Probe Ib / K1
[ppm]
1.32
5.10
0.92
5.10
213
0.80
2.90
0.50
3.30
0.84
0.30
213
0.32

Opxin
Probe Ib / K1
[ppm]
22

86
107
59

27
180
27
250
76

49
420
75

Olivine in
Probe Ib / K1
[ppm]
10.80
24.00
11.00
3.00
1.14

1.18
13.00
410
3.70
42.00
9.30

Spinelle in
Probe Ib / K1

[ppm]
7.10
7.60

1.31

0.59

0.29

0.48

2.20
0.34

I
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Mittlere Hauptelementgehalte [Gew%)] und berechnete Formeleinheiten von Granaten, Klino- und

Tab. 4
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1. Fortsetzung (Cpx)
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2. Fortsetzung (Opx)
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3. Fortsetzung (Amphibole)
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4. Fortsetzung (Plagioklase)
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5. Fortsetzung (Disthene)
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6. Fortsetzung (Epidote)
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Anhang

Tab. 5: 10 ausgewihlte Hauptelementprofile (Rand — Kern — Rand) von Granaten der Miinchberg-Eklogite:
Hauptelementoxide [Gew%], berechnete Formeleinheiten, Magnesiumzahl Mg#
(Mg# = Mg** [Mol%] / (Mg*™ + Fe?*) [Mol%])
(Datenquelle: Mikrosondenanalysen am Institut fiir Mineralogie und Geochemie, Univ. Karlsruhe)
Wi12-Grt1 )
Strecke [um] FeO MgO CaO MnO| Fe* Mg Ca Mn| Mg# Wo12 - Grtl
[Gew%] Formeleinheiten
0 2611 658 7.6 041 167 075 059 003| 031 Rand - Kern - Rand
24 2569 642 728 035 166 074 060 002 031
48 2580 586 7.10 045 1.71 069 060 003| 0.29 20
72 -o-Fe2 +
9% [ -=- Mg
2 | ol .
144 2643 534 747 020 172 062 062 001 026 f'\
169 27.28 556 7.24 033 176 064 060 002| 027 o i - Mn
193 27.05 518 691 024 180 062 059 002| 025
217 27.37 540 723 032| 178 063 060 002 026 I
241 2633 476 941 024] 171 055 078 002 024 15 L
265
289 2600 403 978 019| 168 046 081 001 022 -
313 2659 394 1025 027| 172 046 085 002 021
337
361 27.55 337 985 021| 179 039 082 001 018 < I
385 2828 334 987 026 183 039 o082 002 017 2
409 27.74 335 971 026) 180 039 081 002 018 & .
433 2760 339 890 022\ 184 040 076 002[ 018 €
457 2800 367 834 023| 187 044 071 002 019 @10
482 2712 364 906 020 180 043 077 001 019 @ I
506 2846 368 942 024| 183 042 o078 002| o190 E S
530 2755 340 947 031] 180 040 o079 002 018 Q@ —
554 27.80 312 9.88 026) 182 036 083 002 017 al
578 2826 3.15 993 022| 1.83 036 082 001 017 I
602 o
626 27.54 356 947 027| 179 041 079 002 019
650 2861 341 936 027| 185 039 077 002 0.18 05
674 2894 347 923 018) 1.8 040 077 001 018 =
698 27.75 343 880 022| 1.84 041 075 002 018 r —#ﬁ_
722 2720 362 970 027| 177 042 081 002 019 |
746 2587 347 864 024| 172 041 073 002 019
770 2661 372 960 028 176 044 081 002 020 .
795 27.39 402 958 027| 178 047 080 002 021
819 2695 435 943 028) 174 050 078 002 022 r
843 2697 469 943 028| 174 054 078 002| 024 0.0
867 2637 458 901 025 172 053 075 002 024 :
891 26.35 534 846 031 170 062 070 0.02| 027 0 200 400 600 800 1000
915 2697 549 749 042| 174 063 062 003 027 5
939 2651 621 688 039 171 071 057 003 029 Lange [um]
963 2592 628 7.8 043| 167 072 059 003 030
987 2399 635 743 037| 162 076 064 003 032
1011 2431 757 7.68 030 155 086 063 0.02| 036
1035 2201 745 813 032| 144 084 068 002 0.37
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Tab. 5

