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Vorwort
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Der Gedanke, ein kleines Lehrbuch — einen Leitfaden — der Untersuchungen und
nutzbringenden Anwendung der Untersuchungsergebnisse an Einschliissen in
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‘Informationen hilft. .
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1 Einleitung

Die Tatsache, daf Einschliisse in Mineralen Zeugnisse aus der Entstehungsgeschichte
ihrer Wirte sind, bedarf heute keiner Erorterung mehr. Die Anstrengungen bei der
weiteren Erforschung von Einschliissen sind darauf gerichtet, die Erfahrungen der
Vergangenheit mit den Kenntnissen und methodischen Moglichkeiten der Gegenwart
8o zu verbinden, daB die in den Einschliissen enthaltenen genetischen Informationen
umfassend nutzbar gemacht werden.

Die von sowjetischen Autoren 1968 vorgeschlagene und durch die internationale
»Commission of ore-forming fluid inclusions« (COFFI) in Tokio-Kyoto 1971 be-
stitigte Bezeichnung » Thermobarogeochemie « weist auf die Hauptmethoden Thermo-
metrie und Barometrie sowie geochemische Methoden dieser Disziplin hin. Sie erfaBt
jedoch nicht die Gesamtheit der EinschluBforschung, die — im Grenzgebiet zwischen
Physikochemie, Mineralogie, Geochemie und Petrologie/Lagerstéittenlehre ange-
siedelt — inzwischen in die Bereiche der Analytischen Chemie, Kristallographie,
Technischen Mineralogie, Okonomischen Geologie und andere naturwissenschaftliche
und technische Disziplinen iibergreift.

Einschliisse vermitteln als gesetzmiBige Begleiterscheinungen und Folgen von Kri-
stallisations- und Erstarrungsvorgingen wichtige Einblicke in die Begleitumsténde
und den Verlauf der Uberginge in den festen Zustand. In technischen Prozessen wer-
den sie dls Informanten bewufit genutzt, indem sie Auskunft iiber die Richtigkeit der
ProzeBparameter geben, den Produkten bestimmte Eigenschaften verleihen oder
Jbeabsichtigte Effekte erzielen. Bei Ziichtungen hochreiner Kristalle, z. B. Silicium
und Germanium fiir die Mikroelektronik, Galliumphosphid und -arsenid fiir die Opto-
elektronik, dotierter Rubine oder Fluorite fiir die Lasertechnik sowie Piezoquarzen,
wird auf groftmogliche EinschluBarmut geachtet. Demgegeniiber bilden die durch
Entmischung von Schmelzen entstehenden Einschliisse von Baddeleyit in Korund
oder von Erdalkalifluoriden in Glédsern erwiinschte und durch die ProzeBfiihrung
gezielt erreichte Erscheinungen. In der Edelsteinziichtung gibt es Bemiihungen, die
Einschliisse in Form und Anordnung den natiirlichen Bildungen &hnlich zu gestal-
ten, umh eine Unterscheidung zu erschweren.

Besondere Bedeutung haben Durchfithrung und Auswertung von EinschluBunter-
suchungen in Mineralen aus Gesteinen und Lagerstitten mineralischer Rohstoffe
erlangt, da sie Zeugen 'von Prozessen darstellen, die zum Teil vor Hunderten von
Millionen Jahren abliefen und auf anderen Wegen nicht reproduzierbar sind. Die
mittels komplexer mikroskopischer, physikalischer und mikrochemischer Verfahren
erlangten Daten liefern Informationen iiber die physikochemischen GrundgréB8en
Temperatur, Druck, Dichte, Viskositdt, Chemismus von Lésungen und Schmelzen,
Konzentrationen von Haupt- und Spurenelementen, Gaszusammensetzung, Isotopen-
verhéltnisse u. a. m.

Der Schwerpunkt der geowissenschaftlichen Untersuchungen liegt auf den Gas-Fliis-
sigkeits-Einschliissen, zwei- und mehrphasigen Einschliissen mit iiberwiegend gas-
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formigen und fliissigen Phasen. Sie sind besonders geeignet, die o. a. Informationen
zu liefern.

Die Voraussetzung zur Entschliisselung der gemessenen Daten fiir mineralgenetische
Zwecke sind Kenntnisse iiber Bildungsvorginge und -umstéinde, die aus Synthesen,
thermodynamischen Berechnungen oder Analogien abgeleitet werden kénnen. Unser
heutiges Wissen basiert auf der Umsetzung von Erfahrungen, die im Verlauf einer
fast zweihundertjéhrigen Geschichte der EinschluBuntersuchungen gesammelt wur-
den. Diese Geschichte ist vergleichbar mit der Entritselung der Schrift einer un-
bekannten Sprache, etwa der Keilschrift. Der Entdeckung der Zeichen und ihrer An-
erkennung als semantische Elemente folgte die Entschliisselung ihrer Kombinatiogen.
Wir kennen bereits viele Worter und sind dabei, die Sprache der Einschliisse zu er-
lernen.

Der Umfang der bereits geleisteten Arbeit, die jahrliche » Zuwachsrate « an Informa-
tionen aller Art und der Einsatz der modernsten Mittel der Wissenschaft und Technik
lassen erkennen, daBl die Untersuchung der Einschliisse nicht zum Selbstzweck erfolgt
oder nur zur statischen Feststellung bestimmter Zusténde in einer fernen Vergangen-
heit. Die EinschluBforschung besitzt wichtige dynamische Komponenten, die auf die
Rekonstruktion geologischer Prozesse in Raum und Zeit, die Aufkldrung von Konzen-
trationsvorgingen innerhalb unserer Erdkruste und besonders die Erweiterung der
Ressourcen fester mineralischer Rohstoffe gerichtet sind. Sie kann diese Aufgaben
jedoch nur in enger Kooperation mit anderen geowissenschaftlichen und naturwissen-
schaftlichen Disziplinen erfiillen und bedarf als Teil eines Ganzen der stinhdigen
wechselseitigen Information, kritischen Auseinandersetzung, Befruchtung und Weiter-
entwicklung.

Der vorliegende »Leitfaden « entsteht in einer Zeit der allgemeinen Anerkennung der
Bedeutung der EinschluBforschung, des Ubérgangs von der Pionierarbeit einzelner
beharrlicher Forscher zur Routinearbeit und der raschen' Akkumulation weiteren
Wissens. Er setzt sich weder die enzyklopédische Zusammenfassung der umfang-
reichen Erkenntnisse und, Erfahrungen hunderter Spezialisten noch die Zusammen-
stellung erfolgssicherer Rezepte zum Ziel. Er bescheidet sich mit der Vermittlung von
Grundlagen und Anregungen oder — um im obigen Bild zu bleiben — einiger Vokabeln
und grammatikalischen Regeln der Sprache der Einschliisse.
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2 Einschliisse in Mineralen

Einschliisse werden in der Regel erst bei mikroskopischen Untersuchungen von
Kristallen, Mineralkérnern oder Gesteinen sichtbar. Nur selten sind sie mit bloBem
Auge, 'beispielsweise durch die Bewegung einer Gasblase in einer Fliissigkeit (»En-
hydros«), erkennbar. Bei den iiblichen petrographischen Diinnschliffuntersuchungen
wird ihnen wenig Beachtung geschenkt oder gar Bedeutung beigemessen,

BefaBt man sich mit den Einschliissen in speziellen mikroskopischen Mineralpripa-
raten, so féllt ihre Vielfalt in Form, GroBe, rdumlicher Anordnung, Phasenbestand
und -verhiltnissen, Farbe und Transparenz und anderen Eigenheiten auf.Sorgfaltigere
Untersuchungen zeigen, daf diese Eigenschaften bestimmten Regeln gehorchen. Es
gibt monotone Einschlu8bilder und sehr komplexe Vergesellschaftungen unterschied-
licher Typen, gesetzméBige Assoziationen und ebenso gesetzmiBige AusschlieBlich-
keiten, Bindungen an Eigenschaften der kristallinen Materie und Abhéngigkeiten
von den Entstehungsbedingungen. Bereits aus diesen physiographischen und para-
genetischen Besonderheiten lassen sich wichtige Schluﬁfolgerungen ziehen.

Die Kenntnisse iiber Einschliisse entwickelten sich iiber einen langen Zeitraum, den
wir mit etwa 200 Jahren angeben kénnen. Es ist empfehlenswert, die wechselhafte
Geschichte der Entwicklung der EinschluBforschung bis zum heutigeri Tag zu ver-
folgen, zumal bereits vor iiber 100 Jahren ein weitgehend geschlossenes Konzept z
Untersuchung dieser Erpchemungen und ihrer geowissenschaftlichen Anwendung
vorlag. SorBY hat in seinen zahlreichen und heute noch lesenswerten Arbeiten, von
denen die 1858 erschienene am héufigsten zitiert wird [259], eine sehr sorgfiltige,
kritische und niitzliche Ubersicht iiber die Vielfalt der Einschliisse gegeben. Unter
Riickgriff auf Arbeiten élterer Autoren und eigene Untersuchungen entwickelte er die
erste Klassifikation nach formalen (Form, Anordnung, Fiillungsgrad) und genetischen
Gesichtspunkten, die heute noch Giiltigkeit haben. Auf SorBY gehén auch die grund-
legenden Experimente zuriick, die die Entwicklung dér modernen Thermobarogeo-
chemie bestimmten: Homogenisierungstemperaturen, Abschétzung des Druckein-
flusses, Zuspmmensetzurig der eingesclgxlossenen Lgsungen und Kristalle sowie Kon-
trollsynthesen.

Die stiirmische Enwacklung der EmschluBforschung in der Neuzeit géht' vermuthch
auf zwei wichtige Einfliisse zuriick, die auch eine Reihe von Vorbehalten iiberwinden
halfen. An erster Stelle' ist der Nachweis einer Anwendbarkeit auf wirtschaftliche
Probleme zu nennen, der besonders von den sowjetischen Wissenschaftlern mit
Ermaxov an der Spltze gefiihrt wurde. Der zweite Impuls kam aus der Verfemerung
und Erweiterung der MeBmethoden, die die Zerstreuung von Zwelfeln, eine Verdich-
tung des Faktenmaterials und neue Ergebnisse mit sich brachten. In dieser Weise
verflechten sich Forscherdrang, 6konomische Probleme und Zuwachs an wissenschaft-
lichen und technischen Voraussetzungen zu einer langen, fruchtbaren Entwicklung.
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2.1. AbriB der Geschichie der EinschluBuntersuchungen

Die ersten Erwiahnungen von Einschliissen mobiler Phasen in Mineralen stammen von
dem Romer CraupiaN (4. Jahrhundert u. Z.) und dem zentralasiatischen Gelehrten
Asu REYKHAN AL-Biruni, der im 11. Jahrhundert lebte.
Im Jahre 1672 beschrieb R. BoYLE erstmals groBe, bewegliche Gasblasen in Quarz.
Die Beobachtungen von D. De Doromieu (1792), T. E. Lovic (1805), H. E. DwicHT
(1820) und anderen bezogen sich ebenfalls auf makroskopisch sichtbare Libellen, In
diese Zeit fallen aber auch die ersten stofflichen Untersuchungen von EinschluB-
inhalten, die von S. BreisLak (1818) und H. Davy (1820) ausgefiihrt wurden.
Die ersten systematischen Untersuchungen iiber das Verhalten von verschiedenen
Mineralen beim Erhitzen, an Lichtbrechungserscheinungen der EinschluBlésungen,
zur Zusammensetzung der eingeschlossenen Substanzen sowie zu den kristalloptischen
Eigenschaften der Tochterminerale fiihrte D. BREWSTER in den Jahren von 1823 bis
1861 aus. Diese Arbeiten wurden von H. C. SorBY stark beachtet, aufgegriffen und
weitergefiihrt.
In dem fiir die Entwicklung der EinschluBforschung entscheidenden Zeitraum zwi-
schen 1820 und 1860 wurden einzelne Versuchsergebnisse von W. NicHoL, der 1828
erstmals Fliissigkeitseinschliisse in Mineraldiinnschliffen beschrieb, J. DuMas (Lésun-
gen in Salzmineralien, 1830), H. Rose (Gase in Salzen, 1839), R. Bunsen (Gasanalye
aus Salzeinschliissen, 1851), A. KEnncorT (Einschliisse in vielen Mineralen, 1852),
F. Sam-HorstMAR (»Tochter «kristalle in Einschliissen, 1853), R. Brum u.a. (Bi-
tumina in Einschliissen, 1854), D. ForsEs (Mineraleinschliisse, 1857) und anderen
publiziert.
H. C. SorBY kann als Begriinder der EinschluBforschung angesehen werden (vgl.
S. 36), indem er die Erkenntnisse seiner Zeitgenossen mit eigenen Erfahrungen und
Uberlegungen verband. Er schuf in den Jahren 1856 bis 1880 das theoretische und
experimentelle Fundament einer Disziplin, die erst 60 Jahre spiter grofere Bedeutung
erlangen sollte. '
Unter Verwendung der Technologie und Terminolpgie Sorsys fithrten die deutschen
Petrographen F.Zirxker (1862) und H. VocELsanc (1864) die Untersuchungen an
gesteinsbildenden Mineralen weiter. Im Verlauf der systematischen und umfang-
reichen Beobachtungen und Messungen an Hunderten von Proben aus intrusiven und
effusiven Gesteinen, Schlacken, Gldsern und jungen Laven gelang es insbesondere
ZIRKEL, in den Jahren zwischen 1862 und 1893 die gesamte Vielfalt der EinschluB-
typen zu erfassen und zu beschreiben. Er befaBte sich als erster mit Glaseinschliissen
in Magmatit-Mineralen sowie ihren Rekristallisationsformen und Begleitphasen. An
mehrphasigen Einschliissen fiihrte er chemischeundspektralanalytische Untersuchun-
n durch.
%?RKEL und VocELsane widmeten umfangreiche Abschnitte in ihren Biichern den
Erscheinungen und Untersuchungen von Einschliissen in gesteinsbildenden Mineralen.
Auch RosenBuscH beteiligte sich an Untersuchungen und wies in seinen Lehrbiichern
auf die Erscheinungen hin. Fiir RuBland setzte sich A. P. Karrinsk1s (1880) detailliert
und kritisch mit den Arbeiten von BREWSTER, SORBY, ZIRKEL, VOGELSANG und anderen
auseinander, nachdem dort erste Arbeiten durch A. AversAacH, P. Luk$o und M. KREN-
porskiy ausgefithrt worden waren.
In der Mitte des 19. Jahrhunderts gewinnt die Anwendung der EinschluBunter-
suchungen in ganz Europa und auch in den USA rasch an Breite, so daB bis zur Jahr-
hundertwende iiber 150 Arbeiten in der Literatur veréffentlicht waren. Es ist nicht
auszuschlieBen; daB mit den kritischen AuBerungen von J. A. PrLLips und F. ZIRKEL
eine Zuriickhaltung bei der Anwendung einsetzt, die sich auch zu Beginn des
20. Jahrhunderts auswirkt.
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In rund 50 Arbeiten bis zum Jahr 1920, die mit Namen wie H. RosEnBusc, J. KoENIes-
BERGER, A.R. Hunt, G. TscuerMak, G.Spezia, W. LINDGREN, A.N. WincueLL, E.
WEINSCHENK, R. W. CLARK u. a. verbunden sind, werden vor allem Anwendungen der
Untersuchungsmethoden auf verschiedene Probleme der Gesteins- und Lagerstétten-
forschung dargelegt.

Als wichtige Einschnitte konnen die Arbeiten von R. Scuarizer (1920) und R. NACKEN
(1921) angesehen werden, die sich kritisch mit Einwidnden befassen und die Anwend-
barkeit der Temperatur- und Druckbestimmungen begriinden. Unter den’ weiteren
Einzelbeitrigen dieser Zeit sind auch die Versffentlichungen von N. L. Bowen (1928)
zur Temperaturmessung und von J. N. BRonsTEDT (1928) zu den Stoffsystemen der
in Einschliissen auftretenden Salze mit Wasser zu nennen. H. SeirerT (1930) wies in
seinem umfangreichen Beitrag iiber geologische Thermometer die Messungen an Gas-
Fliissigkeits-Einschliissen als wichtige Methode der Temperaturbestimmung aus und
beschrieb Beispiele ihrer Anwendung.

Fiir die weiteren Untersuchungen wichtige physxkochemlsche Gmndlagen schufen
G. TamanN und A. RUHENBECK mit den T-p-V-Daten des Wassers in weiten Druck-
und Temperaturgrenzen sowie E. L. Quiny und C. L. Jones mit ihrer Kohlendioxid-
Monographie, die auf den Untersuchungen von E. H. Amacart (1892/93) aufbauen und
von A. und C. MicrELs (1936) fortgesetzt werden. Ja. D. ZeL’vEnskis (1937) befaBte
sich mit der Loslichkeit von CO: in Wasser unter EinschluBbedingungen. Von N. J.
Crmrarov und L. A. Ivanov wurden 1939 und 1940 bedeutende Beitrige zum Ver-
halten von Wasser und wéBrigen Losungen unter kritischen Bedingungen geliefert.
Auch die Untersuchungen von A. BENRAT (u.a. 1942) zur Loslichkeit der Salze in
Wasser unter erh6hten Temperaturen reihen sich in die wichtigen Vorarbeiten der
Physikochemie der EinschluBforschung ein, zu denen ebenfalls die Beitrige von
W. H. BarnEs (1938), O. Maass (1938), N. E. Dorsey (1940), R. Wiese (1941), W. B.
Kay (1941), R. W. Goranson (1942) u. a. gehoren.

Mit den Arbeiten von G. G. LEMMLEJN in den Jahren 1929 bis 1955, die in Westeuropa
weitgehend unbeachtet blieben, wurde die Entwicklung nationaler »Schulen« ein-
geleltet die in den vierziger und fiinfziger Jahren von N. P. ErMaxkov in der Sowjet-
union, G. Dercua in Frankreich, F. G. Smrs in Kanada und E. RoEDDER in den Ver-
einigten Staaten von Amerika weitergefithrt wurde. Von diesen Zentren gingen die
Impulse fiir die wesentlichen Fortschritte in theoretischer und methodischer Hinsicht,
fiir die Ausbildung von spezialisierten Wissenschaftlern und die damit mégliche Aus-
breitung der Untersuchungsmethoden sowie fiir die internationale Zusammenarbeit
aus. Wichtige Beitrige zu dieser Entwicklung kamen von den oben genannten Wissen-
schaftlern und G. G. GruskiN, Ju. A. DoLeov, A. I. ZacHARSENKO, V. A. KALJUZNYJ,
V.B. NavMov u.v.a. aus der UdSSR, J.C. Tovray und B.Pory (Frankreich),
V. PoMARLEANU und M.Savur (Ruménien), H. Ima1, H. OrmMoro0, S. TAKENOUCHI u. a.
(Japan), E.Incerson, G.C.Kenneny, R.O.R¥E, F.J. Sawkins u. a. (USA) und
aus anderen Landern.

Das erste zusammenfassende Werk iiber die Geschichte der EinschluBforschung und
den Stand der Kenntnisse wurde 1953 von F. G. Syara (Toronto, Kanada [252]) vor-
gelegt. Die Ubersetzung ins Russische wurde durch G. G. LEMMLEIN (1956) [253] vor-
genommen, die er mit vielen Angaben zu den Beitrigen russischer und sowjetischer
Forscher erginzte. Der vorliegende Abri8 der Geschichte fult auf diesen Arbeiten.
Die sehr sorgfiltige und als Empfehlung ausgefiihrte Analyse zur Geschichte, Stand
und Méglichkeiten der EinschluBforschung von F. G. Smita konnte aber den Methoden
in Westeuropa ebenso wenig zum Durchbruch verhelfen wie die zusammenfassende
Arbeit von C. W. Correns [053].

Die vergangenen zwanig Jahre sind durch rasche Zunahme der Zahl der Publika-
tionen und namhaften Spezialisten, die Ausweitung des Einsatzes auf viele Zweige
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der Wissenschaft und Technik sowie die Intensivierung der internationalen Zu-
sammenarbeit gekennzeichnet. Die Anzahl der Veroffentlichungen wurde 1953 mit
etwa 400 fiir den gesamten Zeitraum seit Beginn des 19. Jahrhunderts angegeben.
Etwa die gleiche Menge erschien nochmals bis zum Jahre 1970, verfiinffachte sich
aber bis zum Jahr 1978. Zum gegenwirtigen Zeitpunkt wird die Anzahl einschliagiger
Publikationen auf iiber 10000 geschétzt.

Auf Beschlu8 des XXTI. Internationalen Geologenkongresses wurde zum XXII. IGC,
der 1964 in New Delhi, Indien, stattfand, die »Internationale Kommission fiir erz-
bildende Losungen « gegriindet. Ihr gehorten Vertreter der Linder Belgien, Bulgarien,
CSSR, Frankreich, Griechenland, Holland, Indien, Japan, Jugoslavien, Mongolische
Volksrepublik, Polen, Ruménien, Schweiz, Sowjetunion und USA an. Seit dieser Zeit
treffen sich die Delegierten der Mitgliedslinder, deren Anzahl sich laufend ver-
groBert, im Rhythmus von zwei Jahren zu speziellen Treffen oder im Rahmen der
Internationalen Geologenkongresse.

In der Sowjetunion werden seit 1963 im Abstand von drei bis sechs Jahren Allunions-
konferenzen zur Thermobarogeochemie durchgefiihrt, deren Ergebnisse auch im
Rahmen der COFFI Verbreitung finden. Vertreter der westeuropidischen Lénder
haben sich zu einer Vereinigung (E.C.R.F.1.) zusammengeschlossen, die ebenfalls im
festen Rhythmus Zusammenkiinfte zu Problemen der EinschluBforschung ermég-
licht. Eine besondere Form des Erfahrungsaustausches und der Qualifizierung auf
den Gebieten der EinschluBuntersuchungen sind die Sommerkurse (»short courses«),
die im internatiorjalen MaBstab in verschiedenen Gastgeberlindern stattfanden.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl der geschichtliche Ablauf. der Ent-
wicklung und'die raschen Fortschritte der Methodik, der theoretischen Fundierung,
den vielseitigen Anwendungen und der internationalen Organisation und Koopera-
tion die EinschluBforschung als wichtige wissenschaftliche Disziplin ausweisen.

2.2 Erscheinungsbilder und Definition von Einschliissen

Die mikroskopische Betrachtung eines geeigneten Priparates eroffnet hidufig einen
Einblick in eine verwirrende Welt von EinschluBbildern, die sich durch Gré8en,
Formen, Anordnungen und Fiillungen unterscheiden (s. Bilder auf den Tafeln I
bis VI). |

Einschliisse nehmen ‘ein GréBenspektrum iiber sieben Zehnerpotenzen zwischen licht-
mikroskopisch gerade noch sichtbaren Dimensionen (% - 0,1 um = - 10-* mm) und
mehreren Millimetern (z - 10! mm) ein. In seltenen Fillen erreichen sie Durchmesser
von Zentimetern oder Dezimetern. Thre Anzahl wurde in GroBenordnungen zwischen
10° und 10 je Kubikzentimeter bestimmit, erhoht sich aber auf etwa 1014, wenn man
definitionsgerechte Einschliisse in elektronenmikréskopischen Dimensionen (10-¢ bis
10-5 mm) beriicksichtigt. Die Zusammenhénge zwischen Gré8e, Anzahl, Volumina und
Gewjchtsanteil lassen sich aus einem Djagramm ablesen (Bild 2.1).

Die Einzelvolumina von Einschliissen sind den Ausfiiirungen entsprechend sehr
klein, so daB auch ihre Summe nur einen Anteil von weniger als 1.9, des Gesamt-
volumens besitzt. Fiir einen weien Quarz mit einer Milliarde Einschliissen in einem
Kubikzentimeter, deren mittlerer Durchmesser einen Mikrometer betragen soll,
wurde ein Gewichtsanteil der eingeschlossenen leichtfliichtigen Bestandteile -von
019% ermittelt. Ein Gramm Wasser je Tonne Quarz (1 g-¢-1, 1 ppm) erfordert
zwanzigtausend Einschliisse von 10 um Kantenlinge je Kubikzentimeter.
Einschliisse entsprechen mit isometrischen und geradflichig begrenzten (Wiirfel,
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‘Bild 2.1, Zusammenhang zwischen

5 —t : : —. Durchmesser, Volumen und Masse
T M0 mm 1000 on Einschlissen (nach [223])
Qoo1 001 o1 mm - 10
EinschluBdurchmesser

Prismen, Pyramiden) oder langgestreckt-rohrenshnlichen Formen dem kristallo-
graphischen Aufbau des Wirtsminerals. Sie konnen aber auch kugelig, oval oder un-
regelméBig-améboid geformt sein (s. Bilder 2.2, Tafel I). GroBflichige Einschliisse
mit geringer Dicke sind aus energetischen Griinden selten.

Einschliisse treten einzeln, in charakteristischen Gruppen, in Zonen oder massenhaft
entlang derflichigen Gebilde auf (s.Bilder 2.2, Tafel I, bis 2.5, Tafel IV). In Abhéngig-
keit von fester, fliissiger oder gasformiger Fiillung unterschiedlicher Zusammen-
setzung zeigeh sie feine oder stark ausgeprigte Grenzkonturen gegeniiber ihrer Um-
gebung, die durch die Lichtbrechungsdifferenzen bedingt sind. Sehr groie Unter-
schiede der Brechungsindizes kénnen zu einer Uberdeckung des EinschluBinhaltes
fithren. Stark anisotrope Minerale zeigen Doppelbilder der Einschliisse (s. Bild 2.2f),
Tafel I).

Der EinschluBinhalt ist in der Regel durchsichtig und farblos. Triibungen sind auf
rekristallisierte Gliser sowie hohe Anteile an Schmelzlésungen oder kristalline Phasen
zuriickzufiihren. Farbige Minerale als Tochterkristalle sind seltener, ebenso Bitumina
oder undurchsichtige Sulfidkérner (s. Bilder 2.3¢, Tafel II, 2.5d, Tafel IV). Die
Transparenz der Einschliisse wird somit durch die Art und das Volumenverhéltnis
der eingeschlossenen Phasen beeinflufit.

Die Erscheinungsbilder von Einschliissen in Mineralen sind den Ausfiihrungen ent-
sprechend so vielfiltig und wechselhaft, daB bej ihrer Definition nur die prinzipiellen
gemeinsamen Merk(ma,le beériicksichtigt werden diirfen:

Einschliisse sind hermetisch abge.schlossene und stofflich selbstindige Korper in natiir-
lichen oder technischen kristallinen Aggregaten, die wikrend deren Entstehung oder/und
nachfolgender Prozesse eingeschlossenwurdenund Phusengrenzen gegendas einschlieflende
Medium besitzen.

Die Definition erlaubt eine eindeutige Abgrenzung gegeniiber anderen Erscheinungen
inhomogenen Materialaufbaus, wie sie Gitterfehler, Mikroheterogenititen in' iso-
morphen Stoffsystemen sowie durch Wachstum, Deformation und Losungsprozesse
bedingte intra- und intergranulare Hohlréume (Zwickel, Drusen, Poren, Lunker,
Risse usw.) darstellen. Auf der Grundlage der Definition lassen sich Einschliisse als
material- und genesebedingte spezifische Erscheinungen in der. Parageneseforschung
verwenden, um Auskunft iiber die GesetzmaBigkeiten des gemeinsamen Entstehens
von Mineralen zu geben. Dazu konnen Beobachtungen und Messungen an Gefiige-
und Stoffeigenschaften herdngezogen werden. Bereits die Unterschiede in strukturel-
ler, (GroBe, Form, Anzahl), textureller (Anordnung in Raum), substantieller (Phasen-
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anzahl und -verhéltnisse) sowie genetischer Hinsicht (primér, pseudoprimir, sekun-
dér) geben wichtige Anhaltspunkte fiir mikroparagenetische Fragestellungen, wie die
nachfolgenden Klassifikationen zeigen sollen.

2.3. Klassifikation nach GroSe, Form, Anordnung und Phasen

Eine detaillierte Systematisierung von Einschliissen nach einzelnen Gefiige- und
Phasenmerkmalen ist nicht sinnvoll, da die wesentlichen Unterschiede zwischen
Mineralen einer Paragenese einerseits und Vertretern einer Mineralart in verschiedenen
genetischen Formationen andererseits hdufig mehrere Merkmale betreffen:

Die bereits beim Erscheinungsbild aufgefiihrten Strukturmerkmale GréBe, Form und
Anzahl wurden bisher allgemein nur zu qualitativen Aussagen herangezogen. Quanti-
tative Messungen sind moglich, wurden vereinzelt durchgefiihrt und sind fiir spe-
zielle Aufgaben nétig (s. Abschn. 2.2., 4.2.1.). Systematische Untersuchungen mit
elekfronischen Bildanalysegeriten konnten dariiber Auskunft geben, ob weitere
quantitative Daten (Formfaktoren, Verteilungsstatistik u.a.) einen Wert fiir ge-
netische Unterscheidungen oder Einstufungen haben.

Die EinschluBgroBle besitzt eine erhebliche Bedeutung fiir die Durchfiihrbarkeit
quantitativer Messungen der Temperatur, des Druckes und der Salinitdt. Dabei er-
gibt sich aus der absoluten GroBe ein Grenzwert, bei dessen Unterschreitung auch die
Anwendung stérkster Mikroskopobjektive eine Durchfithrung der Analysen nicht
moglich macht. Er kann mit etwa drei bis fiinf Mikrometer angegeben werden.

Die Ausbildung der kristallographisch bedingten systemspezifischen Hohlformen kann
sowohl bei primérgenetischen (s. Abschn. 2.4.) als auch in metamorph beanspruchten
Mineralen auftreten. Isometrische, quadratisch oder dreieckig begrenzte sind fiir
kubische oder auch orthorhombische Minerale charakteristisch (Halit, Fluorit, Baryt
u. a.). Mineralvertreter wirteliger Kristallsysteme (tetragonal, hexagonal, trigonal)
sind oft durch langgestreckte, prismatisch begrenzte Einschliisse gekennzeichnet
(besonders Beryll, aber auch Turmalin, Apatit, Cassiterit u. a.; s. Bild 2.2¢, Tafel I).
Die Systeme niedrigerer Symmetrie (monoklin, triklin) besitzen keine spezifischen
Merkmale im Bereich der Hohlformen.

Die weitaus groBte Anzahl der Einschliisse zeigt abgewandelte Konturen in Form
von Kugeln, Tropfen oder verschiedenartigen Ovaloiden. Genetisch kénnen sie den
pseudopriméren oder auch sekundéren Bildungen zugeordnet werden. Bei letzteren
treten hiufig auch amobide oder konkav begrenzte, meist komplizierte Formen auf
(s. Bild 2.2d, Tafel I). Die Anordnung der Einschliisse im Raum la8t sich nach sta-
tistisch-homogener Verteilung, Bindung an kristallographisch bedingte Zonen und
Auftreten in beliebig orientierten Flichen gliedern. Sie ist das Ergebnis der Bildungs-
und Umbildungsvorgéinge des jeweiligen Mineralkornes, so daB sich aus den texturel-
len Merkmalen der EinschluBverteilung wertvolle Hinweise fiir das Aufsuchen dia-
gnostisch wichtiger Vertreter ergeben. Damit ist bereits vorweggenommen, daf} sich
nicht jeder EinschluB fiir die spezifischen Untersuchungen eignet.

Die ohne erkennbare Orientierung oder Gruppierung im Mineralkorn verteilten Einzel-
einschliisse sind mit groBer Wahrscheinlichkeit primérer Entstehung. Die Entschei-
dung iiber ihre diagnostische Eignung bedatf zusitzlicher Beobachtungen, da diese
Einschliisse durch die erdriickende Fiille anderer Bildungen und ihre Anfilligkeit
gegeniiber nachfolgenden Verénderungen haufig schwer zu finden sind.

Geradlinige Anordnungen von Einschliissen, die in Beziehungen zu Elementen des
Kristallbaues stehen (Schnittfiguren, Spaltbarkeit, parallele Wiederholung, polari-
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sationsoptische Ausléschungslage u. a.), weisen auf eine Entstehung im Zusammen-
hang mit der Primérgenese des Minerals hin. Die Eigenschaften der auf solchen
Wachstumszonen anzutreffenden Einschliisse miissen mit denen der Einzeleinschliisse
nicht identisch sein, da sie durch Wachstumsunterbrechungen bedingt sein kénnen.
Auf Flichen beliebiger Orientierung, die hiufig auch nicht geradlinig verlaufen, sind
in der Regel Massenanhdufungen von Einschliissen anzutreffen. Sie besitzen unter-
einander oft identische Ausbildung und Eigenschaften, die sie als sekundére Bildun-
gen ausweisen. Sie spiegeln » Verheilungs «prozesse nach mechanischer Beanspruchung
wider, die zu einem beliebigen Zeitpunkt nach der Entstehung des Minerals abgelaufen
sein kénnen (Bild 2.2e, Tafel I).

Den gréBten Wert fiir physiographische und analytisch-diagnostische Zwecke haben
die in Einschliissen enthaltenen Phasen und ihr Volumenverhéltnis. Unter deh Phasen
befinden sich bei Normaltemperatur verschiedenartige Vertreter aller drei Aggregat-
zustédnde, deren Art und Menge von den Bildungsumstdnden abhingt (Bild 2.6).

fest
O kristallin FA . @ R

@ rexnistatlisiert

@ omorph

& wibrige Losung @
@ co,,fuissig

C0,,gasformig - T
O Dampr \\ HZ ///
\
\ @ / Bild 2.6. Schematische
HF \\ /. HW Ubersicht iiber Phasenzu-
\ // sammensetzung und -ver-
gos-  hilltnisse in Einschliissen
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. . . — fliissig — gasformig (Ab-
% QHD % @D g @ g . ( ) kﬁrlzltsliigen 8. Ta.rbn;;i 2.1)

HF PC HF PC HF PC PF PC

Festegnschliisse werden durch Minerale oder Gléser reprisentiert, wobei zwischen
einphasigen Vertretern und festen Substanzen in Mehrphaseneinschliissen zu unter-
scheiden ist (Bilder 2.6, 2.3, Tafel IT, bis 2.7, Tafel V). In mehrphasigen Einschliissen
treten auch quasi-feste Gele und Bitumina auf. Bei der Beurteilung und diagnosti-
schen Verwendung von Festeinschliissen ist zu beriicksichtigen, da8 sie systemfremd
sein sowie zu den Stoffsystemen des Wirtes oder der eingeschlossenen Losung gehoren
konnen. Thre Unterscheidung ist mit Hilfe der Mikroskopie, der Mikrospektralanalyse
oder durch Erhitzung méglich (s. Abschn. 4.1.).

Als fliissige Phasen in Einschliissen wurden Wasser, wifrige Losungen verschiedener
Salze (NaCl, KCl, CaCl;, NaHCOs, MgCl: u. a., 8. Abschn. 3.3.), verfliissigte Gase
(COq, CH4, H2S u. a.) und Bitumina festgestellt. ImUberga.ngsberelch zwischen festem
und fliissigem Zustand stehen die Schmelalosungen, die Gele und die Gléser, deren
Verhalten bei Erhitzungsversuchen bekannt sein mu. Die Anwesenheit fliissiger
Phasen kann in Einschliissen mit komplizierten Phasengemischen iibersehen werden
(Bild 2.5a, Tafel IV).
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Tabelle 2.1. Klassifikation und Nomenklatur von Einschliissen nach Phasenzusammen-
setzung (genetischer Einschlutyp, z. B, FX, PF, HZ usw.; Piktogramme), Hauptkompo-
nenten (Spalte X, K, A; usw.), wichtigen Begleitern (Spalte mit K, Ks, K, Ag usw.),
Phasenverénderungen (z. B. F 4+ G -» F) und Homogenisierungstyp (HT, z.B. tgc);
(nach 084/, /287/, [278])

F | Feste, magmatische Einschliisse Abkirzungen
X | mineralisch X A | Amorphsubstanz
R | rekristallisiert K | Ke,Ks, K1, A9,Ax ||C.C| Hohlendioxid )
A | amorph, glasig Ag| K, F. 6 F | Fliissigkeit, Losung
S | Schmelziosungen K | Ke, Ks, FEx, Gy G | Gase
P | Pneumatolytische Einschlisse K | #ristalle, Aggregate
G | gasformig Gy | K F Ag. Gy S Schmelzeh
F | fluid-waBrig Gg | Fu, K, Ax X | Mineraleinschlisse
C | Kohlendioxid Fe | 6 Indizes
H | Hydrothermale (waBrige) Losungen b | bituminés
F L’ggsuj‘;gé-””/”e By | #, Ks e, Fe.6g || d | dampfformig
y4 zusammengesetzt(F,C) | Ry, | Fo, K, Gy, A e | Erzminerale B
W | wibrig-kolloidal ‘ Fv | K, Ak, Gd g | glasig @
M | Einschiiisse in Metamorphiten k | kolloidal
Z | zusammengesetzt(CF)| Fc | Fw,Gc, K | | ‘leichtidsiich O
C | Hohlendioxid e | G, (K) n | Stickstoff
N | Stickstoff Fal Fu, G, K S | schwerldslich
B | Fivemasserstorte | B | Fw W | wabrig O
Ko| Kombinierte Einschlisse X | Gemisch
Phasenverinderung | HT || EinschluB- Phasenverdnderung | HT

typ
F+ G —F f”/,_- HZ F+FC+GL.-——F+FC [HC/F

Fe G — iberkritisch |ty || Hz 4/@/&) Febytbo—Ftbe |t

Frk +KHg + 6 —=

G+F —( rﬁ/s FS F*‘(I*K3—>F+/<§' th'/;’
F+G6+K—F+G—=F |tyel|l FA ;Z:i,::g Is

® F+6+ Ky + K —- Fe + bg—=—Fc tesr

e 88 F+k —F fuir | P Ge + fo —6; ticss
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Zu den gasformigen Phasen in Einschliissen gehéren neben den Hauptvertretern
Wasserdampf, Kohlendioxid und Stickstoff auch Methan (Ethan, Propan u.a.),
Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefelwasserstoff, Helium, Argon und andere Edelgase
sowie Halogen-Wasserstoff-Verbindungen. Selbstindige Gasphasen fallen im mikro-
skopischen Bild durch den Lichtbrechungsunterschied zur Umgebung (Relief) und
die Brownsche Bewegung auf (Bilder 2.3., Tafel I1, 2.5., Tafel IV). Diese zitternde
Bewegung wird durch hohe Viskositdt der EinschluBlosung oder gréBere Feststoff-
anteile gehemmt Fehlende Bewegung von Gasblasen zeigt Gldser an. Ein Teil der
Gase ist in der fliissigen Phase gelost (s. Abschn. 4.5.2.).

Grundsitzlich besteht die Moglichkeit, dal verschiedene Vertreter aller drei Aggregat-
zustidnde in einem Einschlufl oder in den Eirischliissen einer Mineralart vereinigt sind.
Dieser Umstand enthilt aber bereits eine. paragenetische Information, da in der
Regel die qualitative und quantitative Zusammensetzung des EinschluBinhaltes von
den Entstehungsbedingungen des Minerals bestimmt wird, Die sorgfiltige Feststel-
lung und Auswertung der Phasenkombination ist die wichtigste Aufgabe der mikro-
skopisch-physiographischen Untersuchung der EinschluBpriparate und die wesent-
liche Voraussetzung fiir alle anschlieBenden quantitativen Analysen.

Die Phasenverhiltnisse in K Einschliissen werden durch thermische Einfliisse (Er-
hitzung, Abkiihlung) y veriindert. Darauf beruhen zwei wichtige Untersuchungsmetho-
den der Emsch.luBforschung -die Homogenmemngs-Thermometne und die Kryo-
metrie (s. Abschn. 4.2., 4.3.). Die Verinderungen sind in der Regel reversibel und
wiederholbar, so daB sie als Test fiir die Dichtheit des Einschlusses herangezogen
werden. Die Beurteilung irreversibler Verdnderungen bedarf sorgfiltiger Beobachtun-
gen und Uberlegungen (s. Abschn. 4.2.2.).

Die Kombinationen fester, fliissiger und gasformiger Substanzen in Einschliissen bil-
den die Grundlage verschiedener Klassifikationen fiir physiographische, diagnostische
und analytische Zwecke. Sie beriicksichtigen formale, paragenetische und dynamische
Gesichtspunkte oder sind bereits mit genetischen Aspekten gekoppelt.

Die von uns verwendete Klassifikation (Tabelle 2.1) entstand durch starke Verein-
fachung des ErmMakovschen Systems (Ermaxov [084]) unter Einbeziehung von Ein-
schliissen in Mineralen metamorpher Zustandsbereiche (TomiLENko und Curin [287])
und Beriicksichtigung des Verhaltens der Phasen beim Erhitzen (Tmomas [278]).

2.4, Klassifikation nach der Entstehung

Die vorausgegangetien Ausfiihrungen enthielten bereits Hinweise darauf, daB die
Ausbildung von Einschliissen genetisch bedingt ist. Dabei wurde zwischen Primér-
und Sekundiirgenese unterschieden. Die Primérgenese kann unter den Bedingungen
eines Magmas, spa.tmagmatlsch-pegmatltlscher Schmelzen, pneumatolytlscher Fluida
oder hydrothermaler Losungen sowie im sedimentéren oder im metamorphen Bil-
dungsmilieu erfolgen. Die genannten Entstehungsumsténde bedingen charakte-
ristische EinschluBparagenesen. Analoges gilt fiir technische Prozesse.

Natiirliche Mineralbildungsprozesse sind selten kurzzeitige und einaktige Vorginge.
Die ausgeschiedenen Minerale unterliegen stofflichen Wechselbeziehungen mit der
Mutterschmelze oder -l6sung, den Paragenesepartnern und der Umgebung unter den
sich verindernden Bedingungen der Ausscheidung. Mineralparagenesen kénnen durch
mechanische, chemische und/oder thermische Einfliisse zu beliebiger Zeit nach ihrer
Entstehung beeinfluflt, iiberlagert und zerstért werden. Dabei werden auch ihre
EinschluBparagenesen einsinnig und irreversibel verdndert.
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Die bedingenden, begleitenden und nachfolgenden Einfliisse hinterlassen in den
Mineralen charakteristische Spuren, die in den Einschliissen fixiert sind. Der gesetz-
méBige Zusammenhang zwischen Bildungsumstand und EinschluBtyp erlaubt es der
EinschluBforschung, qualitative und quantitative Bestimmungen von Bildungspara-
metern vorzunehmen. Die entsprechenden Merkmale miissen aber von Ergebnissen
zufilliger oder anomaler Einfliisse unterschieden werden, die zu Fehldeutungen
fithren kénnen.

1

Tabelle 2.2. Genetische Klassifikation und Charakterisierung von Einschliissen
und Mineralen (nach ErMakov, 1972)

Klasse Form Ausbildung, diagnostische Merkmale Abarten
‘(Alter) (Genese) nach
: ERrMAKOV
1. 1. 1. normales Wachstum
° Zonal 2. Mehrzellen-, Spiral-, Vizinal-Wachstum 5
w
@B~
% R 2 1} normales Wachstum
§ 2 Azonal 2. unregelméBig-spontanes Wachstum
&) 2 3. Skelett- und Drusenwachstum
° *é 4. Metasomatose 7
Pt
@3 O
20
§ 5§ 3 1. anhaftende Gasblasen nach Sieden
A&  Anomal 2. leere Vakuolen 3
2. 1. 1. in »ausgewachsenen « Kristallen
Syngenetische 2. in dendritischen und mehrzelligen
Risse Anwachszonen sowie in Transformations-
hohlréumen
3. mit nachfolgenden Wachstumszonen
g 2. 1. beschédigter Kristalle
=2 Regeneration 2. korrodierter Oberflichen
E ~
£H 3 1. radiale oder
a2 Sekretion 2. konzentrisch-schalige Hohlrdume mit
g 8 Synaerese-(Alterungs-)Resten von Gelen
-]
£ g
g“ g? 4. 1. (dendritische) Verheilung von Rissen
S 5  Postgenetische nach Kataklase )
23 Risse 2. » Auto unetasomatose mit und ohne
28 Stoffzufuhr 5
5. 1. nach Einschniirung (»necking «)
Anomal 2. unvollstéindige Zerstdrung
3. Umfiillung von préexistenten Einschliissen
4. »Explosions «folgen b
3. 1. riBnahe, unvollstindige Metasomatose oder
° Metasomatose, Auslaugung und Bildung neuer Minerale
E g ‘2 Auslaugung mit Einschliissen in Wirt und Gast 3
BB~
TEEH
2 é %‘_" 2 2. nach Undichtwerden und Trennung von
2EZ2Q Anomal Fliissigkeit und Gas durch Diffusion

Do
(=}



2.4.1. EinschluBitypen

Die genetischen Klassifikationsprinzipien sind den nachfolgenden Definitionen, der
Ubersicht (s. Tabelle 2.1) und den Erléduterungen zu entnehmen.

Primdre (syngenetische) Einschliisse wurden mit dem Wirtsmineral gebildet und
spiegeln die physikochemischen Bedingungen der Entstehung wider. Sie sind hiufig
idiomorph ausgebildet und treten in der Regel und in Abhéingigkeit vom Wachstums-
mechanismus einzeln oder in charakteristischen Gruppen auf (s. Abschn. 2.3., Ta-
belle 2.2 und Bild 2.2, Tafel I). Bei sehr raschen Kristallisationsprozesses (z. B. von
Greisenquarzen) treten unregelmifBig »améboid « geformte primére Einschliisse auf,
die mit sekundéiren Bildungen verwechselt werden konnen. Pseudoprimdre (sub-
syngenetische, auch pseudosekundére) Einschliisse gehdren noch in das Bildungsmilieu
der Minerale, besitzen aber bereits Merkmale verinderter Bedingungen. Sie treten
seltener einzeln als vielmehr entlang von Wachstumszonen und kristallographisch
bedingten Flachen auf (s. Abschn. 2.3. und Tabelle 2.2, Bild 2.2, Tafel I). Priméire
und pseudoprimére Einschliisse werden auch als »normal« oder»authigen «bezeichnet.
Sie sind als » protohomogen « anzusprechen, wenn sie unter verinderten Bedingungen
nachfolgender Prozesse erhalten geblieben sind.

Sekunddre (epigenetische) Einschliisse wurden unter Bedingungen gebildet, die sich
von der Primirgenese unterscheiden, Thre Untersuchung 1a8t Riickschliisse auf den
Charakter der Umbildungen zu. Sie sind meistens an Formen spéterer mechanischer
Zerstérung (Risse, Spalten, Kliifte usw.) oder chemischer Beeinflussung (Korrosion,
Auflésung) gebunden. Sie fallen durch massenhaftes Auftreten in verheilten Flichen
oder durch ungleichméBig-améboide bis -konkave Formen auf (s. Abschn. 2.3. und
Tabelle 2.2, Bild 2.2e, Tafel I).

Kombinierte Einschliisse tragen Typenmerkmale verschiedenartiger, aber genetisch
benachbarter EinschluBparagenesen. Sie sind von physiographisch-diagnostischem
Wert, da sie zusétzlich Informationen einbringen konnen (Bild 2.8) [008].
Begleitende Einschliisse entstehen zuféllig neben normalen, sind aber meist merkmals-
armer und entsprechen nicht der Typencharakteristik. Sie entstehen beim heterogenen
VerschluB langgestreckter Priméreinschliisse (»necking «, Bilder 2.8, 2.9) oder bei der
Kristallisation groBflachiger Einschliisse (»splitting«, Bild 28d). Sie sind in der Regel
ohne physiographische oder analytische Bedeutung, konnen aber Informationén iiber
den Ablauf der Kristallisationsprozesse liefern [008].