Wo612-Grt2

1. Fortsetzung

Strecke [um]

0

19
38
57
76
95
113
132
151
170
189
208
227
246
265
284
303
322
340
359
378
397
416
435
454
473
492
511
530
548
567
586
605
624
643
662
681
700
719
738
756
775
794
813
832
851
870
889
908
927
946
965
983
1002
1021
1040
1059
1078
1097
1116
1135
1154
1173
1191
1210
1229
1248

FeO

27.02
27.28
26.75

26.48

26.80
27.28
26.84

26.97
26.56

28.19
27.83
27.63
27.50
27.94
27.28
27.85
27.74
28.26

28.02
28.39
28.19
28.63
28.27
28.43
28.55
28.48
28.33
28.69

28.83

29.04
29.40
28.82

29.74
29.53
29.03
28.83
28.73
27.31
28.87
28.56
28.38
27.75
26.90
27.29
27.26
27.04
27.42
27.72
27.10
26.77
27.35

27.14

MgO CaO
[Gew%]
248 9.23
282 8.99
258 949

265 9.62

267 9.06
280 9.38
285 9.38

3.02 10.08
312 986

244 9.36
250 9.93
284 942
260 10.08
276 9.69
285 9.51
241 9.69
2.27 10.04
219 10.27

224 10.10
226 9.96
235 10.02
228 9.95
221 10.03
262 97
264 994
275 977
290 9.93
288 9.85

3.05 9.14

321 888
324 921
3.02 943

362 857
3.86 8.04
3.86 8.86
3.79 850
394 819
427 874
445 835
460 8.30
442 850
483 856
501 858
496 837
527 849
515 872
515 8.29
528 820
522 824
550 8.09
545 7.71

580 7.48

MnO

3.33
2.95
2.83

2.84

2.61
2.65
2.53

1.77
1.86

2.29
1.75
2.09
1.95
1.53
1.83
1.89
1.83
1.82

1.69
1.43
1.41
1.33
1.31
1.20
1.25
0.88
1.00
0.88

0.66

0.64
0.29
0.28

0.33
0.23
0.11
0.18
0.26
0.26
0.20
0.25
0.18
0.29
0.38
0.29
0.21
0.21
0.22
0.17
0.23
0.13
0.37

0.42

Fe** Mg Ca
Formeleinheiten
178 029 0.78
179 033 0.76
1.76 0.30 0.80

1.74 031 081

178 032 0.77
178 033 0.78
176 033 0.79

177 035 0.85
174 036 0.83
1.87 029 0.80
1.85 030 0.84
1.84 034 081
183 031 0.86
1.87 033 0.83
1.84 034 0.82
186 029 0.83
1.84 027 0.85
190 0.26 0.89

1.90 027 0.88
191 027 0.86
191 028 0.87
192 027 085
187 026 0.85
1.88 031 0.82
190 031 085
1.89 033 0.83
1.88 034 084
191 034 084

193 036 0.79

192 038 075
196 038 0.79
1.94 036 0.81

195 042 072
195 046 0.68
191 045 075
191 045 0.72
1.90 046 0.69
1.81 050 0.74
189 052 0.70
189 054 0.70
187 052 0.72
181 056 0.72
1.78 059 0.73
1.79 058 0.71
1.79 062 0.71
177 060 0.73
1.79 0.60 0.70
180 0.61 0.68
177 061 0.69
174 064 068
178 0.63 0.64

Mn

0.22
0.20
0.19

0.19

0.18
0.18
0.17

0.12
0.12

0.15
0.12
0.14
0.13
0.10
0.13
0.13
0.12
0.12

0.12
0.10
0.10
0.09
0.09
0.08
0.08
0.06
0.07
0.06

0.05

0.04
0.02
0.02

0.02
0.02
0.01
0.01
0.02
0.02
0.01
0.02
0.01
0.02
0.03
0.02
0.01
0.01
0.02
0.01
0.02
0.01
0.02

Mg#

0.14
0.16
0.15

0.15

0.15
0.15
0.16

0.17
0.17

0.13
0.14
0.16
0.14
0.15
0.16
0.13
0.13
0.12

0.12
0.12
0.13
0.12
0.12
0.14
0.14
0.15
0.15
0.15

0.16

0.16
0.16
0.16

0.18
0.19
0.19
0.19
0.20
0.22
0.22
0.22
0.22
0.24
0.25
0.24
0.26
0.25
0.25
0.25
0.26
0.27
0.26

Formeleinheiten

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

Wo612 - Grt2
Kern - Rand
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Tab. 5 2. Fortsetzung
EM1-Grt1
Strecke [um] FeO MgO CaO MnO| Fe** Mg Ca Mn| Mg# Strecke [um] FeO MgO CaO MnO| Fe** Mg Ca Mn| Mg#
[Gew%] Formeleinheiten [Gew%] Formeleinheiten
0 1927 742 845 038 122 084 068 002 041 1605 23.19 530 1037 0.95| 149 061 085 0.06| 0.29
20 2161 801 849 035 137 091 069 002 040 1625 22.81 535 1012 082 149 062 085 0.05| 0.29
40 2248 711 887 038 142 080 072 002| 036 1645
60 2311 6.85 915 048] 147 078 075 003 035 1665
80 2210 6.76 9.15 037 143 078 076 0.02| 0.35 1685
100 2302 634 921 033 147 072 076 002 033 1705
120 2310 626 942 026 148 072 077 002 033 1725
140 2381 619 938 026 152 071 077 002 032 1745
160 2357 625 907 024 151 072 075 002 032 1765 2365 511 1058 0.85| 153 059 088 0.06| 0.28
181 2323 651 949 027 151 075 079 002 033 1785 23.87 4.97 1044 084| 153 057 086 0.06| 027
201 2278 592 988 032 147 068 082 002 032 1805 23.16 4.96 1067 0.76| 149 057 088 0.05| 0.28
221 1825
241 1846 23.85 525 1037 0.76] 1.53 0.60 085 0.05| 0.28
261 2253 574 955 024 146 066 079 002 031 1866 23.56 4.95 10.83 0.66| 1.52 057 089 0.04| 0.27
281 1886 2345 520 1079 063 151 060 089 0.04| 028
301 2331 536 997 027| 151 062 083 0.02| 029 1906 23.73 515 1079 048] 152 059 089 0.03| 0.28
321 1926 23.74 549 1018 0.58| 154 063 085 0.04| 0.29
341 2358 574 1000 0.38] 150 065 082 0.02| 0.30 1946
361 2345 575 1019 0.33| 150 066 084 0.02| 0.30 1966
381 1986 23.66 535 1023 040| 152 061 084 0.03| 0.29
401 2219 581 921 038 147 068 078 003 032 2006 2342 528 1023 040 150 060 084 0.03| 0.29
421 2219 559 1048 036 146 065 088 002 0.31 2026 2378 561 1029 036 151 064 084 002] 0.30
441 2203 574 1056 039 145 067 089 0.03| 0.32 2046 2357 556 965 044 151 064 079 003 0.30
461 2066 2371 576 1017 038 152 066 083 003 0.30