Anomale Einschliisse sind zufillige Ergebnisse von lokalen Abweichungen bei den
Bedingungen der Primérbildung oder von beliebigen nachfolgenden oder unabhangi-
gen Prozessen. Sie kénnen dem erfahrenen Analytiker Hinweise auf lokale Uber-
hitzungen, Explosionen, Umfiillungen, De- und Rehermetisierung, Einfrieren in
Bodennihe u. a. m. geben. In der Regel erschweren sie die Untersuchungen, fallen
durch stark abweichende physiographische Merkmale auf und ergeben unsinnige MeB3-
werte (Bild 2.10) [008], [116], [119].

Die Unterscheidung der EinschluBtypen ist aus genetischen und phinomenologischen
Griinden nicht einfach und bedarf entsprechender Einarbeitung und des Verstind-
nisses fiir den dynamischen ProzeB der Mineral-, Gesteins- und Lagerstéttenbildung.

2.4.2. Einschluivergesellschaftungen

Ein wichtiges Hilfsmittel fiir die richtige Einordnung von Einschliissen ist die Kennt-
nis der typischen Vergesellschaftungen in bestimmten Bildungsbereichen, die in
Anlehnung an Definition und Sinn der Mineralparagenese (BREITHAUPT, 1849) von
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Bild 2.9. Abschniirung (»necking «) eines Ein-

schlusses wihrend der Abkiihlung unter Bildung
‘ o heterogener Gas-Fliissigkeits-Verhdltnisse in beglei-
, tenden und anomalen Einschliissen [218], {008]

uns als EinschlufBparagenese bezeichnet wird. Die Erweiterung des Paragenesebegriffes
auf Einschliisse ist insofern gerechtfertigt, als die EinschluBassoziationen gesetz-
miBig auftreten und fiir die Bildungsumsténde reprisentativ sind. Sie stellen gleich-
zeitig ein wichtiges, objektives und quantitativ faBbares Mittel der Paragenese-
forschung dar. '

Minerale intrusiv-magmatischer Bildung (gesteinsbildende Minerale Bestandteile
liquidmagmatischer Lagerstatten) sind durch kristalline Mineraleinschliisse (Spuren-
minerale, Festeinschliisse) und glasférmig erstarrte oder bereits rekristallisierte
Schmelzreste gekennzeichnet (Bild 2.4, Tafel ITT). Die Schmelzeinschliisse besitzen
hiiufig Kugel- oder Tropfenform und enthalten mitunter Salz- und Erzkristalle sowie
Gasblasen. Letztere konnen durch den ErstarrungsprozeB fixiert und deformiert
werden (Bild 2.4a, Tafel ITI). Schmelzeinschliisse bringt man mit Hilfe von Hoch-
temperaturheiztischen zum Aufschmelzen und Homogenisieren (s. Abschn. 4.2.2.) und
erhalt wichtige petrogenetische Daten. Thre Erkennung wird durch die Rekristallisa-
tion der Gléser erschwert. Demgegeniiber sind die Mineraleinschliisse nicht Gegen-
stand thermobarometrischer Untersuchungen.

Quarze magmatischer Gesteine enthalten im allgemeinen mehrere Generatlonen von
Einschliissen, die »magmatische«, »pneumatolytische« und »hydrothermale« Ziige
tragen konnen. Sie geben iiber die komplizierten Vorginge der magmatisch-post-
magmatischen Mineralbildung Auskunft.

Die EinschluBparagenesen in Mineralen vulkanischer Gesteine unterscheéiden sich
von'den oben genannten durch hohere Anteile an Glisern fluidareicher Silikatschmel-
zen und Gasblasen sowie geringere Anteile an Mineraleinschliissen.

«Bild 2.8. Ubersicht ung Beispiele kombinierter (K) und begleitender (B) EmSchlusse
(nach [008] — weitere Abkiirzungen s. Tabelle 2.1)

Mineralische Einschlilsse: Silikate in Diamant: g),
Pyrit in Amethyst, S}lvin in Halit: p)

Ilmenitkristall in Glakeinschiu8: h)

wiiBrige Losung in kristallinem Einschlu8: k)
Heterogenisierung von Schmelzen: e), j)
Mechrphaseneinschliisge in Magmatitmineralen: i), 1), m)
Einschlu8verinderung nach Sieden: a), b), 1), n), o)
»splitting ¢« auf verheiltem Ri8: d) -

Bitumen auf Quarzflichen: c)
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Besonders komplizierte EinschluBkombinationen besitzen die Minerale aus Alkali-
gesteinen und Karbonatiten, die sich allgemein bereits durch Volatilenreichtum und
verhéltnismaBig niedrige Schmelztemperaturen auszeichnen. Als EinschluBphasen
treten Silikatminerale, Erze und Salze auf, die in Matrixsubstanzen von Schmelz-
16sungen oder hochkonzentrierte Solen von Alkali- und Erdalkali-Halogeniden und
entsprechenden Sulfaten und Karbonaten eingebettet sind. Sie werden von ver-
schiedenen Gasen (CO: CO, N, Edelgase, Kohlenwasserstoffe) begleitet. Neben
diesen sind Einschliisse mit gasférmigem und fliissigem CO: zu finden (Bilder 2.3d,
Tafel II, 2.4 e, Tafel ITI).

Einen dhnlichen Aufbau besitzen die EinschluB-Assoziationen in Pegmatitmineralen,
wobei jedoch zwischen Pegmatoiden, Granitpegmatiten und Alkaligesteinspegmatiten
charakteristische Unterschiede bestehen (Bild 2.4, Tafel ITI).

Fiir den preumatolytischen Bildungsbereich sind koexistierende Einschliisse mit unter-
schiedlichem Homogenisierungsverhalten charakteristisch. Die wéiBrigen Gas-Fliissig-
keits-Einschliisse konnen bei etwa gleichen Temperaturen in der Gasphase, in der
Losung oder unter kritischen Erscheinungen homogenisieren, was auf besondere
physikochemische Bildungsumstinde schliefen 18t (Bild 4.5, Abschn. 4.2.2.). Zur
EinschluBparagenese der Pheumatolytminerale gehoren auch salz- und COz-reiche
EinschluBtypen (Bild 2.11, Tafel VI). Von genetischer und diagnostischer Bedeutung
sind auch Mineraleinschliisse aus der Gesamtparagenese, z. B. Wolframit, Rutil,
Nb—Ta-Minerale u. a. im Cassiterit.

Der hydrothermale Bildungsbereich ist durch die Entstehung von Paragenesen aus
Sulfiderzen und Gangarten gekennzeichnet. Fiir die Rekonstruktion der allgemeinen
oder der formationsspezifischen Bildungsbedingungen werden in erster Linie Gas-
Fliissigkeits- oder Dreiphasen-Einschliisse in den transparenten karbonatischen,
sulfatischen und fluoridischen Begleitern sowie Quarz herangezogen (Bilder 2.4,
Tafel I11, 2.5, Tafel IV). Die opaken Sulfide sind fiir die iiblichen thermobarometri-
schen Untersuchungen ungeeignet. Sphalerite mit geringen Eisengehalten bilden eine
Ausnahme.

Die unmittelbare Ubertragung der an Gangarten gemessenen Druck-Temperatur-
Werte auf die Sulfidminerale. ist problematisch, da Kontrollen iiber die Richtigkeit
fehlen. Dieses Problem besteht auch bei anderen Mineralparagenesen, in denen Ab-
weichungen der MeBergebnisse zwischen analytisch gleichwertigen Partnern fest-
gestellt wurden. Sulfidminerale kénnen mit Hilfe der Summenanalyse des Wasser-
gehaltes, der Salzzusammensetzung und der Gasgehalte sowie der Dekrepitation
(s. Abschn. 4.2.4.) untersucht und bewertet werden. Diese Methoden gestatten auch
Vergleiche mit analogen Analysen von Gangartmineralen und damit die Bestétigung
der paragenetischen Zusammenhinge. Mikroskopische Untersuchungen an Sulfiden
kénnten mit Hilfe der Infrarot-Mikroskopie durchgefiihrt werden.

Einige Sulfidminerale enthalten, sofern sie bei hoheren Temperaturen gebildet wur-
den, Mineraleinschliisse in fester Form, die als Einsprenglinge, myrmekitische Ver-
wachsungen, Entmischungen u. a. m. in Erscheinung treten (Bild 2.7e, Tafel V). Ihre
Verwendung als genetisch-diagnostisches Merkmal war vor der Entwicklung der

4 Bild 2.10. Beispiele anomaler Einschliisse [008]

Tochtereinschliisse in Temperaturgradienten nach Sieden: a), ¢), g), k)
Anomalisierung durch Mineralumwandlung: b), n)

Heterogenisierung durch Undichtwerden (Diffusion): e), i), j), 0)
Verheilung durch heterogenisierende Ldsung: f)

Umfillung durch Uberschneidung von Rissen: h)

Heterogenisierung durch Abschniirung (»necking«): 1), p)
ZweiphaseneinschluB in Halit: m)

Tropfen von Kanadabalsam: d)
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Thermobarometrie im heutigen Sinn bekannt, bewegt sich aber auBlerhalb deren
Betrachtungsweise und Methodik. Sie spielen eine groBe Rolle in der klassischen Erz-
mikroskopie, wo sie nicht nur zur genetischen Einstufung, sondern auch zur relativen
und absoluten Bestimmung der Bildungstemperatur herangezogen werden. Die Ein-
teilung der Einschliisse in opaken Mineralen durch ScENEIDERHOHN [245] erfolgte
nach dhnlichen genetischen Gesichtspunkten, wie sie eingangs fiir Einschliisse all-
gemein aufgestellt wurden. ScunerpERHOHN unterscheidet in anschaulicher Weise

— éltere Fremdgiste,
— Familiengéste und
- junge Einwanderer.
In den Familiengésten sind unschwer primérgenetische Partner zu erkennen, die sich
unter den gleichen thermodynamischen Bedingungen aus einem Mehrkomponenten-
Stoffsystem abscheiden. Héufige Vertreter sind FesSs, CusFeSnSs, CuFeS: u. a. in
Zn8 oder Cu—Pb—Fe-Sulfantimonide in PbS. Sie kénnen zum Teil auch zu pseudo-
primaren Bildungen gezahlt werden.
Junge Einwanderer entsprechen den sekundéren Einschliissen, die zu einem beliebig
spéteren Zeitpunkt eingedrungen sind. Im Gegensatz zu den sekundéren Gas-Fliissig-
keits-Einschliissen in Gangarten sind sie im Zuge komplizierter Korrosions- und Ver-
dringungsreaktionen entstanden, auf die Sulfide empfindlicher reagieren (»Reak-
tionsparagenesen «). Im weiteren' Sinn sind diese interessanten Erscheinungen eben-
falls Objekte der EinschluBforschupg und im genetischen Gesamtzusammenhang zu
sehen. Auf Grund ihrer mineralischen Spezifik werden sie jedoch mit anderen Metho-
den untersucht (s. Abschn. 5.2.).
Die bisher nicht erwihnten dlteren Fremdgéste stellen ein besonderes Problem dar, das
in den thermobarometrischen Bereich der EinschluBforschung kaum Eingang findet.
Grundsitzlich besteht bei allen Bildungsprozessen die Moglichkeit,; daB durch Ein-
fliisse der mechanischen Zerstérung, Umkristallisation, Kristallisationsgeschwindig-
keit u. a. priexistente Fremdsubstanz als EinschluB iibernommen wird. Diese Ein-
schliisse sind genetisch élter und systemfremd. Ihre Existenz muB beriicksichtigt
werden, so da ihre Erkennung von Bedeutung ist.
EinschluBuntersuchungen im sedimentdren Bereich verfolgen zwei Ziele, die sich
grundsitzlich unterscheiden: Erk%mung und Bewertung der Herkunft klastischer
Anteile am Gestein anhand deren EinschluBparagenesen und Untersuchung der Ein-
schliisse neugebildeter Minerale in Sedimentiten. Von typischen Paragenesen sedi-
mentérer gesteinsbildender Minerale kann deshalb beispielsweise nur bei konkretio-
néren Quarzen in Quarziten, bei Calciten in verschiedenen Karbonatgesteinen, bei
Anhydriten und Gipsen sowie in den Mineralassoziationen des Salinars gesprochen
werden. '
Die Einschliisse in Ton- und Karbonatgesteinen entzxehen sich aufgrund ihrer gerin-
gen GroéBe den iiblichen thermobarometrischen Untersuchungen, wihrend Summen-
analysen des EinschluBinhaltes durch Einfliisse von Poren- und Haftwissern sowie
von den an Tonmineralen adsorbierten Anteilen unkontrollierbar iiberlagert und
verfilscht werden.
In Salzmineralen finden sich massenhaft kleine Fliissigkeits- (Laugen-)Einschliisse,
die mitunter Bitumen enthalten. Unter bestimmten Bildungsumstéinden treten auch
zweiphasige und gasgefiillte Einschliisse auf (PETRICENKO [198], Bild 2.7h, Tafel V).
Eine 'besondére Bedeutung hat die Untersuchung von Einschliissen in Mineralen
metamorpher Gesteine erlangt. Dxe Einschliisse zeichnen sich durch drei Besonder-
heiten aus:
~ sie sind nach Ausloschung aller lteren primiirgenetischen Merkmale primir-
metamorph;
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- sie nehmen in Abhéngigkeit vom Metamorphosegrad die mineralspezifischen »idio-
morphen « Hohlraumformen ein;
~ sie enthalten hohe Anteile an Gasen (CO2, N3), hdufig auch in verfliissigter Form.

Die Vergesellschaftung von Einschliissen in Mineralen metamorpher Gesteine wird
durch die Koexistenz von Bildungen der progressiven (prograden) und der regres-
siven (retrograden) Stadien der Metamorphose kompliziert. '

Im Gegensatz zu den regionalmetamorphen Gesteinen tragen die Minerale der so-
genannten kontaktmetamorphen Bildungen die EinschluBmerkmale pneumato-
lytischer Metasomatite (s. vorn).

[n synthetischen und technischen Produkten wird das EinschluBbild ebenfalls durch
die physikochemischen Parameter geprigt, die in den Schmelzen oder Losungen
herrschen. Im Unterschied zu den geologischen Bedingungen lassen sich die Ein-
schluBuntersuchungen in der Technik direkt zur Proze8kontrolle und -optimierung
heranziehen (Bild 2.7g, Tafel V).

2.5. Ableitung der Grundlagen und Ziele von Untersuchungsmethoden
und Probleme der Deutung der Ergebnisse

Eine Grundidee der EinschluBforschung beruht auf der Erwartung, in den Einschliis-
sen” Zeugen der substantiellen und plysikochemischen Umsténde der Mineralbildung
zu finden. Sie stiitzt sich auf logische Uberlegungen, umfangreiche Beobachtungen
und Messungen,- thermodynamische Berechnungen und Ergebnisse von Synthese-
experimenten.

Die wesentlichsten Voraussetzungen fiir die Ubereinstimmung des Modells mit der
Wirklichkeit und die Richtigkeit der SchluBfolgerungen sind -

- die Ubereinstimmung der stofflichen Zusammensetzung und der druck- und
temperaturrelevanten Eigenschaften mit denen des mineralbildenden Ausgangs-
mediums (Schmelze, Fluidphase, Losung), ,

- die stoffliche Homogenitit des mineralbildendeh Mediums zum Zeitpunkt des Ein-
schlusses und

- die Erhaltung des priméren Charakters der Substanz in- den zur Untersuchung
herangezogenen Einschliissen.

-,

Die Erfiilllung dieser Voraussetzungen ist nicht eindeutig iiberpriifbar und nachweis-
bar, da sich der natiirliche ProzeB nicht wiederholen oder nachvollziehen 148t und
Syntheseexperimente zwangsliufig unter abweichenden, meist vereinfachenden und
statischen Bedingungen durchgefiihtt werden miissen. Die Voraussetzung der Re-
prisentanz des EinschluBinhaltes fiir die Primérsubstanz muB als erfiillt angenom-
men werden, auch wenn die Umsténde und Einzelschritte der Mineralbildung nicht
bekannt sind. Diese Vereinbarung bérulit auf der wissenschaftlichen Logik und den
Ergebnissen aller bisherigen Untersuchuggen. Es ist eine wesentliche Aufgabe der
EinschluBforschung, die Richtigkeit dieser Prémissen zu beweisen.

Die Voraussetzung der Homogenitét hat in erster Linie Bedeutung fiirdie Temperatur-
bestimmungen mittels Homogenisierung und Dekrepitation. Eine Nichterfiillung
dieser Voraussetzung hitte zur Folge, daBl der Absolutwert der Temperaturmessung
verlorenginge, aber die Bedeutung der relativen Einstufungen erhalten bliebe. Die
Homogenititsfrage betrifft sowohl die Phasenzusammensetzung des Ausgangs-
mediums fiir eine Mineralart als auch die Ubereinstimmung der Ausgangsmedien der
kogenetischen Mineralarten einer Paragenese.
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Die Erfiillung der Voraussetzung der Originalitit der jeweiligen EinschluBfiillung
148t sich mit Hilfe der Erfahrung am physiographischen Bild und mittels statistischer
Auswertung der MeBergebnisse iiberpriifen. Das schliet die Moglichkeiten ein, daf
aufgrund von Uberprigungen in bestimmten hydrothermalen Géngen, in Salzge-
steinen, in Metamorphiten und in anderen Bildungen keine priméren Einschliisse
mehr gefunden und untersucht werden konnen.

Die genannten Voraussetzungen sind untereinander und in bezug auf die Giiltigkeit
der Ergebnisse aller in der EinschluBforschung eingesetzten Untersuchungsmethoden
ungleichwertig. Sie miissen bei den einzelnen Methoden durch spezielle Voraus-
setzungen, Vorbehalte und Einschrinkungen erginzt werden, so daB stets der Wert
eines Ergebnisses durch die kritische Abwéigung der Grenzen in seinem realen Kern
erkannt werden kann (Tabelle 2.3).

Die Methoden der Temperaturmessung basieren gemeinsam auf der Erwartung, daB die
Rehomogenisierung der in Einschliissen vorhandenen Gas- und Fliissigkeitskomponenten
zu einem Temperaturwert fiihrt, der der priméren Homogenitét und damit der Bildungs-
temperatur proportional ist. Dieser ist durch Messung des Volumenverhéltnisses (s. Ab-
schn. 4.2.1.), Aufheizen unter Beobachtung (s. Abschn. 4.2.2.) und Dekrepitation (s. Ab-
schn. 4.2.4.) erreichbsr. Der Gehalt der eingeschlossenen wéfrigen Lisungen an gelosten
Salzen wird mit Hilfe der Bestimmung der Gefrierpunkterniedrigung festgestellt. Diese
ebenfalls relative Methode fiihrt zur Kenntnis einer Konzentration, die im allgemeinen
einer NaCl-Losung dquivalent ist, obwohl auch qualitative Angaben tiber andere Lésungs-
partner gemacht werden kénnen (s. Abschn. 4.3.). Sie ist von Wert fiir Korrekturen der
Temperaturmessungen unter Beriicksichtigung des Druckes (s. Abschn. 4.4.), fiir relative
Einstufungen von Paragenesen (s. Abschu. 5.2.) und fiir die Bewertung von chemischen
Summenanalysen des EinschluBinhaltes (s. Abschn. 5.3.).

Am stirksten abhéngig von Modellen und Erfiillung von bestimmten Voraussetzungen ist
die Abschétzung oder Berechnung des Druckes innerhalb von Einschliissen (s. Abschn.
4.4.). Die Unsicherheiten und statistischen Spannweiten kénnen aber wegen der Bedeutung
der Ergebnisse in Kauf genommen werden.

Mit konservativen mikroskopischen Methoden konnen auch Informationen iiber Dichte
und Viskositét der eingeschlossenen Losungen erhalten werden (s. Abschn. 4.5.).

Durch die Einfithrung moderner Untersuchungsverfahren. wurde die Palette der zer-
storungsfreien Analyse von Einzeleinschliissen erheblich erweitert (s. Abschn. 5.2.3. bis
Abschn. 5.2.5.). Sie setzen jedoch, im Gegensatz zu den konventionellen Verfahren, die
Verfiigbarkeit aufwendiger Gerite wie Elektronenmikroskop, Elektronenstrahl-Mikro-
sonde, Raman-Spektrometer u. a. voraus. Die durch sie erhaltenen Daten sind als wert-
volle Ergianzungen und Zusatzinformation zu werten und ersetzen nicht die physio-
graphische, thermobarometrische und kryometrische Differentialanalyse.

Eine Sonderrolle mufl den Untersuchungsverfahren beigemessen werden, die unmittelbare
ehemisch-analytische Bestimmungen am lnhalt einzelner Einschliisse erméglichen. Sie
bediirfen besonderer Voraussetzungen bei der Préparation, der Auswahl geeigneter Ein-
schliisse und der Analysentechnik. Aussagekriftige individuelle Untersuchungen von
Einzeleinschliissen mit Hilfe der Ultramikroanalyse vermdgen sehr wertvolle Beitrége zu
leisten, stellen im Rahmen der EmschluBfochhung aber Ausnahmeverfahren dar (s. Ab-
schn. 5.2.2.).

Im Gegensatz dazu lassen sich die Summenanalysen verschiedener Komponenten des
EinschluBinhaltes mit vertretbarem préparativem und methodischem Aufwand im Ver-
héltnis zur Aussagefa,hlgkelt sowie mit allgemein besser zugéinglicher Gerétetechnik
durchfiihren. Sie gehoren in Form der chemischen Bestimmung des gelosten EinschluB-
inhaltes (s. Abschn. 5.3.2.), der Gaschromatographie (8. Abschn. 5.3.6.) und isotopengeo-
chemischer Analyse (s. Abschn. 5.3.7.) zu den geldufigeren Metheden und stehen in einer
Reihe mit den eingangs beschriebenen konventionellen Verfahren. Wichtige Zusatzinfor-
mationen stammen aus der exakten Wasserbestimmung (s. Abschn. 5.3.4.) und der Ana-
lyse von Spurenelementen in den Einschliissen (s. Abschn. 5.3.5.).

Bei diegsen summarischeén Analysen darf niema)s die Tatsache vernachlissigt werden, da8
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Tabelle 2.3. Ubersicht iiber die Moglichkeiten der thermobarometrischen und chemi-
schen Analyse von Einzeleinschliissen

Probe

Auslesen
Visuelle Bewertung
v v
Dickschliff z. T. Anschliff Kornfraktion
(beidseitig poliert) 1
Mikroskopische
Beurteilung .
Phasenidentifi-  Fntscheidung——p >
zierung
, v
Einzeleinschlu8- Summenanalyse
analyse
- Thermometrie (¢m) - Ultramikroanalyse - Extraktion des Einschluf-
Bildungstemperatur L,G,(T) inhaltes der Losung L, (T')
i : hem. Analyse
- Kryometrie (ts) « Lasermikroanalyse +o A
Salzkonzentration L, S, (T + Gasanalyse G, H:0

(% »NaCl«)

- Laser-Ramanspektroskopie

+ Massenspektrometrie
Isotopenzusammen-

+ Druckbestimmung (p) L& 8(T) setzung (H, O, C, S,
Bildungsdruck - Elektronenmikroskopie/ He, Ar) G
t . -
« IR-Spektroskopie ﬁliﬁzx;):;;nst;rahl - magnetische Kern-
G (COz, KW, H;0) 7,8, (L) ys resonanz H20

- Dekrepitation (¢p)

Analyse der

L Lésung

G Gase

T Tochterminerale

8 feste Einschliisse

() quantitative Angaben nur teilweise moglich

durch die Préiparationsspezifik alle Typen und Generationen von Einschliissen erfalt wer-
den, die sich in der zur Durchfiihrung der Untersuchung erforderlichen Probemenge be-
finden. Der EinfluB} der einzelnen Einschlu3generationen kann durch vorangehende mikro-
skopische, thermobarometrische und kryometrische Untersuchungen bestenfalls abge-
schétzt werden.

SchluBfolgernd kann gesagt werden, daB sich aus den EinschluBuntersuchungen
einmalige Informationen iiber die Bedingungen und Prozesse der Mineral-, Gesteins-
und Lagerstittenentstehung ergeben, die durch andere Methoden micht erhiltlich sind.
Der Wert dieser Informationen wird durch einen verantwortungsvollen Umgang bei
der Schaffung und Auswertung erhoht.



3 Physikochemische Grundlagen der Methodik

der Einschlufluntersuchungen

Das Verstandnis der Methoden der mineralogischen Thermobarometrie setzt ein
Minimum an physikochemischen Kenntnissen voraus, die im folgenden kurz ab-
gehandelt werden sollen.

Die Beziehungen der Phasen einfacher Stoffsysteme sind fiir weite Temperatur-,
Druck- und Konzentrationsbereiche hinreichend bekannt, relativ einfach und iiber-
sichtlich. '

Die Methoden der EinschluBuntersuchungen beruhen im wesentlichen auf der Mes-
sung der Temperaturen von Phaseniibergingen in mikroskopisch kleinen Einschliis-
sen in Mineralen mittels Heiz- und Kiihltischen, wobei zwei Grundannahmen fiir
deren Interpretation von grundlegender Bedeutung sind [036]:

~ Einschliisse stellen geschlossene Systeme mit konstantem Einschluivolumen und
konstanter Zusammensetzﬁng dar;

~ bei der Bildung der Einschliisse wurden im Mineralwirt homogene Phasen einge-
schlossen.

Diese beiden Voraussetzungen sind sicherlich bei den meisten Einschliissen erfiillt.
Ausnahmen und Abweichungen ergeben sich aus

- Verénderung des EinschluBBvolurnens durch die thermische Ausdehnung des Einschlu8-
wirts,

— Abwanderung von EinschluBkomponenten infolge natiirlicher, partieller Dekrepitation,

— Diffusion von Komponenten in den oder aus dem EinschluB heraus (z. B. Wasserstoff),

- EinschlieBung von heterogenen Phasengemischen (z. B. Suspensionen oder unterschied-
liche Anteile bereits entmischter Phasen), .

- Unterschieden in den Volumenverhéltnigsen durch Abschniirvorgénge (necking-down
phenomena, division par 'etranglement) bei bereits erfolgter Heterogenisierung der
Phasen wihrend des Abkiihlens.

Als Grundlage fiir die Behandlung von heterogenen Phasensystemen in Einschliissen
dient die von W. GiBBs in den Jahren 1876 bis 1878 entwickelte Phasenlehre.
Zwischen der Zahl der Freiheitsgrade F' (z. B. Temperatur, Druck, Konzentration),
der Zahl der Komponenten K und der Zahl der im System existierenden Phasen
P besteht die Beziehung

P+F=K+2 3.1)

Dieses Phasenregel ermdglicht es, unterschiedlichste Gleichgewichtssysteme nach
gemeinsamen Eigenschaften, z. B. nach der Zahl der Freiheitsgrade F oder der
Komponenten K, zu ordnen ([297] Tabelle 3.1). Gleichgewichte mit der Phasenzahl
P = K + 2 haben keinen Freiheitsgrad und werden als nonvariant (invariant) be-
zeichnet. Damit sind Temperatur und Druck sowie in Mehrstoffsystemen die Zu-
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Tabelle 3.1. Zusammenhang zwischen Freiheitsgrad F, der Zahl der Komponenten K
und der Zahl der Phasen P heterogener Systeme

F K=1 K=2 K=3 K=4¢"
K+2—P=0 P=3 P=4 P=5 P=26
(nonvariant) Eis, Wasser, Eis, Salz, ge- Eis, 2 Salze, ge-  Eis, 3 Salze, ge-
Dampf sittigte Losung, sittigte Losung, sittigte Losung,
: Dampf Dampf Dampf
K+2—P=1 P=2 P=3 P=4 ' P=5
(univariant) Wasser, Salz, gesittigte 2 Salze, ge- 3 Salze, ge-
Dampf Losung, Dampf  sittigte Losung, séttigte Losung,
Dampf Dampf
K+2—-P=2 P= P=2 P = P=4
(divariant) Dampf Losung, Dampf  Salze, gesiiftigte 2 Salze, ge-
Losung, Dampf  sittigte Losung,
Dampf
K+2—-P=3 P=1 P=2 P=3
(trivariant) Dampf Losung, Dampf Salz, gesittigte

Losung, Dampf

sammensetzung der Phasen bestimmt. Im p-7T-Diagramm stellt sich das nonvariante
Gleichgewicht als Punkt dar, der in Abhingigkeit von der Anzahl der koexistierenden
Phasen als Tripel-, Quadrupel-, Quintupelpunkt usw. bezeichnet wird.

Im Einstoffsystem des Wassers ergibt sich ein Tripelpunkt am Schmelzpunkt des
Eises, an dem in der p-7-Ebene des Phasendxagmmms Eis, Wasser und Wasser-
dampf im Gleichgewicht miteinander dargestellt werden kénnen. Analoge Diagramme
lassen sich auch fiir die Einstoffsysteme von COz, CO, CHs, SOz und HsS aufstellen,
die aufgrund des vergleichbaren Verhaltens bei Einfiihrung der reduzierten Zustands-
variablen (f/tx, p[px, V/Vx) sogar eine‘einheitliche Betrachtung ermdoglichen.

Im Zweistoffsystem Hs0—NaCl ist der eutektische oder kryohydratische Punkt ein
Quadrupelpunkt : Es koexistieren die beiden festen Phasen Hydrohalit (NaCl - 2H:0)
unid Eis mit der gesittigten NaCl-Losung und dem Dampf der gesittigten Losung.
Aus einer Phasenzahl P = K 4 1 resultiert ein univariantes (monovariantes) Gleich-
gewicht mit einem Freiheitsgrad: Es kann iiber eine Variable frei verfiigt werden,
withrend die iibrigen Variablen festgelegt sind.

In der p-T-Ebene wird ein univariantes Gleichgewicht als Kurve dargestellt. Als Bei-
spiel sollen die Dampfspannungskurve des Wassers in dem Einstoffsystem H20 oder
die Dreiphasenkurve im Zwelstoffsystem H:0—Na(Cl, an der sich NaCl 4 gesittigte
NaCl-Lésung + Dampf im Glelchgewlcht befinden, genannt werden (s. Bilder 3.1,
34, 422 u.a.).

Im Fall von P = K ist das Gleichgewicht divariant (bivariant), und im System kann
iiber zwei Variable verfiigt werden. Im p-T-Diagramm bildet sich das divariante
Gleichgewicht als Existenzfeld in Form einer Fliche ab, s0'z. B. im Zweistoffsystem
H20—NaCl das Gleichgewicht zwischen ungesittigten Losungen und ihren Dampfen.
Durch Angabe von Druck und Temperatur ist das divariante Gleichgewicht véllig
bestimmt (Bild 3.1).

Aus der Tabelle 3.1 und den Ausfiihrungen folgt, daB bei einer vorgegebenen Kom-
ponentenzahl K die Zahl der Freiheitsgrade F mit steigender Phasenzahl P immer
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Bild 3.1. Druck-, Dichte- und Temperaturbeziehungen im System Hs0

a) Druck-Dichte-Temperatur-Diagramm des Wassers nach Fisuer [086], Die Zwei-
phasenkurve fiir die Koexistenz von Fliissigkeit (¥) und Dampf (G) endet am kri-
tischen Punkt (Cx) bei 374 °C, 220 - 10% Pa und der Dichte von 0,32 g - cm™3

b) Temperatur-Dichte-Diagraram fiir das System H20 (nach [124])

F fliissiges Wasser F|@  Afluider, tiberkritischer Zustand
G dampfférmiges Wasser Cx kritischer Punkt (374,15°C, 220 . 108 Pa, 0,32 g - cm™3)

F + G Zweiphasengebiet

kleiner wird. Mit anderen Worten: Verringert man die Zahl der Freiheitsgrade F
eines Gleichgewichtes bei einer gegebenen Komponentenzahl K durch Variation des
Druckes, der Temperatur oder der Zusammensetzung, so erhht sich die Zahl der
Phasen — im System tritt eine neue Phase auf. Die GiBessche Phasenlehre gestattet
eine thermodynamische Behandlung heterogener Gleichgewichte und erméglicht es
auch in komplizierten Systemen (wie sie beispielsweise durch die natiirlichen
C—O—H—N—S-Elektrolytsysteme charakterisiert werden [303]), die Gleichgewichts-
verhiltnisse qualitativ zu erfassen.

Ausgehend von den fiir die Thermobarometrie wichtigsten Einstoffsystemen H.0
und CO: werden in der Reihenfolge die beiden binéren Systeme H:0—NaCl und
H:0—CO: sowie das terndre System CO: + H20—NaCl ndher behandelt. Ab-
schlieBend wird kurz auf komplexere Systeme eingegangen.

3.1. Das H:0-System

Viele Fliissigkeitseinschliisse bestehen aus reinem Wasser, aus niedrigkonzentrierten
waBrigen Salzlésungen oder.sogar aus wasserhaltigen Salzschmelzen; Wasser ist in
den meisten Einschliissen Hauptkomponente.
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Grundlage fiir die Ermittlung der Bildungsbedingungen von Mineralen anhand von
Einschliissen waBriger Losungen ist das im Bild 3.1 dargestellte Temperatur-Druck-
Diagramm des Wassers. Von der Dampfspannungskurve (Zweiphasenlinie) des Was-
sers, die das Gleichgewicht zwischen dem fliissigen und dem dampfférmigen Zustand
darstellt und am kritischen Punkt ((x = 374,15°C, p = 220 - 105 Pa, d = 0,32 g/cm?)
endet, zweigen Linien gleicher Dichte (Isodensen, Isochoren) ab. Die kritische Iso-
chore (dx = 0,32 g/em3) gilt als Fortsetzung der Dampfspannungskurve.

An einem Beispiel soll die Bedeutung der Dampf-Fliissigkeits-Beziechung im System
H:0 demonstriert werden.

Ein bei 250°C mit reinem Wasser véllig gefiillter und hermetisch abgeschlossener
Hohlraum heterogenisiert beim Abkiihlen um wenige Grade infolge der Volumen-
kontraktion der wiBrigen Phase. Es erscheint eine Dampfblase, die sich beim weiteren
Sinken der Temperatur vergréBert, um schlieBlich bei 20°C ein Volumen von 20 %,
einzunehmen. Erhitzt man diesen EinschluB langsam, so verringert sich das Volumen
der Dampfblase bis zu deren vélligem Verschwinden bei 250°C. Diese Temperatur
wird als Homogenisierungstemperatur (#z) oder SchlieBtemperatur bezeichnet (s. Ab-
schn. 4.2.2.). Ein EinschluB, der zu 2/s seines Volumens mit Wasser gefiillt ist, homo-
genisiert nach dem H.0-Zustandsdiagramm bei 320°C und einem Druck von
120 - 105 Pa (entsprechend der Abzweigung der Isochore 0,66 von der Zweiphasen-
linie). Weitere Temperatursteigerung verursacht einen starken Druckanstieg im Ein-
schluB, der beim Uberschreiten der Festigkeit des Wandmaterials zur Dekrepitation,
zur Zersprengung des Einschlusses fiihren kann (s. Abschn. 4.4.3.). In Einschliissen
mit geringer Dichte (kleinem Fiillungsgrad) steigt der Druck nach der Homogeni-
sierung nicht so stark an.

Die Dichte des EinschluBinhaltes entscheidet iiber die Art der Homogenisierung, iiber
den Homogenisierungstyp (Tabelle 3.2). Der kritischen Temperatur (374,15°C) des
Wassers entspricht eine kritische Dichte von dx = 0,326 g/cm3 und eine Homogeni-
sierung mit kritischen Erscheinungen (fwx). Einschliisse mit hoherer Dichte homo-
genisieren in der fliissigen (fm/¥) und solche mit geringerer Dichte in der dampf-
formigen Phase (tm/c). Die Tabelle 3.2 gibt auch den Zusammenhang ‘mit dem Fiil-
lungsgrad, d. h. dem Verhéltnis des Gasvolumens zum Gesamtvolumen, und dem
spezifischen Volumen, d. h. dem reziproken Wert der Dichte, wieder.

Aus den bisherigen Ausfiihrungen folgt, daB die Homogenisierungstemperatur in der
Regel die tiefstmogliche Bildungstemperatur eines Minerals darstellt.

Tabelle 3.2. Homogenisierungsverhalten von Einschliissen mit reinem Wasser

Dichte Spez. Volumen Fiillungsgrad Homogenisierungs-
[g + em~—3] bei 20°C [em3 . g-1] bei 20°C  [%] typ
>0,998 <1,002 99,8 homogene
Fliissigkeit

0,326 <3,07 >32,6 ta/F

0,326 3,07 32,6 ta/%
<0,326 >3,07 <32,6 /G 4
<1,73-10-5 >57836 0 homogener Dampf

ta;r Homogenisierung in der fliissigen Phase
tmyx Homogenisierung mit kritischen Erscheinungen
tac Homogenisierung in der Gas-(Dampf-)Phase
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In den weiteren Ausfiihrungen soll der EinfluB desDruckes erldutert werden (Bild 3.2).
Ein bei der Bildungstemperatur ¢z und dem Bildungsdruck ps in einem Mineral
eingeschlosgener Fliissigkeitstropfen fiillt den von ihm eingenommenen Hohlraum
beim Abkiihlen (entlang der Isochore) so lange vollstindig aus, bis die Zweipha-
senkurve erreicht wird. Beim weiteren Abkiihlen heterogenisiert der EinschluB, und
es hildet sich eine Dampfblase, die sich bis zum Erreichen des entsprechenden Volu-
menverhiltnisses (Fiillungsgrades) bei Raumtemperatur vergrofBert. Zwischen tx
und ¢s bleibt also der EinschluB entlang der Isochore im p-T-Raum sowohl beim
Aufheizen als auch beim Abkiihlen einphasig. Die Differenz zwischen tn und tx
kann, wie aus dem schematischen Bild 3.2 ersichtlich ist, allein aus den Homogeni-
sierungsmessungen nicht abgeleitet werden.

Die Homogenisierungstemperatur ¢u ist eine Funktion der Bildungstemperatur ¢x

ta = f(ts) (3.2)
Im allgemeinen gilt die Beziehung

tn <ts (3.3)
Aus der Ungleichung (8.3) erhilt man durch Einfiihren des druckabhéngigen Kor-
rekturfaktors Ate die Néherungsgleichung

ts ~tg + dép (3.4)

mit Ate = 0°C.

Nur bei Kristallisationen unter niedrigen Driicken kann der Wert fiir Ate vernach-
Kissigt werden. Nach LEmMMLEIN und KrEvcov [151] sowie RoEDDER und Korp [232]
kann die Druckkorrektur Ate insbesondere fiir hochthermale Bildungen sehr groBe
Werte (z. T. weit iiber 100°C) annehmen. Aus diesen Griinden ist es unbedingt er-
forderlich, den wihrend der EinschluBbildung herrschenden Druck zu bestimmen
oder wenigstens groBenordnungsmifig abzuschétzen (s. Abschn. 4.4.). Neben dem
Druck besitzt auch die Salzkonzentration der EinschluBlosungen einen EinfluB auf
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die Differenz zwischen Homogenisierungs- und Einschluf3- bzw. Bildungstemperatur;
da sie den Anstieg der Isochoren verindert (s. Abschn. 3.2.).

-Aus den dargelegten Zusammenhéngen ergibt sich die Notwendigkeit, zur hinreichend
genauen Rekonstruktion der Bildungsbedingungen mehrere Teilaufgaben zu lésen.
Thre logische Reihenfolge entspricht den im Kapitel 4. ndher erliuterten methodi-
schen Komplexen:

— Bestimmung des Fiillungsgrades (s. Abschn. 4.2.1.)

— Bestimmung der Homogenisierungstemperatur (s. Abschn. 4.2.2.)

— Ermittlung der Salinitdt der EinschluBlésung (s. Abschn. 4.3.)

- Feststellung des Isochorenverlaufes (s. Abschn. 4.4.2.)

~ Abschitzung oder Bestimmung des Bildungsdruckes (s. Abschn. 4.4.)
~ Korrektur der Homogenisierungstemperatur (s. Abschn. 4.4.5.).

'

spezifisches Volumen Bild 3.3. Die Volumenbeziehungen zwischen
, -1 fliissigem CO3z und der gesittigten COs-
5‘}0 2% 165 % any i Dampfphase in den Diagrammen Tempera-
(4 S - fk  tur — Dichte (a) und Druck — Temperatur
(b). Der Kurvenanteil @-G'o—G1-Cx zeigt die
—hR————7t Anderung des spezifischen Volumens des
Dampfes, und auf dem Kurventeil
F-Fo-F1-Cx éndert sich das spezifische
Volumen der Fliissigkeit. Am kritischen
Punkt Cx werden beide Phasen identisch

Va, de spezifisches Volumen bzw. Dichte der Gasphase
(Dampfphase) .
Vx, dx kritisches Volumen, kritische Dichte .
Vr, dr spezifisches Volumen bzw. Dichte der Fliissigkeit
F + G Zweiphasengebiet
Go spezifisches Volumen der Dampfphase bei der
Temperatur o
G- spezifisches Volumen der Dampfphase bei der
Tempeératur ¢;
Fo spezifisches Volumen der Flilssigkeit bei der
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3.2 Das C0.-System

In der Einleitung zum Kapitel 3. wurde darauf hingewiesen, daB man Zustands-
dnderungen, die sich beim Erwérmen oder Abkiihlen eines reinen Stoffes (Wasser,
Kohlendioxid, Methan, Schwefelwasserstoff u. a.) in einem geschlossenen Volumen
abspielen, als isochore Zustandsénderungen bezeichnet. Sie lassen sich leicht im
Volumen-Temperatur-Diagramm darstellen.

Das Bild 3.3a zeigt die Anderung der spezifischen Volumina der CO:-Gasphase und
des fliissigen CO: mit der Temperatur. Auf dem Kurventeil Go — ¢x éndert sich das
spezifische Volumen der Gasphase und auf dem Kurvenabschnitt Fo — tx das der
fliissigen Phase. Im kritischen Punkt tx (431,04°C, 73, 82105 Pa) werden COs-
Gasphase und die fliissige CO2-Phase identisch.

In Abhingigkeit vom Fiillungsgrad der CO2-Einschliisse ergeben sich fiir das Ver-
halten beim Erhitzen drei prinzipielle Méglichkeiten :

1. Bei der Temperatur to hat die Gasphase das spezifische Volumen Vsp/¢ und die Fliidsig-
keit das spezifische Volumen Vsp/r. Aus dem Diagramm (Bild 3.3a) 148t sich das Vo-
lumenverhéltnis der beiden Phasen nach dem Verhéltnis

VG: VF = aFo: aGo (3.5)

leicht berechnen. Diesem Verhiltnis entspricht in einem EinschluB der Stand der
Phasengrenze G/F (Meniskus), welche die fliissige COz-Phase von der COz-Gasphase
trennt (Bild 3.3a).

Durch Temperaturerhshung wird sich das Volumenverhéltnis der beiden Phasen so
lange verdndern, bis am Punkt G; die fliissige CO2-Phase vollstindig verschwunden ist
(Bild 3.3a).

2. Ist dagegen in einem EinschluB 2 das spezifische Volumen kleiner als das kritische Vo-
lumen, so éndert sich das Volumenverhéltnis der beiden Phasen beim Erwérmen von
to auf t; der beiden Phasen im umgekehrten Sinne — das Volumen der fliissigen CO2-
Phase vergroBert sich auf Kosten der CO2-Gasphase, und am Punkt F; verschwindet

letztere vollstandlg

3. Besitzt ein EinschluB 3 ein dem kritischen Volumen des COs (2,134 ml/g) entsprechen-
des Volumenverhéltnis, so d&ndert sich dieses zwischen fliissigem und gasférmigem COq
nicht; die Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Gasphase verschwindet infolge
Identischwerden bei Erreichung der kritischen Temperatur ¢x.

Das eben anhand des V-T-Diagramms erlduterte Verhalten der drei unterschied-
lichen EinschluBtypen stellt sich in der p—7-Ebene 1t. Bild 3.3b dar.

Beim Erhitzen eines Einschlusses mit den beiden CO:-Phasen (fliissiges CO: und gas-
férmiges CO:) wird ein Stiick der Dampfdruckkurve durchlaufen, und durch Ver-
dampfen bzw. Kondensation verschwindet bei der Homogenisierungstemperatur eine
der beiden Phasen. Beim weiteren Erwirmen wird die Zweiphasenkurve verlassen,
und der Druck und die Temperatur der nun homogenen Phase (Gas oder Fliissigkeit)
andern sich auf einer als Isochore bezeichneten Kurve, die von der Dampfdruckkurve
in das Gas- bzw. Fliissigkeitsfeld verlduft. Infolge der unterschiedlichen Kompressi-
bilitét der beiden COz-Phasen steigt der Druck der fliissigen Phase gegeniiber der
CO:-Gasphase nach der Homogenisierung rascher an.

3.3. Das biniire System H20—NaCl

Reine wiiBrige EinschluBlosungen sind in der Natur nur selten anzutreffen. Bereits
seit den Untersuchungen von BREwsTER (1826 [032]), SorBY (1858 [259]) und anderen
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Pionieren der EinschluBforschung ist bekannt, daB die meisten hydrothermalen Ein-
schliisse alkalichloridische Elektrolytlosungen enthalten. Der Nachweis wurde mittels
Spektralanalyse an freigesetzten EinschluBlésungen und durch die Anwesenheit von
Halitwiirfelchen in Einschliissen gefiihrt. Auch die Na-Dominanz war bekannt.
Quantitative Untersuchungen an EinschluBlésungen und Geothermalwissern in
jlingerer Zeit zeigten, daB bereits geringe Salzkonzentrationen einen merklichen Ein-
fluB auf den Isochorenverlauf im System H>O—NaCl haben und deshalb bei Témpe-
raturmessungen beriicksichtigt werden miissen. Aufgrund der Dominanz der Na+*- und
Cl--Ionen kénnen die EinschluBfliissigkeiten in erster Néherung jedoch als »reine«
Natriumchlorid-Losungen angesehen werden, so dal deren Physikochemie aus dem
binédren System H.0—NaCl abgeleitet werden kann.

NaCl gehort neben KCl zu denjenigen Salzen, die mit Wasser Lésungen und Schmel-
zen bilden konnen [017]. NaCl 1ost sich in Wasser auf und ergibt eine Salzlosung,
wihrend bei der Auflésung von Wasser im Salz eine Schmelze resultiert. Losungen
und Schmelzen lassen sich in allen Verhéltnissen mischen.

Zur Veranschaulichung der Phasenverhaltnisse im System H:0—Na(Cl, in dem unter
Normaldruck die drei festen Phasen Eis, NaCl (Halit) und die bindre Verbindung
NaCl - 2H.0 (Hydrohalit) mit der Losung koexistieren konnen, soll das Temperatur-
Konzentrations-Diagramm (Bild 3.4) dienen.

0 4 t5
o¢ Lésung NaCl + Losung
+ 700 ¢
0 t~_-305° % 45
o 23225%
5 -660° '
- (]
Sowb NI | NaCl-2Hy0+ | NaCl-2H,0
I
g Eis + Ldsung %. | Ldsung +NaCl
=t -08° " — 4
———— e ——— —— & .If :/.vfg‘_{/.‘.l?_o_ _________ -
- 30 1 1. A 1 . Ty 1 Lyt
0 5 10 15 20 25 30Mo-%60, 65 100
Ho0 %5 619 NaQ
NaCl

Bild 3.4. Das System NaCl—H3:0 (nach RoEDpDER [218] und PoTTER et al. [205]) zur
kryometrischen Bestimmung der NaCl-Konzentration,

Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dafl das System einen eutektischen Punkt bei
t. = —20,8°C und einen metastabilen Punkt bei etwa —28 °C besitzt. Im eutektischen
Punkt koexistiert Hydrohalit, Eis, Losung und Dampf.

Zur mikrothermometrischen (kryometrischen) Ermittlung der NaCl-Konzentration
der EinschluBlésungen verwendet man die Schmelzkurve des Eises zwischen 0 und
—20,8°C (s. Bilder 3.4 und 3.5).

Von diagnostischer Bedeutung fiir Losungen mit NaCl-Konzentrationen iiber
26,3 Ma.-9%, ist die Bildung von NaCl - 2H.0 (Hydrohalit) infolge der Reaktion von
festem NaCl und NaCl-Losung beim Abkiihlen. Durch inkongruentes Schmelzen geht
das Dihydrat NaCl - 2H:0 im Ubergangspunkt (40,1 °C) bei Normaldruck in das
wasserfreie NaCl iiber. Kaliumchlorid zeigt kein derartiges Verhalten.

Die NaCl-Loslichkeit ist mit 26,3 Ma.-9, bei 0°Cund 28,0 Ma.- 9, bei 100° Ciiber einen
weiten Temperaturbereich nahezu temperaturunabhéngig (Bild 3.5). Im Gegensatz da-
zu besitzt der Temperaturkoeffizient der Loslichkeit von KCl etwa den achtfachen
Wert, so daB der Unterschied der Aufldsegeschwindigkeit von Halit- und Sylvin-
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Bild 3.5. Temperatur-Salinitiits-
Diagramm des NaCl—H:0-Sy-
stems nach WEIssrop [303],
PorTeR [203] sowie SOURIRAJAN und
KENNEDY [260]

NaCl+ F +6
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~(a) H  Hydrohalit
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1-105Po te  cutektischer Punkt (—20.8°C, 23,2
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E+F (a¢) Dreiphasenkoexistenz: NaCl-fest

+ Loésung F - Dampf @
(b) »bubble-point «-Kurve
(¢)  kritische Kurve
(@) Taupunktkurve (»dew-point ¢«-Kurve)
=208 == ——— e e e = = = (e) Schmelzkurve des Eises

0 10 20232 30 40 Ma-% 60
NaCl -Konzentration

kristéllchen in Einschliissen beim Erhitzen ebenfallsfiir diagnostische Zwecke heran -
gezogen werden kann.

Uber 100°C steigt die NaCl Loslichkeit stirker an und erreicht am Schmelzpunkt
des NaCl bei 800,4°C den Maximalwert (Bild 3.5).

Die am Tripelpunkt des NaCl bei 800°C endigende Dreiphasenkurve (Dampf +
NaCl-Losung + NaCl) weist ein Druckmaximum bei 392 . 10° Pa und 600°C auf.
Daher zeigen gesiittigte NaCl-Losungen die Erscheinungen des zweiten Siedepunktes.
Da die Dreiphasenkurve von der kritischen Kurve des Systems nicht, geschnitten
wird, treten kritische Erscheinungen nur an untersittigten Losungen auf.

Das Loslichkeitsverhalten von NaCl in einer gesittigten NaCl-Lgsung in Abhéngig-
keit von der Temperatur kann zur NaCl-Konzentrationsbestimmung in Dreiphasen-
einschliissen (NaCl 4 F + @) herangezogen werden. PoTTER u. a. [205] leiteten aus
eigenen Untersuchungen und anhand von Literaturdaten eine Gleichung zur Berech-
nung der NaCl-Loslichkeit als Funktion der Temperatur ab. Diese Gleichung lautet :

Inaci(Ma.-9%) = 26,248 + 0,0072 - ¢ + 0,000106 - £2 (3.6)
Ixacr  Loslichkeit des NaCl in Wasser
t Temperatur in °C

Neben der rein praktischen Bedeutung der Kenntnis der NaCl-Konzentration in den
EinschluBlésungen fiir die Ermittlung der tatsichlichen Bildungsbedingungen besitzt
das H:0—NaCl-Phasensystem (Bild 3.6) als Modellsystem fiir die Charakterisierung
der hydrothermalen und pneumatolytischen Zustandsbereiche in der Natur eine grofle
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Bedeutung. Anhand des von SourirasaN und KENNEDY (1962) [260] aufgestellten
H:0—NaCl-Zustandsdiagramms kann man sich die fiir die Lagerstittenbildung
wichtigen drei Zustandsbereiche (hydrothermales Stadium, pneumatolytisch-hydro-
thermales Ubergangsstadium und pneumatolytisches Stadium) veranschaulichen
(Bild 3.7). Einschliisse in Mineralen, die im Feld ¥ gebildet wurden, homogenisieren
in der fliissigen Phase (hydrothermale Einschliisse), wihrend Einschliisse aus dem
fluiden Feld @ in der Gasphase (pneumatolytische Einschliisse) homogen werden.
Einschliisse, die in unmittelbarer Nihe der kritischen Kurve des H.0—NaCl-Systems
gebildet wurden, homogenisierén mit kritischen Erscheinungen (s. Abschn. 4.2.2.).

1000

10°P0
800

200.

- gesdttigtes Gas gesdttigte
, Fliissigkeit
qoo1 001 o1 10 10 Mo-% 100

NaCl

Bild 3.7. Das System NaCl—H:0

(nach SouriraJAN und KENNEDY [260]) |
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Minerale, die in diesem schmalen Ubergangsbereich zwischen den hydrothermalen
und den pneumatolytischen Feldern auskristallisieren, enthalten Einschliisse, die
nebeneinander sowohl in der fliissigen Phase als auch in der gasférmigen Phase oder
mit kritischen Erscheinungen homogenisieren. Dabei unterscheiden sich die Homo-
genisierungstemperaturen nur geringfiigig entsprechend der Relation

tar < ta/x < tH/G (3.7)

Da auch die Salinitdten der EinschluBlésungen etwa den Werten des H.0—NaCl-
Systems im Bereich der kritischen Kurve entsprechen, gilt weiterhin

ta/k = tB und (38)
Px = PB (3.9)

Dieser schmale Ubergangsbereich sollte theoretisch in der Natur nur sehr selten reali-
siert sein. Jedoch zeigen die Untersuchungen an Mineralen der Zinn-Wolfram-Para-
genesen des Erzgebirges, daf diesem Zustandsbereich bei der Mineralausscheidung,
bei der Umbkristallisation und Umlagerung eine groe Bedeutung zukommt [275],
[276], [277]. Die Haufigkeit derartiger Einschliisse, die die Bedingungen im Bereich
der kritischen Kurve des Systems H2:0—NaCl reprisentieren, 1a8t den SchluB zu,
daB fiir viele Komplexe die »kritische Kurve« eine Existenz- oder Transportbarriere
darstellt.

Aus der Abhidngigkeit der kritischen Temperatur wiBriger Losungen von der NaCl-
Konzentration, die bis zu Temperaturen von 700°C und NaCl-Konzentrationen bis
26,4 Ma.-%, experimentell bestimmt wurden [260], folgt u. a. auch, daB die in der
Vergangenheit getroffene Abgrenzung des hydrothermalen Bereichs durch die kri-
tische Temperatur des reinen Wassers falsch oder sehr schematisch war. Hydro-
thermale Losungen konnen in einem wesentlich groBeren Temperatur-, Druck- und
Konzentrationsbereich entstehen und existieren.

Auch anhand des H:O—NaCl-Modellsystems kann das isochore Verhalten von Ein-
schliissen mit unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen und verschiedenen Dichten
beim Aufheizen bzw. Abkiihlen abgeleitet werden.

In Abhingigkeit von der NaCl-Konzentration und der Dichte der EinschluBlosungen
treten folgende EinschluBtypen in diesem System auf [275], [277], [281] (Tabelle 2.1)

Typ I F+G@=F
II .F + @ = kritische Homogenisierung
III F4+G=0G
IV. F+G+NaClaF+G@=F
V. F+4+G@+NaCl=F
VI F+G+NaCleF 4 NaClaF
VII F+G@+ NaCl=G + NaCl=@

Ausfiihrlich wird das Homogenisierungsverhalten unterschiedlicher Einschliisse im
bindren System H:0—NaCl in der Literatur [199], [212] diskutiert. Die Autoren
gehen insbesondere auf das Entmischungsverhalten und die Koexistenz von unter-
schiedlich korzentrierten Losungen und fluiden Phasen in diesem System ein.

Fiir praktische Belange der mineralogischen Thermobarometrie ist die Kenntnis der
p—v—-T-x-Verhiltnisse von Bedeutung.

In einer Reihe von Arbeiten untersuchten LEMMLEIN und KLEvcov [146], [147], [149],
[151] den EinfluB der NaCl-Konzentration auf die p—v—7T-Beziehungen in wiBrigen
Lésungen und konstruierten Korrekturdiagramme zur Ermittlung der Temperatur-
differenzen fiir unterschiedliche NaCl-Konzentrationen und Driicke (s. Abschn.
4.4.5.). Diese Diagramme wurden anhand neuerer Untersuchungen berichtigt [203],
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da in den LEMMLEIN-KLEVCOV-Diagrammen einige Ungenauigkeiten auftraten (s. Ab-
schn. 4.4.). Thre Anwendung ist an folgende Voraussetzungen gebunden [228]:

1. Die Einschliisse enthalten reine NaCl-Losungen.

2. Die Salinitét der EinschluBlésungen wurde hinreichend genau bestimmt.
3. Die Druckabschéitzung ist korrekt.

4. Die Einschliisse homogenisieren in der fliissigen Phase.

Fiir die meisten natiirlichen Losungen sind diese Voraussetzungen im strengen Sinne
nicht erfiillt, so daf} die abgeleiteten Bildungsbedingungen nur eine erste Naherung
der tatsichlichen Bildungsumstédnde darstellen.

3.4. Das ternire System H:0—KCl—NaCl

Die in manchen Einschliissen zu beobachtenden Tochterkristalle werden nicht nur
durch Halit (NaCl) représentiert, sondern auch durch Sylvin (KCl), weitere Alkali-
und Erdalkaliverbindungen, aber auch Oxide, Silikate und selbst Sulfide (Tabellen
4.2 und 4.5). Thre Bestimmung erfolgt mit Hilfe polarisationsoptischer Methoden,
wird aber durch ungiinstige Grofen und Volumenanteile hiufig erschwert. Anhand
des Auflosungsverhaltens leichtloslicher Tochterminerale bei Temperatursteigerung
ist sowohl eine Unterscheidung der Phasen als auch eine nachtrigliche Bestimmung
der Ausgangskonzentrationen moglich. Im Bild 3.8 ist die NaCl- und KCl-Léslich-
keit in Wasser in Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt. Mit Hilfe dieses Dia-
gramms kann die NaCl- und/oder die KCl-Konzentration der Losungen in den Ein-
schliissen, die Halit und/oder Sylvin als Tochterminerale enthalten, ndherungsweise
bestimmt werden.

NaCl-2H,0
30
Ma-%
20Ff
3
2
10 Bild 3.8. Loslichkeit von NaCl und
KCl in Wasser (nach LEMMLEIN und
0 KirEvcov [145])

g 10 20 30 40 Mo-% 50
Kci

Eine EinschluBlosung, die im Gleichgewicht mit den festen Phasen KCl und NaCl
steht, besitzt bei Zimmertemperatur (20°C) eine Gleichgewichtskonzentration von
10,49, KCl und 20,7 %, NaCl (Punkt a).

Beim Erwirmen des EinschluBinhaltes soll am Punkt b (bei 462°C) das Sylvin-
kristallchen verschwinden. Die Losung enthilt dann 18,5 %, KCl. Lést sich bei weiterem
Erwirmen auf 238°C die feste NaCl-Phase auf, so enthélt die Losung bei dieser Tem-
peratur 18,5 % KCl und 24,4 % NaCl, also rund 43 Ma.-%, (Bild 3.8, Punkt c).

Die Konzentration beider Komponenten kann auch dem Bild 3.9 entnommen wer-

den.
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Die folgenden Ausfiihrungen sollen die Handhabung von Konzentrationsdreiecken
mit Darstellungen der Gleichgewichte in terniren Systemen erliutern.

Die Zusammensetzung einer terniren Mischung ist eindeutig festgelegt, wenn man
iiber die Mengenanteile zweier, auf die Gesamtmenge der Mischung bezogener Kom-
ponenten verfiigt. Zur Darstellung wihlt man zweckméBigerweise ein gleichseitiges
Dreieck, deren Ecken die reinen Komponenten angeben.

Punkte auf den Seiten des Dreiecks entsprechen der Zusammensetzung der binédren
Mischungen, und Punkte in der Dreiecksfliche reprisentieren die Zusammensetzun-
gen terndrer Mischungen (Bild 3.9).

Hs0

e’
%, 490 % Nacl NoCl
N_186% koo Mo
3249\/ H0 ~__ |

Bild 3.9. Das NaCl—KCl—
H:0-Phagendiagramm, ver-
einfacht nach RoEDDER [228]

T L L L T 4 L T ¥ = T

NaCl 20 40 lo=65813°C 80 KCl
Ein EinschluB enthéit bei Raumtemperatyr (Punkt'4; 25°C) i\'aCL und KCl-Tochterkristilichen und ges#ttigte
Losung (die Dampfphase wird vernachléssigt). Beim langsamen Aufheizen bis zum Punkt B (150°C) 18sen sich
beide Kristallphasen in der Ldsung. Infolge der etwa 8fachen Ldsegeschwindigkeit der KCl-Kristalle gegeniiber
dem NaCl verschwindet am Punkt B die feste KCl-Phase, der EinschluB besteht nur noch aus Ldsung und dem
Rest der NaCl-Tochterphase. Beim weiteren Erhitzen 10st sich diese Phase entlang der Linie B—C zur NaCl-Ecke
im Punkt C auf. Die Losung enthilt dann bei €' (500°C) 49,0 % NaCl, 18,6 % KCl und 32,4 % HsO

Temperaturen und Konzentrationen der Futektika:

NaCl—H20: te == —21,1°C (—20,8)
23,3 % NaCl
KCl—H20: te = —10,6°C
19,79% KCl
KCl—NaCl: te = 658°C

KCl—NaCl—Ha0: t. = —22,9°C
20 179% NaCl
5.819% KC(Cl

Um mit Hilfe des Diagramms (Bild 3.9) den Gehalt der terniren Mischung an NaCl
zu finden, zieht man durch Punkt C' die Parallele zur gegeniiberliegenden Dreieck-
seite HoO—KCl. Der NaCl-Gehalt ist proportional zum Abstand von der Seite
H3:0—KCl, da die Dreieckseiten in jeweils 100 gleiche Teile geteilt sind und der NaCl-
Gehalt der Mischung auf den Dreieckseiten H30—NaCl und KCl—NaCl direkt in
Prozenten abgelesen werden kann (Strecke 4). Analog wird dér Gehalt der Mi-
schung C an der Komponente Hz0 durch die durch C gezogene Parallele zur gegen-
iiberliegenden Seite NaCl—KCl auf H:0—KCl ind NaCl—H:0 abgelesen. Der Ge-
halt an KCl wird in analoger Weise ermittelt.
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Aus den Beziehungen im Dreieckdiagramm

a+b+ec=100 (3.10)
Ma.-% NaCl + Ma.-9, Hz0 + Ma.-% KCI = 100 (3.11)

ergibt sich, daBl der unbekannte Anteil einer Komponente an der ternaren Mischung
durch’ die Summe der bekannten Anteile der beiden anderen bestimmt werden
kann.

Aus dem angefiihrten Beispiel (Bild 3.9) ergeben sich folgende Gehalte: 49,0 9, NaCl,
18,6 % KCl und 32,4 %, H20. Solche Lésungen treten beispielsweise im Hochthermal-
stadium von Sn—W-Mineralisationen oder als sogenannte »hydrosaline « Schmelzen
in Mineralen aus »porphyry copper deposits« auf.

Fiir die Behandlung natiirlicher ternarer Wasser-Salz-Systeme stellt das Ho0—KCl—
NaCl-System die beste Naherung an die realen Gegebenheiten dar. Das Diagramm
(Bild 3.9) ist fiir Einschliisse anwendbar, in denen die Beteiligung von Na+-, K*- und
Cl--Ionen an der wifirigen Losung durch die Anwesenheit von Halit- und Sylvin-
Tochterkristallen nachgewiesen oder auf chemisch-analytischem Wege quantitativ
bestimmt wurde.

Sollen Temperatur oder Druck als weitere Variable dargestellt werden, so muf} eine
zusitzliche Koordinatenachse senkrecht zur Dreiecksebene eingefiihrt werden.

Eine elegantere Losung ist die Projektion der Isothermen und/oder Isobaren in die
Konzentrationsebene des Dreieckdiagramms.

Bei der Behandlung binérer und terndrer Mischungen in Einschliissen mit den Kom-
ponenten NaCl, KCl und H:O mu8 der Aussalzeffekt beachtet werden. Durch geringe
Zusitze anderer Salze (CaCls, MgCl:, NaHCOs) wird die NaCl-Loslichkeit drastisch
erniedrigt (s. auch Abschn. 4.3.), so da} zwar eine an NaCl gesittigte Losung vor-
liegt, die aber im Vergleich zu einer reinen wifirigen Losung stark untersittigt ist.

3.5. Das binire Sysiem H:0—C0.

[m System H2:0—CO: treten zwei fliissige, nur begrenzt mischbare Phasen auf: gine
aus fliissigem CO: bestehende Phase F1, die 0,1 Ma.-9%, H20 bei 22,6 °C enthilt, und
eine wiBrige Phase F2 mit gelostem CO2 (5,45 Ma.-%, CO: bei der kritischen Tempe-
ratur des COz). Die Gas- bzw. Dampfphase besteht vorwiegend aus CO2. Mit steigen-
den Temperaturen erhoht sich die H20-Loslichkeit in der Gasphase, bis bei 265°C
und einem Druck von 2000 - 105 Pa eine vollsténdige Mischbarkeit erreicht wird. Bei
hohen Temperaturen und Driicken wurden kritische Erscheinungen, Dichteinversion
und retrograde Kondensation beobachtet.

Feste Bodenkorper sind Eis und ein Hydrat des COs, das bei Temperaturen kleiner
10,0°C mit Wasser ein sogenannteg Clathrat mit der Formel CO: - 5,75 H;0 bzw. der
Strukturformel 8CO2 - 46 H20 bildet. Clathrate oder Einschluverbindungen zeichnen
sich durch Kristallgitter aus, deren Hohlrdume — Kanile oder »Kifige« — bei der
Bildung von fremden Molekiilen besetzt werdén kénnen. :

Aus der Strukturformel folgt, daB eine Elementarzelle (a0 ~ 12 A) 46 Wassermolekiile
und 8 Kiifige enthilt. Die maximale Kifigzahl ist jedoch selten besetzt.

Fiir idie Untersuchung von Einschliissen ist von Bedeutung, da8 die Kristalle des
COqz-Hydrates fast unsichtbar sind. Da die Kristalle nahezu 30 Ma.-9, CO: -ent-
halten, resultiert bei der Hydratbildung im EinschluB eine Volumenabnahme von
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14,5 % und somit eine VergroBerung der Dampfblase, die recht gut erkannt werden
kann, selbst wenn die Hydratkristdllchen unsichtbar bleiben.

Methan (CHa) bildet ein dhnliches Clathrat, jedoch mit einer deutlich héheren Dis-
soziationstemperatur von =18°C.

Fiir thermobarometrische Belange sind zwei Teilbereiche des H2:0—CQ:-Systems
von speziellem Interesse.

Das Phasendiagramm fiir das System H:0—COs—CO.-Hydrat (Bild 3.10) bei niedri-
gen Temperaturen wird durch die beiden Vierphasenpunkte 4 und B mit den Ko-
ordinaten

A (teay = — 1,48°C, p = 10,42 . 105 Pa)
B (te(B) = +10;00°C; P = 45 . 105 Pa,) (3.12)

60

COF+ H0"+H

1R F 44,99-10°Pg

50+ C0,+H )

w| #2%Nea

BEIR o R cog+co’

Bild 3.10. Das Phasendiagramm
des CO2;—NaCl—H:0-Hydrat-
Systems nach Bozzo et al. [030];
umgezéichnet

COaF fliissiges CO2
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und die sie verbindende Dreiphasenkurve fiir das Gleichgewicht zwischen COs-
Hydrat, waBriger Losung und CO.-Gasphase charakterisiert. Am Vierphasenpunkt B
koexistieren COs-Hydrat, F1, F» und CO:-Gasphase. Der Punkt 4 gibt die p-T-
Koordinaten des inkongruenten Schmelzpunktes des COz-Hydrates (COz - 5,756 H20),
d. h. des peritektischen Gleichgewichts zwischen den beiden festen Phasen Eis und
CO:-Hydrat, der Schmelze F» und der CO:-Gasphase, wieder. Verschiebt sich die
Schmelztemperatur des COz-Hydrates in Gegenwart von F1, F2 und CO:-Gasphase
(Punkt B), so muf} eine weitere Komponente anwesend sein. Die VergroBerung von
fe@) (feesy > +10,00°C) weist auf CHs-Beimengungen und die Verkleinerung von
tew (tem < +10,00°C) auf geloste Salze in der wiBrigen Phase hin [036]. Die Ver-
anderungen des Quadrupelpunktes B konnen zur Bestimmung der NaCl-Konzentra-
tion in Einschliissen mit wéBrigen CO:-haltigen Losungen herangezogen werden,
wenn kein Methan nachgewiesen werden kann [030]. Der zweite Teil des H:0—CO3-
Phasensystems ist im Bild 3.11 dargestellt. Die kritische Kurve des Systems, die die
kritischen Punkte des COs und des H20 im System H:0—CO: verbindet, ist unter-
brochen. Die untere kritische Kurve verlduft bis zum kritischen Endpunkt UKS
(unterer kritischer Endpunkt) im Bereich niedriger Temperaturen und Driicke. Dieser
auf der CO:-Seite liegende Endpunkt, an dem die CO.-reiche Losung F1 und die CO--
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Bild 3.11. Schematisches Phasendiagramm des Systems COz—H:20 (nach TODHEIDE
und Frank [280])

Ly COg-reiche Lésung
La wifBrige Losung
(&) CO3s-reicher Dampf

Cco,  kritischer Punkt des COa

CHgo  kritischer Punkt des Hz20

C1—C10 kritische Punkte von Mischungen

COre Temperaturminimum der kritischen Xurve (266°C, 2500 - 105 Pa, 41,5 Mol.-% COz2)
UKS unterer kritischer Endpunkt des Systems (LCEP)

(Gasphase identisch werden, wird bei 31,424°C und einer Zusammensetzung von
1,1 - 10-2 Mol.-%, H:O erreicht.

Von besonderem Interesse ist der Verlauf der oberen kritischen Kurve. Sie begrenzt
die Bereiche gasformiger und fliissiger Phasen und durchlduft, ausgehend vom kriti-
schen Punkt des Wassers (fx = 374,15°C, 220105 Pa, auf der H:0-Seite des
Systems), bei 266°C, 2450 - 10° Pa und einer Zusammensetzung von 41,5 Mol.-9,
CO: ein Temperaturminimum. Der stéile Anstieg der kritischen Kurve oberhalb des
Minimums besagt, da8 die Driicke héher liegen als der kritische Druck des reinen
Wassers, die Temperaturen hingegen niedriger als die kritische Temperatur. Die
binire kritische Kurve wird oberhalb des Minimums von Linien gleicher Temperatur
jeweils zweimal geschnitten.

AT
tir Ho0

Bild 3.12. Schematische Darstellung
f3 S, des COs—H20-Systems (nach Naumov
3 \ und MALININ [178])

P N\ S1 Die Linie B—Cx stellt die Sattigungskurve des
H30-Dampfes bis zum kritischen Punkt Cx dar.
N W\ An diesem Punkt beginnt die bindre kritische
~ \) B Kurve des Systems (unterbrochene Linie {iber
/-[20 Sg). Die Linien f1, fa, fs entsprechen drei ver-
schiedenen Fiillungsgraden mit Wasser (=
Isochoren). An den Schnittpunkten der Iso-
I choren mit der Oberfliche des Systems (S1, Sz,
S3) erfolgt die Homogenisierung

i\ Ck

45



Fiir die Belange der mineralogischen Thermobarometrie ist der Verlauf der Isochoren
(f1, f2, fs; Bild 3.12) fiir eine vorgegebene Zusammensetzung von Interesse. Die Iso-
choren reprisentieren verschiedene Fiillungsgrade mit H20, wobei fi << f2 < fs gilt.
Die Isochore f1 entspricht einer Homogenisierung in der Gasphase (fa:c), fs der in-der
fliissigen Phase (tm/r), und f2 steht fiir die Homogenisierung mit kritischen Erschei-
nungen (m/x).

Im H20—CO,-System tritt die bemerkenswerte Erscheinung der Dichteumkehr auf.
Unter bestimmten p—T-V-Bedingungen kann die Gasphase schwerer als die Fliissig-
keit dein, so daB sich in einem Hohlraum (Gangspalte) die Fliissigkeit iiber der Gas-
phase befindet. Untersuchungen zum Einflufl dieses Effektes auf die Mineralkristalli-
sation liegen z. Z. noch nicht vor. Denkbar ist jedoch eine starke Beeinflussung der
Wachstumskinetik.

3.6. Das biniire System CO,—CH,

Minerale aus metamorphen und magmatischen Gesteinen enthalten haufig CO2-reiche
Einschliisse mit mehr oder weniger hohen CHi-Anteilen. In erster Niherung kénnen
solche Einschliisse als reine CO:-Einschliisse betrachtet werden.

Fiir genauere Untersuchungen und Diskussionen der thermometrischen und kryo-
metrischen Analysenergebnisse ist der CH.-Gehalt dieser Einschliisse jedoch zu be-
riicksichtigen.

Das bindre System COs—CHy ist bisher noch nicht vollstindig untersucht, weshalb
hier nur einige wesentliche Aspekte des Systems betrachtet werden sollen.

Im Bild 3.13 sind die Isochoren und das Fliissigkeits-Dampf-Gleichgewicht des
C02—CH,-Systems fiir eine CHa-Konzentration von 0,1 dargestellt [268]. Die Kurven
a und b entsprechen den Siedepunktkurven der reinen COz- und CHs-Systeme. Die

Bild 3.13. Dag CO;—CH4-Phasendia-
gramm (p-T-Schnitt firr Xcr, = 0,1;

, ) Gn €02\ ! \ . ) etwas vereinfacht nach [268])
-700 -80 -60 -40 -20 0 °C 40
Temperatur

Zweiphasenkurve des reinen COs (Xcos = 1,0; Xcrg = 0,0)
Zweiphasenkurve des reinen CHs (Xcry = 1,05 Xcog = 0,0)
kritische Kurve des CO3—CH4-Systems

Tripelkurve

‘Siedepunktkurve (»bubble-point ¢«-Kurve)

Taupunktkurve (»dew-point «-Kurve)

Ccog kritische Temperatur des reinen' COs (+31,1°C)

CcHy kritische Temperatur des reinen CHs (—82,1°C)

Cm  kritische Temperatur der COs—CHg-Mischung (Xcrgy = 0,1)
tcog Tripelpunkt des CO2 (—56,6°C)

RN R
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Projektion des divarianten Fliissigkeits-Dampf-Gleichgewichteswird von der schleifen-
formigen Kurve eingeschlossen. Der obere Teil e der Zweiphasenschlinge wird auch
als Siedepunktkurve und der untere Teil f als Taupunktkurve bezeichnet. In Rich-
tung hoherer Temperaturen wird das Zweiphasengebiet von dem kritischen Punkt
(Cx) der jeweiligen Mischung begrenzt. Die kritischen Punkte aller Mischungen liegen
auf der Kurve c), die von den beiden kritischen Punkten der reinen Phasen (COq,
CH.) bestimmt wird. Mit steigendem CHi-Gehalt verschiebt sich das Zweiphasen-
gebiet in Richtung tieferer Temperaturen. Auf der Tieftemperaturseite wird das
Zweiphasengebiet (Fliissigkeit + Dampf) von der wunivarianten Tripelkurve d)
(Gleichgewichte zwischen festen, fliissigen und dampfformigen Phasen) zwischen den
Punkten F und @ abgeschnitten. Sie reicht vom Tripelpunkt des reinen CO2 bis zum
Quadrupelpunkt des Systems COz—CH, (im Diagramm nicht eingezeichnet).
Beim Abkiihlen eines Einschlusses mit einer CO:—CH,-Mischung bildet sich bei
etwa —90°C festes CO2. Methan wird nicht in der festen CO:-Phase eingebaut und
sammelt sich in der Gasphase Nachfolgende Erwanﬂung des Einschlusses verursacht
Verdampfung einer geringen CO:-Menge. Wird die Tripelkurve erreicht, tritt die
erste CO2-Schmelzphase auf, die infolge der starken Totalreflexion meist sehr schwer
zu erkennen ist. Die (letzte) Schmelztemperatur des CO: bestimmt die Zusammen-
setzung und die Dichte der fliissigen und-der gasformigen Phasen. Die Zusammen-
setzung der fliissigen Phase erhélt man anhand derjenigen Siedekurve, die die Tripel-
kurve am letzten Schmelzpunkt schneidet. In analoger Weise ergibt sich unter Ver-
wendung der entsprechenden Taupunktkurve die Zusammensetzung der Gas- bzw.
Dampfphase.

Aus der thermometrisch (kryometrisch) bestimmten CO:-Schmelztemperatur, dem
Fiillungsgrad des Einschlusses und den Dichten der koexistierenden fliissigen und
dampfférmigen Phasen konnen die Zusammensetzung und das Totalvolumen des
Systems fiir jede Temperatur und damit auch fiir die jeweiligen Driicke ermittelt
oder berechnet werden. Bei bekannter Zusammensetzung erhélt man die Dichten
der fliissigen und dampfférmigen Phasen aus der Teilhomogenisierungstemperatur.
Einzelheiten zur Bestimmung des COz/CHs-Verhiltnisses oder zur Ermittlung des
Isochorenverlaufs (Druckbestimmung) kénnen der Literatur entnommen werden
[268] [036].

3.7. Das terniire System C0:—H;0—NaCl

Beim Ubergang von einem biniiren Gleichgewichtssystem zu einem terndren System
erhoht sich bei gleicher Phasenzahl die Zahl der Freiheitsgrade um 1 (s. Tabelle 3.1).
Aus diesem Grund nimmt die Zahl der fiir die komplexe Beschreibung heterogener
terndrer Gleichgewichte erforderlichen Experimente iiber. den gesamten Konzen-
trationsbereich stark zu. Es 18(;hdeshalb verstandlich, wenn .fiir das System CO:—
H:0—NaCl die Daten noch nicht vollstahdig verfiigbar sind.

Teilbereiche wurden von Erus und Gorpine [080], TakenoucH: und KENNEDY {272]
sowie HENDEL und HoLLisTER [106] experimentell untersucht. Die Phasenbeziehungen
des Systems wurden bis zu Driicken von 3000 - 105 Pa und Temperaturen von 550°C
aufgestellt und aus den verfiigharen experimentellen Ergebnissen ein erstes Phasen-
diagramm des Systems konstruiert [091], [284].

Fiir die Interpretation von EinschluBuntersuchungsergebnissen. ist es von Interesse,
wie sich durch Zugabe einer dritten Komponente (NaCl) die Eigenschaften des bi-
niren Ausgangssystems CO;—H:30 éndern. Es ist also naheliegend: und anschaulich,
die heterogenen Gleichgewichte des terniren Systems COr—H:0—NaCl aus den
bindren Systemen zu entwickeln. Im Abschnitt-3.5. wurde gezeigt, daB sich durch
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Zugabe von NaCl zum CO»—H:0O-System der Vierphasenpunkt B in Richtung
niedriger Temperaturen verschiebt. Die Anderung ist proportional der NaCl-Konzen-
tration und kann zur NaCl-Bestimmung im System COz—H20—NaCl herangezogen
werden. -

Fiir den Konzentrationsbereich von 0 bis 16 Ma.-%, NaCl gilt folgende Gleichung
[030]:

Ma.-9% NaCl = 0,05286 (10 —#) (¢ + 29,361) (3.13)

Fiir Gleichgewichte koexistierender Ddmpfe und Losungen bei hoheren Temperaturen
und Driicken ist von Bedeutung, da8 der Dampf immer reicher an derjenigen Kom-
ponente ist, deren Zusatz den Dampfdruck erhoht und die Siedetemperatur er-
niedrigt.

Im Bild 3.14 sind die Siedepunkt- und Taupunktkurven (Isoplethen = Linien gleicher
Zusammensetzung) 4, B, C und D fiir den Hz0-reichen Teil des terniren Systems
COs—H:0—NaCl in der p-T-Ebene dargestellt. Sie weisen jeweils ein Druck-
minimum und ein Temperaturmaximum auf. Die Verschiebung der Kurve 4 in
bezug auf 4’ demonstriert, daB sich durch Hinzufiigen von 6 Ma.-%, NaCl zum
C0:—H:0-System die Siedepunkt-Taupunkt-Kurve nur um etwa 30°C in Richtung
héherer Driicke verlagert, wihrend das Temperaturmaximum fast um 100°C nach
héheren Temperaturen versetzt wird. Die Kurven B, C und D werden mit steigendem
CO:-Gehalt in Form und Position betridchtlich verdandert. Die Zugabe von NaCl zum
bindren System CO:—H:0 hat einen deutlichen EinfluB auf die Mischbarkeit der
beiden Phasen CO: und H:0 im fliissigen Zustand.

: Mol -%
2000F | H,0 NaCl €O,
1 A %1 19 40
105Pg | A 90 0 40
! 8 915 18 67
i C 886 17 97
oo 0 831 16 153
x \
3 1 /
S A" /
1000+ \‘ /7
\ /t/7 Bild 3.14. Isoplethen des H3O-reichen Teils
\ // des ternéiren Systems CO;—H:0—NaCl in
der p—t-Ebene [091], [111], [284]
500 + a kritische Kurve des NaCl—H30-Systems
b Dampfdruckkurve des Wassers
Cx  kritischer Punkt des reinen Wassers \
Die Verschiebung der Kurve 4 in bezug zur Kurve 4’
demonstriert den » Aussalzeffekt« durch Zugabe von
0 N ! i 1 NaCl zum bin&iren System HsO—CO3s
0 100 200 300 400 °C 600

Temperatur

Die relative Loslichkeitserniedrigung geht einer relativen Dampfdruckerniedrigung
parallel. Ein nichtfliissiger Stoff, der den Dampfdruck einer Fliissigkeit erniedrigt,
wird auch deren Loslichkeit in einer anderen Fliissigkeit verringern, in der er sich
selbst nicht 16st [297].

NaCl ist in Wasser léslich, aber extrem schlecht in CO2. Fiigt man dem Zweiphasen-
system CO:—H:0 Natriumchlorid zu, so wird die Loslichkeit des Wassers in CO»
herabgesetzt. In Einschliissen, die das CO:—H20—NaCl-System reprisentieren,
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kann somit aus der COs-Teilhomogenisierungstemperatur und den optisch gemessenen
Phasenanteilen mit guter Naherung die CO:-Gesamtkonzentration in der urspriing-
lich homogenen fliissigen (fluiden) Phase ermittelt werden, da das in der NaCl-
haltigen wiBrigen Phase geloste CO:z und das in der COz-Phase geloste H:O vernach-
lassigt werden konnen.

Einer Erniedrigung der isothermalen Loslichkeit entsprechen eine Erhohung der
Loslichkeitstemperaturen und ein Ansteigen der kritischen Temperaturen. Vor-
handene Mischungsliicken werden um so stérker verbreitert und nach hoheren Tem-
peraturen erweitert, je deutlicher die Loslichkeit des dritten Stoffes auf eine der
beiden Fliissigkeiten beschrankt ist. Die Loslichkeit in beiden kann dagegen zu einer
Verkleinerung oder SchlieBung der Mischungsliicke fithren [272]. Die Existenz einer
Mischungsliicke im System H:0—COz—NaCl bei hoheren Temperaturen und
Driicken aufgrund der bisherigen experimentellen Untersuchungen 148t den Schluf
zu, daf in natiirlichen magmatisch-postmagmatischen Systemen zwei unmischbare
Losungen (Fluida) auftreten konnen. Diese Tatsache ist fiir Transport- und Ab-
scheidevorginge von Bedeutung.

Die Koexistenz von drei fluiden Phasen unter vergleichbaren p-7T-Bedingungen ist
in der Natur nicht mdéglich [199]. Bei niedrigen Temperaturen treten im System
H30—C0s—NaCl drei mobile Phasen auf, die nicht mischbar sind: fliissiges COs,
gasformiges CO3 und die wiBrige COs-arme NaCl-Lésung.

Die Interpretation der Untersuchungen von Einschliissen, die dem ternéaren System
CO>:—H:0—NaCl zugeordnet werden kénnen, ist recht schwierig. BopNar (1983)
[023] zeigte jedoch einen Weg zur genauen Bestimmung der Phasenverhiltnisse und
der Dichte in Einschliissen, so daB diese sowohl fiir die Ermittlung der Zusammen-
setzung als auch fiir eine Druckbestimmung herangezogen werden kénnen.
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4 Methoden der mineralogischen Thermobarometrie

Unter der Bezeichnung Thermobarometrie sollen die Methoden zusammengefaBt
werden, die z. T. seit iiber 100 Jahren im Dienst der Bestimmung von Temperatur-
und Druckwerten an Einschliissen in Mineralen stehen. Sie stiitzen sich auf Messun-
gen unter einem Mikroskop mit Hilfe spezieller Aufsatztische oder in einem Dekrepito-
graphen. Diese konventionellen Methoden der p—7-C-Analysen bilden insofern eine
Einheit, als die kryometrischen und dekrepitographischen Temperaturbestimmungen
zur Ableitung der druckkorrigierten Temperaturwerte, des Druckes und der Salinitit
herangezogen werden. Die mikroskopische Physiographie ist die Vorstufe fiir alle
weiteren Untersuchungen.

Der konventionelle Charakter der thermobarometrischen Methoden wie auch die
Geschichte und der Umfang ihres Einsatzes schlieBen nicht aus, da Anwendungs-
willige vor ernste Probleme gestellt werden. Sie ergeben sich gleichermafien aus
Gerite- und Préparationstechnik, Details der Durchfithrung und Interpretation
sowie Anwendbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse.

Aus diesem Grund werden bei den wichtigsten Methoden Angaben zu Gerdten und
Hilfseinrichtungen, zur Probenpriparation und zur Durchfiihrung der Messungen
sowie zu Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und Interpretation gemacht.

4.1. Physiographische Voruntersuchungen

Den Ausfithrungen zum Erscheinungsbild und zu den Klassifikationen der Ein-
schliisse (s. Abschn. 2.2. bis 2.4.) ist zu entnehmen, daf die zu untersuchenden Ein-
schliisse sowohl individuelle als auch typische gemeinsame (formationelle) Ziige
tragen, die durch genetische Einfliisse bedingt und modifiziert werden.

Vor Aufnahme irgendwelcher Untersuchungen an Einschliissen ist es notwendig,
sich ein Bild von den Gefiigemerkmalen der im Probegut enthaltenen Einschliisse zu
machen. Dabei ist es empfehlenswert, die fiir die thermometrischen und kryometri-
schen Untersuchungen erforderlichen Prdparate (s. Abschn.4.2.2.) einzusetzen.
Normale Diinnschliffe sind wegen ihrer geringen Dicke und der optischen Erscheinun-
gen des Reliefs und Chagrins nicht oder nur bedingt geeignet. Sie sind dann in Vor-
untersuchungen einzubeziehen, wenn Mineralbestimmungen mit Hilfe spezieller
polarisationsoptischer Erscheinungen und Verfahren erforderlich werden [292]. Bei
Verwendung der polierten Plittchen lassen sich dariiber hinaus Voruntersuchungen,
Vorauswahl geeigneter Einschliisse und Dokumentation rationell miteinander ver-
binden. : .

Bei der Ausfiihrung der mikroskopischen Voruntersuchungen ist auf die Gewihr-
leistung einer optimalen Bildgqualitit zu achten. Diese wird durch das Leistungsver-

50



mégen des verwendeten Mikroskops und Beachtung einiger praktischer Hinweise
erreicht:

1. Das Mikroskop sollte mit Planachromaten bis HI 100/1.2, KouLerscher Beleuchtung
und moglichst Polarisationseinrichtung ausgeriistet sein. Der Anbaun ciner (automati-
schen) Kleinbildkamera ist zu empfehlen.

2. Vor Arbeitsaufnahme ist auf sorgfiltigste Justierung des Strahlenganges und Zentrie-
rung des Tisches und der Objektive zu achten. Bei Einhaltung optimaler Abbildungs-
bedingungen ist das Erkennen von wichtigen physiographischen Objektdetails mog-
lich, die mit aufgesetztem Heiz- und Kiihltisch nicht oder nur noch mit Miihe feststell-
bar sind.

3. Der stérende EinfluB von Beugungsfiguren an den Phasengrenzen zwischen Einschluf3-
inhalt und umgebendem Medium kann durch
— sorgfiltigen Abgleich zwischen Beleuchtungs- und Beobachtungsapertur,

— optimale Schliefung der Aperturblende (Versuch!),
— Einbetten des Priiparates in Immersionsfliissigkeit und Abdecken mit einem vor-
schriftsméBigen Deckgléschen (0,17 mm) und
— Einlegen eines Griinfilters (Absorptions- oder Interferenzfilter) zur Herstellung einer
Monochromasie
erheblich verringert werden.
4. Bei Verwendung von Immersionsobjektiven ist auf homogene Ohmmersmn (Kondensor-

Objekt-Objektiv) zu achten.

Die physiographischen Voruntersuchungen sind unter folgenden Aspekten durch-
zufiihren:

— Mineralbestand, Mineralverteilung,

— Gefiigemerkmale der Einschliisse in den zu untersuchenden Mineralen (GroBe,
Form, Anzahl, Anordnung; s. Abschn. 2.3.),

- Typenmerkmale der Einschliisse (primdr, pseudoprimér, sekundir; s. Abschn.
2.4.1.),

— Paragenesenmerkmale der Einschliisse anhand der Phasen und Phasenverhéltnisse
(s.*Abschn. 2.4.2.) [257], [258], .

— Vorauswahl und Dokumentation der fiir Messungen geeigneten Einschliisse,

— Ableitung genetischer und methodischer SchluBfolgerungen.

Die Dokumentation erfolgt mit Hilfe reprisentativer Skizzen oder der Mikrofotografie.
Die Zeichenarbeit kann durch spezielle Okulare oder Spiegel unterstiitzt werden.
Die Lage im Priparat sollte anhand einer Skizze oder durch Benutzung der MeBein-
richtungen am Objektfiihrer und am Feintrieb festgehalten werden. Im letzteren Fall
ist das Plittchen auf dem Objekttriiger zu fixieren, um das Abdriften im Immersions-
mittel zu verhindern. Das geschieht durch kleinste Mengen eines geeigneten Klebers
(Azetonbasis), der vor der Ubertragung auf den Heiztisch zu entfernen ist.

Von besonderer Bedeutung ist ein sorgfiltig angelegtes Protokoll, das die wichtigsten
Beobachtungen und fiir die Ubertragung notwendigen Angaben enthalten soll. Es
empfiehlt sich, die Informatiopen auf ein geeignetes Tonbandgerit (Diktiergerit,
Kassettenrekorder) zu sprechen, um die Beobachtung und die Bedienung des Mikro-
skops nicht laufend unterbrechen zu miissen.

Bei der Ausfiihrung und Auswertung der Voruntersuchungen ist zu beriicksichtigen,
daB die Messungen auf dem Heiztisch und dem Kiihltisch unter ungiinstigeren Be-
dingungen durchgefiihrt werden miissen. Sie ergeben sich aus

— geringerer Vergroferung,
— schlechteren Abbildungsverhdltnissen (eingeschrinkte Apertur, fehlende Ab-

deckung) und
— begrenzter Beweglichkeit des Préparates.
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Den Voruntersuchungen kommt eine entscheidende Bedeutung fiir die Qualitit aller
weitéren Analysen und deren Interpretation zu. Sie sind mit groBer Sorgfalt auszu-
fithren. Der zeitliche Aufwand in bezug auf thermometrische und kryometrische Mes-
sungen kann sich im Verhéltnis zwischen 3:1 bis 5:1 bewegen.

‘Messungen an Einschliissen sind mit Hilfe geeigneter Zusatzeinrichtungen zum Mikro-
skop durchzufiihren. In besonderen Fillen ist die Ubertragung auf Spezialmikroskope
(Interferenzmikroskope, Bildanalysegerite u. a.) denkbar.

Die einfachste Messung betrifft die Gréfe der Einschliisse schlechthin oder der zu
untersuchenden Exemplare. Sie wird mit einem Okularmikrometer ausgefiihrt, das
an einem Objektmikrometer fiir die zu verwendenden Objektive zu eichen ist. Das
Verhiltnis von Teilstrichen zu Mikrometern kann tabellarisch oder nomographisch
festgestellt werden.

Messungen fiir statistische Zwecke (mittlere Durchmesser, Verteilungsstatistik der
Dimensionen, Léngen-Breiten-Verhéltnisseu. &.) werden vorteilh4ft mit einem Okular-
Schraubenmikrometer vorgenommen, das analog zum Okularmikrometer geeicht
werden muB. Sie setzen regélmiBig und einfach geformte Einschliisse voraus. In
gleicher Weise ist der Fiillungsgrad (Fg) zu ermitteln, der das Verhéltnis von Ein-
schluB- zu Gasblasen-Volumen angibt (s. Abschn. 4.2.1.).

Angaben zur quantitativen Hdufigkeit von Einschliissen oder EinschluBtypen je
Flichen- (Volumen-)Einheit sind mit Hilfe von Integratoren (Netzmikrometer, me-
chanische Integratoren, Bildanalysegerite) zu erlangen.

Formen, Inhalt und Anordnungen von Einschliissen werden im Protokoll durch Be-
schreibungen oder ggf. zu vereinbarende Kiirzel festgehalten (s. Tabelle 2.1).

Bereits anhand von Typenmerkmalen der Einschliisse in Mineralen unterschiedlicher
Entstehung lassen sich genetische SchluBfolgerungen fiir Gesteine ableiten (z. B.
Granite [213], Sande [013] u. a.).

Die Vielfalt der Einschliisse innerhalb eines Minerals und die Uneinheitlichkeit zwi-
schen kogenetischen Mineralen oder Vertretern einer Mineralart in verschiedenen
genetischen Formationen fithren leicht zur Verwirrung oder Skepsis. Sie sind jedoch
Aufdruck der Kompliziertheit und Dynamik des Mineralbildungsprozesses — die
Schriftzeichen der Natur, die es zu lesen gilt.

4.2, Thermometrie

Die Bildunéstempera,tur von Mineralen in Gesteinen und Lagerstétten gehort zu den
wichtigsten Parametern, die zur Rekonstruktion der Bildungsumsténde herangezogen
werden konnen. Sie erlaubt die quantitative Zuordnung zu einem hestimmten Ent-
stehungsprozeB, der in definierten Grenzen der physikochemischen Gré8en Tempe-
ratur, Druck und Konzentration abliuft, und damit einen stérkeren Einsatz thermo-
dynamischer Berechnungen und Uberlegungen bei geologischen Vorgiingen. Die
Kenntnis der Bildungstemperatur gestattet auch die Unterscheidung von Vertretern
einer Mineralart aus verschiedenen genetischen Formationen sowie Riickschliisse auf
die Temperaturverinderungen wihrend der Bildung eines geologischen Korpers und
im regionalen MaBstab.