481 2086 2368 564 1002 036 152 064 082 002 0.30
502 23.76 546 1037 058] 152 062 085 0.04| 0.29 2106 22.72 567 1005 032 147 065 083 002 0.31
522 2320 545 1045 055| 149 063 086 0.04| 0.30 2126 2357 622 999 039 150 070 081 000 0.32
542 2146 2359 621 978 033 150 070 080 000 0.32
562 2166 2391 637 933 031 151 072 076 000 0.32
582 2355 541 1008 0.71] 152 062 084 0.05| 0.29 2187
602 2207 2341 674 943 047 148 076 077 0.00| 0.34
622 2227 2228 656 895 040 142 075 073 0.01| 0.34
642 2337 533 1015 062 149 061 083 0.04] 0.29 2247 2268 629 932 038 147 073 077 000 033
662 2298 516 10.89 071 148 059 090 0.05 0.29 2267
682 2331 528 1051 080 150 061 087 005 029 2287
702 2368 519 1062 081] 152 059 087 0.05| 0.28 2307 2244 691 886 036 141 078 071 000 0.35
722 2328 529 1064 0.79] 149 060 087 0.05| 0.29 2327 2301 694 854 055 146 079 069 001 035
742 2347 2336 7.28 847 044 148 082 069 000 0.36
762 2329 516 1027 0.71] 150 059 085 0.05| 0.28 2367 2302 7.01 795 043 149 081 066 000 0.35
782 2387 2343 727 809 041 150 083 067 000 0.36
802 2407 2265 724 802 052 146 083 066 000 0.36
822 2270 508 1020 083 146 058 084 005 029
843 2365 539 1049 091 152 062 086 006 029
863 2275 4.83 1138 079| 146 055 094 005 027 EM1 - Grtl
883
ggg Rand - Kern - Rand
943 2387 506 1062 087 154 058 088 006 027 20 -
963 2232 482 984 086 142 055 080 006 028 - Fe2+
983 t
1003 = Mg
1023 [ -o-Ca
1043 L - Mn
1063
1083 t
1103
i 15 miall Fre Werps
1143 2267 484 1003 082 144 055 082 0.05| 0.28
1163 2431 541 1016 099 156 062 083 0.06| 0.28
1184 2375 531 1007 0.84| 153 061 083 0.06| 0.29
1204 2389 524 1007 1.06| 154 060 083 007 028 - °
1224 2425 535 981 099 156 061 081 007 028 g i
1244 T |
1264 <
1284 1.0
1304 @
1324 2251 491 920 089 145 056 076 0.06| 0.28 £ ° h: L 8
1344 2371 511 1010 0.85| 152 058 083 006 0.28 5 qu o 1 qu\
- [ ]
1364
1384
1404 2366 5.02 1008 0.90| 152 057 083 0.06| 0.27 I .‘ “
1424 [ -4‘ rn:
1444 2363 505 1037 0.74] 152 058 085 0.05| 0.28 05 L
1464 2378 501 1026 0.78] 152 057 084 0.05| 027 :
1484 2421 520 1017 092| 155 059 083 0.06| 0.28 L
1505
1525 r
1545 |
1565
1585 23.31 492 10.88 0.88] 148 0.56 0.89 0.06] 0.27