Die meisten geologischen Vorgéinge entziehen sich einer direkten Temperaturbestim-
mung, da sie entweder vor langer Zeit abgelaufen oder rdumlich nicht zugginglich
sind. Die nachtrigliche Feststellung der Temperaturen, urter denen geologische
Prozesse vonstatten giﬁgen, erfolgt deshalb mit Hilfe indirekter, relativer Methoden,
die auf entsprechende thermometrische Fixpunkte bezogen werden. Ihre Giiltigkeit
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hingt stets von der grundsitzlichen oder aufgabenbezogenen Ricitigkeit des je-
weiligen Modells ab. Als geologische Thermometer werden Tracht und Habitus sowie
Schmelz- und Umwandlungspunkte von Mineralen, Paragenesen, Vertreter von iso-
morphen Mischungsreihen, Entmischungen, Spurenelementgehalte und -quotienten,
Isotopenverhéltnisse u. a. m. herangezogen [029], [108], [249].

Den Ausfithrungen in Abschnitten anderer Kapitel (2.,'3.) ist zu entnehmen, da8
Homogenisierungstemperaturen von Einschliissen aus physikochemischen Griinden
am ehesten den Bildungstemperaturen entsprechen oder zu ihnen in eine direkte
Beziehung gesetzt werden konnen. Sie erlauben dariiber hinaus die Rekonstruktion
der thermischen Geschichte eines Minerals, da die gespeicherten Informationen im
Verhaltnis zu den anderen Moglichkeiten auch bei nachfolgenden thermischen Ereig-
nissen erhalten bleiben kénnen oder sogar ergéinzt werden. Eine vollige Loschung der
priméren Informationen ist nur bei génzlicher Umkristallisation durch Lésung
(Salze) oder Tempern (Gesteine der Regionalmetamorphose) zu erwarten.

Ein weiterer Vorteil der durch Homogenisierung von Einschliissen ermittelten Bil-
dungstemperaturen besteht in der unmittelbaren Beziehung zu den anderen Bil-
dungsparametern wie Druck, Chemismus, Dichte, Viskositét u. a. m., da diese unter
vergleichbaren Bedingungen an den gleichen » Informationstrigern « bestimmt wer-
den. Aus diesen Beziehungen ergibt sich auch die Moglichkeit und Notwendigkeit des
Ansatzes thermodynamischer Lisungswege mineralgenetischer Probleme (vgl. Ab-
schn. 6.1.).

4.2.1. Visuelle Bestimmung oder Abschiitzung der Temperatur

Die Temperaturdifferenz zwischen Beginn der Heterogenisierung der EinschluB-
lésung und dem Zustand unter Raumbedingungen ist proportional zu dem Verhiltnis
von Gas- zu Fliissigkeitsphase unter der Voraussetzung gleicher Salzkonzentration.
Je groBer der Gasanteil in einem priméren EinschluB, desto héher ist die zu erwartende
Homogenisierungstemperatur (s. Abschn. 3.1. und 3.2., Bild 4.6).

Liegen in einem Mineral geeignete Einsehliisse vor, so laBt sich aus dem Fiillungs-
grad Fg (s. Abschn. 3.1., Tabelle 3.2) die Homogenisierungstemperatur rechmzrisch
oder graphisch bestimmen. Von verschiedenen Autoren wurden dazu Formeln be-
rechnet, die bei vergleichbaren Ansétzen unterschiedliche EinfluBgroBen beriick-
sichtigen [143], [202], [275]. ; '

Fiir eine erfolgreiche Anwendung der visuellen Methode der Temperaturbestimmung
miissen die folgenden Voraussetzungen erfiillt sein:

1. Nachweis geeigneter Einschliisse, die eine hinreichend genaue Messung der Ein-
schluB- und der Gasvolumina zulassen. Die Eignung ergibt sich aus der absoluten
GroBe (s. Abschn. 4.2.2.), der RegelmiBigkeit der Form und dem priméren Cha-
rakter.

. Eichung der Bezugstemperatur durch Messung der Homogenisierungstemperatur
an reprisentativen Vertretern der zu untersuchenden Einschliisse zur Ausschaltung
von Einfliissen der Salinitit, des Gaschemismus und anderer interner Parameter,
die als vergleichbar angenommen werden diirfen. .

3. Anwendung der fiir den gegebenen Fall geeigneten Formel oder Graphik. Die An-
wendung der visuellen Methode ist dann von Vorteil, wenn Homogenisierungsmes-
sungen auf einem Heiztisch wegen der Dekrepitationsneigung des Minerals oder
anderer Empfindlichkeit auf Erwirmung (Sulfide) erschwert oder unméglich sind.

o

Die Eignung der Einschliisse wird anhand einer physiogfaphischen Voruntersuchung
gepriift, die mit Homogenisierungstests auf dem Heiztisch (s. Abschn. 4.2.2.) kombi-
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niert wird. Die Messung der Volumina erfolgt mit Hilfe eines Okular-Schrauben-
mikrometers.

4.2.2, Homogenisierungstemperaturen

Die Messung von Homogenisierungstemperaturen hat sich in Verlauf ihrer mehr als
einhundertjéhrigen Geschichte zu einer Routinemethode entwickelt. Hunderte von
einschlidgigen Verdtfentlichungen teilen Daten mit, deren Giiltigkeit von Autoren und
Lesern als selbstverstdndlich angenommen wird. Methoden und Gerite werden in
vielen einschligigen Werken unter verschiedenen Aspekten beschrieben (z. B. [085],
[136], [163], [166], [167], [180], [223], [228], [273]).

Sehr viel seltener werden Angaben zur Prédparations- und MeBtechnik, zur Fehler-
statistik und zu den Grenzen der Aussagen gemacht, so dall eine Vergleichbarkeit
sowie die Verallgemeinerung und Ubertragbarkeit auf analoge Bildungen in anderen
(Gebieten erschwert werden. 7
Das Prinzip der Homogenisierung ist verhiltnismaBig einfach und wurde im Ab-
schn. 3.1. erldutert. Thre Durchfiihrung setzt voraus, dafl ein Mikroskop mit einem
geeigneten Heiztisch und einer Reihe von Zusatzeinrichtungen zur Verfiigung steht.

4.22.1. Geriite und Hilfseinrichtungen

Alle Konstruktionsformen von Mikroskopheiztischen folgen einem gemeinsamen
(irundbauplan, der die Kombination folgender Bauelemente beinhaltet:

— Heiztischkérper mit Befestigungselementen, :

Heizeinsatz mit Priparatetrdger und Temperatursensor,

Steuergerit fiir Heizung,

Beleuchtungseinrichtung (Bilder 4.1, 4.2).

i

1

Bild 4.1. Heiztisch (vorn links)
mit Steuergerdt und Signaltaster

Bild 4.2. Schnitt durch einen Heiztisch

G Grundkirper H Heizkdrper 14 Verstellschraube A Abdeckscheibe
Z Zuleitung T Thermoelement P Priiparatkammer /8 Uberwurt
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Technische Ausfithrung, Qualitdt und Zuverlissigkeit der Grundbauelemente sowie
Bedienungskomfort und -zubehér kénnen in Abhingigkeit von Hersteller und Einsatz-
bereich in weiten Grenzen variieren.

Ein erheblicher Anteil der im Einsatz befindlichen Heiztische diirfte dem Eigenbau
oder Kleinserien spézieller Werkstéatten entstammen, da nur wenige Firmen handels-
itbliche Modelle anbieten. Als Beispiele fiir bekannte Lieferfirmen seien VEB Carl
Zeiss JENA (Heizkammer 400), Reynolds-Heiztisch, Fluid Inc., USA (—196 bis
+700°C), Fa. Leitz, Wetzlar, BRD (Mikroskop-Heiztisch 1 350), CHAIXMECA Co.,
Nancy Desilles, Frankreich (Mikrothermometer-Apparat, —180 bis +600°C), die
Werkstétten der Akademie der Wissenschaften der UdSSR u. a. m. genannt. Diese
héufig eingesetzten Heiztische unterscheiden sich ganz erheblich in Konstruktion und
Leistungsfahigkeit. In der Literatur (Zeitschriften, Monographien, Patente) vor-
geschlagene Losungswege sind noch weitaus vielfaltiger. Der Grundkérper besteht in
der Regel aus Metall (Stahl, oberflichenvergiitetem Buntmetall o. a.) und wird mit-
tels Schrauben auf dem MikrosKoptisch befestigt. Die Wiarmeisolation erfolgt durch
einen Luftspalt zwischen punktformig aufgesetzten mineralischen (keramischen)
Isolatoren.

Als Heizelemente dienen elektrische Widerstandsheizkérper in Form von Blechen,
Wicklungen oder ummantelten Trigerkorpern, die an einer regelbaren Niederspan-
nung anliegen. Als Widerstandsmaterial werden Wolfram, Tantal, » Kanthal «, Molyb-
dén oder auch Platin, seltener keramische Heizkérper eirigesetzt.

In unmittelbarer Néhe des Praparates und mit guter Isolierung gegeniiber dem Heiz-
element befindet sich der Temperatursensor, der in der Regel ays einem Thermo-
element (Ni—Cr—Ni, Pt—PtRh, Fe-Konstantan u.a.) oder einem Widerstands-
thermometer besteht. Die Anzeige der Temperatur erfolgt meistens an Zeiger-
instrumenten, aber auch auf LED- und LCD-Tableaus.

Der Praparatetriger befindet sich als zentrisch durchbohrter Ring in der Mitte des
Heizkorpers und ist so angeordnet, daB er eine gute Ubereinstimmung der Tempera-
turen im Heizelement, am Temperatursensor und im Préparat gewéhrleistet. Die un-
umgénglichen, temperaturabhédngigen Abweichungen lassen sich durch die Eichung
des Heiztisches (s. S. 57) ermitteln.

Die zwischen den Oberflichen des Priaparatetrigers und des Heiztisches entstehende
Priparatekammer ist durch ein temperaturbestindiges Deckglas abzudecken. Das
Priaparat nimmt innerhalb der Kammer eine feste Lage ein oder 18t sich mit Hilfe
von Manipulatoren (Nadeln, Exzenterschrauben o. é.) um geringe Betréige verlagern.
Heiztische und Mikroskopobjektive werden wiithrend des Betriebes mit durchlaufen-
dem Wasser gekiihlt, um einerseits zu hohen VerschleiB zu vermeiden und anderer-
seits nach Beendigung der Messung den Tisch rasch zu Raumtemperaturen (Praparate-
wechsel) zuriickfithren zu kénnen. Bei Objektiven mit langen Schnittweiten kann
deren Kiihlung entfallen.

Steht fiir Homogenisierungsmessungen kein abgestimmtes Gerétesystem (Mikroskop-
stativ, -beleuchtung, -objektive, Heiztisch) eines Herstellers zur Verfiigung, dessen
Gebrauch durch die mitgelieferte Anleitung beschrieben wird, so ist bei der Wahl des
Mikroskops auf nachstehende Details zu achten:

— Durch Spezial- oder Hilfskondensoren ist das Leuchtfeld mit strukturfreier hoher
Leuchtdichte in die Priparateebene abzubilden;

— starke Aperturbeschrinkungen sind wegen der dadurch verursachten stérenden
Beugungserscheinungen zu vermeiden ;

— das Gerit sollte mit einem strengen Griinfilter zur Beobachtung und Fotografie
und moglichst einer Polarisationseinrichtung zur Mineralbestimmung ausgeriistet
sein.
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Die Wahl des VergroBerungsmafBstabes ergibt sich aus verschiedenen Faktoren, zu
denen

— absolute GréBe und Phasenbestand der Einschliisse,

— maximale Arbeitstemperatur,

— Schnittweite und AbbildungsmaBstab der Objektive sowie
— Tubusfaktoren

gehoren. Fiir Untersuchungen an Einschliissen magmatischer, pneumatolytischer
oder hydrothermaler Entstehung mit Durchmessern zwischen 5 und etwa 20 Mikro-
metern empfehlen sich achromatische Objektive mit den AbbildungsmaBstiben
zwischen 16 und 25mal o. 4. in Kombination mit starken Okularen um 20mal.

Je hoher die Arbeitstemperatur, desto groBer ist der EinfluB von VergroBerung und
Schnittweite. Bei Normalobjektiven iiber 25mal verringert sich der Arbeitsabstand
mit zunehmender Vergréflerung so erheblich, daB diese weder die Objektebene er-
reichen noch der Temperatur standhalten. Die Notwendigkeit der Kiihlung ergibt
sich bei Arbeitsabsténden unter 5 mm.

Fiir Beobachtungen von Homogenisierungsvorgingen auf Heiztischen eignen sich
am besten Linsen- oder Spiegelobjektive der o.g. VergroBerungen mit langer Schnitt-
weite. ’

Steuergerdte von Heiztischen stellen im einfachsten Fall Strom- oder Spannungsregler
dar, deren Betitigung eine proportionale Anderung der Heizelementtemperatur zur
Folge hat. Das Regelelement ist mit der Anzeige grober Temperaturstufen verbun-
den. Heiztische fiir normale Arbeitsbereiche erreichen Temperaturen von maximal
700°C, sind aber hiufig bereits auf 400 bis 600 °C begrenzt. Erhebliche Erleichterun-
gen bringen Digitalanzeigeeinheiten von Strom (Spannung) und Temperatur sowie
Vorwahl- und Soll-Ist-Automatik fiir lineare Temperaturanstiege unterschiedlicher
Gradienten. Der Temperaturanstieg in der Zeiteinheit soll sich zwischen 4 bis
10 Grad/Minute einstellen lassen und wird bei 5° - min-! als optimal angesehen.

Bei speziellen Geriitesystemen erfolgt die Einspiegelung der MeBwerte in die Bildfeld-
ebene des Mikroskopokulars, so dal der Beobaohtungs- und MeBprozeB nicht unter-
brochen werden muB. Die Digitalanzeige 148t sich auch mit Registriereinheiten
(Schreiber, Drucker, Lochbandstanzer, Speicher anderer Bauart) koppeln, die eine
manuelle Mitschrift der gemessenen Daten ersetzen. Uber den Einsatz derdrtiger
Technik entscheidet das Aufwand-Nutzen-Verhéltnis in Abhéngigkeit vom Umfang
der Aufgaben. ‘

Spezielle Hochtemperaturheiztische sind fiir die Untersuchung von Schmelzeinschliis-
sen in gesteinsbildenden Mineralen erforderlich [009], [049], [050], [060], [138], [271].
Sie erlauben Arbeitstemperaturen bis 1400°C, z. T. sogar bis 1600°C und unter-
scheiden sich in den wesentlichen Merkmalen von den oben beschriebenen Heiz-
tischen. Als Heizelemente dienen oxydationsbestindige Widerstandsmetalle in Form
von Blechen oder Stdben, seltener als Spiralen oder herkommliche Metalle unter
Schutzgas. Auch keramische Heizelemente werden eingesetzt.

Die Beobachtungsoptik wird ausschlieBlich durch Objektive mit groBer Schnittweite
und VergroBerungen um 10mal reprisentiert. Eine Beleuchtungsoptik ist dann nicht
erforderlich, wenn das Heizelement eine ausreichende Helligkeit liefert. Regelung und
Beobachtung erfolgen analog zu den normalen Heiztischen.

4.2.2.2. Probenpriiparation und -vorbereitung

Fiir thermobarometrische Untersuchungen werden zweckmifBigerweise beidseitig
polierte Dickschliffe verwendet, die allgemein als Einschlufplitichen bezeichnet wer-
den. Thre Abmessungen richten sich
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— nach der GroBe der Priparatekammer im Heiztisch und
— nach der Beschaffenheit des Probematerials.

Im allgemeinen haben EinschluBplittchen Durchmesser zwischen 5 und 10 Milli-
metern und Dicken zwischen 0,5 und 0,8 Millimetern,

Bei grobkristallinem Probematerial mit festem Kornverband empfiehlt sich die An-
fertigung groBerer Priparate, die die physiographische Voruntersuchung erleichtern
und die nachtrigliche Herstellung kleinerer Bruchstiicke mit geeigneten Einschliissen
erlauben.

Feinkorniges derbes Probegut ist diinner zu schlelfqn, da iibereinanderliegende Kor-
ner die Beobachtung und Messung unméglich machen.

Spezialpriparationen sind bei miirben, briichigen oder lockeren Proben (z.B.
Brekzien, Bohrklein, »Schlich«, Sanden u. &.) erforderlich, die mitunter ein Ein- und
Aufkitten unumginglich machen. In diesen Fiéllen ist darauf zu achten, daB die
organischen Bindemittel den Heizvorgang nicht stéren. Sie sind in ihrer Beschaffen-
heit so zu wihlen, da sie durch Herauslsen entfernt werden konnen.

Von besonderer Bedeutung fiir den Priparationsprozef ist die schonende mechanische
Behandlung bei allen Schleif-, Lapp- und Poliervorgingen. Es ist streng darauf zu
achten, daB die EinschluBplédttchen dabei nicht so erhitzt werden, daB sich irreversible
Verdnderungen an den Einschliissen vollziehen. Purch grobe mechanische Behand-
lung werden Gitterdeformationen und Mikrorisse erzeugt, die ein Undichtwerden der
Einschliisse mit Gas- und Fliissigkeitsaustritten zur Folge haben. Die Arbeitsschritte
der Herstellung von Einschlu8pldttchen:

- vorsichtiges beidseitiges Trennschleifen unter ausreichender Kiihlung;
— einseitiges Feinldippen und Polieren,

— ggf. erforderliches Aufkitten der polierten Seite,

— Feinldppen und Polieren der zweiten Seite sowie

— Ablosen und Reinigen des Praparates

sollten von erfahrenen Schleifern sowie in Riicksprache und unter Kontrolle des
EinschluBanalytikers durchgefiihrt werden. EinschluBplattchen konnen in Glas-
rohrchen und entsprechenden Plast- oder Holzblocken oder wie Diinnschliffe in
durchsichtigen Folientaschen aufbewahrt werden.

Variationen der Arbeitsschritte ergeben sich aus der Beschaffenheit der Proben und
sind sinnvoll einzusetzen. So erfordern Sulfiderze, Salze, Feinsande oder bestimmte
technische Produkte spezielle Priparationsverfahren, die sich kaum standardisieren
lassen und der Spezialliteratur zu entnehmen sind. Als Beispiel fiir spezielle Herstel-
lungsverfahren von EinschluB8plittchen soll die Praparation von Salzgesteinen dienen.
Die kubikzentimetergroBen Proben werden auf Schleifpapier behandelt und mittels
feinstem Lappulver auf Glasscheiben geglittet. Die Politur erfolgt mittels: Tonerde
oder Schreibkreide auf Karton oder feinstem Rauh- (Fenster-)Leder.

Salzproben konnen kalt aufgekittet und eingedeckt werden, da Helztnschbehandlun—
gen iiber 100 bis 120°C aus genetischen Griinden ohnehin sinnlos sind. Die Politur
von Salzproben hilt nur kurze Zeit, kann aber durch Aufbewahrung im Exsikkator
oder unter Kanadabalsam iiber lingere Zeit konserviert werden.

4.2.2.3. Durchfiihrung der Messungen

Der erste Schritt zur Messung von Homogenisierungstemperaturen ist die Eichung
des Heiztisches. Dabei erfolgt die Feststellung der Temperaturdifferenz zwischen
Priiparatebene und Sensor in Abhingigkeit von der Arbeitstemperatur. Die unum-
gingliche systematische Abwelchung zwischen wahrer und angezeigter Temperatur
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kann tabellarisch, graphisch oder in Form einer Funktion so erfaBit werden, daB eine
Temperaturbestimmung mit minimalen, im Bereich der zufélligen Streuung liegenden
Fehlern maglich ist (Bild 4.3).

Die Eichung von Heiztischen wird mit Substanzen durchgefiihrt, die zuverldssige
und reproduzierbare Schmelz- oder Umwandlungspunkte bei definierten Tempera-
turen besitzen. Innerhalb der fiir EinschluBuntersuchungen interessierenden Tempe-
raturen eignen sich dafiir sowohl organische Verbindungen als auch anorganische
Substanzen (Salze, Minerale, Metalle; Tabelle 4.1). Besonders vorteilhaft ist der Ein-
satz von speziellen Glaspulvern, Kapillarréhrchen oder synthetischen Einschliissen.

Tabelle 4.1. Schmelzpunkte von Eichsubstanzen

Smp Eichsubstanz Smp Eichsubstanz
[°c] [°C]
1063 Gold 156,2 Indium
961 Silber 114 Acetanilid
870 Lithiumfluorid 95 Benzil
801 Natriumchlorid 68 Azobenzol
658 Aluminium 55 Diphenylamin
630,5 Antimon 29,7 Gallium
618 Lithiumchlorid 0,0 Eis
449,56 Tellur — 22,7 Tetrachlormethan
398 Kaliumdichromat — 28,4 Nitromethan
327,4 Blei — 54 m-Xylol
231,9 Zinn — 86,6 Trichlorethen
208 Dicyandiamid — 94,6 Aceton
162 Benzanilid —114,5 Ethanol

Die Eichsubstanzen werden in Form feinster Splitter oder Spéne auf ein geeignetes
Silikat- oder Quarz-Glaspldattchen von den Abmessungen der EinschluBpréparate auf-
gebracht, in die Priaparatekammer eingelegt und normal abgedeckt. Die vorsichtige
Erhitzung erfolgt unter mikroskopischer Beobachtung bis zum Erreichen desSchmelz-
oder Umwandlungspunktes. Dieser ist in Abhéngigkeit von der Substanzart erkenn-

bar an

~ dem raschen Ubergang durchsichtiger Kristalle in Schmelztropfen unter auffalliger
Lageveridnderung bei organischen oder anorganischen Salzen und

58



~ dem Zusammenziehen der unregelmifBigen Spéne zu runden undurchsichtigen
Schmelztrépfchen bei Metallen.

Umwandlungspunkte zweier Modifikationen der Kristallstruktur (z. B. Kaliumsulfat ;
583 °C) miissen unter gekreuzten Polarisatoren des Mikroskops anhand der Anderungen
der Interferenzfarben festgestellt werden. Dafiir ist die optimale Dicke der Splitter
zu ermitteln. Die Kreuzung der Polarisatoren ist auch beim Einschmelzen anisotroper
Salze zu empfehlen.

Fiir die Reproduzierbarkeit der Temperaturbestimmung ist zu vereinbaren, ob der
Beginn oder die Beendigung des Schmelzvorganges als Fixpunkt festgelegt wird, die
sich bereits um mehrere Grade unterscheiden. Die Messungen sind unter gleichen Be-
dingungen mehrfach (dreimal, fiinfmal) zu wiederholen, um die statistische Sicherheit
der ermittelten Werte zu kennen.

Die Genauigkeit der Messung kann durch eine Reihe von stérenden Effekten beein-
trichtigt werden, deren EinfluB geringzuhalten ist. Einige Substanzen neigen zur
Sublimation, in deren Folge die Abdeckplittchen beschlagen. Aufgrund der Unter-
schiede in der Kontaktfliche zwischen Kristallsplittern (bei der ersten Messung) und
den Schmelztrépfchen bei Wiederholungen ist die Spannweite der MeBwertstreuung
bei letzteren geringer. Bei Metallen empfiehlt sich die Herstellung von Feil- oder
Raspelspanen ohne Oxidhaut.

Die Abweichungen zwischen Objekt- und MeBtemperaturen sind selbst temperatur-
abhingig. Der systematische Fehler wird durch die Eichung (Eichkurve, Bild 4.3)
weitgehend ausgeschaltet, wihrend der zufillige Fehler in den Grenzen zwischen 2 und
59, gehalten werden kann.

Die Eichung ist wegen systematischer Verinderungen des Thermoelementes (Oxyda-
tion, Alterung) regelmaBig zu iiberpriifen. Sie ist auch nach Reparaturen oder
anderen Eingriffen zu wiederholen.

Der eigentliche Mefvorgang zur Ermittlung der Homogenisierungstemperatur wird
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Bild 4.5. Homogenisierungsverhalten (-typen) von Gas-Fliissigkeit's-Einschliissen in
Abhiingigkeit von Fiillungsgrad (Fg = Ve/(Vr + Ve@)), Druck und Salinitét fiir wéiBrige
Loésungen [085]
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an vorbereiteten Praparaten durchgefiihrt, deren Format (Ausschnitt) und EinschluB-
bestand im Ergebnis der mikroskopischen Voruntersuchungen abgeleitet wurde.
Aus diesen ergibt sich auch die zn wihlende VergroBerung (s. Abschn. 4.1.).

Durch angemessenes Verindern des Heizstromes ist der Temperaturanstieg so einzu-
stellen, daBl unter giinstigen Bedingungen von Temperaturgradient und Zeit die
Homogenisierung in ausgewihlten Einschliissen beobachtet werden kann. Sie ist im
allgemeinen dann erfolgt, wenn sich in dem EinschluB nur noch eine einheitliche
Phase befindet (Bilder 4.4, Tafel VII, 4.5, 4,6; vgl. Bild 4.3).

Zu rasches Aufheizen kann zu Stérungen fiihren, die sich aus grofen Temperatur-
differenzen (-gradienten), Undichtwerden oder Dekrepitation ergeben. Zu langsames
Arbeiten kostet Zeit. Bei Heiztischen mit linear geregelten Temperaturanstiegen er-
folgt die erste Anndherung mit groBeren, die Messung mit geringeren Werten (Grad/
Minute). Analog wird mit nichtgeregelten verfahren, indem man sich nach grober
Vorwahl dem Homogenisierungspunkt mit dem flachen Teil der Anstiegscharakte-
ristik nihert und diesen dann durch ein geringfiigiges Erhohen der Stromstirke iiber-
fihrt (Bild 4.7). Die Priifung auf Reproduzierbarkeit und Dichtheit der gemessenen
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|
I

f§ 300 Bild 4.6. Homogenisierungskurven von
zweiphasigen Gas-Fliissigkeits-Einschliissen
in Abhéingigkeit von Gasanteil (Fiillungs-
grad) und Temperatur [085]

Kurven / bis 3: Homogenisierung in der Gasphase
(Typ trse)

Kurven £ und 5: Homogenisierung unter kritischen
Erscheinungen (Typ ta/x)

Kurven 6 bis 14: Homogenisierung in der fliissigen Phase
(Typ tu¥)
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Bild 4.7. Aufheizkurven eines manuell geregelten Heiztisches in Abhéingigkeit von der
Stromstiirke zur Ermittlung des fiir die Megsung giihstigsten Temperaturgradienten
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Einschliisse kann durch Wiederholungen der Messung nach Reheterogenisierung bei
verringerten Heiztischtemperaturen erfolgen.

Bei der Durchfilhrung der Homogenisierungsmessung sollten die 5 Kriterien be-
achtet werden, die von RoEDDER [229], [232] zusammengestellt wurden:

1.

o

Kriterium der Homogenitét :
das eingeschlossene mineralbildende Medium war zum Zeitpunkt des EinschlieBens
eine homogene Phase (Schmelze, Fliigsigkeit oder Gas);

. Kriterium der Stoffkonstanz:

nach der EinschluBbildung blieb das System geschlossen, d. h., es traten keine
Massenverluste in oder aus dem System durch Diffusion oder Undichtwerden
(»leakage «) auf — auch nicht im Verlauf des Homogenisierungsexperimentes;

. Kriterium der Volumenkonstanz:

nach der Hermetisierung des Einschlusses im Mineral vollzogen sich keine
irreversiblen Volumenénderungen; die Einschliisse zeigen isochores Verhalten;

. Kriterium des Druckes:

der Innendruck ist bekannt, kann abgeschitzt werden oder ist vernachléssigbar;

. Kriterium der Genese:

die Herkunft und die genetische Stellung des Einschlusses sind bekannt ; die Ein-
schluBbildung steht im urséchlichen Zusammenhang mit der Mineralgenese und
geht auf Primér- oder Umkristallisation zuriick.

Die Festlegung der methodischen Details hingt von den zu 16senden Aufgaben ab
die an den folgenden Beispielen erldutert werden sollen:

1. Zweiphasige Gas-Fliissigkeits~Einschliisse hydrothermaler Entstehung bieten in der

Regel die geringsten Probleme bei der Messung. Die als primér erkannten Vertreter
werden einzeln oder als Gruppe beobachtet. Der Fiillungsgrad (s. Abschn. 3.1. und
4.2.1.) gibt bereits erste Anhaltspunkte iiber die zu erwartende Homogenisierungs-
temperatur sowie den Homogenisierungstyp (in der Regel ¢a/r). Der beim Verschwin-
den der Gasphase erreichte Temperaturwert wird als tm notiert. Bei Gruppenhomo-
genisierungen wird die Zahl je Grad Temperaturanstieg festgehalten.

In analoger Weise kann bei subsyngenetischen oder epigenetischen Einschliissen ver-
fahren werden, wenn ihre Einbeziehung sinnvoll ist.

. Prézisionsmessungen dieser Art sind erforderlich, wenn die Homogemsxerungstempe-

ratur von zweiphasigen COz-Einschliissen bestimmt werden soll (s. Abschh. 3.2.). Sie
ist fiir die Druckbestimmung von Bedeutung (8. Abschn. 4.4.).

. Im pneumatolytischen Bildungsbereich treten Zweiphaseneinschliisse auf, die in un-

mittelbarer Néhe der kritischen Bedingungen gebildet wurden (s. Abschn. 3.1. und
3.2.). Sie kénnen in der Losung (fm/r), in der Gasphase (tm/c) oder unter kritischen
Erscheinungen (¢m/x) homogenisieren. In diesen Fillen ist behutsam bei niedrigen
Anstiegsraten der Temperatur zu messen. Withrend die Homogenisierung in der Gas-
phase der in der Lésung entspricht, vollzieht sich die Homogenigierung mit kritischen
Erscheinungen unter mehr oder minder heftigen Bewegungen im EinschluB, die sich
als Blasensieden, Filmsieden, Nebelbildung und Verdunklung des Inhaltes bemerkbar
machen. Auch diese Beobachtungen sind fiir die Druckbestimmung wertvoll (s. Ab-
schn. 4.4.1.).

Bei priméren und pseudopriméren Einschliissen im pneumatolytischen (pegma-
titischen) Bereich der Entstehung sind unbedingt Druckbestimmungen durchzufiihren,
wenn sie auBerhalb der kritischen Bedingungen gebildet wurden. Dem Druck ent-
sprechend ist die Homogenisierungstemperatur zu korrigieren, deren Abweichung
mehrere hundért Grad betragen kann (s. Abschn. 4.4.).

. Einschliisse mit nachweisbaren Salzkristallen (»Dreiphaseneinschliisse ¢ i.e.S.; meist

NaCl; s. Abschn. 3.2.) in der Losung bediirfen besonderer Sorgfalt bei der Messung
der Homogenisierungstemperatur. Durch Halten der Temperatur im Heiztisch
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(Gradient 0, ¢-paralleler Teil der Anstiegskurve; Bilder 2.3, Tafel II, 4.7) wird ver-
sucht, den Salzkristall zu 16sen, um die den Heterogenisierungsverhéiltnissen ent-
sprechenden Salzkonzentrationen der Losung einzustellen. Erst danach sind Liésung
und Gasphase zu homogenisieren.

Die Temperatur der Salzauflosung ist ebenfalls zu notieren, da diese Angaben fiir die
Rekonstruktion der Salinitédt (s. Abschn. 4.3.) und die Druckbestimmung (bzw.
-korrektur; s. Abschn. 4.4.1. und 4.4.5.) von Bedeutung sind.

Der Vorgang der Salzauflésung ist ebenfalls reversibel und wiederholbar. Nicht in
allen Fillen erfolgt die Auflosung der Salzkristalle vor der Homogenisierung der
mobilen Phasen. Die Korisequenzen werden bei der Salinitéits- und Druckbestimmung
erldutert.

. Besonders kompliziert gestalten sich die Messungen der Homoge'nisierungstemperatur

in Mehrphaseneinschliissen bei Anwesenheit von mehreren Salzphasen unterschied-
licher Loslichkeit oder von Salzschmelzen und Schmelzlésungen. Die Entscheidung,
ob und wann die fiir die Temperaturbestimmung représentative Homogenisierung
eingetretep ist, kann nur aus dem Gesamtverhalten abgeleitet werden. Auch in diesen
Fillen ist die Bildung einer homogenen Loésung vor der Vereinigung mit der Gasphase
anzustreben (s. Abschn. 3.3.).

. Stufenweise Homogenisierung mit behutsamen Temperaturdnderungen ist auch dann

erforderlich, wenn Mehrphaseneinschliisse zwei Fliissigkeiten (wéBrige Losung und
COg2) neben der Gasphase enthalten (s. Abschn. 3.5.).

Die Homogenisierung der COz-Phasen erfolgt bereits bei sehr geringen Temperaturen
und kann bei Nichtbeachtung zu Fehlschliissen oder Informationsverlust hinsichtlich
des Druckes fiihren (s. Abschn. 4.4.2.).

. Zwei- und Mehrphaseneinschliisse enthalten mitunter fliissige Bitumina, die die Er-

mittlung einer reprisentativen Homogenisierungstemperatur empfindlich storen. Sie
sollten gemieden werden (s. Abschn. 4.4.4.).

. Unlésliche Phasen in Zwei- und Mehrphaseneinschliissen werden durch Silikate, Oxide,

Sulfide oder andere Verbindungen représentiert (Tabelle 4.2). Sie stéren den Homo-
genisierungsvorgang in der Regel nicht. Thre Bestimmung gibt Auskunft iiber die
mikroparagenetisch interessante chemische Zusammensetzung der mineralbildenden
Losung.

Tabelle 4.2. Unterscheidungsmoglichkeiten von EinschluBmedien und
schwerldslichen Mineralen anhand von Licht- und Doppelbrechung
(leichtldsliche Minerale, s. Tabelle 4.5)

’

Nr. Substanz, Mineral : Licht- und Doppelbrechung
Name Formel N3 Pm ng np Nng — Np

1 Luft 1,03 — — —

2 CO2, gasférmig 1,037 — — —

3 COs., fliissig 1,17 —_ —_ —

4 Eis 1,310 n. b. n. b. 0,001

5 Wasser ! 1,333 — —_ —

6 NaCl-Losung 1,355 e 1,386 -

7 Elpasolith (k.) K:Na [AlFs] 1,376 - — —

8 Fluorit (k.) CaFs: 1,434 — — —

9 Borax (m.) Na3B4O7.10H-0 1,470 1,472 1,447 0,025
10 Quarz (tr.) SiOg 1,653 1,653 1,544 0,009
11 Dawsonit (r.) NaAl[(OH)z/COs] 1,637 1,682 1,462 0,076
12 Anhydrit (r.) CaSO4 1,576 1,614 1,569 0,044
13 Baryt (r.) BaSO4 1,637 1,648 1,636 0,0° 2
14 Caleit (tr.) C8COs3 ' 1,658 1,853 1,486 0,172
15 Cassiterit (te.) SnO: 2,093. 2,093 1,997 0,096
16 Sphalerit (k.) ZnS 2,396 — — —_




9. Schmelzeinschliisse in Mineralen hoherer Bildungstemperaturen sind an unbeweg-
lichen und meist deformierten Gasphagen erkennbar. Ihre Festsubstanz besteht ent-
weder aus amorphen Glésern, Salzschmelzen oder Gelen oder aus rekristallisierten
Glagphasen. Die Schmelz- und Homogenisierungstemperaturen solcher Schmelzein-
schliisse liegen iiber dem Arbeitsbereich normaler Heiztische und miissen mit speziellen
Hochtemperaturheiztischen (s. S. 56 und Abschn. 4.2.3.) bestimmt werden.

10. Kristalline Festeinschliisse sind nicht Gegenstand thermobarometrischer Untersuchun-
gen. Mineralogische und geochemische Analysen solcher Einschliisse sind jedoch eben-
falls von hohem mikroparagenetischem Wert, werden aber mit anderen Geréten und
Methoden durchgefiihrt (s. Abschn. 5.2.3. bis 5.2.5.).

Neben den Einschliissen aus den mehr oder minder komplizierten Phasenbestinden
und -verhéltnissen wirken sich andere Erscheinungen negativ oder stérend auf den
MeBvorgang aus. Sie stehen mit der Bildung der Einschliisse urséchlich im Zusammen-
hang, sind aber schwer erfaBibar oder vermeidbar [059], [066], [141].

An erster Stelle ist die spontane Dekrepitation der EinschluBpriparate (Plittchen)
in der Priparatekammer zu nennen, die den laufenden MeBvorgang vorzeitig und
meist ergebnislos beendet. Das Priparat zerfillt explosionsartig in Bruchstiicke, so
daB die eingestellten Einschliisse aus dem Bildfeld geriickt werden und mitunter auch
nicht wieder auffindbar sind. Zur spontanen Dekrepitation neigen Baryt und Fluorit,
aber auch andere Minerale, wenn sie unter hohen Driicken gebildet wurden (s. Ab-
schn. 4.2.4.).

Der MeBvorgang kann auch durch das Undichtwerden (Enthermetisierung) des zu
untersuchenden Einschlusses vorzeitig beendet werden. Die Erscheinung macht sich
in plétzlichen oder beschleunigten Verdnderungen der Phasenverhédltnisse bemerk-
bar, ohne dafl der Austritt von Substanz entlang von Rissen erkennbar ist. Die
Merkmale des Undichtwerdens [066] (vgl. Bild 4.6) sind.:

- unerwartet rasche Homogenisierung nach anfangs normaler Verinderung,

— Umkehr der Homogenisierungstendenz, d. h. Homogenisierung in der Gasphase
nach anfénglicher Verkleinerung der Gasblase,

- starke Abweichungen der MeBwerte von den erwarteten Temperaturen oder

— plotzliche Verinderungen der Transparenz des EinschluBinhaltes (nicht mit kri-
tischen Erscheinungen verwechseln! —.s. Punkt 3, Seite 61).

Der Verdacht auf Enthermetisierung wihrend oder nach der Homogenisierung kann
durch den Versuch der Wiederholung des Mef3vorganges bestétigt werden; undicht
gewordene Einschliisse lassen sich nicht reheterogenisieren oder ergeben bei der
Wiederholung stark abweichende Resultate.

Nicht reprisentative MeBwerte konnen auch erzielt werden, wenn der Aufheizvor-
gang zu schnell betrieben wird. In diesen Fillen entsteht eine zu hohe Differenz
zwischen den Temperaturen von Heizelemént (mit Temperatursensor) und Priparat.
Der gleiche Fehler begiinstigt zudem Dekrepltatlon und Undichtwerden.

4.2.2.4. MeBumfang, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Wie bei allen analytischen Verfahren unterliegen auch die Ergebnisse der Homogeni-
sierungsmessungen Einfliissen, die zu mehr oder minder stark differierenden Werten
bei vergleichbaren Objekten fiihren. Die Ursachen sind im Bildungsakt selbst, in
epigenetischen Verdnderungen und in meBtechnischen Faktoren zu suchen. Wéhrend
die erstgenannten Einfliisse Ziel der Untersuchungen und die letztgenannten durch
Kenntnis oder technische Hilfsmittel weitgehend eliminierbar sind, stellen unkontrol-
lierbare Veridnderungen echte Stér- und UnsicherheitsgroBen dar.
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Allein aus den Ausfithrungen und den Grundlagen der Thermobarometrie ergibt sich,
daB die MeBergebnisse mit Hilfe der mathematischen Statistik aufbereitet und be-
wertet werden miissen. Nur in seltenen Féllen wird man sich begniigen, einen einzelnen
MeBwert fiir repriasentativ anzusehen. Die Genauigkeit und Aussagesicherheit der -
Messungen ist jedoch nicht unmittelbar proportional zu deren Zahl, sondern wird
mafgeblich bestimmt durch Erfahrungen und Kenntnis,des Bearbeiters. Haufig
reprisentieren wenige Messungen an »richtigen«, wiahrend der Voruntersuchungen
ausgewshlten Vertretern die p—f—c-Verhdltnisse besser als unkritische Untersuchun-
gen an beliebigen Einschliissen.

Die Zahl der Proben hidngt von der zu 16senden Aufgabe ab und soll hier nicht er-
ortert werden. In der Regel werden von jeder Probe mehrere Plittchen hergestellt
und darin mehrere Einschliisse gemessen. Die Zahl der in einschlidgigen Publikationen
angegebenen MeBwerte schwankt zwischen zehn und iiber tausend je Probe.

Die Einzelwerte von Homogenisierungsmessungen werden iiblicherweise in Héufig-
keitsdiagrammen (Histogrammen) verarbeitet, deren Koordinaten Temperatur und
Anzahl der Einzelwerte sind (Bilder 4.8 und 4.9). Sie weisen ein- oder mehrgipflige
Charakteristika auf und lassen erkennen, ob sich ein Einzelwert noch harmonisch in
die Gesamtheit einfiigt oder durch sekundire Einfliisse oder Enthermetisierung un-
brauchbar wurde.
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Die Genauigkeit und Zuverlissigkeit der Bestimmung der einzelnen Homogenisierungs-
temperatur wird im wesentlichen durch die entsprechenden Parameter der Tempera-
turmessung determiniert (s. Eichung, S. 57). Sie lassen sich am Einschlu8individuum
bedingt und nur dann ermitteln, wenn eine Wiederholungsmessung méglich ist. Mehr-
fache Wiederholungen sind jedoch nur selten durchfiihrbar. .

Die Richtigkeit der Einzelmessung héingt von GroBe und Tendenz systematischer
Fehler der Temperaturbestimmung ab, die sich aus objektiven (Temperaturgradienten
im Heiztisch und in Abhéngigkeit von der Héhe der Temperatur), konstruktiven
(Art und Qualitat des Heiztisches) und subjektiven Faktoren (Prizision der Eichung,
Temperaturanstieg bei der Messung u. a.) ergeben (s. Bild 4.9).
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Bild 4.9. Fehlermoglichkeiten und Statistik bei der Homogenisierung von Gas-Fliissig-
keits-Einschliissen

Die Spannweite der Streuung von Homogenisierungstemperaturen isogenetischer Ein-
schliisse wird in erster Linie durch die Bedingungen der Entstehung festgelegt und
differiert in betréchtlichen Grenzen (s. Bild 4.8). Scharf ausgeprigte Maxima sind
fiir bestimmte pneumatolytische Minerale charakteristisch, wihrend Metasomatite
und hydrothermale Gangminerale oft breite Haufigkeitskurven aufweisen.

Flache, unruhige oder mehrgipfelige Verteilungskurven sprechen fiir eine Uberlage-
rung von priméren, pseudoprimiren und sekundiren Einfliissen. Besonders in
manchen Quarzen sind geradezu »Spektren « von EinschluBgenerationen konserviert,
die bei entsprechender logischer und mathematisch-statistischer Verarbeitung sehr
wichtige Riickschliisse auf die Entstehungsgeschichte der Paragenese erlauben.

Die Fehlerbetrachtung in der EinschluBforschung ist Gegenstand internationaler
Bemiihungen, vergleichbare Ergebnisse bei den Untersuchungen zu erhalten. Zu
diesem Zweck wurden Standardminerale (z. B. Quarze in der UdSSR) hoher Reinheit
und bekannter Genese in verschiedenen Laboratorien thermobarometrisch unter-
sucht.

Wertvolle Informationen iiber die Statistik von Homogenisierungsmessungen an Ein-
schliissen ergeben sich aus Vergleichen zwischen den vorgegebenen Parametern von
Druck und Temperatur hydrothermal geziichteter Quarze und deren thermobaro-
metrischer Untersuchung [174]. Die Ergebnisse stimmten z. T. gut iiberein, zeigten
aber auch grole Abweichungen durch systematische Fehler (Bild 4.10). Die Ergebnisse
dieser Vergleiche konnen sinnentsprechend auf die Messungen an natiirlichen Mine-
ralen iibertragen werden. !

Die Kenntnisse iiber Richtigkeit, Genauigkeit und Zuverléssigkeit (Vertrauensinter-
vall) von thermobarometrischen Werten und die kritische Einschétzung der eigenen
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Angegeben sind:

die Homogenisierungstemperaturen (355, 309, 302 ++ 2°C),

die Zahl der in diesen Bereich fallenden Analysen (in %) und die Gesamtzahl,

der Mittelwert und die Standardabweichung aus den jeweiligen GesamtmeBwerten,
ein Vergleich von vier einzelnen Laboratorien

1 sehr gut, keine Abweichung

2 sehr gut, Abweichungen innerhalb 4 2°C

3 systematischer Fehler von +16...20°C (18 4 2)

4 groBe und unsystematische Abweichungen

MeBwerte wie auch der Literaturdaten ist eine wichtige Voraussetzung fiir die sinn-
volle Anwendung der EinschluBforschung bei geowissenschaftlichen Problemen; die
mit wirtschaftlichen Zielstellungen verbunden sind. Aber auch die Ableitung physiko-
chemischer Berechnungen und Modelle auf der Grindlage thermobarometrischer
Daten fordert hohe Genauigkeit, Reproduzjerbarkeit und Abschidtzung der Ver-
trauensbereiche.

Die bei Temperatur- und Druckbestlmmungen anfallenden Massendaten sind auf-
grund der vielfiltigen Einfliisse besonders geeignet, mtt Hilfe mathematischer Me-
thoden und EDV-Programme aufbereitet zu werden. Eine sinnvolle Kombination
von Speichereinrichtungen bei der Datengewinnung und mathematisch-statistischen
Rechenprogrammen konnte dazu beitragen, die Qualitdt der Aussagen' bei verringer-
ter Anzahl der Messungen zu erhshen.

4.2.2.5. Interpretation

Angaben zu Homogenisierungs- (Bfldungs-) Temperaturen von Einschliissen in
Mineralen werden unter verschiedenen Ziielstellungen verdffentlicht, von denen die

- Chara.ktenmemng einzelner Minerale in bestimmten Lagerstétten,

— systematischen Untersuchungen in Paragenesen oder bestimmter Minerale in ver-
schiedenen Paragenesen unterschiedlicher Bildungsbereiche oder.

— systematische Erfassung und Verarbeitung der rdumlichen (und/oder zeitlichen)
Verteilung in Lagerstittenkorpern ’
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als Beispiele genannt werden sollen (s. Kap. 6.). Die Zahl der Angaben und die Aus-
sage- und Verallgemeinerungsfihigkeit der Ergebnisse nehmen in der Reihenfolge der
Aufzihlungen zu. Im umgekehrten Verhéltnis steht die Zahl der Versffentlichungen.
Mit diesen Angaben sind auch der Stand der Forschung und die Zielsetzung weiterer
Arbeiten im allgemeinen und im speziellen umrissen. RoutineméBige Angaben,dar-
iber, daB sich beispielsweise eine bestimmte Fluoritlagerstitte in einem gewissen
Land im Temperaturbereich zwischen 121 und 187°Cgebildet hat,sind nur von ganz
lokalem Interesse und fiir die eigentlichen Belange der EinschluBforschung wertlos.
Bedauerlicherweise gehen zahlreiche Arbeiten iiber derartige Konkretheitsgrade
nicht hinaus.

Fiir vergleichende mineralogisch-paragenetische, lagerstattenkundliche oder minero-
genetische Untersuchungen sollten Mindestinformationen festgelegt werden, die

formatnonelle Charakterisierung der 'Paragenese/Lagerstitte,

—' rdumliche und genetische Stellung des Probegutes,

— Kennzeichnung der Einschliisse nach Charakter, Homogenisierungstyp und physio-
graphischen Merkmalen,

— Zahl der Messungen und

- statistische Angaben zu Einzel- und Gruppenmes\sungen

umfassen. Wiinschenswert ist. die Ergéinzung durch weitere Daten der EinschluB-
untersuchungen, die entsprechend unserer Empfehlung als Einheit zu sehen sind:

— Salinitét (s. Abschn. 4.3.), K

« Druck und Druckkorrektur (s. Abschn. 4.4. )s

— Dichte (evtl. Viskositit, 8. Abschn. 4.5.),

- Wassergehalt (s. Abschn. 5.3.4.),

~ Pauschalchemismus (qualitativ, quantitativ; s. Abschn. 5.3.2.),

- Gaszusammensetzung (qualitativ, quantitativ; s. Absehn. 5.3.6.),

~ Isotopenverhiiltnisse (6 D, 6 3C, 4120, 6 48 u. a., 8. Abschn. 5.3.7.).

Die Verwendbarkeit thermobarometrischer Daten zur Interpretation genetischer
Sachverhalte, oft mit" geologisch-Gkonomischer Zielstellung, soll zusammenfassend
von der Emhaltli‘ng einiger wichtiger Prinzipien abhanglg gemacht. werden [222]:

- Einhaltung der Kriterien der Temperaturmessung,
- Sorgfalt bei. der Messung und Verarbeitung der Primardaten sowie

—kritische Einschiitzung der Aussagefahigkeit unter Beriicksichtigung des Prope-
" gutes, des Umfanges der Analysen uhd der Aufgabenstellung.

4.2.8. Quenching-Methode,

Dié Methode der Abschreckungshomqgennnerung (»quenching«-Methode) ist ein
‘indirektes Yeffahren zur Temperatyrbestimmung. Sie wurde zur Lgsung von thermo-
metrischen Aufgaben an magmatxschen QGesteinen entwickelt und wird in ergter Linie
zur Homogenisierung' von: Sllrkatschmelzen in Quarzeinschliissen 'eingesetzt, deren
Durchmesser und leelléngi'oﬂen Untersuphungen mit einem Hoqhtemperaturmlkm‘
skopheiztisch (s.'Abschn. 4.2.2.) nicht zulassen,

Die Quenching-Methode basiert’ auf der mikroskopischen Beobachtung von Homo-
genisierungszustiinden silikatischer Schmelzen, die nach Erhltzen durch plotzliches
’Abkiihlen (Abschrecken) fixiért wurden. Dié Schritte des’ Aufheizons, 'Abschreckeris
und Beobaochtens werden bis zum Erreichien ¢ines homogenen Emseh'luﬂnhhaltes.
waedetholt
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Die Methode geht auf Versuche von Bowen, TurtLE und andere experimentierende
Petrologen zuriick, wurde aber erstmals in der beschriebenen Form von RoEpDER und
Coomss [230] angewendet und spéter weiterentwickelt [224], [225]. Geritetechnische
und methodische Arbeiten wurden auch von SoBoLEV und Kostiuk [256] sowie Koz-
rowski [138] durchgefiihrt.

Die Aufheizung der Proben erfolgt in einem kleinen Ofchen, das aus einer Platin-
Heizspirale, einem Quarzglasschutzrohr, einem rasch entnehmbaren Probenhalter
und einem Thermoelement (Pt—PtRh) aufgebaut ist. Die Bauteile befinden sich zur
thermischen Isolierung in einem Block aus Feuerfestmaterial (Bild 4.11).
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Bild 4.11. Schematischer Schnitt durch eine Abschreckungs-(» quenching «-)Apparatur

[138]

1 Probenhalter 4 Quarzglas-Schutzrohr
2 Thermoelement mit Platinschutzkappe 5 Heizwendel

3 Anzeigegerit 6 Isolierblock

Die Regelung des Heizstromes muB so erfolgen konnen, daB Aufheizraten von etwa
5°C je Minute und Langzeitversuche von mehreren Stunden méglich sind. Die Eichung
der Ofentemperaturen erfolgt mit Hilfe geeigneter Substanzen (s. Tabelle 4.1).

Als Probematerial werden Mineralbruchstiicke eingesetzt, die keiner weiteren Be-
handlung unterzogen werden. Sie miissen durchsichtig sein, um mikroskopische Be-
obachtungen zu erméglichen. Die GréBe der Mineralkérner oder Bruchstiicke sollte
im Millimeterbereich liegen, wihrend bei den Einschliissen Durchmesser von 30 bis
50 Mikrometern die Homogenisierungsbeobachtungen noch zulassen.

Die Durchfiihrung der Messungen geht von einer mikroskopischen Beobachtung der
Einschliisse in den Kornern des Priparates unter einem hochauflosenden Mikroskop
aus. Es empfiehlt sich, die Korner einzubetten und unter homogener Olimmersion
zu untersuchen. Die Mineralkorner mijt geeigneten Schmelzeinschliissen werden mit
Hilfe des Probenhalters in den Heizofen eingefiihrt und einer ersten Erhitzung unter-
worfen. Dauer und Grenztemperatur dieser Erhitzung héingen von der zu lésenden
Aufgabe ab und sind experimentell zu ermitteln. Bereits dieser erste Schmelzbeginn
ist von Interesse fiir genetische Betrachtungen, da die Solidus-Temperatyr iiber-
schritten wurde. ‘ "

Bei zéhen Silikatschmelzen oder sogar teilweise rekristallisierten Glisern miissen
Aufheizzeiten bis zu 24 Stunden in Kauf genommen werden, um eine Heterogeni-
sierung zu erreichen, wihrend bei Glidsern in Quarzen junger Vulkanite zwei Stunden
bei etwa 600°C angegeben werden. )

Die Abschreckung der Schmelzen erfolgt innerhalb von wenigen Sekunden durch
rasches Ablegen der Korner auf eine kalte Metallplatte oder Einwerfen in Wasser.
Unmittelbar nach dem Abkiihlen erfolgt die mikroskopische Untersuchung des er-
zielten Zustandes der Schmelze in den ausgewihlten Einschliissen. Das Ziel der
weiteren Schritte ist eine stufenweise Verkleinerung der aufgetretenen oder ver-
groBerten Gasblase bis zur Homogenisierung in der Schmelze. Dabei werden die Dif-
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ferenzen zwischen den einzuhaltenden Endtemperaturen sinnvoll (z. B. 50° — 50° —
30° — 10° — 10°) verringert. Nach Uberschreiten der Homogemsnerungstemperatur
dekrepitieren die Einschliisse hiufig und werden dunkel und undurchsichtig.

Die Genauigkeit der Methode ist durch den diskontinuierlichen Betrieb eingeschrinkt
und darf nicht iiberfordert werden. Abweichungen von 10 bis 30 °C bei Wiederholungs-
messungen kénnen als zufriedenstellend angesehen werden, wihrend der Fehler der
Temperaturbestimmung 5°C nicht iiberschreiten sollte.

Die Untersuchungen der Abschreckungshomogenisierung werden durch verschiedene
Einfliisse beeintrachtigt:

-- Undichtwerden von Einschliissen mit Austritt leichtfliichtiger Komponenten fiithrt zum
Nichterreichen der Homogenisierung oder zu unsinnig hohen Homogenisierungstempe-
raturen (z. B. iiber 1200 °C),

— hochviskose Schmelzen bedingen lange Aufheizzeiten bis zum Erreichen der erwiinsch-
ten Phagenverinderungen (Heterogenisierung, Homogenisierung),

- die Erkennung der Gas- bzw. Schrumpfblage wird durch gefirbte Gléser erschwert,
kristalline Festphasen in Glaseinschliissen schmelzen entweder selbgt im Verlauf der
stufenweigsen Erhitzung auf oder bleiben stabil, so da ihr Verhalten die Homogeni-
sierungstemperatur beeinfluft,
rekristallisierte (Glidger widersetzen sich der Aufschmelzung mehr oder minder hart-

- néickig, so daB bei dlteren Vulkaniten die Bestimmung unméglich wird.

Temperaturbestimmungen mit Hilfe der Abschreckungshomogenisierung stellen eine
wertvolle Erweiterung der Einschlufiuntersuchungen dar, die besonders im Hoch-
temperaturbereich eingesetzt werden [050], [271]. Sie sind nicht nur an Schmelzein-
schliissen in Quarzen auszufiihren, sondern konnen auch auf Mineraleinschliisse, Ent-
mischungen (z. B. Perthit in Feldspiten), enantiotrope Umwandlungen und andere
Erscheinungen in gesteinsbildenden Mineralen angewandt werden [230].

4.2.4. Dekrepitationsmethode

Viele Minerale besitzen die Eigenschaft, auf Erhitzung mit deutlich hérbaren Knister-
geriiuschen und explosionsartigem Zerfall zu reagieren. Die Erscheinung der Dekre-
pitation ist seit langem bekannt, wurde aber erstmals von H. S. Scorr (1948) fiir ana-
lytische Zwecke genutzt. Der erste Dekrepitograph zur Registrierung des Zusammen-
hanges zwischen Temperatur und Dekrepitationsgerduschen konnte im.Jahre 1949
von'F. C. Smite und P. A. PeacH vorgestellt werden. In der Folgezeit gab es viele
Versuche, die Dekrepitographen konzeptionell und konstruktiv zu verbessern und in
den Dienst der EinschluBforschung zu stellen (Ermaxov und DoLcov [085] sowie
[041], [048], [194], [196] u. a.).

Systematische Untersuchungen an dekrepitierenden Mineralen zeigten, dal ein un-
mittelbarer Zusammenhang zwischen fkrep:ﬁatxons— Homogenisierungs- und Bil-
dungstemperatur besteht, so daB die Erscheinung auf die Physikochemie der Stoff-
systeme H20, H:0—NaCl und H20—COs zuriickgefiihrt werden kann (vgl. Kap. 3.).
Mit Erreichen der Homogenisierungstemperatur steigt der Druck innerhalb der Ein-
schliisse gleicher Entstehung so stark an, daB er zu einer Zerstorung des Zusammen-
haltes im umgebenden Mineral fiithrt. Damit 168t sich erkldren, daf die Dekrepitation
von folgenden Faktoren beeinfluflt wird:

- EinschluBgréiBe, EinschluBzahl, EinschluBverteilung,
— primirer Binnendruck der Einschliisse als Funktion des EinschluBdruckes (pr bzw.
des Bildungsdruckes ps, 8. Abschn. 4.4.3. [081], [152]),
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~ Fiillungsgrad des Einschlusses als Funktlon der Bildungstemperatur (vgl. Ab-
schn. 3.1. [177]),

— Tenazitatseigenschaften des Minerals (Harte, Festigkeit, Spaltbarkeit) in Abhéingig-
keit vom Kristallgitter (Tabelle 4.3, Abschn. 4.4.3., [007], [295]),

— Gitterdeformationen, Mosaikbau, Rissen, Verwachsungen u. 4. als Folgen von syn-
oder epigenetischen Storungen.

Die Dekrepitationseffekte werden auch durch technische Faktoren beeinfluBt
(siehe S. 73).

Tabelle 4.3. Dekrepitationsdriicke einiger Minerale in Abhingigkeit
von der Monsschen Hiirte H nach TueariNov und Naumov (1970) [295]

Mineral Hirte H Ppp + 50x 105 Pa
Molybdinglanz 1,5 150
Auripigment 1,6...2,0 175
Antimonit 2,0...2,5 225
Wavellit 2,5 225
Bleiglanz 3,0 250
Baryt 2,5...3,6 250
Caleit 3,0 350
Villiaumit 3,5 450
Sphalerit 3,0...4,0 450
Fluorit 4,0 ‘ 450
Wolframit 5,0...5,5 575
Quarz 7,0 850

pp ~ (—39,4 + 121 . H) + 64
po Dekrepitationsdruck in 105 Pa
H Hirte nach M?ns v

Unter giinstigen Bedingungen der Versuchsanordnung konnen sich unmittelbar nach
Erreichen des Dekreplta.tlonsdruckes bis zu 85 %, der betroffenen Einschliisse &ffnen,
50 daB sowohl ein scharfes akustisches Signal als auch ein entsprechend rasches Aus-
treten der EinschluBinhalte erfolgen [196]. Beide Effekte werden fiir analytische
Zwecke der EinschluBforschung genutzt. Im einfachsten Fall 158t sich das akustische
Signal in Abhéingigkeit voh der Temperatur registrieren, worauf die thermoakustische
Dekrepitographie beruht. Zu einer wesentlichen Verfeinerung der MeBmethode fijhrte
die gleichzeitige Erfassung der Druckveréinderung, die als Thermo-Vakuum-Methode
(oder auch gasdynamische Methode) Eingang in die Literatur gefunden hat.

Die Freisetzung der EinschluBinhalte anter Dekrepitation wird als Priiparations-
methode zur Gewinnung des Wassers und der eingeschlossenen Gase fiir analytische
Zwecke genutzt (s. Abschn. 5. 3 1.).

4241 Gerite und Hilfseintichtungen

Handelsiibliche Dekrepitographen sind gegenwirtig nicht im Angebot, nachdem das
sowjetische Gerdt D-1 nicht mehr produziert wird. Die im Einsatz befindlichen
Dekrepitographen wurden auf der Grundlage der Konzéption'von DoLcov u. a. als
thermoakustische Gerite oder nach Entwurf und Patent von PA$kov u. a. als Thermo-
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Vakuum-Gerite in Kleinserien gebaut [046], [085], [1 96]. ThermoakustlscheDekrepxto-
graphen bestehen aus einer Reihe von Qrundbausteinen, die in vielfaltiger Weise aus-
gefithrt und kombiniert sein kénnen:

- Heizofen, )

— Probenrohr mit Temperatur- und Schwingungssensorer,
— Steuer- und Verstérkungsgerit sowie

- Schreiber.

Die meist réhren- oder blockformigen Heizofen sind mit elektrischen Widerstands-
heizungen ausgeriistet, deren Aufheizcharakteristik durch einfache Spannungsvor-
wahl oder elektronische Regelung bestimmt wird. Die Endtemperatur von 900°C
1aBt sich mit Aufheizraten von =2 bis =<40°C- min- erreichen. Wirmeverluste
werden durch entsprechende thermische Isolierung in Grenzen gehalten. Die Heiz-
ofen sind in der Regel gegeniiber dem Probenhalter beweglich und auch wechselbar
angeordnet. Das Probenrohr besteht aus Keramik oder hitzebestindigem Glas und
enthilt neben dem fiir den Probenwechsel leicht, zugéinglichen Probenhalter die meist
starr ein- oder angebauten Sensoren fiir Temperatur und Schwingungsimpulse. Die
Temperaturmessung erfolgt mit Hilfe von Thermoelementen (Pt—PtRh, Ni—CrNi),
deren Spannung vom.Schrejber registriert wird.

Die mechanischen Impulse der Dekrepitation werden von piezoelektrischen Schwin-
gungsgebern in elektrische Signale umgewandelt, die nach elektronischer Verstirkung
und Verarbeitung ebenfalls dem Schreiber zugefuhrt werden. Mikrophone sind wegen
ihrer Temperaturempfindlichkeit kaum noch im Einsatz. Bei den Schwingungs-
sensoren ist auf gute Isolierung gegeniiber mechanischen Umgebungsemﬂussen zw
achten (Wiarmeausdehnung, Statlvschwmgungen u. &.).

Die elektronische Signalverarbeitung kann sich im einfachsten Fall auf eine lineare
Verstarkung im Verhdltnis 1:10 bis iiber 1:1000 beschrénken, wird aber bei mo-
dernen Geriten mit Frequenzfiltern, Integrationsgliedern und Speichereinrichtungen
kombiniert sein. Als Registriergerite dienen Zweikanal- oder X-Y-Schreiber. Bei
linear geregelten Heizelementen zeichnen Einkanal- (X—t )Schreiber die umgeformten
Schwingungssignale auf.

Héhere gerjitetechnische Anspriiche werden von leermo- Vakuum-Dekrepitographen
gestellt, die aus ihrer zweifachen MeBa.ufga,be resultieren. Bei prmmplell vergleich-
barem Grundaufbau besitzen Vakuumdekrepitographen zusitzlich ein Prizisions-
vakuummeter, das. geringste Druckveranderungen zu registrieren vermag. Gegen-
iiber thermoakustischen Geréten zeichnen sie sich durch eine hohere Empfmdhchkelt
fiir die Schwingungsimpulse aus, da die eingesetzte Probenmenge geringer ist. Dem-
entsprechend sind Sensoren, Verstirker, Fi ter, Signal- Rauschen-Analysatoren und
Integratoren auszuwshlen und anzupassen.

Die Evakuierung, des Probenrohres erfolgt zweistufig mit Hilfe einer Vorvakuum-
pumpe und einer Dﬂffusxonspumpe Der Gasstrom wird ifber eine mit Aktivkohle
beschichtete Zelle geleitet, die in fliissigem Stickstoff: gekiihlt wird. Dag Vakuum
‘wird bei Werten unter 1,2 . 10-1 Pa_konstant gehalten, so daf sich Dekrepxta.tlons-‘
impulse in der Registriereinheit als Peaks bemerkbar machen. Sie zeigen mehr oder
minder starke Verdnderungen des Druckes durch Freisetzen der EmschluBmhalte an
(Bild 4.12, [046], [089], [196]).

Der héhere Informationsgehalt vakuumdekrepitogtaphischer Analysen rechtfertigt
einen groBeren Aufwand an elektronischen Hilfsmitteln, die iiber die o. g. hinaus bis
zur Automatigierung und digitalen Da,tenverarbeltwng fithren konnen.

Die Eichung von Thermoelementen in Vakuumdekrepitographen kann mit- ‘Hilfe von
Thermofarben erfolgen. ‘
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4.2.4.2. Probenvorbereitung und Analysengang

Das Probegut wird in Form von Kornern eingesetzt, die durch schonendes Zer-
kleinern der Originalprobe und fraktioniertes Absieben gewonnen werden. Die Vor-
zerkleinerung erfolgt durch Driicken mit Hand oder hydraulischer Presse zwischen
Metall- oder Hartplastplatten, die Feinzerkleinerung in einer Reibschale. Als Korn-
fraktionen werden 0,25 bis 0,5; 0,5 bis 1 und 1 bis 2 mm empfohlen. Letztere ist nach
eigenen Erfahrungen am giinstigsten.

Die Einwaage richtet sich nach der Dekrepitationsmethode und schwankt zwischen
1 bis 2 Gramm bei thermoakustischen oder 50 bis 200 Milligramm bei Vakuumgeraten.
Fiir letztere werden auch die feineren Kornfraktionen hergestellt. Die optimalen
Korndurchmesser und Einwaagen miissen in Abhéngigkeit von der konkreten Auf-
gabe empirisch bestimmt werden.

Der MeBvorgang wird beendet, wenn die Impulsdichte auf Null zuriickgeht oder sich
ein » Plateau « einstellt. Dieses Nachlaufen von Impulsen ist eine notwendige Begleit-
erscheinung, die in undicht gewordenen oder genetisch anders gearteten Emschlussen
ihre Ursachen hat.

Als MeBergebnis werden sowohl bei thermoakustischen als auch Vakuumdekrepx'oo—
graphen das Einsetzen, das Maximum und das Ende der Massendekrepitation fest-
gestellt. Daher sind mehrgipfelige Kurven von Bedeutung (s. Bild 4.12).
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Bild 4.12. Vakuum-Dekrepitogramm
eines Quarzes [046]

1 Entgasungskurve
2 akustisches Dekrepitogramm
3 Verteilungskurve der Homogenisierungs-

[/ S i temperaturen
0 00 200 300 400 °C 600
Temperatur
4.2.4.3. MeBumfang, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Dekrepitographen sind in bezug auf EinschluBtypen und -generationen »blinde «
Analysengerite, die nicht oder nur bedingt zwisehen priméren, pseudopriméren oder
sekundiren zu unterscheiden vermogen. Deshalb ist es zweckmaBig, zur Interpreta-
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tion dekrepitographischer Analysen mikroskopische Voruntersuchungen zur Physio-
graphie und Thermobarometrie durchzufiihren. Der Vorteil von Dekrepitographen
liegt in der verhéltnism#Big raschen Gewinnung von Daten, im hoheren Automati-
sierungsgrad und in der Bedienung durch Laborkrifte.

Bei Dekrepitationsmessungen ist zu beachten, daB bereits die Temperatur des Be-
ginnis der Massendekrepitation in der Regel iiber der Homogenisierungstemperatur
liegt, was aus den physikochemischen und kritallphysikalischen Zusammenhingen
verstindlich wird. Diese Tatsache wird auch bei der Druckbestimmung ausgenutzt
(s. Abschn. 4.4.3.). Nur in seltenen, durch extreme Binnendriicke bedingten Fallen
liegt die Dekrepitationstemperatur unter der der Homogenisierung [223]. Die Dif-
ferenz zwischen ¢s und ¢p wird weiterhin durch mineralspezifische (Bindung, Ver-
wachsung, mechanische Geschichte usw.) und genetische (EinschluBtyp, Binnen-
druck, Fiillungsgrad usw.) BesonderHeiten bestimmt, so daB Dekrepitationstempera-
turen nur als relative Daten angesehen werden diirfen (Bild 4.13).
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In diesem Zusammenhang spielen auch Dekrepitationen eine Rolle, die in erster Linie
durch Spaltbarkeit, Anisotropie des Ausdehnungskoeffizienten, polymorphe Um-
wandlungen, thermischen Zerfall und andere kristallographische Eigenschaften her-
vorgerufen werden. Sie treten bevorzugt bei Baryt und Fluorit, aber auch bei
Sphalerit, Galenit, Calcit, Siderit u. a. in Temperaturbereichen zwischen 270 und
600°C auf [007].

Spezielle Uhtersuchungen an Mineralen mit »Eigendekrepitation « fiihrten zu dem
SchluB, daB bei Kenntnis der Tatsache die betreffenden Minerale fiir Dekrepitations-
untersuchungen nicht ungeeignet sind. Sie liefern Daten, die eine enge Beziehung zur
Genese erkennen lassen [007].

Das MeBergebnis kann durch eine Reihe von experimentellen Faktoren beeintrachtigt
werden, von denen besonders die KorngroBe, die Aufheizgeschwindigkeit und die
Empfindlichkeit des Schwingungssensors genannt werden sollen.

Zu kleine oder schlecht klassierte Korner geben keine scharfen Signale und »ver-
schmieren « das Dekrepitogramm. Zu groBe Kérner fithren zur Untuhe und zu langem
Nachlaufen (»Plateau«). Flache und verschleppte Dekrepitogramme sind auch das
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Ergebnis zu geringer Aufheizraten, wihrend zu rasches Erhitzen einen hohen Tem-
peraturgradienten zwischen Sensor und Probegut und damit verfélschte MeBSergeb-
nisse zur Folge hat. Die Wahl der Empfindlichkeit kann insofern EinfluB nehmen, als
zu geringe Stufen den Einsatz der Massendekrepitation zu hoheren Temperaturen
verlegen. , '
Die Ausfiihrungen sollen bekriftigen, daB8 Dekrepitationsuntersuchungen wichtige
Informationen liefern, wenn die Bedingungen fjir ihre Verwendbarkeit eingehalten
werden [045]: ‘

- Serienmessungen an Probengut, das mittels stichprobenartiger mikroskopischer
Analysen einer Voruntersuchung unterzogen wurde,

~ Feststellung der optimalen Versuchsbedingungen fiir die zu l6sende Aufgabe,

- Konstanz der Versuchsbedingungen wihrend aller Untersuchungen,

L statistische Auswertung der MeBergebnisse.

4.2.4.4. Anwendung und Interpretation

Die Dekrepitationsanalyse stellt eine wertvolle Methode der EinschluBforschung dar.
Besondere Vorteile ergeben sich bei der Untersuchung opaker Minerale und bei der -
Druckbestimmung (s. Abschn. 4.4.3.) sowie bei Voruntersuchung zu Summénanalysen
von EinschluBwasser und -gasen (s. Abschn. 5.3.1.).

Wichtige Hilfe vermag die Dekrepitationsanalyse auch bei der Untersuchung von
FluB- und Bachsedimenten (»Schlich «), Bohrklein und Bohrkernen zu leisten, wenn
mikroskopische Untérsuchungen erschwert sind. Bei Such- und Erkundungsarbeiten
auf Lagerstitten werden hdufig »dekrepitationsaktive« Zonen (Durchgasungshofe,
Metasomatite, tektonische Zone u. a.) als Kriterien genutzt, die mit Hilfe systemati-
scher Dekrepitationsuntersuchungen gut zu erfassen sind. In allen Féllen werden
sprungartige oder kontinujerliche Veréinderungen rélatiyer Werte bestimmt.

43. Kryometrie

Die Kryometrie (griech. kryos = Eis) nmfafit alle EinschluBuntetsuchungen unter
dem Mikroskop, die mit Hilfe eines speziellen kryometrischen' Tisches (Kiihltisch,
Gefriertisch, Kiithlkammer u. &.) ausgefiihrt werden. Sie verfolgt das Ziel, das Verhal-
ten von Gasen, Fliissigkeiten und Feststoffen bei Temperaturen unterhalb des Gefrier-
punktes des Wassers (0 bis —180°C, 273 bis 93 K) zu untersuchen. Die zu beobach-
tenden Erscheinungen des Einfrierens, der eutektischen Kristallisation, der Kon-
densation, der Unterkiihlung, der Sublimation, des fraktionierten Schmelzens u. a.
geben Auskunft iiber die Phasenbeziehungen in den natiirlichen Mehrstoffsystemen
innerhalb der Einschliisse [083], [084], [205], [223].

Die ersten Beobachtungen und einschlagigen Untersuchungen wurden bereits von
Davy (1822) und Sorsy (1858) durchgefiihrt. Wahrend die systematischen Arbeiten
von SpeziA (1904, 1907) weitgehend in Vergessenheit gerieten, bereiteten die Experi-
mente von ErMakov (1949) und Deicna (1950) den Weg zur modernen Kryometrie
vor. Der erste Kiihltisch fiir Zwecke der EinschluBforschung, der mit einem Heiz-
tisch kombiniert war, wurde im Jahr 1952 von Cupivov und VoL’Nova vorgestellt
[2562]. Die Konzeptionen der gegenwirtig eingesetzten Kiihltische und kryometri-
schen Untersuchungen ‘gehen im wesentlichen auf die Arbeiten von RoEDDER [219)],
Bazarov [015], MEL’Nzkov [160] und Poty u. a. [208] zuriick.
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Im Zuge umfangreicher und detaillierter internationaler Forschungen an natiirlichen
Einschliissen und synthetischen Stoffsystemen (s. Kap. 3.) konnte festgestellt wer-.
den, daf} die in Einschliissen enthaltenen Fliissigkeiten iiberwiegend wéBrige Losun-
gen von Salzen sind, die durch die Kationenkombinationen

Na > Ca > K > Mg > Fe
und die Anionenvergesellschaftungen
C1 > HCOs > 804 > F > HBO;3 > Br

charakterisiert werden. Mit ihnen oder in gesonderten Einschliissen treten die Gase
CO: > CHy > N2 > (Ha, HaS, CO, KW, Edelgase) oder ihre Kondensate auf.

Die qualitativen und quantitativen Phasenkombinationen sind genetisch bedingt
(s. Abschn. 2.4.). Thre differentielle und spezielle Untersuchung ist nur im Einzelein-
schluB moglich und damit auf die mikroskopische Kryometrie angewiesen. Die im
Kapitel 5. zu besprechenden Analysen an Einzeleinschliissen (s. Abschn. 5.2.2.) sind
im Gegensatz zur Kryometrie von auBergewolinlich groBen Exemplaren abhingig,
geritetechnisch oft sehr aufwendig und auch nur auf spezielle Aussagen beschriinkt.
Die kryometrischen Untersuchungen erlauben

- die Feststellung der Salinitdt der eingeschlossenen Ldsungen, meistens als NaCl-
Aquivalent, , X )

- die/Bestimmung der qualitativen Zusamimensetzung der gelosten Salze und

- die Diagnose der eingeschlossenen Gase COz, CHs und No.

4.3.1. Geriite und Hilfseinrichtungen

Mikroskopkiihltische lassen sich in Funktion und Dimensionen mit Heiztischen
(s. Abschn. 4.2.2.) vergleithen und besitzen einen gemeinsamen Grundbauplan. Dieser
Tatsache ist auch die Entwicklung von kombinierten Geriten zu verdanken:

Als wesentliche Bauelemente von Mikroskopkiihltischen sind

Kiihltischkorper mit Befestigungselementen, ;o

Kiihleinsatz mit Priparatetriger, Temperatursensor und Wérmeisolierung,
Kiihlmittelzufuhr und -regelung sowie

Beleuchtungseinrichtung

!

i

|

Zu nennen.

Wie bei den Heigtischen bewegen sich auch bei den kryometrischen Einrichtungen
technische A\{sfiihrung, Qualitit, Zuverldssigkeit, Arbeitsbereich und Bedienungs-
komfort in weiten Grenzen. Die fiir den vollen Einsatz geeigneten Kiihltische ent-
stammen zu einem groBen Teil dem Eigenbau aus qualifizierten Werkstétten, wihrend
handelsiibliche Kiihltische oft nur einen eingeschrinkten Arbeitsbereich besitzen.
Eine Ausnahme bildet der kembinierte Heiz- und Kiihltisch der Firma CHATXMECA
Co. (Nancy Desilles, Frankreich), der fiir einen Einsatz im Temperatutbereich von
—180°C bis 4-600°C geeignet ist [197], [208]. = .

Die unterschiedlichen Konstruktionsprinzipien und Einsatzbereiche von Kiihltischen
sind in der internationalen Zeitschriften- und Patentliteratur beschrieben, so'dal im
folgenden nur auf einige Losunigswege niher eingegangen werden soll.

Der einfachste’ Kiihltisch, der sich auch mit geringem Aufwéind im Eigenbéu her-
stellen 1éBt, besteht aus einem PTFE-ummantelten (-isolierten) Messingblock, der
eine zentrale Offnung fiir die Beleuchtung, eine zentrale Bohrung fiir Priparat und
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Mikroskopobjektiv und eine konzentrisch angeordnete, ringformige Kiihlmittel-
kammer besitzt. In den Praparatetriger werden seitlich oder von unten ein oder mehrere
in Reihe geschaltete Thermoelemente eingefiihrt, die iiber einen Kleinthermostaten
mit einem empfindlichen MillivoltmeBgerdt fiir die Spannungs- oder Temperatur-
anzeige gekoppelt sind. Mikroskop und Objektiv sind mit einer Schaumstoff- oder
Plastmanschette gegen die Kiithlmittelkammer isoliert [274], [275].

Die Kiihlmittelzufuhr erfolgt in Einzelgaben (fliissiger Stickstoff, festes CO: oder ge-
eignete Kéltemischungen, z. B. Trockeneis-Azeton-Gemisch entspr. maximal —92°C)
oder kontinuierlich iiber eine isolierte Rohr- oder Schlauchverbindung aus einem
Dewargefil mit fliissigem Stickstoff. Die Anwendung von Stickstoff als Kiihlmittel
erlaubt Abkiihlungen bis auf Temperaturen von —150 bis —180°C, die zur Uberwin-
dung von metastabilen Losungszustinden unerliBlich sind.

Zur Vermeidung des Beschlagens oder Vereisens der Optik — des Hauptproblems der
Kryometrie — wird das Objektiv im Stickstoffstrom gespiilt.

Kryometrische Tische, deren Abkiihlung durch Ausnutzung des PELTIER-Effektes
erzielt wird, haben sich in der EinschluBforschung nicht bewihrt. Ihr unterer Arbeits-
bereich (0 bis etwa —30°C) liegt oberhalb des eutektischen Punktes der Systeme mit
Ca-Salzen und erlaubt keine tiefe Unterkiihlung zur Uberwindung metastabiler Zu-
sténde.

Auch die in der biologischen und chemischen Laborpraxis eingefiihrten Kiihltische
nach KorLER, die mit festem CO3, CO2 aus Druckflaschen oder CO:-Kéltegemischen
beschickt werden, haben -aus den genannten Griinden in der Kryometrie nur eine
‘begrenzte Einsatzmoglichkeit. '

Am besten bewihrt haben sich die Kiihltische, die durch geregelte Kiihlmittelzufuhr
kontinuierlich bis zu Temperaturen von —150 bis —180°C betrieben werden kénnen.
Sie beruhen auf den bereits genannten Konstruktionsprinzipien (ROEDDER, Bazarov,
Pory u. a., s. 0.).

Der ‘Kuhlkm'per aus gutleitendem Metall wird iiber gummiisolierte Rohre oder
Schlduche mit gasférmigem Stickstoff gekiihlt, der bei der Entspannung von fliis-
sigem Stickstoff freigesetzt wurde. Der Wirmeentzug wird durch umlaufendes Kiihl-
mittel (z. B. Azeton) erméglicht. Die Dosierung des Kiihlmittels erfolgt mit Hilfe
eines Kryostaten, der sehr genaue Temperaturregelungen bis zum Halten einer fest-
gelegten Temperatur ermoglicht. Die Wiedererwéirmung bis zur Raumtemperatur
geschieht im Gleichgewicht mit der umgebenden Luft oder durch eine zusitzliche
Heizwendel.

Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der gemessenen Temperaturen sind von
groBerer Bedeutung als bei den Heiztischen. Sie konnen mit Hilfe von Kompen-
sationsschaltungen der Thermoelemente (meist Eisen-Konstantan) und 0°C-Thermo-
stasie der Vergleichslotstelle im Bereich von Zehntelgraden gehalten werden. Der
CHAIXMECA-Kiihl- und Heiztisch ist mit einem Widerstandsthermometer aus
Platin ausgeriistet, das Messungen im Temperaturbereich zwischen —200 und
+500°C erlaubt.

Die MeBzeit wird durch das Beschlagen und Vereisen der Kiihltischteile begrenzt
obwohl mit Hilfe von Schutziiberziigen, Isoliermanschetten und Schutzgasspiilungen
eine erhebliche Verbesserung der Arbeitsbedingungen erzielt werden kann.

Die Beleuchtung erfolgt mittels Gliihfaden- oder Halogenlampen und einer Zusatz-
optik im Grundkérper. Versuche mit Glasfaserkabeln verliefen erfolgreich. Besonderer
Wert ist auf einen geringen Infrarotanteil des Lichtes zu legen, um Temperaturver-
anderungen und -verfilschungen zu vermeiden.
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4.3.2. Durchfiihrung der Messungen

Als Priparate werden die beidseitig polierten Probenplittchen eingesetzt, wie sie bei
der Homogenisierungsmessung beschrieben wurden (s. Abschn. 4.2.2.).

Vor dem Beginn der Arbeiten am Kiihltisch sowie nach Eingriffen und Reparaturen
ist das Ger#t sorgfiltig zu eichen. Dazu stehen organische Fliissigkeiten mit definier-
ten Erstarrungs- bzw. Schmelzpunkten oder Salzlosungen festgelegter Konzentration
zur Verfiigung (s. Tabelle 4.1). Die Fliissigkeit wird auf eine geeignete und dem Pré-
paratformat entsprechende Glasplatte aufgebracht und im Kiihltisch unterkiihlt.
Der Temperaturpunkt des Schmelzbeginns wird notiert und durch Wiederholungs-
messungen statistisch gesichert.

Die Kryometrie verfolgt drei Arbeitsziele, die bereits dargestellt wurden. Sie dienen
unterschiedlichen Zwecken und sollen aufgrund der voneinander abweichenden Ver-
fahrensweise getrennt behandelt werden.

Die Feststellung der Salinitit der eingeschlossenen Losung beruht auf der Messung
der Gefrierpunkterniedrigung einer Losung in Abhanglgkeit von der Konzentration.
Diese wird auf eine NaCl-Losung bezogen und in NaCl-Aquivalentprozent ausge-
driickt. (F022], [025], [026], [175]; s. Abschn. 3.3.). Der Anteil anderer Salze an der
Gefrierpunkterniedrigung 18t sich nicht quantitativ bestimmen, selbst wenn ihre
Anwesenheit festgestellt wurde. Die Salinitétswerte dienen einerseits diagnostischen
Zwecken und andererseits als Grundlage fiir Druckbestimmungen und Druckkorrek-
turen der Homogenisieringstemperaturen (s. Abschn. 4.4.).

Die Methode der Salinitédtsbestimmuyng geht vom Stoffsystem H20—NaCl aus, des-
sen Tripelpunkt (Koexistenz von Losung, Eis und Hydrohalit) bei 23,2 Ma.-9, NaCl
und —20,8°C erreicht wird (s. Bild 3.4, Abschn. 3.3.).

Bei der praktischen Messung konnen mehrere Fille auftreten, die im folgenden be-
schrieben werden sollen:

1. An erster Stelle sollan verdiinnte Losungen mit NaCl-Konzentrationen unter 23,3 Ma.-9
angenommen werden. Der bei tiéfen Temperaturen als Gemisch von Eis und Hydro-
halit erstarrte EinschluBinhalt beginnt am eutektischen Punkt zu schmelzen, woraus
sich Riickschliisse auf die Salzzusammensetzung der Losung ergeben (Tabelle 4.4). Zur
Rekonstruktion der Konzentration der Lésung wird der Auftauvorgang bis zum Ver-
schwinden des letzten Eiskristalls verfolgt (Bild 4.14, Tafel VIII). Die beiden Tempe-
raturen (fe, ¢m) werden bei jeder Messung notiert. Meta/stablle Uberhitzungseffekte beim
Auftauen sind selten [221]. ‘

2. Im Fall einer konzentrierten Losung im Bereich der eutektischen Zusammensetzung
bildet sich beim Abkiihlen ein Halitkristall, der sich bei weiterer Temperaturabnahme
in Hydrohalit umwandelt und am eutektischen Punkt vom Kristallgemisch Eis -
Hydrohalit eingeschlossen wird. Beim Auftauen werden die Schmelztemperaturen des
Halitkristalls und des Eises notiert.

3. Enthiilt der EinschluB bereits bei Zimmertemperatur einen Halitkristall, so wichst
dieser in der hochkonzentrierten Losung bei Abkiihlung weiter, wandelt sich ebénfalls
in Hydrohalit um und wird bei der tiefsten Temperatur vom eutektischen Kristall-
gemisch eingeschlossen. Der Auftauvorgang entspricht Fall 2. '

4. Liegen mehrere Salzkomponenten vor, deren wirksame Gesamtkonzentration geringer
ist als die der eutektischen NaCl-Konzentration, 8o werden diese nicht oder nur durch
dlfferentle}le Verfahren erkannt (s. Abschn. 4.4.).

5. NaCl-freie oder -arme EinschluBlésungen besitzen eutektische Verhéltnisse, die z. T.
erheblich von denen des NaCl—H30-Systems abweichen und zur Identifikation heran-
gezogen werden konnen (s. Tabelle 4.4).

6. EinschluBlésungen mit héheren Konzéntrationen und Anwesenheit von niedrig-
schmelzenden Salzen oder Salzhydraten, insbesondere KCl, MgCls, CaCls, Li-Verbin-
dunhgen u. a. m., machen sich durch eutektoides Schmelzen bei Temperaturen unter
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Tabelle 4.4. Eutektika und Phasenzusammensetzung von Salz-Wasser-Systemen
in Eingchliissen

/

Pha.seni)estand am Eutektikum

Salz-Wasser-System Eutektikum
Nr. Komponenten [°C] (Abkiirzungen s. Tab. 4.5)
1 CaCla—NaCl—H0 —55 aa + hha 4 Eis
2 ' CaCla—MgCla—H-0 —52,2 aa + hbi 4+ Eis
3 CaCl;—KCl—H-20 —50,6 aa + KCl. 4H,0 + Eis
4 CaCla—H 0 ' —49,8 aa + Eis
5 MgCl—KCl—H20 —37,8 hbi + KC1.4H:0 + Eis
6 MgCl;—NaCl—H:0 —35,0 hbi + hha + Eis
7 MgCl:—H-0 —33,6 hbi -+ Eis'
.8 NaCl—KCl—H20 —23,56 hha + KCI1- 4H:0 + Eis
‘9 NaCl—NaHCO3;—H:0 —21.8 hha 4+ nh 4+ Eis
10 NaCl—Na2S04—H30 —21,7 hha 4+ Na2804 - 5H20 + Eis
11 NaCl—Na2:CO3 —H:0 —21,4 hha +'sd + Eis
12 NaCl—NaF—H:20 —212 hha + v + Eis
13 NaCl—H-0 —211 hha + Eis
14 KCl—H:0 —10,6 KCl-4H:0 + Eis
100
"F+
%€ | F % 2H0
50 ' 451
CaCly-4H,0+F '
. l-4H0 7§, 7
2 /13
g |+ o Bild 4.15. Das System CaCla—H30
S SHaD 35; bei einem Druck von 105 Pa [110]
% & ‘\t‘v r Ldsung . ‘e .
- PO te eutektische Temperatur (—49,8°C Def
-50 |—— 498%C1 %, 3 g 30,2% CaCls) .
Eis + CaClp - 6H;0 g A Phasen: Losung, Eié und CaCls - 6H0
N . L L ) L 1 (Antaroticit)
0 10 20 30 Mo-% 40

NaGl
78

6‘06‘12

Hs0

Bild 4.16. Ausschnitt aus dem Sysasem
NaCl+CaCla—H20 mit Liquiduslinien
ftir drei Temperaturen (sus [139])
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—21,2°C bemerkbar (s. Tabelle 4.4). Ihre weitere Untersuchung entspricht einer kryo-
metrischen Differentialdiagnose, die im folgenden Abschnitt erldutert wird [067], [162],
Tabelle 4.5, Bilder 4.15, 4.16). Die Braunférbung beim Einfrieren von CaClz- und MgCl,-
Losungen besitzt diagnostische Bedeutung.

Die beschriebenen Kristallisationen bei Temperaturabsenkung lassen sich wahrend
der kryometrischen Analyse in der Regel nicht beobachten, da sie durch Metastabilitét
oft weit in niedrige Temperaturen verzogert werden. Die Metastabilitit einer Losung
zeigt sich in einer unterdriickten Keimbildung und Kristallisation trotz Séttigung und
Ubersiittigung, die durch Losungsgenossen und das Lésungsvolumen bedingt wird.
Je komplizierter die Losungszusammensetzung und je kleiner der EinschluB, desto
groBer ist die infelge Metastabilitit erforderliche Unterkiihlung.

Zur Uberwindung des Einflusses der Metastabilitit wird das Priiparat weit unter die
eutektischen Punkte moglicher Salzgemische abgekiihlt (»geschockt«) und alle Mes-
sungen wihrend der Wiedererwérmung durchgefiihrt.

Die Beobachtungen der Einfrier- und Auftauvorgéinge unter dem Mikroskop konnen
+durch mehrere Erscheinungen beeintrichtigt werden. In der Regel tritt bei Abkiih-
lung eine Abdunklung des Einschlusses ein, die eine briunliche Ténung besitzt und
sich mehr oder minder rasch wellenformig ausbreitet. Sie ist um so intensiver, je
kleiner der EinschluB ist. Die Abdunklung ist durch Kryohydratbildung zu erkliren,
die auch fiir die Verkleinerung und Deformation der Gasblase verantwortlich ist
(Bild 4.14, Tafel VIII). Durch sie kann die Erkennbarkeit von Restschmelzen er-
heblich erschwert werden.

Gleichartige, isogenetische Einschliisse erstarren gleichzeitig, jedoch kann der Tem-
peraturunterschied zwischen groBen und kleinen Exemplaren bis zu 10°C bétragen.
An abweichendem Verhalten konnen heterogenetische (sekundire, anomale) Ein-
schliisse erkannt werden.

Erfolgt die Erstarrung des EinschluBinhaltes ohne Abdunklung, so ist die Erreichung
des Zustandes an der Fixierung, Verkleinerung und Deformation der Gasblase zu
erkennen. Im Zweifelsfall ist der Vorgang zu wiederholen.

In seltenen Fillen kann das Einfrieren zu einer Homogenisierung der Gasphase im
Feststoff fithren: Die Gasblase verschwindet. Sie muB beim Auftauen nicht wieder
erscheinen (Bild 4.17). Der Auftauvorgang beginnt mit der Auflésung des eutektischen
Kristallisates, indem zwischen gréberen Hydrohalit-Kristallen oder anderen Salz-
phasen eine erste Schmelze auftritt. Dieser Punkt ist als Temperatur des Eutektikums
(te) zu notieren. Die genaue Bestimmung der eutektischen Schmelztemperatur ist
schwierig und mitunter auch nicht mdoglich. Besonders bei niedrigen Gesamtsalini-
téten bildet sich an diesem Punkt nur ein sehrkleinesund schwer erkennbaresSchmelz-

T +18 -30 -82 -5 +10°C

\ v

C0,-Hyar. . Gas

D Wasser Eis C0, , fliss.

Bild 4.17. Schematische Darstellung des Verhaltens von CO;—H20-Einschliisgen bei
kryometrischen Messungen (aus [139])
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volumen. Wéhrend des Auftauens kommt es zur Vergroberung der Kristalle, so dag
eine mosaikartige Anordnung von mehr oder minder geradlinig begrenzten Kérnern
mit einem Netzwerk von Schmelzphasen entsteht. Die Vergroberung der Eiskristalle
besitzt insofern auch diagnostischen Wert, als Hydrohalit-Kristalle in der Regel fein-
kornige Aggregate bilden. Dieser ProzeB vollzieht sich an den EinschluBrindern
schneller als in der Mitte und dauert in der Nahe der sich wieder entspannenden und
rundenden Gasblase am lingsten, so daBl dort auch die letzten Eiskristalle zu beob-
achten sind. Die beschriebenen Vorgiinge laufen ebenfalls in Abhingigkeit von der
EinschluBgréBe in unterschiedlicher Weise ab.

Die Wiederkehr einer homogenisierten oder reduzierten Gasblase kann sich unter
»Siedeerscheinungen « vollziehen, wobei mehrere kleine Blischen entstehen, die sich
in einer groBen Blase sammeln.

Die Differentialdiagnose komplexer Salzgemische setzt die Verfiigharkeit eines regel-
baren Kiihltisches voraus. Der systematische Gang der Analysen sieht eine grobe
Voruntersuchung und die differentielle Phasenbestimmung vor [025], [026], [162].
Die Voruntersuchungen beginnen mit dem Einfrieren des gesamten EinschluBinhaltes
und dienen der Feststellung des tiefsten eutektischen Punktes, des ersten Auftretens
von Schmelzpliasen, der Zahl der zu erwartenden festen Komponenten sowie der
Storung durch Gasphasen und durch metastabile Zusténde.

Anhand der Eutektika lassen sich fiinf Gruppen von dominierenden Salzsystemen
unterscheiden, die den Analysengang bestimmen:

- Li- und Br-haltige Systeme: —83 bis —74,8°C,

- CaCls-haltige Systeme ohne Li und Br: —55 bis —49,8°C,

— MgCl.- und FeClacs-haltige Systeme: —38 bis —33°C,

— Na(Cl-Vormacht: —23,5 bis —21,2°C,

— sulfatische und karbonatische Systeme: —5 bis —1,2°C [024] (Bilder 4.18 und
4.19, vgl. Tabelle 4.4).