oo M g

0 500

1000
Lange [pm]

1500

2000 2500
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Anhang

Tab. 5

$1763-Grt1

3. Fortsetzung

Strecke [um]

0

28
56
84
113
141
169
197
225
253
282
310
338
366
394
422
451
479
507
535
563
591
620
648
676
704
732
760
788
817
845
873
901
929
957
986
1014
1042
1070
1098
1126
1155
1183
1211
1239
1267
1295
1324
1352
1380
1408
1436
1464
1492
1521
1549
1577
1605
1633
1661
1690
1718
1746
1774

FeO

18.74
19.46
19.94

20.98

21.28

21.50
21.85

20.24

2227

21.88

22.98
22.82

22.00
22.96

22.70
22.93
2252
20.68
22.67

22.79
2217

2211
2113

21.22
19.91
21.38
20.68

20.49
20.52

20.11
19.45
19.83
19.89

19.47
19.43
19.61
18.82
18.93

18.85
18.16
18.36

MgO CaO
[Gew%]

11.82
11.16
11.02

10.50

9.85

9.09
9.16

8.59

8.37

8.60

8.40
8.54

7.87
8.44

8.50
8.44
8.47
7.56
8.37

8.46
8.01

8.08
8.15

9.14
8.99
9.59
9.73

10.27
10.63

10.71
10.64
10.92
10.78

11.31
11.43
11.23
11.55
11.28

11.68
11.44
12.02

7.00
7.01
6.97

7.19

7.13

7.37
7.57

7.03

6.79

7.01

7.21
7.44

7.56
7.34

7.66
7.24
7.26
6.84
7.33

7.19
7.58

712
6.56

7.70
7.33
7.47
711

7.32
717

7.15
7.24
7.35
6.86

7.14
7.08
7.38
711
7.05

7.06
6.99
6.91

MnO

0.27
0.24
0.23

0.27

0.34

0.39
0.33

0.37

0.54

0.50
0.63

0.65
0.66

0.62
0.41
0.61
0.53
0.65

0.58
0.51

0.52
0.44

0.35
0.29
0.30
0.33

0.22
0.20

0.26
0.31
0.32
0.17

0.36
0.28
0.26
0.28
0.30

0.26
0.20
0.31

Fe?* Mg Ca

Formeleinheiten
117 131 0.56
123 126 057
125 123 056

132 117 058

136 112 0.58

138 1.04 0.60
1.40 1.04 062

130 098 0.58

144 096 0.56
141 098 058

148 096 0.60
145 097 061

142 090 0.62
147 096 0.60

145 097 063
147 096 059
144 097 0.60
133 087 057
143 094 059

146 096 0.59
142 091 062

142 092 058
135 093 054

135 1.04 063
127 1.02 0.60
136 1.09 0.61
132 111 058

130 1.16 0.59
129 119 0.8

126 120 0.57
123 120 0.59
124 122 059
125 121 055

122 127 057
122 128 057
123 125 0.59
118 130 057
120 127 057

130 057
128 0.56

Mn

0.02
0.02
0.02

0.02

0.02

0.03
0.02

0.02

0.04

0.03
0.04

0.04
0.04

0.04
0.03
0.04
0.04
0.04

0.04
0.03

0.03
0.03

0.02
0.02
0.02
0.02

0.01
0.01

0.02
0.02
0.02
0.01

0.02
0.02
0.02
0.02
0.02

0.02
0.01
0.02

Mg#

0.53
0.51
0.50

0.47

0.45

0.43
0.43

0.43

0.40
0.41

0.39
0.40

0.39
0.40

0.40
0.40
0.40
0.39
0.40

0.40
0.39

0.39
0.41

0.43
0.45
0.44
0.46

0.47
0.48

0.49
0.49
0.50
0.49

0.51
0.51
0.51
0.52
0.52

0.52
0.53
0.54

Formeleinheiten

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

S$1763 - Grtl
Rand - Kern - Rand
-o-Fe2+
L = Mg
[ -o-Ca
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Anhang

Tab. 5

$1763-Grt2

4. Fortsetzung

Strecke [um]

0

25
51
76
101
127
152
177
203
228
253
279
304
329
355
380
405
431
456
481
507
532
557
583
608
633
659
684
709
735
760
785
811
836
861
887
912
937
963
988
1013
1039
1064
1089
1115
1140
1165
1191
1216
1241
1267
1292
1317
1342
1368
1393
1418
1444

FeO

19.01
19.37
20.02
21.26

21.58
20.97
21.25
21.87
20.46
21.84
21.26
21.80
21.77
2213
21.90
23.00
2223
23.23
22.95
23.18
22.48
23.96
23.90

23.77

22.54
2291

2255
22.83
21.42
22.21
21.75

21.60
20.22
20.90

20.71

19.38
19.65
19.96
18.83
19.28
19.67
19.99

19.94
19.71

MgO CaO
[Gew%]

10.88
10.95
10.43
10.11

8.75
8.91
8.50
8.65
8.12
8.56
8.36
8.45
8.17
8.20
7.97
7.93
7.34
7.70
7.52
715
6.68
6.98
6.72

6.40

6.42
6.57

7.57
8.18
8.10
8.58
8.49

8.44
8.48
9.92

9.80

9.63
9.73
9.69
9.65
9.97
10.10
10.63

10.75
11.22

7.27
7.31
7.23
7.37

7.57
7.20
7.46
7.72
7.43
7.72
7.64
7.64
7.73
7.64
7.13
7.95
7.83
7.99
7.84
7.80
7.68
7.94
7.95