Die geringen Unterschiede setzen voraus, daf} sich die Temperaturen mit emer Re-
produzierbarkeit von 0,2 bis 0,3°C bestimmen und ggf. in diesem Bereich Konstant
halten lassen.

Der Gang der Differentialanalyse besteht in einer Folge von einzelnen Auftau-, Ab-
kiihlungs-, Me8- und Bestimmungsschritten, durch die Schmelztemperaturen spe-

“;J- NUZ 003 N H20 QUCI
Ma- NayC0yTH0 ,262°
P 00 NaCl-2Hy!
2 7° -12°
-§ 250 _te=
'E 24t 000, 10,0 . -213°
§ 20} 20° - -20°
0
$ 0 / [-106]4°
b % 15 N ! %
S ~80°
§ 12 |10°
5 2520
8 | Eis
= ~ : -30° Bild 4.18. Das System
4 [ tg=-205°C" - NaCl—NaxCO3—H20
0 : A St N nach Maxarayv [155]
0 20 40 "60. Ma-% 100
Na,COg | NaCl

6 Einschliisse 81
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Bild 4.19. Das System
o o NaCl—NaHCO3—H:0
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zieller Salzphasen festgestellt werden. Deren Bestimmung erfolgt anhand ihrer physio-
graphischen und kryometrischen Eigenschaften (s. Tabelle 4.5):

~ Licht- und Doppelbrechung, Farbe u. a.,

- Kiristallformen,

— Temperaturkoeffizient der Loslichkeit und -bereich der Existenz sowie
— Volumenverhiltnisse und -verdnderungen.

Die Zahl der feststellbaren unterschiedlichen Kristallphasen gibt AufschluB iiber die
Zahl der in den Salzsystemen vertretenen Komponenten (vgl. Kap. 3.):

— 1 bis 2 Phasen ~ 2- bis 3-Komponentensystem,
— mehr als 2 Phasen ~ Mehrkomponentensystem.

Die Bestimmung der Schmelztemperaturen der einzelnen festen Phagen erfolgt im all-
gemeinen Auftauproze8 in der Weise, dal im Wechsel kleiner Abkiihlungs- und Erwir-
mungsschritte die Kristalle einzeln, in bestimmbarer Form und GréBe sowie ungestort
durch eutektische Kristallisate entstehen kénnen. Im Ergebnis der Differentialanalyse
liegen Angaben zur Art der beteiligten Salze und zur Gesamtsalinitét in NaCl-Aquivalent-
prozent vor. Die Untersuchungen kénnen negativ beeinflut werden durch '

— eutektische Kristallisate,
— metastabile Zustdnde, die tiefe Unterkiihlungen nach sich ziehen,

- verfliisgigte Gase und
— fest oder fliissig vorliegende Bitumina.

Weitere ungiinstige Einfliisse ergeben sich aus geridtetechnischen Méngeln (7-Gra-
dienten, Thermostasierung, Mefigenauigkeit usw.), aus dem Infrarotanteil der Be-
leuchtung und der Druckabhéngigkeit der Schmelzpunkte.

Zur Salzanalyse individueller Einschliisse lassen sich kryometrische und mikro-
analytische Methoden koppeln [096]. Die als dritte Aufgabe genannte Differential-
analyse von Gasen beruht ebenfalls auf den unterschiedlichen Schmelz- und Siede-
punkten sowie Kondensations- und Sublimationsverhalten der in Einschliissen auf-
tretenden Gase. Die Kryometrie der Gaskomponenten ist von groBer Bedeutung fiir
die Druckbestimmung in Einschliissen (s. Abschn. 4.4.2.), fiir genetisch-formationelle
Einstufungen sowie fiir Voruntersuchungen zur Gassummenanalyse (s. Abschn.
5.3.2.).
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Tabelle 4.6. Kritische Temperatur ¢k, kritischer Druck px, Schmelz- und
Siedetemperatur einiger Gase

Schmelzpunkt  Siedepunkt

Substanz tx PK

Y [- 10° Pa] [°C] [°cl
H,0 374,15 220,4 0,015 100,00
S0; 157,8 78,8 — 72,7 — 10,0
COoS 104,8 65,7 —138,2 — 50,2
H,S 100,4 90,2 — 83,6 — 60,8
CO2 31,1 74,0 — 56,6 — 78,5 (Subl.)
C:Hs 32,1 49,0 —172 — 88,6
CH,4 — 82,6 46,3 —182,6 —161,5
co —140,2 35,0 —205 —191,6
N —147,1 13,0 —210 —195,8

Aus den in Tabelle 4.6 zusammergestellten Schmelz- und Siedepunkten der wichtig-
sten (iase ist ersichtlich, daB im Bereich der kryometrischen Arbeiten fliissige und
feste Phasen verschiedener Gase auftreten kénnen. Die Notwendigkeit und der ver-
tretbare Aufwand fiir ihre Bestimmung werden jedoch von den relativen Anteilen an
der Gesamtzusammensetzung bestimmt, die im wesentlichen genetisch bedingt ist.
Die wichtigste Gasphase ist Kohlendioxid, das bereits bei Zimmertemperatur in fliis-
sigem und gasformigem Zustand vorliegen kann. Das Verhéltnis der beiden mobilen
Phasen im thermometrischen und kryometrischen Arbeitsbereich ist von groBer Be-
deutung fiir die Druckbestimmungen (s. Abschn. 3.4., 4.4. und 4.4.1.).

Kohlendioxid macht sich in Einschliissen mit Gasblase und wéBriger Losung beim
Abkiihlen durch die Bildung einer zweiten fliissigen Phase bemerkbar, die sich als
Film oder Meniskus zwischen Losung und Gas zeigt und mit der wéBrigen Fliissigkeit
nicht mischbar ist. Bei Temperaturen unter —56,6 °C geht CO2 in die feste Form des
Hydrates CO; - 5%/4H20 (strukturell 8COs - 46H:0) iiber, das kristallographisch
nicht begrenzte Korner bildet. Es 148t sich von Kryohydrat gut unterscheiden.

Die iibrigen Gase werden in Analogie zu den Salzen am Tripelpunkt der Koexistenz
von Gas, Fliissigkeit und festem Hydrat differentiell bestimmt. Solche Arbeiten sind
in Einschliissen maglich, in denen die Gasphase die wiBrige Losung iiberwiegt. In
diesen Fillen sind Kondensation, Verfliissigung und Verfestigung sowie partielles
Schmelzen, Kristallwachstum und Sublimatiofi gut zu beobachten und fiir diagnosti-
sche Zwecke verwendbar.

Seltene und niedrig schmelzende Gase (Edelgase, CHa) lassen sich bei geschicktem
Wechsel zwischen Schmelzen und Kristallisieren in den Festphasen sammeln.

Die Beobachtungen an anorganischen Gasen werden durch hhermolekulare Kohlen-
wasserstoffe und fliissige Bitumina gestért, die ebenfalls fliissige bzw. amorphe feste,
Phasen bilden. Thre Untersuchung stellt einen eigenen Zweig der thermometrischen
und kryometrischen Einschlufiforschung dar [162].

4.3.3. MeBumfang, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Kryometrische Untersuchungen an Einschliissen stellen eine Ultramikromethode der
Analytik dar, da sie qualitative und quantitative Bestimmungen im Bereich von
10-19g und 10-1° cm3 erméglichen. Thr besonderer Wert liegt in der individuellen
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Untersuchung jeder einzelnen Gruppe oder Generation von Einschliissen in Mineralen
untepschiedlicher Bildungsarten. Die Kryometrie gehért zu den wichtigsten und viel-
seitigsten Methoden der EinschluBforschung.

Die Genauigkeit der Messung dér einzelnen Temperaturwerte sollte im Bereich von
0,2 bis 0,3°C liegen, bei einer Reproduzierbarkeit aufgrund derEichung in der GroBen-
ordnung von 0,5°C.

Die Einhaltung dieser Grenzen ermdglicht Sahnltatsbestlmmungen mit einer Ge-
nauigkeit von 0,2 bis 2 Ma.-%,.

Unkontrollierbare Beeinflussungen ergeben sich: insbesondere durch den Infrarot-
anteil der Beleuchtung, der sich im Temperaturbereich zwischen —10 und +10°C
mit +0,2 bis 0,3°C, bei Temperaturen um —100°C aber bereits mit 1 bis 5°C aus-
wirkt.

Der EinfluB des Druckes ist bei Werten zwischen 10¢ und 107 Pa mit 4-0,1 bis 1,56°C
vernachlissigbar, nimmt aber bei Werten iiber 108 Pa einen weitaus groSeren Einflufl
(vgl. Kap. 3.).

Schwer abzuschétzen sind Einfliisse von, untergeordneten Komponenten, die nicht
erkannt oder beriicksichtigt werden konnen.

4.3.4. Anwendung und Interpretation

Die Salinitdtsbestimmung gehért zu den obligatorischen Untersuchungen der Ein-
schluBforschung. Thre Ergebnisse ermdglichen

— die Unterscheidung primérer und sekundérer Einschliisse,

— Aussagen iiber die in Summenanalysen zu erwartenden Resultate,

— genetische Einstufungen des Probengutes oder von Teilparagenesen,

~ ‘Entscheidungen iiber Kogenese paragenetisch verbundener Minerale,

— Aussagen iiber Losungsdichte und -viskositit,

—*Angaben zum Druck in den Einschliissen sowie

— Entscheidungen iiber die Notwendigkeit der Druckkorrektur ‘von Homogeni-
sierungstemperaturen.

Derartige Angaben sind mit keiner anderen Analysenmethode gewinnbar.

Aufgrund der Relativitdét und genetischen wie experimentellen Abhingigkeit der
Ergebnisse sind diese verantwortungsvoll und in den Grenzen ihrer Giiltigkeit zu ver-
wenden. Das gilt sinngema8 auch fiir die Verfeinerung der kryometrisch-differential-
diagnostischen Methoden der Analyse komplexer Salzsysteme und Gasphasen. Ein-
schliisse mit, sehr komplexen Inhalten treten besonders gehduft in spét- und post-
magmatischen Bildungen (Alkaligesteinen, Karbonatiten, Pegmatiten, pneumateo-
lytischen Metasomatiten und hochtemperierten Hydrothermaliten) auf, die threr-
seits von groBer Bedeutung fiir die Entstehung von Lagerstitten wertvoller Elemente
sind.

Gasuntersuchungen sind auch in metamorphen Gestemen von grofem Tnteresse [019),
[052], [287], [289].

Der hohere experimentelle und zeitliche Aufwand differentialanalytischer Unter-
suchungen komplexer Einsehlusysteme wird durch die Einmaligkeit der zu er-
zielenden Ergebnisse und den unmittelbaren Wert fiir geochemisch-paragenetische,
physikochemische und lagerstittenprognostische Zwecke vollig gerechtfertigt. Noch
bestehende Mingel kbnnen durch gezielte Forschungen, geritetechnische Wexterent-
witklung und internationale Ztisammenarbeit iiberwunden werden.
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44. Druckbestimmung und Druckkorrekturen

Die Kenntnis des Druckes zur Zeit der Mineralabscheidung ist, wie bereits im Ka-
pitel 3. dargelegt wurde, eine wesentliche Voraussetzung fiir die Ableitung der Bil-
dungsbedingungen von Mineralen. Sie ist auch insofern von groBer Bedeutung, als
im allgemeinen die Homogemslerungstemperatur als niedrigste Bildungstemperatur
keine Auskunft dariiber gibt, wie hoch die Temperatur wihrend der EinschluBbildung
im betreffenden Mineral tatsichlich war. Ein FliissigkeitseinschluB, der bei hoheren
Temperaturen und Driicken geblldet wurde, bleibt einphasig, solange die Zwei-
phasenlinie des Wassers oder der wiBrigen Losung nicht erreicht ist. Erst beim Unter-
schreiten der Zweiphasenlinie heterogenisiert der EinschluBinhalt (s. Kap. 3.).

Den druckabhingigen Temperaturzuwachs zur Homogenisierungstemperatur be-
zeichnet man als Temperaturkorrekturglied Ate.

In erster Naherung soll folgende Relation gelten:

tg ~tg + Atp (41)

lp = f(pB’ C)
tp = 0°C

Die Werte fiir das Temperatur-Korrekturglied konnen nach Mitteilungen vieler
Autoren sehr grofie Werte, z. T. sogar weit iiber 100°C, annehmen [150], [232].

Am Beispiel einer Reihe von Ziichtungsversuchen zum hydrothermalen Wachstum
von Quarzkristallen aus NaHCOs-Losungen mit hoher EinschluBdichte bei weit-
gehend konstanten Temperaturen wurden die Beziehungen zwischen dem Synthese-
druck und der notwendigen Temperaturkorrektur (4te) untersucht. Das Bild 4.20
verdeutlicht die Zusammenhinge zwischen Bildungsdruck und -temperaturen,
Homogenisierungstemperaturen und Temperaturkorrektur n.

Aus den Ausfiithrungen folgt, daB es im allgemeinen erforderlich ist, den Druck bei
der Bildung der Einschliisse zu kennen oder grofenordnungsméBig abzuschétzen. An
dieser Stelle solite auch betont werden, daf8 die Kenntnis iiber den Druck oder das
Druckregime zur Zeit der Mineralisation keineswegs nur von rein »akademischem ¢
Interesse ist. Druckverinderungen geben Auskunft iiber laterale und vertikale Uber-
ginge in Mmeralkorper, Reicherzkorper, Generationswechsel u. a. m. Nur fiir Mineral-
bildungsvorginge in Oberflichennihe oder bei niedrigen Temperaturen (=100°C)
kann das Korrekturglled (4tr) vernachlassxgt werden. In der Praxis der Thermobaro-
geochemie gibt es einige mehr oder weniger brauchbare Methoden zur Druckbestim-
mung, die in der Regel jedoch nicht universell einsetzbar sind. Héufig begniigt man
sich mit der Abschatzung des minimalen Druckes (z. B. des Homogenisierungs-
druckes).

Eine mitunter verwendete Méoglichkeit zur Ermlttiung der Groﬁenordnung des
Druckes bei den Mineralbildungsvorgingen, die hier nicht néher erértert werden soll,
beruht auf der Abschitzung der Michtigkeit der Gesteinsiiberlugerung zur Zeit der
beineralisation anhand geologischer Fakten, Kriterien und Uberlegungen. In Ab-
hiingigkeit von dem zu wihlenden Modell wird der Druck als hydrostatisch oder auch
als lithostatisch wirkend betrachtet und berechnet.

Das hydrostatische Modell soll dann gelten, wenn aufgrund. intensiver tektonischer
Aktivitidten offene, bis zur Erdoberfliche reichende Gangspalten angenommen wer-
den konnen. In der Regel wird sich der Druck jedoch wihrend der Mineralisation, in
Abhiingigkeit von dem tektonischen Offnungsthythmus, der Bildungstiefe und der
Offnungsweite zwischen den beiden Extremwerten'— dem hydrostatischen und dem
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lithostatischen Druck — bewegen. Auch reine lithostatische Bedingungen werden
relativ selten realisiert sein.

Unter gewissen geologischen und geotektonischen Bedingungen konnen gegeniiber
den lithostatischen Driicken jedoch auch erhebliche Uberdriicke (»overpressure «)
auftreten. Bei der Kristallisation von Silikatschmelzen nach dem Schema

Schmelze — Kristallphasen + H20-Dampf

kann sich ein beachtlicher Dampfdruck (=10000 - 105 Pa) aufbauen, der den litho-
statischen Druck iibersteigt [035].

In den folgenden Ausfiihrungen werden die Grurldziige der fiir die Thermobarometrie
wichtigsten Methoden zur Bestimmung des Druckes anhand von Fliissigkeitsein-
schliissen vorgestellt. Eingehendere Besprechungen der mit den Druckbestimmungen
verbundenen Probleme (Voraussetzungen, Interpretation, Grenzen) findet man in den
Originalarbeiten von RoEpDER und BopNar [229] und RoEDDER [228].

Probleme der Entstehung heterogener Phasen mineralbildender Medien bei Mineral-
bildungsprozessen durch Entmischung werden durch PicHAVANT u. a. [199] und Ram-
BOZ u. 8. [212] ausfiihrlich diskutiert.

4.4.1. Bestimmung des Druckes bei der Mineralbildung
unter Verwendung von Phasengleichgewichten

Die genauesten Druckbestimmungen ergeben sich immer dann, wenn eindeutig belegt
werden kann, dafl die Einschlubildung im Bereich von Zustands- oder Phasengleich-
gewichten, z. B. im Bereich der Zweiphasen- oder Siedekurve des Einstoffsystems
H-0, erfolgte. In solchen Fillen liBt sich bei Kenntnis des jeweiligen Systems der
Homogenisierungstemperatur ein Druckwert mit relativ groBer Genauigkeit zu-
ordnen, da der Zustand des Systems, unter dem eine Fliissigkeit mit ihrem Dampf
koexistieren kann, durch eine Variable vollsgténdig bestimmt ist. Ist die Temperatur
festgelegt, so ist dadurch auch der Druck bestimmt, d. h., Fliissigkeit und Dampf
konnen unter einem gegebenen Druck nur bei einer bestimmten Temperatur koexi-
stieren. Die Aufgabe der Druckbestimmung ‘besteht in dem Nachweis, dafl Ein-
schliisse im Bereich von Phasengleichgewichten eingeschlossen wurden. Im all-
gemeinen kénnen folgende Fille unterschieden werden:

1. Sieden (»boiling «) mineralbildender Losungen im unterkritischen Bereich,

2. Sieden mineralbildender Lésungen im Bereich der kritischen Kurve eines Systems
oder

3. Sieden im Bereich der Sittigungskurve eines Wasser-Salz-Systems.

Der Fall 1 ist dadurch gekennzeichnet, daB bei der Mineralbildung Einschliisse ent-
stehen, die jeweils eine der beiden koexistierenden Phasen — »siedende « Losung oder
deren Dampfphase — enthalten. Beim Abkiihlen werden beide EinschluBtypen zwei-
phasig. In dem EinschluB mit der siedenden Losung entsteht eine Dampfblase, und

a)' Homogenisierungstemperatur — Synthesedruck
b) Synthesedruck — Dampfvolumen

¢) Homogenigierungstemperatur ~ Dampfvolumen
d) Synthesedruck — Temperaturkorrektur

ts mittlere Temperatur im Autoklaven: Boden 330°C, Kopf 300°C
ta/r  mittlere Homogenisierungstemperatur von Zweiphaseneinschliissen in der Ldsung;
p Synthesedruck; 4tp Druckkorrektur
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in dem RinschluB mit der Dampfphase entsteht durch Kondensation ein Fliissigkeits-
film. Heizt man diese beiden Einschliisse wieder auf, so homogenisiert der eine Ein-
schluB in der fliissigen Phase und der andere bei der gleichen Temperatur in der
Dampfphase. Infolge von Fluktuationen erfolgt die Homogenisierung kogenetischer
Einschliisse meist in einem mehr oder weniger engen Temperaturbereich.

Bei Kenntnis der Siedekurve des Systems erhilt man aus der Homogenisierungs-
temperatur den Druck, wobei zu beriicksichtigen ist, daB die Existenzbereiche der
fliissigen und dampfformigen Phasen in Zweistoffsystemen (z. B. NaCl—H:0) im
allgemeinen durch Raumflichen wiedergegeben werden (Bild 3.6). In Systemen mit
zwei Komponenten bilden die beiden Phasen Losung und Dampf ein bivariantes
System, wodurch der Dampfdruck unbestimmt wird. Er kann bei gleicher Tempe-
ratur in Abhéngigkeit von der Konzentration verschiedene Werte besitzen. Wenn
jeder Temperatur ein entsprechender, genau definierter Druck zugeordnet werden
soll, muB die Salzkonzentration bekannt sein.

Im allgemeinen kann der Verlauf der Siedekurve im p—¢-Raum anhand der kryo-
metrisch bestimmten Salzkonzentration abgeleitet werden, wobei man die natiirlichen
Verhiltnisse recht gut mit dem einfachen NaCl—H:0-System beschreiben kann
[205]. Sind signifikante Mengen an K+, Ca2+, SO}~ und HCO; in den Ldsungen
vorhanden, koénnen die thermodynamischen Eigenschaften dieser Losungen durch
deren Gefrierpunkterniedrigung direkt mit NaCl-Losungen gleicher Gefrierpunkt-
erniedrigung verglichen oder zufriedenstellend approximiert werden (~1 %). Aus
der mittleren Siedetemperatur und der kryometrisch gemessenen Salinitdt 18t sich
der Druck ermitteln (Bild 4.21).

Der Fall 2 ist als Spezial- oder Sonderform vom Fall 1 durch Homogenisierung mit
kritischen Erscheinungen wie Blagensieden, Filmsieden, plotzlichem Verschwinden
der Phasengrenze (Meniskus) zwischen Fliissigkeit und Dampf charakterisiert. Bei

0
Zweiphasenkurven
m (F und G} fur ein
lith%skmtisches
500 | ySte
Dampf
1000

gwoo [ Zweiphasenkurven

(Fund 6) fur ein
%mﬂuﬁsdres
* Orucksystem
2000 5
150-10°Pa
Fldssigkeit
zor ' Bild 4.21. Siede-(boiling-)Kurven
200-10°F0 des Systems NaCl—H30 im
Temperatur-Druck-Teufe-Dia-
3000 1 1 L gramm nach CunNiNgHAM [058]
‘100 200 300 400 °C 500
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den Untersuchungen an Mineralen hochhydrothermaler und pneumatolytischer Bil-
dungen des Erzgebirges wurden haufig Einschliisse angetroffen, die mit den genann-
ten kritischen Erscheinungen homogenisieren [275], [276], [277], [281]. :
In unmittelbarer Néhe solcher Einschliisse befinden sich oft Einschliisse, deren Homo-
genisierung entweder in der fliissigen oder in der gasformigen Phase erfolgt. Alle drei
Homogenisierungstypen kénnen auch gelegentlich dicht nebeneinander in ein und
derselben Probe beobachtet werden (s. hierzu auch [212]). Unter der Bedingung der
Quasigleichheit der Temperaturen der drei unterschiedlichen EinschluBtypen folgt,
daB sich diese Einschliisse im Bereich der kritischen Kurve eines Salz(NaCl)-Wasser-
Systems gebildet haben. {
Findet man in einer Probe syngenetische Einschliisse, die der Relation

tap < ta/x = taja 4.2)

gehoreflen, so kann der Druck zur Zeit der EinschluBbildung ermittelt werden. Daher’
gilt die Bezeichnung

» D
tp = ta/xk = tHG/F (4.3)

und somit
PB = PK = PH* (4.4)

wobei der Bildungsdruck ps von der kritischen Temperatur und der zugehérigen
Salzkonzentration abhingt.

Der Druck entspricht somit dem kritischen Druck bei der kritischen Temperatur und
ist im Fall des NaCl—H;0-Systems leicht und recht genau zu ermitteln ([260],
Bild 3.7). Diese Methode kann zur Zeit als genaueste Moglichkeit zur geologischen
Druckbestimmung anhand von Fliissigkeitseinschliissen angesehen werden. ‘
Analog gestaltet sich auch die Bestimmung des Druckes mittels CO:-Einschliissen,
die im Bereich der kritischen Kurve der Systeme H:0—CO: oder NaCl—H:0—CO-
gebildet wurden (s. Abschn. 3.5. und 3.7.).

Der Fall 3 betrifft die Bestimmung des Druckes aus Homogenisierungsmessungen
von Einschliissen, die sich im p-T-Bereich der Sittigungskurven von Salz-Wasser-
Systemen gebildet haben. Er ist auf Drei- oder auch Mehrphaseneinschliisse mit
Tochterkristall- Phasen (Halit, Sylvin u. a.) anwendbar. Wegen der NaCl-Dominanz
mineralbildender Losungen kann auch hier das einfache NaCl—H:0-Modellsystem
zur Druckbestimmung herangezogen werden.

In einem System mit zwei Komponenten (z. B. NaCl und H:0) bilden die beiden
Phasen Loésung und Dampf ein bivariantes System so, daB der Dampfdruck un-
bestimmt ist. Er kann bei ein und derselben Temperatur in Abhéingigkeit von der
Salzkonzentration verschiedene Werte annehmen. \

Soll jeder Temperatur ein genau definierter Druck zugeordnet werden, so muf eine
dritte Phase auftreten.

Diese Bedingung wird von der Dreiphasen-Koexistenzkurve (Dampfdruckkurve. der
gesiittigten Salzlosung) erfiillt. Aus dem bivarianten System wird durch Hinzufiigen
einer dritten Phase (hier: festes Salz) ein monovariantes System — die Temperatur
der Dreiphasenkoexistenz wird druckabhéingig. P

Minerale, die im Bereich der Dreiphasenkurve gebildet wurden, miissen syngenetische
Einschliisse enthalten, die der Relation

(4.5)

tsNac1 = tH

geniigen sollten. Bei der Ermittlung der Auflésungstemperatur ts der Tochterphase(n)
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muB die Aufheizgeschwindigkeit des Heiztisches so gewahlt werden, daB die #s-Be-
stimmung anndhernd im thermischen Gleichgewicht erfolgt.

Durch Fluktuationen, die beispielsweise infolge tektonischer Aktivitidten bei der
Mineralabscheidung hervorgerufen werden kénnen, sind mehr oder weniger grofle
Abweichungen zwischen #s und ¢x nach oben und nach unten zu erwarten, so dafl die
obige Gleichung (4.5) in die realistischere Form

(ts —0) =ta < (ts + 0) (4.6)

gebracht werden sollte (o mittlere Streuung der tx-Messungen). In Bild 4.22 ist die
Dampfdruckkurve der im Gleichgewicht befindlichen drei Phasen Kristall 4 ge-
sittigte Losung + Dampf fiir das System NaCl—H:0 nach SourirajaN und KENNEDY
(1962) [260] dargestellt. Sie enthélt auBerdem einige Ergebnisse der Homogenisie-
rungsmessungen an Dreiphaseneinschliissen in Mineralen (Quarz, Topas, Cassiterit)
der erzgebirgischen Zinn-Wolfram-Formation [277]. Aus ihnen lassen sich vier
Homogenisierungsgruppen ableiten (Tabelle 4.7).

Anhand der MeBergebnisse ist ersichtlich, daB unter Beriicksichtigung von Fluk-

tuationen der Druck mit Streuungen von héchstens 420 - 105 Pa ermittelt werden
kann (Bild 4.22).
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kot 2 i S
300 / \
\
g ~.=~ \
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200 ¢ “NaCl+F+6 ‘\
|
J | Bild 4.22. Dampfdruckkurve des Systems
z 1 NaCl—H:O fiir das Dreiphasengleichgewicht
100 1 / | Kristall + gesiittigte Losung + Dampf nach
)7‘ “ SourIRAJAN und KENNEDY [260]
K | 1 MeSpunkte (nach [260])
4 2 Ergebnisse der H genisieru ngen an Mineralen
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Tabelle 4.7. Homogenisierungsgruppen der EinschluBmf)ssungen
in Mineralen der erzgebirgischen Zinn-Wolfram-Formation

ts tu Pu

(215 + 8)°C (214 + 8)°C 20 - 105 Pa
(321 + 27)°C (321 + 12)°C 80 . 105 Pa
(384 4 10)°C (393 + 14)°C 160 - 10° Pa
(439 + 3)°C (433 + 21)°C 230 - 105 Pa

Pr mittlerer Gleichgewichtsdampfdruck bei der
s+ tu
2

Homogenisierungstemperatur

L
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Aus dem Verlauf der Dampfdruckkurve fiir das Gleichgewicht NaCl + geséttigte
Losung + Dampf (Bild 4.22) folgt die fiir die Klassifikation von Einschliissen mit
hohen Salzkonzentrationen wichtige Tatsache, daB zwischen heiBen wiBrigen Salz-
16sungen und Salzschmelzen ein kontinuierlicher Ubergang besteht. Die Kurve be-
sitzt bei der Temperatur von 600 °C ein Druckmaximum von 392 - 105 Pa. Bei diesen
p- und ¢-Werten sind in der gesdttigten Losung 69,0 Ma.-9, NaCl gelost [260]. Hoher
konzentrierte Losungen sollte man als Salzschmelzen bezeichnen.

4.4.2. Isochoren-Schnitt-Methode

In der Praxis der mineralogischen Thermobarometrie besitzt die Methode der Druck-
bestimmung anhand von Einschliissen mit Kohlendioxid und wiBrigen Losungen
eine breite Anwendung. Bedingt durch die begrenzte Loslichkeit der Komponenten
in den Systemen H20—CO: und NaCl—H20—CO: existieren im unterkritischen Be-
reich infolge eines COz-Uberschusses heterogene Losungen, in denen beide Phasen in
verschiedenen Anteilen auftreten konnen. Fiir die Belange der Druckbestimmung
sind solche Einschliisse von Interesse, die im Moment des Einschlusses nur die wiBrige
Phase oder nur die COz-Phase enthalten.

Durch Berechnung des spezifischen Volumens des COz und der wéBrigen Lésung kann
der Druck mittels der von Nacken [171] vorgeschlagenen und erstmals von KaL-
Juinyi und Kortun [117] praktizierten Isochorenmethode bestimmt werden, indem
man die den CO:- und den H:0-Einschliissen entsprechenden Isochoren in einem
p-T-Diagramm miteinander zum Schnitt bringt. Dieser Schnittpunkt entspricht der
Temperatur und dem Druck zur Zeit der EinschluBbildung. Zur Ermittlung des Ver-
laufs der beiden Isochoren in der p—T-Ebene muf die Dichte oder der Fiillungsgrad
sowohl der CO:-Einschliisse als auch der Einschliisse mit der wiBrigen Losung be-
stimmt werden. Die Dichte oder den Fiillungsgrad der wiBrigen Einschliisse erhilt
man entweder durch Volumenmessung oder durch Berechnung aus der Homogeni-
sierungstemperatur und der kryometrisch bestimmten Salinitdt. Die Voluménmes-
sung (vgl. Abschn. 4.2.1.) wird in der. Regel durch unregelméBige Formen der Ein-
schliisse erschwert.

In der Literatur gibt es auch eine Reihe von Naherungsverfahren zur Ermittlung des
Fiillungsgrades von Einschliissen mit unregelméBigen Formen [275], [136], [023].
Alle Bestimmungen gehen davon aus, daB die (mit einem Schraubenmikrometer-
okular sehr genau bestimmbare) Durchmesserabnahme der Gasblase in den Einschliis-
sen mit der Temperaturerh6hung vom Fiillungsgrad der Einschliisse bei Zimmer-
temperatur, der Salinitit und dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Wirts-
minerals abhéingig ist.

Die Dichte der CO:-Einschliisse (s. Bild 4.23) wird ebenfalls durch volumetrische
Messungen mit einem Schraubenmikrometerokular oder durch Bestimmung der
Teilhomogenisierung unter Verwendung der Dichtewerte des fliissigen und des gas-
formigen CO: in Abhingigkeit von der Temperatur ermittelt (Tabelle 4.8). Anhand
der bestimmten Dichte des CO: in den Einschliissen kann die jeweilige COz-Isochore
unter Verwendung der Tabellenwerte fiir die CO»-Dichten in Abhéngigkeit von
Temperatur und Druck konstruiert werden. Der Zusammenhang zwischen CO--
Dichte und Temperatur ist fiir vier verschiedene Driicke in Bild 4.24 dargestellt.
Fiir einen gegebenen Dichtewert erhilt man vier Wertepaare fiir den Druck und die
Temperatur, aus denen die jeweilige Isochorengleichung graphisch oder rechnerisch
bestimmt werden kann. Ganz analog gestaltet sich die Konstruktion der entsprechen-
den Isochoren der syngenetischen wiBrigen Einschliisse aus tabellierten p—v—T-Daten

des Wassers [308].
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Problematischer ist die Ermittlung der Isochoren wiBriger Salzlosungen, da geeignete
p-v-t-c-Daten iiber den ganzen fiir die thermobarometrischen Belange relevanten
Temperatur-, Druck- und Konzentrationsbereich nur liickenhaft zur Verfiigung stehen.
Fiir einen gegebenen Fall verwendet man entweder fertige Diagramme aus der Li-
teratur; die meist nur Teilaspekte wiedergeben, oder berechnet die Isochoren ais
Literaturdaten. Bei Salzkonzentrationen von 6 bis 30 Ma.-%, NaCl eignen sich zur
Konstruktion der Isachoren in erster Naherung die tabellierten Werte von LEMMLEIN
und Kievcov [151]. Fiir Prézisionsbestimmungen, insbesoridere an gesittigten Lo-
sungen, sind diese Werte infolge von Ungenauigkeiten jedoch ungeeignet (229].

Anhand der von LemmMLEIN und Kievcov verdffentlichten Daten wurde eine em-
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Tabelle 4.8. Temperatur-, Druck- und Dichtedaten fiir COa.
im koexistierenden Zustand von Fliissigkeit und Dampf (aus [136])

t[°C] p [- 105 Pa] dr [g - cm~3] dg [g - cm3]
\
0,00 34,82 0,9285 0,09926
1 35,756 0,9227 0,09990
2 36,69 0,9168 0,10311
3 37,66 0,9107 0,10653
4 38,66 0,9045 0,110156
5 39,66 0,8982 0,11378
6 40,68 0,8918 ' 0,11766
7 41,73 0,8852 0,12161
8 42,79 0,8784 0,12583 '
9 43,88 0,8714 0,13019
10 . 44,99 0,8642 0,13459
11 46,12 0,8569 0,13942
12 47,27 0,8494 0,14426
13 48,44 0,8416 0,14932
14 49,63 0,8335 0,154 52
15 50,85 0,825 1 0,16050
16 52,09 0,8164 . 0,16622
17 53,36 0,8073 0,17248
18 54,64 0,7979 . 0,17911
19 55,95 0,7881 .. 0,186 32
20 57,29 0,77117 0,1939
21 58,66 0,766 6 0,2021
22 60,04 0,7548 0,2108
23 ' 61,456 0,7422 0,22056
24 62,89 i 0,7286 0,2310
26 64,36 ' 0,7138 0,2424
26 65,85 0,6973 0,2563
27 67,37 0,6786 0,2724
28 68,92 ' 0,6668 0,2908
29 70,50 0,6299 0,3125
30 72,11 0,5929 0,3397
31,06 73,83 0,4680- 0,4680
1000 '
¢
8004
E 600
,g “00 Bild 4.24. Temperatur-Druck-Dichte-
Diagramm fiir das System CO2 nach
200 KENNEDY [124], ergéinzt durch Daten
fiir die 2000 - 105 Pa-Isobare (nach
. . [256],T125])
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pirische Gleichung abgeleitet, die die Konzentration (Ma.-%, NaCl) der EinschluB-
l6sungen beriicksichtigt [275].

tn = (64,9 — 1,54 ¢ +0,019 c2) V gl0,46+0,01c) %))

ta  Homogenisierungstemperatur [°C] (berechnet)

¢ Konzentration der Losung [Ma.- %, NaCl]

Ve Volumen der Gasphase bei Zimmertemperatur (20°C)
[%] vom Gesamtvolumen des Einschlusses

Diese empirische Formel ist fiir NaCl-Konzentrationen zwischen 5 und 30 % und fiir
Fiillungsgrade bis iiber 50 %, verwendbar. Die Abweichungen zu den experimentell
ermittelten ta-Werten liegen fiir den angegebenen Definitionsbereich in der GréBen-
ordnung von minimal 5 9%,

Die empirischen Gleichungen, die neben der Konzentration auch den Druck beriick-
sichtigen, besitzen die gleiche Form:

tg=aVy. 4.8)
Die Parameter a und b wurden fiir 5-, 10-, 15-, 20-, 25- und 30 %ige NaCl-Lésungen
bei Driicken von 250 bis 1 750 atm nach den experimentell ermittelten Werten [151]
berechnet und in der Tabelle 4.9 zusammengestellt. Durch graphische und rech-
nerische Extrapolation wurden auch fiir 35 9%ige und 40 %ige NaCl-Losungen die
Parameter a und b erhalten. Mit diesen Werten lassen sich bei Kenntnis des Druckes

in erster Ndherung die tatsichlichen -Bildungstemperaturen fs iiber die Druck-
korrektur Aty in Abhdngigkeit vom Fiillungsgrad und der Salzkonzentration be-

Tabelle 4.9. Parameter ¢ und b der empirischen Formel (4.8.) fiir die Druckbestimmung
bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen [151], [275]

Druck [atm]!) 59 109, 159 209 259  30% 359% 409

250 a 75,06 67,23 57,95 54,35 5261 47,03 40,00 32,00
b 044 049 056 059 062 0,68 075 0,83
500 a 78,95 69,45 68,11 6535 63,31 57,94 50,00 40,50
b 044 049 053 056 058 063 068 075
750 a 82,77 84,79 78,63 78,01 7565 67,96 59,00 47,40
b 046 047 051 052 054 0,60 066 0,72
1000 «a 88,79 93,79 89,43 8825 8574 8125 7620 70,80
b 046 046 049 050 052 0,556 060 0,65
1250 a 98,25 98,04 100,36 101,82 99,48 94,06 86,00 76,70
b 045 046 047 047 049 053 057 0,62
1500 « 108,00 11599 129,18 131,60 129,61 12526 119,60 111,50
b 042 042 039 039 041 043 046 049
1750 a 131,06 137,93 141,93 140,93 137,78 131,09 123,60 114,70
b 038 038 038 039 041 044 047 0,50

1) 1 atm = 1,013 - 105 Pa
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rechnen. Aulerdem kénnen mit diesen Gleichungen auch die fiir die jeweilige NaCl-
Konzentration entsprechenden Isochoren in den Koordinaten ~p konstruiert wer-
den. Diese besitzen besonders fiir die Bestimmung des Druckes wihrend der Mineral-
kristallisation Bedeutung.

Durch Umformung der Gleichung (4.7) nach V¢ kann der Fiillungsgrad oder die
Dichte von Zweiphaseneinschliissen ermittelt werden. Durch Einsetzen von V¢ in
die Gleichung (4.8) erhélt man unter Verwendung der in der Tabelle 4.9 aufgefiihrten
Parameter a und b fiir C-%,ige NaCl-Losungen 7 Wertepaare fiir den Druck und die
Temperatur, die als Grundlage zur Konstruktion der Isochoren der entsprechenden
Einschliisse mit wéBrigen Salzlosungen dienen. Bedingt durch die relativ grofen
Streuungen im Bereich hoher Temperaturen, Driicke und Konzentrationen ist es
zweckmiBig, die Ausgleichsgerade zwischen den 7 Punkten rechnerisch zu ermit-
teln.

Aus dem Schnittpunkt der beiden Isochoren (COz-Isochore, Isochore der wéBrigen
Salzlosung) erhdlt man den Druck und die Temperatur zur Zeit der EinschluBbildung.
Es muB jedoch beachtet werden, daB die Isochoren-Schnitt-Methode im allgemeinen
nicht voraussetzungsfrei ist. Die Methode liefert nur dann richtige Werte, wenn in
den beiden betrachteten Einschliissen oder Einschlugruppen die reinen Komponenten
bei der gleichen Temperatur und dem gleichen Druck eingeschlossen wurden.

Der Nachweis dieser Grundforderung ist in der Regel schwer zu erbringen, wodurch
sich ein erheblicher Spielraum fiir Spekulationen auftut.

Die Verwendung von Mischeinschliissen (CO: 4+ H20 oder CO: 4 wiBrige Salz-
16sung) zur Druckbestimmung ist noch problematischer, da die Loslichkeit des CO-
in den wafrigen Losungen beriicksichtigt werden muf} [229], [036].

Zur Berechnung der Dichte aus den mikroskopischen Volumenmessungen kénnen die
von V. A. KavLyuiny: [120] angegebenen Formeln verwendet werden :

Veo,(F)
dco, = ————"————dco,(F 4.9
co, Vool )+ Vap co,(F) 4.9)
Veo,(G)
d =2 " d G 410
1 = Jook@ + Ve c0,(G) (410)
Voo, Volumen des COz im Moment der Teilhomogenisierung

Vo Volumen der wifrigen Phase
dooyry  Dichte des fliissigen COz bei der Teilhomogenisierung
cog@y  Dichte des gasférmigen CO: bei der Teilhomogenisierung

Die Formel (4.9) gilt fiir Einschliisse, in denen CO: in der fliissigen Phase homogeni-
siert, withrend Formel (4.10) fiir, Einschliisse verwendet wird, die in der Gasphase
homogenisieren.

Nachdem man die Dichte des COz im Einschluf§ bestimmt hat, kann man die CO2-
Isochore unter Verwendung einer Tabelle der Dichte des CO: in Abhiingigkeit von
der Témperatur und dem Druck konstruieren (s. Tabelle 4.8 und Bild 4.24).

Zur Druckbestimmung mit der Isochoren-Schnitt-Methode sind u. a. auch Methan-
und gemischte Methan/CO.-Einschliisse geeignet [268].

4.4.3. Druckbestimmung nach der tg/tp-Methode nach NAUMOV und MALININ

Die im Abschnitt 4.4.2. beschriebene Isochoren-Schnitt-Methode ist mit vertretbarer
Genauigkeit nur fiir COs-reiche Einschliisse verwendbar. Bei Ausdehnung dieser
Methode auf COsz-arme Einschliisse muB die Loslichkeit des CO: in der wiBrigen
Phase der Einschliisse beriicksichtigt werden. AuBerdem miissen die Volumen-
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Verhiltnisse in den Einschliissen hinreichend genau bestimmbar sein. Haufig kénnen
diese jedoch durch die unregelméBigen Formen der Einschliisse nicht ermittelt wer-
den. Des weiteren kommen auch sehr hiufig H:O-reiche COs-Einschliisse vor.
Naumov und Mauinin {178] gaben eine Druckbestimmungsmethode an, die

- auf die Bestimmung der genauen Zusammensetzung und Konzentration der fliis-
sigen und gasférmigen Phasen der Einschliisse verzichtet und

— auch auf Minerale, die aus homogenen CO2-haltigen Losungen knstalhslerten, an-
wendbar ist.

Diese Methode beruht auf der Kombination der Homogemslerungs- und der De-
krepitationsmethode (s. Abschn. 4.2.2. und 4.2.4.).

Zur Ermittlung des Druckes im Homogenisierungsmoment trigt man nach dieser
Methode in den p—T-Koordinaten die beiden Punkte

A].: (tH/coZ; pcoz) und

As: (tp; po)
tmco, Temperatur der Teilhomogenisierung der COz-Einschliisse
o Dekrepltatxonstemperatur

Pco, Druck im Moment der Teilhomogenisierung
Po Dekrepitationsdruck

ein und verbindet diese durch eine Gerade. )
Der Homogenisierungsdruck pa kann aus dem so konstruierten Diagramm bei der
Temperatur ¢tz abgelesen werden.
Systematische Untersuchungen an verschiedenen Quarzproben ergaben jedoch héufig
keine reproduzierbaren Dekrep1tat10nstempera,turen Bei der mikroskopischen Uber-
priifung zeigte es sich, da8 in diesen Proben die meisten Einschliisse manchmal einige
100°C unter dem Einsetzen der Dekrepitation undicht wurden. Zur Dekrepitation bei
wesentlich héheren Temperaturen trugen dann nur noch die sehr kleinen Einschliisse
(=5 um) bei. Offenbar ist der Fiullungsgrad der Einschliisse fiir das Dekrepitations-
verhalten von ausschlaggebender Bedeutung. In den Einschliissen mit hohem Fiil-
lungsgrad steigt der Druck nach dem Homogenisieren sehr rasch an, und der De-
krepltatlonsdruck wird schnell erreicht und iiberschritten — die Dekrepitation kann
mehr oder weniger heftig einsetzen. Einschliisse mit medrlgem/Fullungsgrad reagieren
auf den beim Erwdrmen nur allméhlich steigenden Druck durch » Undichtwerden«.
Beim Uberschreiten der Festigkeit des Wandmaterials kann ein Teil des EinschluB-
inhaltes auf feinen Haarrissen abwandern (Druckentlastung), so da8 die Dekrepita-
tion ausbleibt.
Problematisch ist der Einsatz dieser Methode fiir solche Proben, die Einschliisse
mit sehr unterschiedlichen Fiillungsgraden enthalten. Eine mikroskopische Kontrolle
ist fiir eine befriedigende Deutung der Dekrepitationstemperaturen bzw. der Tem-
* peraturen des Undichtwerdens unbedingt anzuraten. Neben dem Einfluf des Fiil-
lungsgrades auf die Dekrepitation(-sintensitit) besitzt die EinschluBgroBe eine nicht
zu vernachlissigende Bedeutung. Der Dekrepitationsdruck pp béwegt sich fiir syn-
thetische Quarze in Abhédngigkeit von der EinschluBgroBe:zwischen 850 - 105 und
iiber 3000 - 105 Pa. Das bedeutet, dafl diese Methode nur eine beschrinkte Anwend-
barkeit besitzt [228], [229].
Fiir praktische Belange ist von Bedeutung, daB die Gr68e des Druckes, der fiir die
Dekrepitation erforderlich ist, von der Festigkeit des Minerals, von GroBe, Form und
Lage der Einschliisse im Mineral und von der Anzahl der Einschliisse in der Volumen-
einheit abhingt.
Systematische Untersuchungen zeigten, daB nicht die Temperatur des Maxnmums,
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sondern die Temperatur des Beginns der Massendekrepitation fiir die Bestimmung
der Dekrepitationstemperatur ¢p charakteristisch ist. Dieser ist in erster Naherung
unabhingig von der gewihlten Korngrse [178].

Die fiir einige Minerale experimentell bestimmten Dekrepitationsdriicke (pp) sind in
Tabelle 4.3 zusammengestellt. Der Dekrepitationsdruck fiir Molybdénit und Galenit
wurde abgeschatzt [295].

Zwischen der Hérte nach Mors und dem Dekrepitationsdruck (pp) besteht eine an-
néhernd lineare Korrelation, die sich in Form einer Regressionsgleichung ausdriicken
148t [275]:

pp = (—39,4 + 121 - H) 4 64 (4.11)

pp Dekrepitationsdruck [105 Pa]
H Hérte nach Mons

Untersuchungen des Zusammenhanges zwischen den Bildungs-, Homogenisierungs-
und Dekrepitationstemperaturen am Beispiel synthetischer Quarze zeigen, daB die
Dekrepitationstemperatur (fp) sowohl der Wachstumstemperatur des Minerals ent-
sprechen als auch héhere oder geringere Werte annehmen kann [177], [041]. Die
Korrektur zur Bildungstemperatur kann positiv und auch negativ werden. Im Gegen-
satz dazu ist im allgemeinen die Temperaturkorrektur A4tp,. zur Homogenisierungs-
temperatur positiv. Zwischen dem Dekrepitationsdruck (pp) eines Minerals, dem
Bildungsdruck (ps) und dem Vorzeichen der Dekrepitationstemperaturkorrektur (4¢p)
bestehen folgende Zusammenhénge:

pB < pp:dtp ist negativ ‘ (4.12)
pp = pp:4din =0 (4.13)
PB > Pp:dtp ist positiv (4.14)

Einen starken EinfluB auf die GréBe der Korrektur Afp besitzt der Fiillungsgrad Fg
der Einschliisse. Bei konstantem Druck ist der Wert von Atp um so gréBer, je kleiner
Fgq ist.

Aus diesen Ausfiihrungen folgt, daB die Dekrepitationsmethode nur unter gewissen
Einschrinkungen zur Gewinnung absoluter Temperatur- und Druckangaben ein-
gesetzt werden kann. Durch Kombination von Homogenisierungs- und Dekrepita-
tionsmessungen und Verwendung der mineralspezifischen pp-Werte kann der Druck
pe im Moment der Homogenisierung bei Annahme quasilinearer Beziehung ermittelt
werden.

Zwischen dem Homogenisierungsdruck p:x und dem Druck wihrend des Mineral-
bildungsprozesses besteht die folgende Relation:

P < ps (4.15)

Die Anwendung der ¢g/tp-Methode nach Naumov und MALININ ist an eine Reihe von'
Bedingungen gekniipft, die nur in den seltensten Fillen quantitativ abgeschétzt und
beriicksichtigt werden konnen. Diese Methode ist fiir eine zweifelsfreie Ableitung von
Druckwerten bei den Mineralbildungsprozessen nicht einsetzbar. Sie liefert in der
Regel nur Richtwerte fiir den Druck, die durch unabhéngige Methoden zu iiberpriifen
sind. Die Randbedingungen, fiir.die die Abschétzungen Giiltigkeit besitzen sollen,
miissen angegeben werden.

Auf eine weitere Moglichkeit zur Druckabschitzung, die im engen Zusammenhang
mit der Dekrepitation steht, soll im folgenden noch kurz aufmerksam gemacht-wer-

«den. .
Gelegentlich wurde an einzelnen Einschliissen eine Aureole von mikroskopisch kleinen
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Einschliissen beobachtet, die in der Regel an die Spaltrichtungen des Wirtsminerals
gebunden sind. Die Aureolenbreite kann manchmal mehrere EinschluBdurchmesser
erreichen. Beim aufmerksamen Beobachten und Vergleichen dieser Einschliisse mit
anderen, »normalen « Einschliissen fillt auf, daf die Gasblasen der Einschliisse mit
Aureole etwas groer sind als die der vergleichbaren Einschliisse ohne Aureole.
Wird durch den steigenden Druck die Festigkeit des Minerals iiberschritten, so erfolgt
eine Kompensation des Uberdruckes durch eine relative VolumenvergroBerung des
Einschlusses, indem Fliissigkeit oder Schmelze in den durch den Uberdruck hervor-
gerufenen elastisch deformierten Bereich um den Einschlu8 abwandert. Die dadurch
hervorgerufene Druckentspannung im Einschluf fithrt zu einem augenblicklichen
Verheilen der Mikrorisse in der elastisch deformierten Zone. Unter gekreuzten Polaren
ist diese Zone manchmal in Form anomaler Aufhellungen (Spannungsdoppelbrechung)
zu erkennen. Die Erscheinung 148t sich aus kurzzeitigen, lokal wirkenden Druck- oder
Temperaturschwankungen wihrend der Mineralbildung erkliren.

Am Beispiel einer Fluoritlagerstitte konnte die Homogenisierungstemperatur der
normalen Einschliisse mit 103 4 19,5°C (= = 143) und die der Einschliisse mit
Aureole mit 178 + 1,5°C (r = 14) bestimmt werden.

Nimmt man den Druck bei der Bildung der Aureole mit maximal 450 - 105 Pa an
(=ppo des CaF-:), so kann der Druck bei der Bildung der normalen Einschliisse an-
hand einer graphischen Druckabschitzung zu etwa 260 .105 Pa ermittelt werden
(Bild 4.25), [275].

Entsprechend den Festlegungen des »Systéme International d’Unités« (SI) und der
TGL 31548 »Einheiten physikalischer Groen« wird der Druck in Pascal (1 Pa =
1 Nm-2) angegeben. Um den Forderungen nach allgemeiner Anwendung der SI-
Einheiten nachzukommen und gleichzeitig dem Umstand Rechnung zu tragen, da8
in der geowissenschaftlichen Literatur die meisten Druckangaben in Bar (b), Kilo-

(po.to)

- Bild 4.25. Abschitzung des maximalen
Bildungs- und des Deformations- '

druckes mit der tg/tp-Methode am

Beispiel einer. Fluoritprobe von

' Ilmenau-Gehren (nach [275])

|

|

|

|

| Homogenisierungstemperaturen ¢, = 103°C;
100+ | ts = 178°C
| Dekrepitationsdruck des Fluorits tp = 226°C
| Druck ps bei der Aureolenbildung ps < »p
| Deformationsdruck (aus der grafischen,
| Darstellung ermittelt) pper = 335 - 105 Pa
| 1 Bildungsdruck p1 < 200 - 10® Pa

0 100 200 °C 300
Temperatur
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bar (kb), Megabar (Mb) oder Atmosphéren (atm) vorliegen, wurden die Driicke in der
fiinften Zehnerpotenz der Einheit angegeben. Die Umrechnung ergibt sich auf

1h =105Pa .
1 kb =1000.105Pa = 100 MPs
1atm = 1,013b = 1,013.105 Pa

Die Druckangabe in Atmosphéren wurde nur in Bild 4.26 beibehalten, um Neu-
berechnungen und Umzeichnung der Kurven zu umgehen.

4.4.4. Sonstige Methoden der Druckbestimmung

Neben den bisher genannten Hauptmethoden der Druckbestimmung anhand von
Einschliissen mineralbildender Medien gibt es weitere Methoden oder spezifische Ab-
wandlungen, die an dieser Stelle kurz genannt werden sollen.

Die Isochoren-Schnitt-Methode ist dadurch gekennzeichnet, daB fiir (partiell) mehr
oder weniger mischbare Fliissigkeiten zwei Isochoren zur Ermittlung des Druckes zum
Schnitt gebracht werden. Die Methode ist selbstverstindlich auch auf zwei vollig
unmischbare Fliissigkeiten anwendbar, wie beispielsweise Ol und wiBrige Salzlosun-
gen. Jedoch sind die erforderlichen p-v»—T-Daten solcher »exotischen« Phasen meist
unhekannt. Wegen des seltenen Auftretens von natiirlichen Oleinschliissen oder auch
Bitumina ist eine weitergehende Behandlung im Rahmen des Leitfadens nicht ge-
rechtfertigt. ,
Wichtiger fiir die Probleme der Druckbestimmung sind die Abwandlungen der Iso-
choren-Schnitt-Methode, bei der eine aus EinschluBdaten ermittelte Isochore mit
einer anderen ausgezeichneten Linie (oder sogar mit einem einzelnen Punkt) im
p-T-Raum zum Schnitt gebracht wird. Zu solchen ausgezeichneten Linien gehdren
Qleichgewichtskurven fiir die e—f-Umwandlung des Quarzes, Mineralgleichgewichte,
Schmelzkurven, Geothermalgradienten u. a. m.

Beispielsweise erhilt man aus dem Schnittpunkt der Quarzumwandlungskurve mit
einer Isochore der mineralbildenden Lésung Informationen iiber den Druck, bei dem
die Umwandlung stattfand, die manchmal an der sog. Wabenquarzbildung erkennbar
ist [299], [300].

Es muB nicht besonders erwihnt werden, dafl gelegentlich auch ausgezeichnete
Punkte der Phasensysteme, wie z. B. die Quintupel-, Quatrupel- und Tripelpunkte,
wichtige Informationen zur Druckbestimmung liefern konnen (Konzentration, An-
fangsdruck, Zusammensetzung der Phasen). Liegt in einem Dreistoffsystem ein
Quintupelpunkt vor, so ist das System erst dann vollstindig bestimmt, wenn nicht
nur die Temperatur und der Gesamtdruck des Systems, sondern auch die Konzentra-
tion zweier Komponenten festgelegt ist.

i

4.4.5. Graphische Ermittlung der Druckkorrektur

Die Homogenisierungstemperatur von Einschliissen reprisentiert in der Regel die
tiefste mogliche Bildungstemperatur eines Minerals.

Die thermometrische Methode geht von der Tatsache aus, daB die Homogenisierungs-
temperatur ¢z eine Funktion der Bildungstemperatur ¢z bzw. der Einschluitempera-
tur fg jst: -

ta = f(ts) (4.16)
Tm allgemeinen gilt die Beziehung
te SiB ‘ (4.17)
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Bild 4.26. Druckkorrektur fiir Einschliisse mit unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen
(nach LEMMLEJN und Krevcov [1561])

a) 59 NaCl

b) 10 % NaCl

c) 159% NaCl (1 atm = 1,013 . 105 Pa)

d) 209, NaCl

e) 259, NaCl

f) 309 NaCl
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Aus der Ungleichung erhdlt man durch Einfithren des druck- und konzentrations-
abhingigen Korrekturfaktors Afy,. die Naherungsgleichung

tH + Atp.c =~ tB (4.18)

mit Ate,c = 0°C.

Nur bei Kristallisationsprozessen, die im Bereich von Phasengleichgewichten oder in
Oberflichennihe ablaufen, kann die Druckkorrektur zur Homogenisierungstempera-
tur vernachldssigt werden.

In einer Reihe von Arbeiten untersuchten LEMMLEIN und Kievcov [149], [150], [151]
den Einflu der NaCl-Konzentration wiBriger Losungen auf die {—p-v-Beziehungen
und konstruierten zur Ermittlung der A#, .-Werte speziell fiir diethermobarometrische
Methodik Korrekturdiagramme. Diese Korrekturdiagramme fiir 5-, 10-, 15-, 20-, 25-
und 30 Y%ige wilirige NaCl-Losungen sind in Bild 4.26 dargestellt. Mit Hilfe dieser
Diagramme ist man bei Kenntnis des Druckes und der Salinitit in der Lage, die tat-
sichliche Bildungstemperatur zu bestimmen, indem die erforderliche Druckkorrektur
(dte,c) auf der Ordinate des Diagramms abgelesen wird. Wegen einiger Ungenauig-
keiten dieser Daten, die sich insbesondere im oberen Druckbereich auswirken und
Fehler in der Néihe der kritischen Temperatur des jeweiligen Systems von iiber 33°C
verursachen, wurde eine Reihe weiterer Korrekturdiagramme fiir Losungen mit 1, 5,
10, 15, 20 und 24 Ma..-9,, NaCl fiir Driicke bis zu 2000 - 105 Pa und Temperaturen von
20 bis 400°C verdffentlicht [203]. Sie sind auszugsweise fiir 1, 5, 15 und 25 Ma.-9,

250 20
o 10 Mo.~% NaCl e i 50 Ma.~% NaCl
r'd
,9200 _ 2200
9 ~ 5pg P <
g N 2000 x10 -7 'é
£ 150k 1750 - £ 1o
g B —— " §
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Bild 4.27. Aty—tg-Diagramm fiir 1,0 (a), 5,0 (b), 15,0 (¢) und 25 (d) Ma.-% NaCl nach
PorrEr [203] (aus ROEDDER [228])
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NaCl in Bild 4.27 dargestellt. Bei der Anwendung der Diagramme zur Korrektur der
Homogenisierungstemperaturen ist jedoch zu beachten, daf} diese genadgenommen
nur gelten, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind [228]:

— Die Einschliisse enthalten reine NaCl-Losungen,

— die Salinitit der EinschluBlosung ist korrekt bestimmt worden,
— die Druckabschétzung ist rlchtlg,

- die Einschliisse homogenisieren in der fliissigen Phase.

Fiir praktische Belange hat sich gezeigt, daf die p—v—~T—c-Eigenschaften von Lésungen
des Systems Na—K—Ca—Mg—Cl—Br—S0,—H:0 durch die Eigenschaften einer
reinen NaCl-Losung mit dem gleichen Schmelzpunkt des Eises in guter Ndaherung
(41 %) beschrieben werden konnen [205].

GroBere Anteile von CO: oder anderer Gase in den Einschliissen beeinflussen jedoch
den Isochorenverlauf und somit auch die Druckkorrektur betrichtlich.

Sehr problematisch ist die*Druckkorrektur fiir Homogenisierungstemperaturen iiber
400°C. Fiir Einschliisse, die in der Gasphase homogenisieren, konnen die Diagramme
nicht eingesetzt werden.

4.5. Methoden der Dichte- und Viskosititshestimmung

4.5.1. Dichte mineralbildender Lsungen

Das Verhalten mineralbildender Losungen in Raum und Zeit wird neben der Tem-
peratur und dem Druck im wesentlichen durch deren Dichte bestimmt. Die Dichte
bzw. die Dichtedifferenzen unterschiedlicher Losungen entscheiden beispielsweise
iiber die Aufstiegsgeschwindigkeit, die Intensitdt der Vermischung mit kélteren
Oberflichenwiissern (meteorisches Wasser, Grundwasser) oder sind fiir den Aufbau
von Konvektionssystemen verantwortlich. \

Im Bereich kritischer Zustandsbedingungen ist mit erheblichen Dlehteschwankungen
zu rechnen, die einerseits Konvektionen auslésen kénnen und andererseits einen
groBen EinfluB auf die' Komplexstabilititen und Loslichkeitsprodukte der Metall-
komplexe ausiiben.. Im Bild 4.28 ist die Dichte mineralbildender Losungen in Ab-
hiingigkeit von der Temperatur und der Salinitit dargestellt. Zur Bestimmung der
Bildungsbedingungen von Mineralen ist die Kenntnis der Dichte (d) oder des Fiil-
lungsgrades (¥g) der EinschluBlosung eine wesentliche und auch not-lwendige Voraus-

181 \\
goi] Hy0+NaCl+KCl \\\\\ \\\\
o 101 : oo%
§ 2-20 Hg0+NaCl Bild 4.28. Dichten von Einschlu83-

06 1 D N 7 16sungen im System

AN NaCl—KCl—H:0 (aus [176])
s 2 1 G tverteil
02 BL2 | domntteiung

W0 200 300 400 500 € 700
Temperatur
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setzung zur Ermittlung des jeweiligen Isochorenverlaufs (s. hierzu die Abschnitte
4.21., 44.2. und 4.4.5.). /

Einschliisse mineralbildender Medien versetzen uns in die Tage, die Dichte dieser
Losungen direkt zu bestimmen oder abzuschitzen. Mit kaum einer anderen Methode
koénnen fiir geologische relevante p—7T-Bedingungen hinreichend genaue Dichtewerte
erhalten werden. i

Die Bestimmung oder Abschétzung der Dichte beruht im wesentlichen auf mehr oder
weniger genauen Volumenmessungen bei Raumtemperatur, wobei die relativen
Volumenanteile der fliissigen und gasférmigen Phasen zu ermitteln sind. Zur Berech-
nung der Dichte der homogenen Ldsung ist die Salinitat zu beriicksichtigen, die kryo-
metrisch, analytisch oder im Fall von Drei- oder Mehrphaseneinschliissen auch volu-
metrisch oder thermometrisch bestimmt werden kann. Zur Berechnung der Dichte
von COs-Einschliissen eignen sich die im Abschnitt 4.4.2. angegebenen Formeln.

Fiir eine hinreichend genaue Bestimmung der relativen Volumenanteile in den Ein-
schliissen sind vor allen geometrisch regelméflig ausgebildete rohrenformige Ein-
schliisse verwendbar. In erster Néherung wird hier die Volumenbestimmung auf eine
einfache mikroskopische Léngenmessung mit einem Okularmikrometer reduziert.
Auch extrem flache Einschliisse (Einschluifilme)sind fiir die Ermittlung der Volumen-
anteile der Einschliisse recht gut brauchbar. Durch Planimetrieren von Photogram-
men oder Zeichnungen, die unter Verwendung von Projektionsokularen angefertigt
wurden, oder durch Auswiigen kénnen auch hier die relativen Volumenanteile ziem-
lich genau bestimmt werden.

Bei der Feststellung der Phasenverhiltnisse in den Einschliissen sind folgende Ef-
fekte, die die Volumenmessungen merklich beeinflussen kénnen, zu beachten:

- Totalreflexion an der Phasengrenze Fliissigkeit/Gas,

— Deformation der Gasblase, z. B. an der EinschluBwandung,

Linseneffekt [228], '

mehr oder weniger groBe Abweichung von einer regelméfligen geometrischen Form,
Tiefenschirfe und perspektivische Verzerrungen.

Der einfachste Fall liegt dann vor, wenn eine homogene Dichteverteilung betrachtet
wird. Die Dichte erhélt man hier aus dem Quotient von Masse () und Volumen (V)

[

d= %’} (4.19)

In der Regel liegen jedoch inhomogene Systeme vor, worin die Dichtewerte an den
verschiedenen EinschluBpunkten (hier Phasen) nicht gleich sind. In diesem Fall
erhiilt man die Masge (m) des Systems, indem man diejenigen Elemente (4V:) des
‘olumens (V) nimmt, in denen die Dichte als homogen betrachtet werden kann.
Diese Volumina werden mit dem jeweils zugehorigen Dichtewert multipliziert und
danach'’iiber alle Produkte summiert:
i
m =3 (di) AV} (4.20)
Fiir Zweiphaseneinschliisse ergibt sich somit folgende Gleichung:
m=Vy-de + V- da ’ (4.21)
Da m = Vz - de [4.22] gilt, erhdlt man die Dxchée (d=) des homogenen Systems nach
Umformung aus Gleichung (4.22):

(4.23)
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Da —V—F = Fg (Fg = Fiillungsgrad) ist, kann die Gleichung auch folgendermaBen ge-
E

schrieben werden:
dg = Fgdp + (1 — Fg) de (4.24)

Die Dampfphase wiBriger Zweiphaseneinschliisse besitzt bei Raumtemperatur (20 °C)
eine gegeniiber der fliissigen Phase sehr kleine Dichte von etwa 2 - 10-5 g/cm3, so daB
der zweite Term der letzten Gleichung vernachlissigt werden kann. Die Dichte von
wiBrigen Zweiphaseneinschliissen erhélt man dann nach der Formel

dg = Fg - dp (4.25)
Die Werte fiir dr konnen einer Dichtetabelle entnommen werden oder lassen sich fiir

Raumtemperatur (20°C) nach der angegebenen Gleichung fiir die Dichte von NaCl-
Losungen berechnen [308]:

dr = dag 010 M % NaCl  mit dine =1,00184g em=3 (20 °C) | (4.26)

Besteht jedoch die Gas- bzw. Dampfphase beispielsweise aus COz, so mu8 die Dichte
(dg) des gasférmigen CO2 beriicksichtigt werden.
Bei Dreiphaseneinschliissen (z. B. Einschliissen mit NaCl-Tochterphasen) ist die
Masse bzw. das Produkt aus Volumen und Dichte der Tochterkristallphase in die
Rechnung einzubeziehen:
In dieser Gleichung sind die Volumina in Vol.- %, einzusetzen.

100 — V¢ — VNaCl VNaCl
g et

Die bisher angegebenen Gle'ichungen gelten fiir isochore Verhiltnisse (d. h. V= const.).
Anhand eines von RoEDDER und BobNar [229] angegebenen Beispiels zur Druckbestim-
mung im Homogenisierungsmoment von Dreiphaseneinschliissen mit den Phasen
G + F + NaCl soll die Berechknung der Dichte eines Dreiphaseneinschlusses unter
Beriicksichtigung der thermischen Volumenausdehnung demonstriert werden.

'

dxaci (4.27)

dg=

Beim Aufheizen des Einschlusses verschwindet bei 310 °C die Dampfphase; im Einschluf
verbleiben die gesiittigte NaCl-Losung und der Halitkristallrest (NaCl), der sich durch
weiteres Aufheizen erst bei 400°C vollstéindig 16st. Die Homogenisierung erfolgt somit
nach dem Schema

° 00 °C
310°C 4OC>F

G +F 4 NaCl
Bei 310 °C enthiilt die gesiittigte NaCl-Losung 38,64 Ma.-% NaCl [204]. Aus diesemn: Wert
ergibt sich nach der Beziehung

Ma.-%, NaCl 1000
(100 — Ma..- 9, NaCl) 58,44

eine Molalitdt von 10,8. Die gesiittigte Losung besitzt bei 310°C eine Dichte von
1,07 g - em3,

Zur Vereinfachung der Berechnung nehmen wir an, da8 der EinschluB8 1000 g Wasser
enthilt. Das EinschluBvolumen bei 310 °C setzt sich aus dem Volumen der gesittigten
Losung Vi (Gesamtmasse/Dichte) und dem Volumen des Halitrestes zusammen. Nach

der Beziehung
1000 -+ 10,8 Mol 58,44 g/Mol

Vg =—-— fiautatbic Skt

1,07 g cm-3

(4.28)

Mola.lité,tm,c] =

ergibt sich ein Losungsvolumen Vr = 1524 cm?.
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Das Volumen des Halitkristallrestes kann aus der Loslichkeitsdifferenz zwischen 310°C
und 400°C berechnet werden. Bei 400°C losen sich rund 46 Ma.-9% NaCl (14,6 Mol/
1000 g Losung). Fir die Differenz ergibt sich somit ein Wert von 3,8 Mol NaCl/1000 g
Loésungsmittel.

Halit besitzt bei 25°C ein Mol-Volumen von 27,018 em3 und vergroBert sich beim Er-
wiirmen auf 310°C um 3,92 %, d. h., bei 310°C besxtzt Halit ein Volumen von 27,018 +
1,059 ~ 28,08 cm3/Mol, und damit erglbt sich fiir das Halitvolumen im EmschluB ein
Wert von 28,08 cm3/Mol - 3,8 Mol NaCl = 106,7 cm3. Das gesamte EinschluBvolumen
errechnet sich nach V¥ 4+ Vyaci = 1524 ecm3 + 106,7 em3 = 1631 cm3.

Nehmen wir an, daB das Wirtsmineral des Einschlusses Quarz ist, so muBl dessen thermische
Ausdehnung beriicksichtigt werden. Das Einschlufvolumen vergréBert sich beim Er-
wirmen von 310 °C auf 400 °C um 0,54 %, ader um 8,8 cm3. Bei 400 °C resultiert Somit ein
EinschluBvolumen Vg von 1639,8 cm3. Die Quarzloslichkeit, als ein weiterer Faktor fiir
die VolumenvergréBerung, kann im betrachteten Temperatur- und Druckbereich ver-
nachlissigt werden.

Die Dichte der homogenen NaCl-Liosung bei 400 °C (totale Homogenlslerung) ergibt sich
aus der Gesamtmasse der Losung und dem oben berechneten EinschluBvolumen. Die
Masse (m) der Losung betrigt bei 400 °C

1000 g H20 + 14,6 Mol NaCl - 58,44 g/Mol = 1853 g.
1853 g
—1—659,8 cm3

Anhand dieses Wertes kann der Verlauf der Isochore im p-7-Raum abgeleitet werden
[229]. Nach diesen Daten ergibt sich ein Homogenisierungsdruck (pu) von 640 - 105 Pa.

Fiir die Dichte dg ergibt sich nach dg = ein Wert von 1,130 g - cm-3.

Neben der direkten Bestimmung der Dichte mineralbildender Medien in Einschliissen
anhand von Volumenmessungen sind auch indirekte Methoden einsetzbar, die u. a,
auf dem Zusammenhang zwischen der Dichte und dem Brechungsindex beruhen.

4.5.2. Bestimmung der Viskositiit mineralbildender Liosungen

Die Molekular- und Transporteigenschaften mineralbildender Losungen und Schmel-
zen bei hohen Driicken und Temperaturen hidngen im starken MaBe von der Viskosi-
tit des Losungsmittels oder der Schmelze ab. Die Viskositédt des Wassers ist bei hohen
Temperaturen ziemlich niedrig und wird von der Dichte nur im geringen MaBe beein-
fluBt. Die Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt des Wassers ist bei der Dichte von
etwa 0,8 g - cm-3 fast Null [284]. Infolge der extrem niedriger Viskositdt und Ober-
flichenspannung pneumatolytischer Fluida und der dadurch bedingten Mobilitat
der Molekiile und Ionen konnen diese mit dem Nebengestein intensiv wechselwirken
oder es rasch durchdringen.

Die Abschétzung oder Ermittlung der Viskositit mineralbildender Medien ist fiir das
Verstindnis des Transport- und Wechselwirkungsverhaltens von Bedeutung. Neben
der indirekten experlmentellen Bestimmung der Viskositét an synthetischen Modell-
systemen ermdoglichen die Untersuchungen an Einschliissen eine direkte Gewinnung
von Viskosititsdaten natiirlicher Lésungen und Schmelzen unter experimentell
schwierig zur ealisierenden p—T—c-Bedingungen. Eine Moglichkeit zur Viskositéits-
bestimmung ergibt sich aus der Brownschen Molekularbewegung von kleinen Partikeln
in Losungen und Schmelzen.

Bei der mikroskopischen Untersuchung von Fliissigkeitseinschliissen beobachtet man
héufig eine ungeordnete Bewegung der Gasblase in der EinschluBlosung. Je kleiner
die Gasblase ist, desto grofer ist ihre Beweglichkeit.

Auch andere in der EinschluBlésung oder Schmelze enthaltene kleine Partikeln (opake
Minerale, Salzkristalle) zeigen diese eigentiimliche, ungeordnete Bewegung, die nach
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ihrem Entdecker, dem Botaniker Rosert Browx (1827), » BrRownsche Bewegung « ge-
nannt wird.

Neben dem Teilchenradius des sich infolge molekularer Krifte bewegenden Partikels
hat die Viskositit der Losung EinfluB auf die Beweglichkeit. Dieser Umstand ermog-
licht u. a. auch das Erkennen der wie Fliissigkeitseinschliisse aussehenden » magmati-
schen « Glaseinschliisse mit einer sich nicht bewegenden Gasblase.

Die Theorie der Brownschen Molekularbewegung wurde, bedingt durch ihre grund-
legende Bedeutung fiir die Entwicklung der physikalischen und mathematischen
Wissenschaften, von vielen Wissenschaftlern weiterentwickelt. Zu nennen sind hier
insbesondere A. ExnsteEIN (1905, 1906, 1907 und 1908), M. vox SMoLucHOWsKI (1913)
sowie R. E. A. PaLey und N. WieNnEr (1934).

Die Anwendung der Brownschen Bewegung auf die Problematik der EinschluBunter-
suchungen beschriinkte sich bisher meistens auf eine qualitative Beschreibung des
Phénomens. Zur Bestimmung der NaCl-Konzentration der Salzlésungen in den Fliis-
sigkeitseinschliissen wird mittels kinematographischer Aufnahme der Blasenbewegung
die Viskositdt der EinschluBilosungen nach den von Einstein (1908) angegebenen
Gleichungen ermittelt. Da die Viskositédt eine Funktion der Salinitét ist, erhélt man
iiber deren Bestimmung eine Aussage iiber die Konzentration der Losung. Diese
Methode ist fiir die Problematik der EinschluBuntersuchung nicht empfehlenswert,
da die Salinitdt kryometrisch einfacher und schneller ermittelt werden kann. Eine
Ausnahme bilden sehr kleine Einschliisse, fiir die Immersionsobjekte eingesetzt wer-
den miissen.

Einfach und mit einem gewohnlichen Mikroskop durchfiithrbar ist die Methode der
Viskositatsbhestimmung an Zellfliissigkeiten (s. hierzu [090]). Diese Methode kann
sinngeméf fiir die Bestimmung der Viskositdt der EinschluBlésungen verwendet
werden [275]. Da diese Methode anscheinend in Vergessenheit geraten ist, soll an
dieser Stelle auf sie aufmerksam gemacht werden.

Die Messung der Brownschen Bewegung eines nicht unter der Einwirkung #iulerer Krifte
stehenden Einzelpartikels erfolgt iiber die Messung der »mittleren doppelseitigen Krst-
patsagezeit «. Durch Zihlung von Passagen und einer einzigen genauen Zeitablesung kann
die fiir die BRownsche Bewegung charakteristische Konstante D, die durch

R
D=y TB (4.29)
definiert ist, bestimint werden;
R absolute Gaskonstante
N Loscumiptsche Zahl
T absolute Temperatur
B Teilchenbeweglichkeit

Fiir mikroskopisch sichtbare Teilchen in einer Fliigsigkeit oder Schmelze gilt fiir die Be-
weglichkeit B die Stokessche Formel

1
= 30
6nna (4.30)
a Radius des in der Fliigsigkeit suspendierten Teilchens
n Koeffizient der inneren Reibung der Fliissigkeit

Die Messung erfolgt mit einem Mikroskop durch Beobachtung der horizontalen Kompo-
nente der BrowNschen Bewegung eines’ Einzelteilchens (Gasblase, Mineralkérnchen) in
der zu untersuchenden Fliissigkeit, d. h. durch Beobachten der Teilchenbewegung im Ein-
schluB. Die horizontale Komponente der Bewegung wird mit einem MeBokular mit einer
Schar #quidistanter Striche ermittelt. Zur Zeitmessung dient eine gewdhnliche Stopp-
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uhr, die man in dem Moment laufen 1d8t, bei dem das sich bewegende Teilchen einen
Rasterstrich in beliebiger Richtung passiert. Man zéhlt wihrend eines bestimmten Zeit-
abschnitts die Zahl (n) der Passagen durch die Rasterstriche ohne Riicksicht auf die Rich-
tung dieser, wobei jedoch zwei oder mehrere unmittelbar hintereinander erfolgende Pas-
sagen durch denselben Rasterstrich nur als eine einzige Passage gezdéhlt werden. Nach
n Passagen stoppt man die Uhr und liest die Zeit (¢) auf ihr ab. Den Quotient & aus ¢ und »
nennt man die »mittlere doppelseitige Erstpassagezeit «

14 B
0= v (4.31)
Nach der Formel

b2
D=, (4.32)

lit sich der gesuchte Diffusionskoeffizient D ermitteln. In der Gleichung ist b der ob-
jektive Abstand der Rasterstriche. Die Vergro8erung von Objektiv und Okular wird so
gewilhlt, daB die Passagen leicht verfolgt werden koénnen. Als Zeitpunkt einer Passage
wihlt man den Moment, in dem der entsprechende Rasterstrich vom Teilchen tangiert
wird. Der Partikel- bzw. Gasblasenradius wird moglichst genau mit einem Objektmikro-.
neter gemessen. Der mittlere relative Fehler errechnet sich fiir D bzw. fiir die Viskositit 7
nach

m =12 (4.33)
Vn 3
Aus einer Beobachtungsreihe mit 200 Passagezeiten folgt, daB die Viskositéit mit einer
Genauigkeit von rund 5,8 9%, bestimmt werden kann. Sie steigt mit der Zshl der Passagen;
bei 1000 Pagsagen betriéigt der Fehler nur noch 2,6 9%, Diese erzielbare Genauigkeit wird
durch die Fehler bei der Temperatur- und Teilchenradiusbestimmung verringert.

Bei der Anwendung dieser Methode auf Fliissigkeitseinschliisse ergibt sich eine prin-
zipielle Schwierigkeit: Die Messung kann nur bei hinreichend grofem Fiillungsgrad
oder kleinem Partikel- oder Blasenradius durchgefiihrt werden. AuBerdem miissen
solche Einschliisse herausgesucht werden, in denen die Gasblase frel beweglich ist.
Die Tabelle 4.10 enthilt die Werte der ermittelten Viskosititen der EinschluBlésun-
gen von fiinf Fluoritproben, die nach den Gleichungen (4.29) und (4.30) abgeleitet
wurden, sowie die zur Berechnung erforderlichen Parameter-a, b und .

Tabelle 4.10. Ergebnisse der Viskositétsbestimmungen an EinschluBlésungen
in einigen Fluoritproben

| i

Probenherkunft Blasen- Spalt- Zeit fir Vis-
durchmesger , breite - n Passagen koritéit
\ 2a [pm] b [um] t[s] 7 [cP]

Zahl der Passagen n = 200

1 Fluorit Arnsdorf,

Konigshainer Berge 1,68 1,375 982 1,41
2 Fluorit Hilbersdorf,

Konigshainer Berge 1,61 1,38 1068 1,69
3 Fluorit Schdnbrunn/Vogtl. © 1,30 1,375 948 1,66
4  Fluorit-xx Wolfach,

Schwarzwald, Grube Clara 1,10 1,376 560 1,16
5  Fluorit IlmenaujGehren 1,24 1,375 794 1,45
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Die Beziehung lautet::

2RT¢

"= N6rnnab? (4.34)
In dieser Gleichung bedeuten

R Gaskonstante, R = 8,21 - 107 [erg - mol-1 - grd-1]

N Loscamiptsche Zahl, N = 6,02 - 1023 [mol-1]

T  absolute Temperatur [K]

a, b Blasendurchmesser bzw. Spaltabstand [cm]

n  Zahl der Passagen

¢ Passagezeit fiir n Passagen [s]

n  Viskositét [P]

In der Tabelle 4.11 sind die aus den Viskositdtsmessungen gewonnenen NaCl-Kon-
zentrationen denen der kryometrisch ermittelten Konzentration gegeniibergestellt.

Tabelle 4.11. Gegeniiberstellung der aus den Viskositétsbestimmungen
crmittelten NaCl-Konzentrationen zu den kryometrisch bestimmten Salinitéten

Probenbezeichnung Viskositét NaCl-Konzentration
entspr. Tabelle 4.10 7 [eP] aus Viskositédt  kryometrisch
Fluorit 1 1,41 179% 119
Fluorit 2 1,59 219, 6,5 %
Fluorit 3 1,66 22 9%, 22,9 9%,

]
Fluorit 4 1,16 7,5% 22,19,
Fluorit 5 1,45 18 9% 21,99%

Die Ubereinstimmung st nicht besonders gut. Als Ursache fiir die relativ groBen Ab-
weichungen sind folgende Griinde zu nennen:

1. Fehler bei den Messungen der Parameter a, b und ¢,

2. die wesentliche Voraussetzung der Theorie — die Kréftefreiheit — ist nicht immer
erfiillt,

3. der EinfluB anderer Salzkomponenten ist vorerst noch nicht bekannt,

4. erzwungene Konvektion infolge Temperaturgradienten.

Die Messung der Viskositét silikatischer Schmelzen (z. B. Gléser in Rhyolithquarzen)
in Einschliissen muf}, um eine hinreichend groBe Partikelbeweglichkeit zu garan-
tieren, bei hoheren Temperaturen auf einem Heiztisch erfolgen. Dabei ist auf gute
Temperaturkonstanz (bei hoher Absolutgenauigkeit der Temperaturmessung) zu
achten. Auftretende Temperaturgradienten sind zu minimieren.

Der Wert der dargestellten Methode zur Viskositatshestimmung anhand der BRowx-
schen Bewegung liegt nicht in einer weiteren Moglichkeit zur Bestimmung der Salini-
tdt oder in der Bestimmung der Viskositét waBriger Salzlosungen, die einfacher ex-
perimentell abgeleitet werden konnen, sondern in der Abschitzung der Viskositit
natiirlicher Schmelzen und Schmelzlosungen, die durch ihren Fluidaanteil m der
Regel experimentell nicht oder nur schwer zugénglich sind.
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5 Substantielle Untersuchungen an Einschliissen

Die Analyse des Chemismus und der lsotopenzusammensetzung des EinschluB-
inhaltes ist ein Spezialgebiet der analytischen Geochemie. Sie beinhaltet sowohl die
Ermittlung des Gehaltes an Einschliissen in einer Mineralprobe als auch die quali-
tative und quantitative Analyse der in den einzelnen EinschluBphasen enthaltenen
Komponenten. Die effektive Losung dieser Aufgabe kann nur in enger Kooperation
zwischen Geowissenschaftlern und Analytikern erreicht werden. Die Spezifik der
Analysenprobe »Einschlu3 « erfordert in der Regel eine sehr zeit- und personalauf-
wendige Modifizierung bekannter analytischer Verfahren, so daB trotz der in letzter
Zeit, fiir kleinste Proben entwickelten verschiedenen physikalisch-chemischen Me-
thoden noch ein groBes MiBverhiltnis zwischen dem Umfang an vorliegenden
thermobarometrischen Untersuchungsergebnissen' und verfiigbaren zuverlissigen
Analysendaten iiber den Chemismus des Einschlulinhaltes zu verzeichnen ist. Die in
der Literatur zugénglichen Daten sind aulerdem uneinheitlich in den Konzentrations-
angaben. Sie beziehen sich z. T. auf die Gesamtprobe oder auf relative Gehalte ein-
zelner Komponenten. Fiir umfassende und vergleichbare geochemische Untersuchun-
gen sind die Originalkonzentrationen der Komponenten im mineralabscheidenden
homogenen Medium erforderlich.

Dem Charakter dieses Buches entsprechend, wird in dem nachfolgenden Abschnitt
eine Ubersicht iiber bereits fiir EinschluBuntersuchungen eingesetzte Analysen-
methoden gegeben. Der Schwerpunkt liegt dabei auf Darstellungen der Leistungs-
fahigkeit und Grenzen der Methoden, um deren Einsatzméglichkeiten im konkreten
Fall abschitzen zu konnen. Die chemischen und physikalischen Grundlagen der
einzelnen Methoden werden als bekannt vorausgesetzt, so daB Hinweise auf ein-
fithrende Literatur nur im geringen Umfang gegeben werden. Die Information iiber
methodische Details erfolgt differenziert und insbesondere fiir relativ einfache, in
geeigneten analytischen Laboratorien durchfiihrbare Methoden. Die zitierte Literatur
stellt ebenfalls nur eine Auswahl dar.

'5.1. Zielstellungen, Moglichkeiten, Grenzen

Angaben iiber die Zusammensetzung des mineralbildenden Mediums haben eine
auflerordentlich grofe Bedeutung fiir die geochemisch-lagerstéttenkundliche For-
schung. Die Zielstellung und Einsatzbreite der Analytik von Einschliissen wird in
erster Linie von der Gesamtaufgabenstellung der Untersuchungen determiniert. Die
Verfiigbarkeit der dazu erforderlichen apparativen und methodischen Voraus-
setzungen bildet bereits meist einen beschrankenden Faktor. Anforderungen an die
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Analyse von Einschliissen ergeben sich in der geowissenschaftlichen Forschung und
Praxis u. a. aus folgenden Aufgabenkomplexen:

— Rekonstruktion des Chemismus des mineralbildenden Mediums und deren Ent-
wicklung in Raum und Zeit,

— Aufklirung der Quellen sowie der Transport- und Abscheidungsmechanismen der
Mineralbildung,

— quantitative Beschreibung geochemischer Prozesse,

~ Ermittlung der GesetzméaBigkeiten, die zur Bildung von Lagerstétten fiihren, und
Abgrenzung lagerstidttenhoffiger Bereiche.

Fiir die Bearbeitung aller genannten Komplexe liefern EinschluBuntersuchungen
wesentliche Voraussetzungen. Entscheidende Fortschritte bei der Klirung dieser
Probleme sind jedoch nur im Zusammenhang mit weiteren geologischen, mineralogi-
schen und geochemischen Methoden zu erreichen.

Der Wert der Analysenergebnisse wird nicht nur von der sorgfiltigen Ausfiihrung der
analytischen Bestimmungen, sondern insbesondere von dem Grad der Zuordenbarkeit
des analytisch erfaten EinschluBinhaltes zur genetischen Stellung der untersuchten
Einschliisse bestimmt. Eingehende mikroskopische Voruntersuchungen (s. Abschn.
2.4., 4.1.) sind deshalb eine wichtige Voraussetzung fiir die richtige Interpretation der
Analysenergebnisse. Die Analyse von Einschliissen kann nach zwei Grundprin-
zipien erfolgen (s. Tabelle 2.3):

— direkte Analyse einzelner, nach vorgegebenen Kriterien ausgewihlter Einschliisse
(= EinzeleinschluBanalyse) und

— Erfassung aller in der zur Analyse eingesetzten Probe enthaltenen Einschliisse
(= Summenanalyse).

Beide Verfahrensweisen sind in Abhéngigkeit von der konkreten Aufgabenstellung
mit Vor- und Nachteilen behaftet, die bei Auswahl der Methode und Interpretation
der Ergebnisse unbedingt zu beriicksichtigen sind.

Der Vorteil der Analyse von Einzeleinschliissen besteht in der Méglichkeit, Ein-
schliisse einer definierten Generation auszuwihlen und damit Aussagen fiir ein
»Ereignis zu einem bestimmten Zeitpunkt « zu erhalten.

Fiir die Untersuchung einzelner Gas-Fliissigkeits-Einschliisse wirken sich folgende
Faktoren nachteilig oder fiir die Anwendung einschrinkend aus:

— Die Methoden erfordern Einschliisse mit einer jeweiligen Mindestgré8e. Minerale
mit derartig groSen Einschliissen sind selten, so daf eine vollstindige Untersuchung
eines geologischen Objektes oft nicht mdglich ist. Groe Einschliisse miisgen fiir die
Primirbildung nicht reprisentativ sein.

- Die komplizierte Arbeitstechnik der Ultramikroanalyse, die aufwendige Pripara-
tionstechnik der Einschliisse sowie die Notwendigkeit der Analyse mehrerer Ein-
schliisse fiir die Gewinnung repriisentativer Ergebnisse erfordern z. T. einen auBer-
ordentlich hohen Zeitaufwand.

- Die nur in beschrinktem Mafle gewinnbare Probemenge grenzt die Zahl der be-
stimmbaren Komponenten ein.

— Vorhandene feste, aber gut 16sliche Phasen werden als Bestandteile de}' Einschliisse

z. T. nicht erfaft.

Die Analyse einer Vielzahl von Einschliissen einer Probe in einem Analysengang
(Summenanalyse) beseitigt die wesentlichen Nachteile der Einzelanalyse von Ein-
schliissen. Das Analysenergebnis reprisentiert den Mittelwert fiir die Summe aller
gedffneten Einschliisse. Bei dieser Arbeitsweise werden auch sehr kleine Einschliisse
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sowie 16sliche Tochterminerale noch erfaBt. Geeignetes Probematerial ist wesentlich
hiufiger gewinnbar als fiir die Analyse von Einzeleinschliissen. Der Zeitaufwand fiir
die Ausfithrung der Analysen ist erheblich geringer. Einschrinkungen der Anwend-
barkeit dieser Methode ergeben sich aus folgenden Problemen :

— Das Analysenergebnis ist nicht in jedem Fall einer definierten EinschluBgeneration
zuordenbar. Es sind deshalb nur Proben fiir eine Analyse geeignet, in denen der
Anteil heterogenetischer Einschliisse das Ergebnis nicht signifikant verfilscht.

— Die Extraktion des Einschlulinhaltes ist nicht bei allen Mineralen anwendbar.

- Nicht in jedem geologischen Objekt ist eine ausreichende Menge an reinen geeigne-
ten Mineralproben gewinnbar. .

Die iiberwiegende Zahl der bisher in der Literatur mitgeteilten Analysenergebnisse
wurde mit Methoden der Summenanalyse erarbeitet. Mit dem Fortschreiten der
Kenntnisse iiber die chemische Zusammensetzung des EinschluBinhaltes und steigen-
den Anforderungen an die Interpretation der Analysenergebnisse wird auch die Not-
wendigkeit wachsen, Einschliisse einer definierten Generation gezielt zu untersuchen.
Diese Aufgabe ist nur mit modernen instrumentellen Analysenmethoden rationell
16sbar. Thre Weiterentwicklung sowie die ErschlieBung neuer Methoden wird deshalb
fiir die Zukunft einen Schwerpunkt in dermethodischen Arbeit der EinschluBforschung
bilden miissen.

Bei Nutzung von Literaturdaten ist zu beachten, daB verschiedene Methoden trotz
gleichen Grundprinzips in ihren wesentlichen Parametern zur Priaparation des Ein-
schluflinhaltes differieren und somit die Vergleichbarkeit der Ergebnisse eingeschrinkt
sein kann. Oft fehlen systematische Vergleiche. Die internationale Standardisierung
wesentlicher Arbeitsschritte und die Schaffung geeigneter Referenzproben wiirden
diese Situation erheblich verbessern.

5.2. Analyse von Einzeleinschliissen

Die Entwicklung der modernen EinschluBforschung hat die Frage, ob einzelne Ein-
schliisse oder die Gesamtheit aller in einem begrenzten Volumen vorhandenen unter-
sucht werden sollten, dahingehend beantwortet, da$ diese Untersuchungen nicht von-
einander zu trennen sind. Trotz der im vorangegangenen Abschnitt aufgefiihrten
Nachteile ist die Information aus den Kinzeleinschliissen und insbesondere der Para-
genese der einzelnen EmschluBtypen von so groBem Wert, daf auf sie nicht ver-
zichtet werden kann. Die in den iiblichen Priparaten am individuellen Einschlu8
‘gewinnbaren Daten sind gréBtenteils auch fiir die sinnvolle Auswertung der Summen-
analyse von Bedeutung.

Dem Anliegen des Buches entsprechend sollen unter dem Begriff des Einzelein-
schlusses allé Inhomogenitéten zusammengefaBt werden, die der EinschluBdefinition
(s. Abschn. 2.2.) gehorchen und der Untersuchung mit analytischen Methoden zu-
giinglich sind. Aufgrund des GroBenspektrums der Einschliisse sowie der stofflichen
Beschaffenheit von Matrix und Einschliissen sind die lichtmikroskopischen Unter-
suchungsmethoden an erster Stelle zu nennen.

5.2.1. Lichtmikroskopische Methoden

Mit Hilfe von Lichtmikroskopen ist es méglich, Objekte bis zu einem Durchmesser
von etwa 0,2 um aufzuldsen und damit den wichtigsten Teil des GroBenspektrums von
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Einschliissen in Mineralen zu erfassen. Die Kombination verschiedener Beleuchtungs-
arten, spezieller Strahlenginge und Zusatzgerite erlaubt die Gewinnung vieler In-
formationen mit verhidltnismaBig geringem Aufwand [081], [126], [245], [250], [292].
In der Ubersicht (Tabelle 5.1) werden der Vollstindigkeit halber auch Daten erfaBt,
die nicht oder nur indirekt der substantiellen Analyse dienen. Im Rahmen der physio-

Tabelle 5.1. Ubersicht iiber Methoden und Aussagen lichtmikroskopischer Unter-
suchungen an Einschliissen (substantielle Aussagen sind kursiv hervorgehoben)

Strahlengang
Zusatzeinrichtung

Auflicht
(Anschliffe)

Durchlicht
(Plattchen, Diinnschliff)

Untersuchungen im
natiirlichen Licht
ohne Zusatzgerite

Gefiigemerkmale: Form, Gré8e, Anordnung (s. Abschn. 2.3.)

EinschluBtypen: formal, genetisch (s. Abschn. 2.4.)

EinschluBgenerationen und -paragenesen

Abschiitzung optischer Gré8en: Lichtbrechung, Farbe,
Reflektanz

Art, Anzahl und Verhéltnis der Phasen

in Mehrphasen-EE (s. Abschn. 2.3.)

Verinderung des Blasendurchmessers

bei der Abschreckmethode

(s. Abschn. 4.2.3.)