7.91

8.69
8.54

8.34
7.74
7.09
7.16
7.46

7.42
6.97
6.66

6.95

6.78
6.67
6.70
6.69
6.70
6.83
6.86

7.04
7.22

MnO

0.34
0.28
0.39
0.30

0.39
0.37
0.40
0.46
0.39
0.44
0.39
0.47
0.38
0.54
0.48
0.57
0.71
0.62
0.63
0.82
0.93
1.03
1.06

1.20

0.96
0.98

0.78
0.77
0.60
0.56
0.46

0.35
0.37
0.29

0.42

0.32
0.23
0.29
0.22
0.20
0.21
0.30

0.25
0.22

Fe** Mg Ca
Formeleinheiten
120 122 0.59
122 123 059
127 118 059
134 114 060

1.38 099 0.62
134 1.02 059
137 098 0.62
140 099 0.64
131 093 061
139 097 063
137 096 0.63
140 097 063
139 093 063
143 094 063
140 091 059
149 091 066
144 085 065
150 0.88 0.66
149 087 065
150 0.83 0.65
145 077 0.63
156 0.81 0.66
156 0.78 0.66

156 075 0.67

148 075 0.73
150 076 0.71

147 088 0.70
146 094 064
139 094 059
143 098 0.59
140 097 061

140 097 061
129 097 057
120 1.01 049

116 098 0.50

115 1.02 052
117 1.03 0.51
118 1.02 051
112 1.02 051
114 1.06 0.51
124 114 055
126 120 0.56

126 121 057
124 126 058

Mn

0.02
0.02
0.03
0.02

0.03
0.02
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03
0.04
0.03
0.04
0.05
0.04
0.04
0.05
0.06
0.07
0.07

0.08

0.06
0.07

0.05
0.05
0.04
0.04
0.03

0.02
0.02
0.02

0.02

0.02
0.01
0.02
0.01
0.01
0.01
0.02

0.02
0.01

Mg#

0.51
0.50
0.48
0.46

0.42
0.43
0.42
0.41
0.41
0.41
0.41
0.41
0.40
0.40
0.39
0.38
0.37
0.37
0.37
0.35
0.35
0.34
0.33

0.32

0.34
0.34

0.37
0.39
0.40
0.41
0.41

0.41
0.43
0.46

0.46

0.47
0.47
0.46
0.48
0.48
0.48
0.49

0.49
0.50

Formeleinheiten

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

S$1763 - Grt2
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Anhang

Tab. 5 5. Fortsetzung
Au5-Grt1
Strecke [um] FeO MgO CaO MnO| Fe** Mg Ca Mn| Mg# Strecke [um] FeO MgO CaO MnO| Fe** Mg Ca Mn| Mg#
[Gew%] Formeleinheiten [Gew%] Formeleinheiten

74 1542 1364 657 039 096 151 052 0.03] 0.61 3024 1528 1391 6.85 039 095 154 055 0.03] 062
111 1527 1412 668 033| 094 156 053 002 062 3061 1593 1389 7.04 027 099 153 056 002 061
148 1520 1394 679 037| 094 153 054 002 062 3098 1554 1390 7.00 026 096 154 056 0.02| 0.61
184 1566 1439 648 025| 096 158 051 002 062 3135 15.82 13.80 621 029 099 154 050 0.02| 0.61
221 1500 1420 667 038 093 157 053 002 063 3172 16.09 1413 652 038 100 156 052 0.02| 0.61
258 3209
295 1520 1413 695 039 094 155 055 0.02| 062 3245 1568 14.13 642 032 097 155 051 002| 062
332 1547 1393 678 031 096 154 054 002| 062 3282 1554 1428 645 041 096 157 051 003 062
369 15.82 1388 671 029 098 153 053 0.02| 061 3319 1505 1370 598 037 094 153 048 0.02| 062
406 1542 1374 7.02 039 096 152 056 003 061 3356
443 1562 1374 667 041 097 152 053 003 061 3393 1552 14.23 648 035 096 158 052 0.02| 062
479 1559 1377 6.87 047| 096 151 054 003 061 3430
516 1556 1372 674 033 097 152 054 0.02| 061 3467 15.34 1461 642 040 095 161 051 0.03] 063
553 15.83 13.82 679 0.33| 098 153 054 0.02| 061
590 15.68 1392 657 035 098 155 053 002| 061
627 1570 1358 695 033 098 151 056 002 061
664 1564 1385 660 037| 097 153 052 002 061
701 1577 1362 6581 029 098 151 054 002| 061
738 16.08 1356 6.83 037 100 150 054 002| 060 Aus - Grtl
774
811 1651 1355 6.88 037 1.02 150 055 0.02| 059 Rand _ Kern _ Rand
848 1599 1347 6.85 029 1.00 150 055 0.02| 0.60
885 20 -
922 1612 1331 7.06 038 1.01 148 056 0.02| 0.60 -e-Fe2+
959 1629 12.96 7.67 034 1.02 144 061 002| 059 r = Mg
996 1664 1258 7.22 034 1.04 140 058 002| 057 |
1033 1657 1248 739 031] 104 139 059 002 057 -e-Ca
1070 L = Mn
1106 16.95 1321 679 040| 105 146 054 003 058 »
1143 1652 1257 677 037| 1.03 140 054 002 058 F
1180 "’lﬂ
1217 1.5 =
1254 I .ﬁ fﬁ M
1291 16.39 1273 782 032| 102 141 062 002 058
1328 1621 1235 7.80 038] 102 138 063 002 058 F
1365 1645 13.06 7.39 037| 102 144 059 002 059 c
1401 9 r
1438 16.33 12.81 7.05 033| 102 143 057 002 058 @ L M
1475 1647 1265 727 043| 103 141 058 003 058
1512 1.0 fww.' R“""'ﬂ
1549 K] W%
1586 S I
1623 1646 1255 7.31 032| 103 141 059 002 058 S L
1660 16.72 1257 7.90 037| 105 140 063 002 057
1696 17.47 12.84 649 035| 111 146 053 002 057 F
1733 17.08 1263 735 043| 107 142 059 003 057 | o"
1770 1719 1243 726 038] 108 139 059 002 056 WJ‘ M
1807 17.15 1238 754 043| 108 139 061 003 056 05 |#@ bt N 0 o9
1844 17.30 12.82 7.8 043| 1.09 143 058 003 057
1881 17.28 1223 738 032| 109 138 060 002 056 H
1918 17.10 1268 7.04 030| 1.08 142 057 002 057
1955 17.46 1258 745 041] 110 141 060 003 056 r
1992 16.94 12.81 745 033| 107 144 060 002 057 L
2028
2065 1654 1231 7.32 032 105 139 059 002| 057 F
2102 16.83 1310 7.25 033 105 146 058 002| 058
2139 1620 1257 7.65 034 1.02 141 062 002| 058 0.0
2176 1581 1333 7.40 040 099 148 059 0.03| 0.60 0 1000 2000 3000
2213 1590 1374 7144 042| 099 153 057 003 061 .
2250 15.82 1370 7.03 0.35| 098 151 056 002 061 Lange [um]
2287 1541 1359 7.25 045 096 150 058 0.03| 061
2323 1524 1338 677 039 095 148 054 003 061
2360 1553 12.86 7.63 028 097 143 061 0.02| 0.60
2397
2434 1592 1385 631 043 100 156 051 003 061
2471
2508 15.84 1363 660 034| 098 150 052 002 061
2545 1599 1372 6.66 045 099 152 053 0.03] 060
2582
2618 1575 14.04 663 032| 097 155 053 002 061
2655 1639 14.32 648 032 101 157 051 002 061
2692
2729 1562 1390 7.00 037| 097 154 056 002 061
2766
2803 15.82 1359 7.01 030 098 150 056 0.02| 0.60
2840
2877 16.04 1398 7.08 043 099 154 056 003 061
2914
2950 1522 1372 697 037 094 152 055 0.02| 062
2987 1557 1391 689 026 096 153 055 0.02| 0.61

XVI



Anhang

Tab. 5

$1750-Grt1

6. Fortsetzung

Strecke [um]

0

25
49
74
98
123
147
172
196
221
246
270
295
319
344
368
393
418
442
467
491
516
540
565
589
614
639
663
688
712
737
761
786
810
835
860
884
909
933
958
982
1007
1032
1056
1081
1105
1130
1154
1179
1203
1228
1253
1277
1302
1326
1351
1375
1400
1424
1449
1474
1498
1523
1547
1572
1596
1621
1646
1670
1695
1719
1744
1768
1793

FeO

14.87
14.65
14.74
15.11
14.89
14.93
13.83
15.02
14.59
15.00
14.76
14.69
14.99
14.98
15.39

15.17
156.23
15.56

16.47
16.25
16.02
15.94
16.27
16.55
16.75
16.52

16.74
16.80

16.55
16.40
16.08
16.80
16.65
16.64
17.10
16.80
16.89
16.54
16.13
16.43
15.78
16.03
15.70
16.59
15.61
15.11
15.16
14.66
14.82
14.57
14.86
14.89
14.56
14.96
14.75
14.34
14.84
14.82
14.79
15.12
15.27
14.97
14.52
14.77

14.08
14.03
14.33
14.35

MgO CaO
[Gew%]

14.52
14.38
14.44
14.13
14.03
14.03
13.93
14.11
13.91
13.89
13.10
12.85
13.44
13.62
13.57

13.92
13.64
13.11

12.71
12.50
12.26
12.26
12.28
12.26
12.23
12.08

12.26
12.10

12.14
12.16
11.36
12.11
12.17
1241
12.51
12.29
12.60
12.80
12.65
12.68
12.83
12.65
13.07
12.47
12.41
12.79
12.59
12.92
13.17
13.88
13.69
14.17
14.56
14.12
14.31
13.85
14.27
14.44
14.07
14.23
14.32
14.44
14.69
14.33

14.92
14.92
15.05
14.74

6.91
6.84
7.02
7.18
7.05
7.09
6.89
6.92
7.26
7.38
7.19
6.71
7.53
7.53
7.21

7.05
7.81
7.52

7.67
7.95
8.05
7.94
8.45
8.04
7.85
7.73

8.08
7.92

8.09
8.03
8.07
8.02
712
7.69
7.45
7.79
7.68
7.69
7.96
8.06
777
8.06
7.85
7.39
7.31
7.41
7.66
7.43
7.48
7.01
7.20
7.54
6.44
7.41
7.44
7.32
7.34
7.39
7.24
7.32
7.07
7.05
7.09
7.08

6.82
7.28

7.11

MnO

0.22
0.27
0.39
0.18
0.18
0.31
0.25
0.25
0.35
0.28
0.32
0.34
0.32
0.33
0.29

0.34
0.32
0.38

0.40
0.41
0.42
0.49
0.48
0.39
0.42
0.45

0.45
0.48

0.55
0.42
0.53
0.54
0.60
0.57
0.60
0.53
0.41
0.46
0.54
0.45
0.47
0.50
0.37
0.35
0.40
0.45
0.39
0.37
0.24
0.37
0.40
0.29
0.22
0.25
0.27
0.34
0.32
0.30
0.29
0.29
0.27
0.26
0.36
0.28

0.27
0.13

0.27

Fe** Mg Ca

Formeleinheiten
091 158 054
089 157 054
091 158 0.55
093 154 0.56
091 153 0.55
092 155 0.56
085 153 0.54
092 154 054
090 1.53 0.58
093 153 0.59
091 144 057
091 142 0.53
093 148 0.60
093 150 0.60
096 151 0.58

095 155 057
096 153 0.63
096 145 0.60

1.03 142 061
1.01 139 063
1.00 136 0.64
099 136 0.63
1.01 136 0.67
1.03 136 0.64
1.04 136 0.63
1.03 134 062

1.05 137 065
1.05 134 063

1.03 134 064
1.02 135 064
1.01 127 065
1.05 135 064