Untersuchungen im
polarisierten Licht
(1 Polarisator, ge-
kreuzte
Polarisatoren)

Identifikation mineralischer Phasen
anhand ihrer polarisationsoptischen
Eigenschaften: Isotropie, Anisotropie,
Doppelbrechung  Pleochroismus
Interferenzfarben

Charakter der Langserstreckung

Bireflektanz

Anisotropie-Effekte
Innenreflexe

Spezielle Strahlengénge
— Dunkelfeld

Hervorhebung von Strukturen und Texturen

— Phasenkontrast Verbesserung der Erkennbarkeit von Phasen und
(Interferenzkontrast)  Gefiigemerkmalen
— Interferenz- Verbesserung der Erkennbarkeit
mikroskopie von Phasen
Messung der Lichtbrechung
Zusatzgerite
— Photometer Identifikation von Meineralphasen anhand ihrer
Absorption Reflexion
— Okularmikrometer Léngenmessungen an Einschliissen zur granulometrischen
Charakteristik
Phasen-V olumen-V erhdltnisse
— Integrationstisch quantitative Angaben zu Anzahl und Verteilung von Ein-

— Aufsatzkamera
— Heiztisch

—~ Kiihltisch

schliissen in ausgewéhlten Flichen
Mikrophotographische Dokumentation
Homogenisierungstemperaturen

Gase und Losungen (s. Abschn. 4.2.2.)
Schmelzen (8. Abschn. 4.2.2., 4.2.3.)
Salinitit von Lisungen (s. Abschn. 4.3.)
qualitativer Nachweis von geldsten
Stoffen und beteiligten Gasen
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TAFEL I

Bild 2.2. Formen, Aus-
bildung und Anordnung

a) primére Einzelein-
schliisse, isometrisch,
kristallographisch
begrenzt, im Fluorit
von Rottleberode/
Harz, DDR

b) priméirer Einzelein-

schlufl, isometrisch,

oval; Glas im Oli-
vinxenolith aus dem

Basalt des Geising-

Berges/Osterzgebirge,

DDR

c) primérer Einzelein-
schluf3, réhrenférmig,
kristallographisch
begrenzt, mehr-
phasig;

Topas vom Schnecken-
stein/Vogtland, DDR
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d) sekundére Einschliisse

f

~—

R

unregelméBig begrenzt;
Topas, Spitzkopje/
Namibia

Scharen von sekun-
déren Zweiphasenein-
schliissen auf ver-
heiltem Rif3; Fluorit
von Rottleberode/
Harz, DDR
Bildverdopplung eines
dreiphasigen Ein-
gchlusses durch
Doppelbrechung;
Cassiterit von Brei-
tenbrunn/Erzgebirge,
DDR




; s : : Bild 2.3. Phasen und
-verhéltnisse in Ein-
schliissen

a) Schmelzeinschlufl mit
beginnender Rekristal-
lisation; Hochquarz
aus Rhyolith;
Dospat/Rhodopen,
VR Bulgarien

b) Schmelzeinschluf,
glasig, an einem

H Apatitkristall im
Rhyolithquarz;
Smoljan/Rhodopen,

? VR Bulgarien

¢) Mehrphaseneinschluf3
mit schwer- und :
leichtlgslichen Toch-
terkristallen, Ldsung
und Gas; Topas vom
Schneckenstein/
Vogtland, DDR

d) Mehrphaseneinschliisse
mit Halit, Losung,
fliissigem und gas-
formigem COz und
weiteren Tochter-
phasen; Gangquarz
aus Tsumeb/Namibia
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TAFEL II



e) ZweiphaseneinschluB, gasreich; Fluorit von der Sachsenhthe/
Erzgebirge, DDR

f) Dreiphaseneinschliisse mit wiBriger Losung sowie flilssigern und
gasférmigem COz; Quarz; Rabenstein bei Zwiesel, Bayrischer Wald/
BRD

e |f1
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TAFEL III

L 1)
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L
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Bild 2.4. Genetische
EinschluBtypen: Ein-
schliisse in Magmatiten
und Pegmatiten

a) Schmelzeinschluf,
rekristalligiert, in
Granitquarz; Ehren-
friedersdorf/Erz-
gebirge, DDR

b) COz-Einschliisse in
Olivinxenolith aus
dem Basalt des Gei-
sing-Berges, Osterz-
gebirge, DDR

¢) SchmelzeinschluB,
glasig, in Hochquarz
aus Rhyolith;
Vereszpatak, VR Un-
garn
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d) SchmelzeinschluB in
Rhydlithquarz bei
Erbitzung auf etwa
1100°C: Undicht-
werden und Auf-
schidumen der gas-
reichen Schmelze;
Dospat/Rhodopen,
VR Bulgarien

e) Mehrphaseneinschluf}
mit Halit, Sylvin,
weiteren Tochter-
phasen, Lésung und
Dampf; Topas von
Spitzkopje/Namibia

f) Schmelzeinschliisse im
Kornerupin-
Pegmatoid des
Granulitgebirges;
‘Waldheim/Sachsen,
DDR
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TAFEL IV

Bild 2.56. Genetische
EinschluBitypen: Ein-
schliisse in pneumatoly-
tischen und hydro-
thermalen Mineralen

a) Mehrphaseneinschluf3
mit Halit, Sylvin,
Thenardit, Nahcolit
und Hieratit;
Cagsiterit von Krupka/
CSSR

b) Mehrphaseneinschliisse
(Paragenesenbild);
Cassiterit, Krupka/
C88R

¢) Zweiphaseneinschliisse
primér, pneumato-
lytisch, mit Losung
und Gas (fmjx =
407 °C; 2,6 % NaCl);
Topas; Schnecken-
stein/Vogtland, DDR
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d) Mehrphaseneinschlufi,

primér, mit Halit,
Sylvin, Specularit und
anderen Festphasen,
Losung und Gas;
Fluorit; Sachsenhohe
Osterzgebirge, DDR

e) Mehrphaseneinschluf,

f)

sekundér, mit
Dawsonit, Losung und
Gas; Quarz von
Schonbrunn/Vogt-
land, DDR
Gas-Fliissigkeits-
Einschliisse, primér,
in tetraedrischen
Hobhlformen ; Fluorit
von Palat, VR Bul- ’
garien
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TAFEL V

Bild 2.7. Einschliisse in
verschiedenen Mineralen

a) MineraleinschluB3,
syngenetisch; Quarz
mit Topas; Schnek-
kenstein/Vogtland
DDR ; REM-Auf-
nahme (VergroBerung
650:1)

b) Mineraleinschlul3;
Ilmenit in Topas;
Schneckenstein/
Vogtland DDR;
REM-Aufnahme
(VergroBerung wie
2.78)

¢) Eisenverteilung (zu
Bild 2.7b)

d) Titanverteilung
(zu Bild 2.7b)

o) Mineraleinschliisse,
durch Entmischung
von Sulfiden ent-
standen; Stannin-
myrmekite in Chal-
kopyrit; Zinnwald/
Osterzgebirge, DDR

f) Einschliisse in
metamorphen Ge-
steinen; Quarz von
Lauenstein/Osterz-
gebirge, DDR
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g) Einschliisse in syn-
thetischem Quarz bei
unterschiedlichen
Driicken (g 1—500
10° Pa; g 2—1000;

g 3—2000;
g 4—2500 - 105 Pa)

h) Einschliisse, z. T.
zweiphasig, in
Halitit
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TAFEL VI

Bild 2.11. REM-Auf-
nahmen gedffneter
Einschliisse auf
Spaltfléchen; Topas
vom Schneckenstein/
Vogtland

a) Sekundérbild
b) Si- und Al-Verteilung
c¢) Fe-Verteilung
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d) K-Verteilung
e) Cl-Verteilung

f) gesffneter Einschlufl
mit verschiedenen
Tochterkristallen ;
Topas vom Schnek-
kenstein/Vogtland,
DDR

a Halit und Sylvin;

b Al-, 8i-, Ca-, Fe-, Mn-,

Zn-, P-Mineral;

4 KnSOq




TAFEL VII

Bild 4.4. Heterogenisie-
rungs-/Homogenisie-
rungsphasen
Heterogenisierung beim
Abkiihlen eines methan-
reichen Einschlusses in
Quarz von Val d’Illiez/
Schweiz

(die Probe wurde
freundlicherweise von
Dr. MuLiis, Universitét
Freiburg/Schweiz, zur

Verfiigung gestellt)
a) — 88,1°C
b) — 88,2°C
c) — 89,6°C
d) — 93,6°C
e) —110,0°C
f) —114,0°C

Analoge Bilder, nur in
umgekehrter Reihenfolge,
ergeben sich bei der Auf-
heizung bis zur Homo-
genisierung (entspr.
Abschn. 4.2.2.)
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Bild 4.14. Auftauphasen bei kryometrischen Messungen
a) —22,6°C  d)— 3,8°C
b) — 5,1°C ) — 3,6°C
c) — 4,8°C  f) 0°C

[e)
-n|n.-|c*

TAFEL VIII



graphischen Voruntersuchungen ergeben sich Hinweise auf die zu erwartende Zu-
sammensetzung aus dem

— Verhiltnis von Gas- zu Losungsvolumen,

— Anteil fester Phasen, insbesondere von Salzkristallen, in den Einschliissen,
— Auftreten von fliissigen Gasen,

~ Erkennen von Sylfidkérnern oder Bitumina im Phasenbestand u. a. m.

Zur halbquantitativen Abschéitzung von Grenzwerten der Ursprungskonzentration
konnen leicht zu ermittelnde Daten aus Beobachtungen bei Zimmertemperatur
herangezogen werden. So 148t das Auftreten von Halit als Tochtermineral auf eine
Mindestkonzentration von 26 Ma.-%, und eine Dichte iiber 1,1 g- cm—3 schlieSen
[176], [205]. Ahnliche Schliisse konnen aus der Anwesenheit anderer Minerale oder
fliissiger Gase gezogen werden. Tochterminerale scheiden sich nach der Hermetisie-
rung der Einschliisse und Erreichen der jeweiligen Siattigungsgrenze wihrend der
weiteren Abkiihlung aus der EinschluBlésung aus. Gelingt deren Identifikation (NaCl,
KClo. a.), kann aus den ermittelten Volumenverhéltnissen die Originalkonzentration
berechnet werden. Nach dieser Methode wurden in Einschliissen in Fluoriten Fe-
Gehalte von 10 bis 70 g/kg Losung sowie in Quarzen Fe-Gehalte von 3 bis 16 g/kg
Losung und Cu-Gehalte von 0,3 bis 16 g/kg Losung ermittelt [181], [244]. Analoge
Bestimmungen lassen sich durch Erwirmen des EinschluBinhaltes bis zur Auflésung
der Tochterkristalle durchfiihren.

Weitaus hohere Informationsgehalte mit qualitativen und quantitativen Angaben
hesitzen die Ergebnisse kryometrischer Untersuchungen. Sie erméglichen die Bestim-
mung der Sé.linitii,t in Aquivalentprozent NaCl sowie die Ermittlung der an der Lo-
sung beteiligten Salze und die Art der eingeschlossenen Gase (s. Kap. 3., Abschn. 4.3.).
Im Zuge dieser Untersuchungen konnte auch nachgewiesen werden, daB EinschluB-
l6sungen in den seltensten Fillen reine NaCl-Losungen darstellen, sondern durch
wechselnde Anteile von K-, Mg-, Ca- und auch Li-Tonen sowie HCOj3; und SO}~-
Ionen kompliziert werden.

Die kryometrische Bestimmung des Salzgehaltes in Aquivalentprozent NaCl liefert
zwar stark eingeschrinkte Aussagen im strengén analytischen Sinn, bedeutet aber
fiir die stofflichen SchluBfolgerungen der EinschlyBuntersuchungen wichtige Daten.
Fiir die Identifikation von Festeinschliissen in Mineralen sowie von Tochtermineralen
in Mehrphaseneinschliissen sind die Methoden der Polarisations- und Interferenz-
mikroskopie von groSer Bedeutung. Sie dienen auch der Vorbereitung und effektiveren
Durchfiihrung aufwendigerer Untersuchungen (s. Abschn. 5.2.3., 5.2.4. und 5.2.5.).

5.2.2. Uliramikroanalysen

Die Methoden der Ultramikroanalyse erméglichen die qualitative und quantitative
Analyse von Proben mit Massen zwischen n-10-6—n.10-12 g sowie Gas- und
Lésungsvolumina zwischen 7 - 10~ — n - 10-¢ Milliliter. Die Ausfiihrung dieser dif-
fizilen Arbeiten erfolgt mit spezieller Geritetechnik meist unter dem Mikroskop bei
Nutzung klassischer chemischer Analysenmethoden der Volumetrie, Kolorimqtrie
und Elektrochemie [004] an EinschluBplattchen.

Die in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen mit einem Durchmesser groSer 0,1 mm ent-
haltene Losung kann nach Offnung der Einschliisse direkt untersucht werden. Ent-
sprechende ultramikroanalytische Verfahren wurden fiir Na+, Ca2+, Fe2+, Fe3+, Mg2+,
K+, Als+, SiOs, CO2-, HCO3, 803~ und F- erarbeitet [158], [159]. Bei Einschliis-
sen kleiner 1 mm werden die Zugabe geringer Mengen bidestillierten Wassers nach dem
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Offnen des Einschlusses und die Vereinigung der Lésung mehrerer Einschliisse emp-
fohlen, um gut manipulierbare Lésungsvolumina zu erhalten.

Zur Bestimmung des pH-Wertes der in einzelnen Einschliissen enthaltenen Losung
wird der im Schliffpliattchen nicht tiefer als 20 um positionierte EinschluB in einer
Feuchtemikrokammer ge6ffnet und das heraustretende Trépfchen mit einem speziell
praparierten »Foliestiickchen « bedeckt [118]. Als »Folie « wird Eihdutchen benutzt,
das mit einem Universal-Sidure-Basen-Indikator getrankt ist. Neben dem Probe-
tropfchen werden weitere Foliestiickchen mit pH-Pufferlésungen behandelt, so daB
durch Farbvergleich der pH-Wert der EinschluBlésung mit guter Reproduzierbarkeit
(+0,1 Einheiten) ermittelt werden kann. Fiir die pH-Messung in Lsungsvolumina
itber 1 mm3 kann auch ein elektrometrisches Verfahren unter Verwendung einer
Mikroglaselektrode herangezogen werden [159].

Bei Bewertung dieser pH-Messungen ist zu beriicksichtigen, da mit dem Offnen des
Einschlusses dessen Innendruck auf Normaldruck reduziert wird. Die in Abhingig-
keit von der vorliegenden Gas-, und Salzkonzentration erfolgende Gasabgabe, ins-
besondere des Gashauptbestandteils COz, kann zur Erh6hung des pH-Wertes um
maximal eine Einheit gegeniiber dem Originalzustand fiihren [118].

Die Analyse der Gasphase in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen ist ebenfalls mit Hilfe
geeigneter ultramikroanalytischer Verfahren moglich [097], [158], [263].

Eine Methode geht von einem transparenten Pléttchen (Dicke um 1 mm, Flidche 2 bis
15 mm?) aus. Der zur Untersuchung ausgewihlte EinschluB wird mit einer inerten,
wasserfreien Fliissigkeit (Glyzerin, Rizinusdl) bedeckt. Nach Offnen des Einschlusses
mit einer speziellen Vorrichtung kann die GroBe der Gasblase gemessen und anschlie-
Bend mit Mikropipetten in eine Reihe verschiedener selektiver Absorptionsfliissig-
keiten iiberfiihrt werden. Die Verkleinerung der Gasblase ist proportional zu dem
Anteil der jeweils absorbierten Gase. Mit diesem Verfahren lassen sich H2S (4 saure
Gase), COz, NO, Oz, CO, Hs und Restgase quantitativ bestimmen. Probleme ent-
stehen bei der exakten Trennung von H2S und sauren Gasen von COs. Die Reprodu-
zierbarkeit der Methode ist vor allem von der Prizision der Messung des Bléschen-
durchmessers abhiingig. Systematische Fehler kénnen durch unspezifische Absorp-
tion weiterer Gasbestandteile durch die jeweilige Absorptionsfliissigkeit verursacht
werden.

5.2.3. Lasermikrospektralanalyse

Sehr giinstige Voraussetzungen fiir die simultane Bestimmung zahlreicher Elemente
in festen und fliissigen Einschliissen bietet die Lasermikrospektralanalyse [170]. Als
Untersuchungsproben werden Dick- oder Anschliffe verwendet. Der zu untersuchende
EinschluB wird unter dem Mikroskop des Lasergerites ausgewéhlt. In Abhéngigkeit
von den Arbeitshedingungen kann entweder eine entsprechende Teilmenge eines
festen Einschlusses oder der Losungsinhalt eines Gas-Fliissigkeits-Einschlusses nach
Zerstorung der nach auBen abschlieBenden diinnen Mineralschicht verdampft werden.
Meist erfolgt wegen der zu geringen Eigenstrahlung der erzeugten Mikrodampfwolke
eine Anregung mit einer Hochspannungsfunkenentladung zwischen zwei iiber der
Probe angeordneten Hilfselektroden. Die Registrierung der Spektren wird mit dem
Spektrograph oder Spektrometer vorgenommen.

Die bisherigen Arbeiten zur Analyse von Gas-Fliissigkeits-Einschliissen konzentrieren
sich neben der quantitativen Bestimmung der Losungshauptbestandteile Na, Ca,
Mg insbesondere auf die Ermittlung der Konzentrationen der fiir Lagerstittenbildun-
gen relevanten Elemente wie W, Mo, Fe, Mn, B, Cu u. a. [016], [113], [215], [293],
[294]. Fiir die MindestgroBe der Einschliisse werden in Abhéngigkeit von der Arbeits-
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weise Durchmesser von 20 bis 100 um gefordert. Die Einschliisse sollen nicht tiefer
als 30 um unter der Probenoberflidche liegen [113], [215].

Ein Hauptproblem der quantitativen Lasermikrospektralanalyse hesteht in der
Bereitstellung entsprechender Eichproben. Tsur u. a. [294] priparierten dazu mit
entsprechenden Eichlosungen synthetische Einschliisse in Silikatglas. Die Eichkurven
wurden mit den Intensitéten der Linienpaare Mg—Ca, Cu—Ca, Na—Ca und Mn—Ca
und den entsprechenden Gewichtsverhéltnissen in den Losungen aufgestellt. Die
individuelle Kationenkonzentration ergaben sich aus den berechneten Elementver-
héltnissen und der durch Kryometrie bestimmten NaCl-Konzentration.

REesrFund I8xov [215] préparierten als Eichproben synthetische Fliissigkeitseinschliisse
in Epoxidharz mit Konzentrationsabstufungen zwischen 3 und 220 g/l. Die Eich-
funktion wurde aus den Linienintensitdten und den Massen der in den als Eichproben
verwendeten Einschliissen enthaltenen Elemente ermittelt. Dazu ist eine moglichst
genaue Volumenbestimmung der Losungsphase in den analysierten Eichproben sowie
in den Analysenproben erforderlich, was je nach EinschluBform mit erheblichen
Fehlern verbunden sein kann. Fiir die Analyse der Metallgehalte in natiirlichen Ein-
schliissen mit einem Durchmesser von etwa 20 pm (Lésungsvolumen rund 5 - 10-° ml)
ist die » Addition« der Einzelspektren mehrerer Einschliisse in einem Spektrum auf
der Photoplatte erforderlich. Das Gesamtvolumen der analysierten Losung betrigt
dann 10-8 — 10-? ml. Die Nachweisgrenzen liegen im Bereich von 10-® bis 10-12 g,
wobei diese fiir einzelne Elemente in Abhingigkeit von den Arbeitsbedingungen bis
zu zwei GréBenordnungen differieren konnen. Die relative Standardabweichung vari-
iert zwischen 48 und 60 9,. Mit dieser Methode konnten Fe, Mn, Ti, Cu, Zn, Be, B,
Al, Ca, Mg in verschiedenen Proben nachgewiesen werden. Weiterhin wurde gezeigt,
dal bei Einschliissen mit Tochtermineralen diese ohne vorheriges Homogenisieren
durch Erwirmen nicht quantitativ erfalt werden.

Die bei festen Einschliissen (z. B. Sulfiden) mittels Lasermikrospektralanalyse un-
problematische qualitative Analyse ermdéglicht meist deren schnelle Identifizierung.
Die Herstellung der fiir quantitative Analysen erforderlichen Eichproben kann unter
Verwendung natiirlicher oder synthetischer Materialien erfolgen [246], [247]. In
Abhéngigkeit von der analytischen Aufgabenstellung (zu untersuchendes Material,
geforderte Nachweisgrenzen) sind Einschliisse mit einer MindestgroBe von 30 bis
300 um erforderlich. Die verdampfte Probenmasse variiert dabei zwischen » - 10-2
bis n - 10! pg. Die Erfassungsgrenzen der Lasermikrospektralanalyse liegen je nach
Element zwischen 10-? bis 10-11 g. Die relativen Nachweisgrenzen schwanken somit
in weiten Grenzen zwischen etwa 1 ppm bis iiber 1 %, Bei quantitativen Analysen
sind, verglichen mit Elektronenstrahl-Mikrosonden-Untersuchungen, z. T. erheblich
groBere Standardabweichungen zu tolerieren.

5.2.4. Laser-Ramanspektroskopie

Die Entwicklung der Lasermikrosonide (MOLE) durch Nutzung der Riickstreutechnik
filhrte zu einer wesentlichen Erweiterung der Nutzungsmoglichkeiten der Laser-
Ramanspektroskopie in der Analyse von Einschliissen [064], [234], [235], [236].
MOLE wird als Abkiirzung fiir »Mikroprobe Molecular Optics Laser Examiner « ver-
wendet.

Die Lasermikrosonden erméglichen die Fokussierung des Laserstrahls bis auf einen
Durchmesser von etwa 2 pm. Die Analyse kleinster fester Partikel sowie deren
Nachweis in GroBen von wenigen Mikrometern lassen sich mit dieser Methode ebenso
durchfiihren wie die Identifizierung und quantitative Téilanalyse der festen, fliissigen
und gasférmigen Phasen in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen [195], [235], [236], [237],
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[306]. Inshesondere fiir die Analyse der verschiedenen Phasen von einzelnen Gas-
Fliissigkeits-Einschliissen zeichnet sich die Lasermikrosonde durch den konkurrenz-
losen Vorzug der zerstorungsfreien Arbeitsweise aus. Als MeBproben werden die fiir
optische Untersuchungen von Einschliissen iiblichen Plattchen mit polierter Ober-
fliche und etwa 1 mm Dicke verwendet. Das zu untersuchende Mineral soll im sicht-
haren Licht relativ transparent sein und der EinschluBinhalt bei der Wellenlinge der
Laserstrahlung keine wesentliche Absorption aufweisen. Die Untersuchung von Gas-
Fliissigkeits-Einschliissen schrinken folgende Faktoren ein [236]:

- Begrenzung der Laserstrahlungsenergie (<100 kW cm-2): Die durch Absorption von
Laserstrahlung verursachte Erwérmung kann bei hoherer Energie zu mechanischer
Bewegung sowie zum Losen oder Zerstoren der zu untersuchenden EinschluBBphase
fithren.

~ Interferenzen durch Fluoreszenz und Ramanstreuung des Wirtsminerals:

Apparativ und methodisch bedingt, erfa3t das untersuchte » Probevolumen « auch einen
Teil des Wirtsminerals, wodurch eine mehr oder weniger starke Verschlechterung des
Signal-Untergrund-Verhéltnisses und damit der Nachweisgrenzen verursacht wird. In
ungiinstigen Fiillen entstehen Interferenzen, die die Nachweisbarkeit einer Komponente
ausschliefen (z. B. Nachweis von HS- und H2S in Sphalerit).

~ Fehlen von intensiven Ramanpeaks fiir einatomige Hauptkomponenten der Lisungs-
phase:

Nat+, K+, Ca2t, Mg2+, C1- u. a.
Die Hauptionen, der EinschluBlésungen ergeben nur schwache bzw. unspezxflsche Ande-
rungen im Spektrum fiir H20, so daB eine quantitative Analyse nicht moglich ist.

Zahlreiche Arbeiten dokumentieren die Moglichkeiten der Lasermikrosonde fiir die
[dentifizierung sowie quantitative Teilanalyse einzelner Phasen in Gas-Fliissigkeits-
Einschliissen [018], [040], [071], [098], [182], [236], [288]:

Gasphase: CO2, CH4, C2He, CsHs, N2, H2S

flitssige Phase(n): 803-, HJS, HS-, HCOj, CO3-, CO,, gelost (CO: fliissig, HsS fliis-
sig)

feite Phasen: Tochterminerale wie Anhydrit, Calcit, Himatit; nach Abkiihlung —
stdchiometrische Salzhydrate.

5.2.5. Elektronenmikroskopie und Elektronenstrahlmikroanalyse
/

Die Elektronenmikroskopie und die Elektronenstrahlmikroanalyse liefern morpho-
logische und chemische Informationen aus Mikrometerbereichen von Festkorpern.
Diese Methoden sind deshalb fiir die Untersuchung fester Einschliisse in Mineralen
pridestiniert. Die Massennachweisgrenze variiert zwischen 100 pg/g und 100 mg/g.
Das erfaBte Probevolumen betrigt bei einem Elektronenstrahldurchmesser von 1 um
etwa 10 pm3. Die Mineralproben miissen folgende Bedingungen erfiillen:

~ Bestindigkeit unter Hochvakuum,

- Stabilitdt unter Elektronenbeschufl (Temperaturbestandigkeit),

~ Anpassung der Probengrie an die Dimensionen der Probenkammer,
- Lieferung eines hinreichenden hohen MeBsignals,

— Stabilitit gegeniiber den erforderlichen Praparationsverfahren.

Die Wahl der Priparationsverfahren hingt wesenthch von der gewiinschten Unter-
suchungsmethode und von der Beschaffenheit der Probe ab. Fiir die quantitative
Analyse fester Einschliisse in Mineralen ist ein Anschliff hoher Qualitit herzustellep,
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an dem mit den Verfahren der Auflichtmikroskopie die notwendigen Voruntersuchun-
gen auszufiihren sind. Die erforderliche elektrische Leitfahigkeit wird durch Auf-
dampfen einer diinnen leitfahigen Schicht erzeugt. Neben Kohlenstoff werden Be, Al,
Ag, Au und andere Elemente verwendet, deren Einsatz von der analytischen Auf-
gabe und dem Geritetyp abhidngt. Ebenso wie die Probenvorbereitung werden die
Messungen analog der Verfahrensweise bei EinschluBuntersuchungen nichtleitender
technischer Produkte vorgenommen [034], [187]. Wesentlich problematischer ge-
staltet sich die Untersuchung von Gas-Fliissigkeits-Einschliissen [068], [164]. Die
Arbeitstechniken der Elektronenmikroskopie liefern Angaben iiber Form, Grofie und
Verteilung der Einschliisse sowie iiber vorhandene Tochterminerale durch Abbildung
der an der Oberfliche liegenden gedffneten Einschliisse, Durch Kombination der
Rasterelektronenmikroskopie mit der energiedispersiven Roéntgenanalyse werden
diagnostische Aussagen iiber vorhandene Tochterminerale und aus der Losungsphase
auskristallisierte Minerale moglich (Bild 2.11, Tafel VI). Infolge der geringen Ein-
dringtiefe des Elektronenstrahls von wenigen Mikrometern gelingt die Untersuchung
der Elementverteilung fester Bestandteile in ungeoffneten Einschliissen nur in weni-
gen Fillen. Die den Einschlu} zur Oberfliche hin abschlieBende Mineralschicht ist
dann nur 2 bis 3 um dick, was zu Stabilitdtsproblemen unter den MeBbedingungen
(Hochvakuum, Elektronenbeschu8) fiihrt.

53. Summenanalyse

Die in der Literatur zuginglichen Angaben iiber den Chemismus und die Isotopen-
zusammensetzung von Einschliissen wurden in iiberwiegendem Mafie mit den Me-
thoden der Summenanalyse erarbeitet. Die erforderlichen apparativen Voraussetzun-
gen lassen sich, von der Massenspektrometrie abgesehen, mit normalem Aufwand
erstellen. Bei Beachtung der bereits erwihnten Probleme und der noch zu diskutieren-
den Detailfragen liefert diese Arbeitsweise fiir die geowissenschaftliche Forschung
und Praxis wertvolle Angaben, deren Aussagekraft sich in Kombination mit weiteren
Untersuchungsmethoden wesentlich erhoht. Es wird deshalb auf diese Methoden aus-
fithrlicher eingegangen. Die Diskussion von Detailproblemen soll dabei nicht nur
dem Analytiker bei der Erarbeitung eigener Verfahrenswege niitzen, sondern auch
dem Anwender der Ergebnisse helfen, die Grenzen der Zuverlassigkeit der abgeleite-
ten Aussagen abschitzen zu konnen.

5.3.1. Probenpriiparation und -vorbereitung

Fiir die Durchfiihrung der Methoden der Summenanalyse ist eine saubere, reprisen-
tative Kornfraktion der zu untersuchenden Proben erforderlich. Lediglich bei Unter-
suchungen mittels IR-Spektroskopie benutzt man einen Dickschliff (s. Abschn. 5.3.8.)
Die Kornfraktion der Proben wird aus ausgelesenem Probenmaterial (KorngréBe
kleiner 5 mm) durch Zerkleinern und Sieben gewonnen. Die Grenzen der Kornfrak-
tion sollen moglichst eng gehalten werden, um eine gute Homogenitét der Gesamt-
probe zu gewihrleisten. Dabei sind Groe und Verteilung der Einschliisse in den Pro-
ben zu beachten. In der Praxis ist eine Optimierung fiir jede Probe nicht durchfiihr-
bar, so daB die Festlegung eines konstanten KorngroBenbereiches sinnvoll ist. Diese
Kornfraktion sollte im Bereich 0,1 bis 2 mm liegen. Durch Festlegung der oberen
Grenze fiir die KorngroBe wird gewihrleistet, da@} die Probe keine abnorm groBen
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Einschliisse enthilt. Jede weitere Einengung dieses Bereiches bringt zunehmende
Probenverluste bei der erforderlichen weiteren Zerkleinerung.

Vor Aufnahme der aufwendigen Arbeiten zur Priparation der Probe ist durch mikro-
skopische Voruntersuchungen und Priifung am konkreten Objekt zu entscheiden, ob
die jeweilige Mineralprobe fiir Untersuchungen mittels Summenanalyse geeignet ist.
Dabei sind die Zielstellung der Untersuchung, die Verfiigharkeit des Probegutes und
die Eignung des Minerals zu beriicksichtigen:

— Die Analyse der Einschliisse erfolgt mit dem Ziel der Typisierung oder der quanti-
tativen Charakteristik des EinschluBinhaltes. Ist das Mineral nicht in allen zu
untersuchenden Bildungsstadien vorhanden, nicht in ausreichendez Menge wegen
zu intensiver Verwachsungen gewinnbar oder durch einen zu hohen Anteil sekun-
dérer Einschliisse untypisch, so ist von der Untersuchung abzusehen.

— Fiir die quantitative Ermittlung des Chemismus der Losungen sind wegen der
erhohten Eigenloslichkeit nicht oder nur bedingt geeignet: Sulfide, Sulfosalze,
Chloride, Schichtsilikate, Feldspéte und Minerale mit Strukturwasser sowie Karbo-
nate. Obwohl durch entsprechende Verfahrensweise bei der Extraktion der Anteil
der Eigenloslichkeit des Wirtsminerals korrigiert werden kann, sind Sulfide bzw.
Sulfosalze fiir die Ermittlung der S2--Konzentration und Karbonate fiir die Ermitt-
lung der HCO3- bzw. COZ--Konzentration der Lésungen' nicht brauchbar. Fiir
die quantitative Bestimmung des Fluorgehaltes hydrothermaler Losungen ist
Fluorit als Probenmaterial ungeeignet. Probleme ergeben sich weiterhin, wenn
diese Minerale als Verunreinigungen in den zu untersuchenden Proben enthalten
sind.

Trotz unterschiedlicher Eignung werden die Untersuchungen zum Chemismus
hydrothermaler Losungen insbesondere an den Mineralen Quarz, Fluorit, Calcit
und Baryt ausgefiihrt. In wesentlich geringerem Mafle erfolgen im internationalen
MafBstab Untersuchungen an Cassiterit, Wolframit, Sphalerit, Galenit, Pyrit u. a.

Von ganz entscheidender Bedeutung fiir die Richtigkeit der Ergebnisse der Gas- und
Losungsanalyse ist die Reinheit der priaparierten Proben. Die durch Auslesen und
Zerkleinerung gewonnenen Proben konnen an der Oberfliche und in Rissen durch
Fremdionen, evtl. durch Spuren von Karbonaten oder Sulfiden sowie z. T. durch
organische Substanz verunreinigt sein. Zu deren Beseitigung werden nach Méglichkeit
die Kornfraktionen der Proben zundchst mit Sdure (HNOs, HCl) behandelt und an-
schlieBend wiederholt mit bidestilliertem Wasser gewaschen. Die Messung der elek-
trischen Leitfihigkeit im téglich zu wechselnden Wasser oder dessen Analyse auf
spéter in den EinschluBlosungen zu bestimmende Ionen ermdéglicht die Kontrolle des
Reinigungsprozesses. Auch elektrolytische Reinigungsmethoden wurden bereits
empfohlen [217]. Zur Entfernung anhaftender organischer Substanzen kann eine
Behandlung mit Acetonitril erfolgen [003], die inshesondere zur Vorbereitung der
Probe fiir die Gasanalyse bei thermischer Offnung der Einschliisse von Bedeutung
ist.

Aus der so vorbereiteten Gesamtprobe kénnen dann die Einzelproben fiir die je-
weiligen Untersuchungen entnommen werden. Hinweise auf unzureichende Homo-
genitét der Probe in bezug auf die Einschliisse geben Ergebnisse von Doppelbestim-
mungen, die in jihren Differenzen die iiblichen Vertrauensbereiche iibersteigen. Durch
eine Verkleinerung der Korngrée und eine Verengung der Kornfraktion innerhalb
des o. g. Bereiches kann eine Verbesserung erreicht werden.
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5.3.2. Analyse des Chemismus der EinschluBlésung

Die Gewinnung der Gesamtmenge der in den Einschliissen einer Probe enthaltenen
Lésung und deren umfassende Analyse ist z. Z. nur mit der Extraktionsmethode mog-
lich. Hierbei werden die Einschliisse durch Zerkleinern der gereinigten Probe getffnet
und die Bestandteile der EinschluBlosung sowie evtl. vorhandene wasserlosliche
Tochterminerale mit Wasser gelost. Die Analyse dieser Extraktionslésung reprisen-
tiert somit den Mittelwert der aus allen ge6ffneten Einschliissen resultierenden Summe
der Losungsinhalte. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl einige Elemente nicht fehler-
frei in die Extraktionslésungen iiberfiihrt werden konnen. Wahrend des Offnens der
Einschliisse kann eine Oxydation von Fe2+ und Mn2+ erfolgen, so daf diese gemeinsam
mit Si und Al als hydratisierte Hydroxide wihrend des Extraktionsvorganges ab-
geschieden werden. Wesentliche Beitrige zur Entwicklung dieser Methode wurden
von Ermakov [083], RoeppEr [217], [220], [228], AmEs [006], KarLiuinys [118],
Cuitarov [042] u. a. [043], [265], [309] veroffentlicht.

Bei der praktischen Ausfiihrung der Extraktionsmethode werden von den ver-
schiedenen Autoren teilweise recht unterschiedliche Parameter und Verfahrensweisen
gewdhlt:

~ Korngrofle der Analysenprobe vor der Zerkleinerung: kleiner 1 bis 7 mm;

~ Reinigung der Probe: Auslesen und Waschen mit bidestilliertem Wasser; teilweise
vorherige Behandlung mit Séuren oder elektrolytische Reinigung;

— erforderliche Probenmenge: etwa 50 bis 1000 g;

— Verhiltnis Probe: Extraktionsmittel (H20): 1:5 bis 2,5:1;

— Temperatur wihrend der Extraktion: Raumtemperatur bis 95°C;

— Zeitdauer der Extraktion: wenige Minuten bis iiber 24 h.

Systematische Untersuchungen zur Optimierung aller Bedingungen und eine inter-
nationale Standardisierung fehlen. Verschiedene Faktoren kénnen das Analysen-
ergebnis wesentlich beeinflussen, weshalb diese nachfolgend kurz diskutiert werden
sollen.

5.3.2.1. Offnen der Einschliisse

Das Offnen der Einschliisse fiir die nachfolgende Extraktion und Analyse der Losungs-
bestandteile kann sowohl durch thermische Dekrepitation der Einschliisse als auch
durch Zerkleineryng der Probe erfolgen.

Die thermische Dekrepitation bewirkt neben dem Offnen der Einschliisse nur eine un-
wesentliche VergroBerung der Mineraloberfliche, wodurch die Gefahr von Verlusten
an Losungsbestandteilen durch Adsorption an der Mineraloberfliche sowie der durch
Losen des Wirtsminerals entstehende Anteil in der Extraktionslosung gering bleiben.
Demgegeniiber konnte auch festgestellt werden, daB bei Offnen der Einschliisse
durch thermische Dekrepitation die Analysenergebnisse der Extrakte stets niedriger
ausfallen als bei Offnen durch Zerkleinern der Probe [044], [094], [217]. Offensichtlich
kann der EinschluBinhalt nach der Dekrepitation nicht vollsténdig aus den ent-
standenen feinsten Rissen extrahiert werden. Eine Diffusion eines Teils der Ionen
in das Mineral wihrend der Dekrepitation wird auch als Ursache vermutet. Die Ex-
traktion des EinschluBinhaltes nach thermischer Dekrepitation durch Anwendung
von Ultraschall zu verbessern stellt einen entwicklungsfihigen Versuch dar, der
einer weiterfiihrenden Bearbeitung bedarf [157]. Die analytische Differenzierung
verschiedener EinschluBgenerationen durch abgestufte Dekrepitation und Extrak-
tion wird in ihrer Anwendbarkeit durch die aufgezeigten Probleme der Dekrepi-
tation als Methode zur Offnung der Einschliisse wesentlich beeintrachtigt [183].
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Die Offnung der Einschliisse durch geeignete Zerkleinerung der Probe verursacht zwei
Probleme, die eine Beeintrichtigung des Analysenergebnisses bewirken konnen. Die
starke Vergroflerung der Mineraloberfliche fiihrt zur Erhohung der Loslichkeit des
Wirtsminerals sowie zu Verlusten an Losungsbestandteilen durch Adsorption.

Die Adsorption verschiedener Ionen an der Oberfliche des zu untersuchenden Mine-
rals fiihrt zu gewissen Verdnderungen der Zusammensetzung der Extraktionslésung.
Thre quantitative Erfassung ist wegen der Komplexitdt der EinfluBgro8en nicht
moglich, wodurch keine Moglichkeit einer rechnerischen Korrektur gegeben ist.
Modellversuche [044] und entsprechende eigene Untersuchungen an Quarz, Fluorit
und Calecit-zeigen, dafl von der Adsorption die einzelnen Kationen in unterschiedlichem
MaBe betroffen werden. In den meisten Fillen treten Verluste bei der Summe der
Kationen in Hohe von 10 bis 20 %, auf. Der Charakter der Losung bleibt, wie am
Beispiel eines Quarzes demonstriert wird, grundsitzlich erhalten (Bild 5.1). Die

Bild 5.1. Ergebnisse von Modellver-

« suchen zur Untersuchung des Adsorp-
‘tionseinflugses wiithrend der Extraktion
a —b Zusammensetzung der Modelldsungen 4, B,

C vor bzw. nach dem Versuch (CHITAROV
UCAMEJSVILI, 1978 [044])

¢ -—d Zusammensetzung der Modelldsungen 1, 2.
3 vor bzw. nach dem Versuch (KLEMM)

Na Aqu.-% —

Hauptanionen werden nicht von Adsorptionsverlusten betroffen. Die Kontrolle der
Ergebnisse kann deshalb durch Vergleich der Summe Kationen- und Anionenéqui-
valente erfolgen. Die prozentuale Abweichung Az sollte, wie aus den Modellversuchen
abgeleitet werden kann, weniger als 20 9, betragen:

Svalg —Xvala
Az = Soal — Soaix %0 % )
Anderenfalls ist die Analyse auf weitere mogliche Komponentén zu erweitern und bei
deren Nichtnachweisbarkeit zu wiederholen.
Differenzierter ist das Problem der Adsorption von, Losungsbestandteilen geringerer
Konzentration zu betrachten. So ergaben eigene Versuche mit Quarz fiir F- mit
einer Konzentration von 1 mg/l Adsorptionsverluste bis zu 30 %,. Bei Versuchen mit
Cuz+, Pb2+ und Zn%+ wurden an Quarz unterschiedliche Adsorptionsverluste er-
mittelt:

Konzentration Adsorptions-
[mg/1} verlust [ %]
Cuz+ 0,10
Phe2+ 0,80 37
Zn2+ 1,1 11
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Der EinfluBl der Adsorption auf die Analysenergebnisse ist fiir die jeweils angestreb-
ten Interpretationen und Aussagen in entsprechender Weise zu beriicksichtigen.
Besonders kritische Aufmerksamkeit ist bei Verwendung der Analysenergebnisse fiir
quantitative Berechnungen von physikochemischen Parametern der mineralab-
scheidenden Losungen erforderlich. Eine quantitative Abschitzung des Vertrauens-
bereiches dieser Parameter ist deshalb stets mit anzufiihren.

Unsere Versuche, Adsorptionsverluste durch Extraktion mit einer N HaNOs-Lésung
(1 g/1) zu vermindern, erbrachten bei Quarz und Fluorit gegeniiber der Extraktion
mit H20 keine signifikante Verbesserung.

5.3.2.2. Extraktionszeit und -temperatur

Von den in der élteren Literatur mitgeteilten extrem unterschiedlichen Extraktions-
zeiten von weniger als 1 bis iiber 24 Stunden wurde in jiingster Zeit abgegangen. Si¢
liegen gegenwiirtig bei etwa einer Stunde.

Untersuchungen [094] belegen, daB bei schneller Extraktion und reinen Proben nicht
mit einem erheblichen Herauswandern der im Gitter als Spuren eingebauten Ionen
gerechnet werden muBl. Nachweisbare Zunahmen der Cl-- bzw. SO%--Konzentration
in den Extraktionslosungen von Quarz oder Feldspéten wurden erst nach einer Ex-
traktionszeit von 2 Monaten gefunden. Dagegen sind die Extraktionslosungen aus
Feldspat- oder Glimmerproben sowie aus mit Feldspat verwachsenen Quarzproben
auch bei kurzer Extraktionszeit nicht fiir Alkalibestimmungen in den Einschliissen
geeignet. Die Methode der dreifachen Extraktion kann diese Fehlereinfliisse nicht
vollstindig beseitigen.

Die Temperatur, bei der die Extraktion ausgefiihrt wird, beeinfluBt die Loslichkeit
evtl. vorhandener Tochterminerale und des Wirtsminerals.

Der groBe UberschuB an Extraktionsmittel (Wasser) gewihrleistet jedoch auch bei
Raumtemperatur das vollstéhdige Losen aller wasserloslichen Bestandteile der Gas-
Fliissigkeits-Einschliisse. Die teilweise bei erhGhten Temperaturen beobachtete ver-
minderte Adsorption einiger Kationen am Mineralpulver wihrend dér Extraktion
veranlaite verschiedene Bearbeiter, die Extraktion grundsitzlich bei erhshten Tem-
peraturen (40 bis 60 °C) durchzufiihren. Die Mehrzahl der in der Literatur mitgeteilten
Ergebnisse wurde bisher jedoch mittels Extraktion bei Raumtemperatur gewonnen.

5.3.2.3. Durchfiihrung der Extraktion

In Abwiigung aller Vor- und Nachteile der thermischen Dekrepitation ‘und der Zer-
kleinerung der Probe wird fiir die Offnung der Einschliisse bevorzugt die mechanische
Zerkleinerung gewshlt, Fiir die praktische Arbeit 14t sich die Idealforderung nach
vollstindigem Offnen aller in der Probe enthaltenen Einschliisse bei gleichzeitiger
Vermeidung einer starken Zunahme an Feinstfraktion nicht realisieren. Entspre-
chend der KorngroBenverteilung wird in Abhéingigkeit von der GroSe der Einschliisse
ein gewisser Anteil ungeoffnet in der zerkleinerten Analysenprobe verbleiben. Wird
der Wassergehalt der Einschliisse auf getrenntem Wege bestimmt, entsteht ein nicht
erfaBbarer systematischer Fehler. Gezielte Untersuchungen dazu fehlen. Bisher wird
versucht, diesen Fehler durch reproduzierbares Arbeiten konstant zu halten und

unberiicksichtigt zu lassen.

Die Loslichkeit der Wirtsminerale, Qie in zahlreichpn Arbeiten zundchst vernach-
lassigt wurde, findet in der Methode der dreifachen Extraktion Beriicksichtigung

[042].
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Die zerkleinerte Probe wird bei dieser Verfahrensweise in der angegebenen Folge
dreimal mit bidestilliertem Wasser extrahiert:

— Extrakt I enthélt die Ionen der eingeschlossenen Losung, die evtl. vorhandener
16slicher Tochterminerale und den Anteil des gelosten Wirtsminerals;

— Extrakt IT enthdlt als Waschextrakt die noch in der Probe verbliebenen Reste des
I. Extraktes sowie den Anteil des gelosten Wirtsminerals;

— Extrakt ITI enthilt als Kontrollextrakt nur Ionen, die infolge der Loslichkeit des
Wirtsminerals und evtl. vorhandener Beimengungen in die Extraktionslésung ge-
langen.

Die Ermittlung des Endergebnisses erfolgt durch Subtraktion des Analysenergebnisses
fiir den III. Extrakt von den Ergebnissen des I. und II. Extraktes. AnschlieBend
werden die »korrigierten « Ergebnisse des I. und II. Extraktes addiert:

X = (X1 — Xm) + (X — Xm) (5.2)

Diese Verfahrensweise kann vereinfacht werden, wenn bei Ausfithrung der Filtration
der Extraktionslosung keine Wasserverluste auftreten. In diesem Fall kann auf die
Analyse des zweiten Extraktes verzichtet werden, so daf} sich ergibt:

X=X;1—Xm (6.3)

Beispiel fiir die Ausfiihrung der Extraktion:

Etwa 11 Gramm der nach bereits erwahnter Verfahrensweise gereinigten Probe
(KorngréBe 0,2 bis 2 mm) werden im Achatmorser bis zur Analysenfeinheit (<63 pm)
sorgfiltig zerkleinert. 10 Gramm dieser Pulverprobe werden in ein Polyethylen-
zentrifugenrshrchen eingewogen, mit 20 ml bidestilliertem Wasser versetzt und mit
Polyethylenstopfen verschlossen. Nach einstiindigem Schiitteln wird zentrifugiert
und die iiberstehende Loésung mittels Vakuumfiltration durch ein Membranfilter
(Porenweite 0,12 um) in einen 25-ml-Quarzglasmefkolben filtriert. Nach dem Nach-
waschen mit 2 ml bidestilliertem Wasser ist auf 25 ml aufzufiillen. Die im Zentrifugen-
rohrchen verbliebene Probe wird mit 20 ml bidestilliertem Wasser wieder aufgeschiit-
telt und die Extraktion wiederholt. In gleicher Weise ist bei der dritten Extraktion zu
verfahren. Parallel dazu sind fiir Kontrollanalysen Blindproben zu préiparieren.

5.3.24. Analyse der Extraktionslosung

Der Gehalt an Wasser in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen betréigt bei der Mehrzahl
hydrothermaler Minerale etwa 0,01 bis 0,25 Masseprozent. Bei Ausfiihrung der Ex-
traktion nach der angegebenen Vorschrift erfolgt eine Verdiinnung der in den Ein-
schliissen enthaltenen Losung um Faktoren iiber' 1000. Die Konzentration in den
Extraktionslosungen gelangt somit in den -Bereich von Milligramm je Liter bis
Mikrogramm je Liter.

Die moderne Analytik verfiigt iiber mehrere Methoden, mit denen die Aufgabe einer
quantitativen Bestimmung der Losungsbestandteile mit hinreichender Reproduzier-
barkeit gelost werden kann. Der Hauptanteil des Fehlers der Analysenergebnisse
wird dabei durch den erforderlichen Extraktionsschritt und teilweise auftretende
Inhomogenitdten der Analysenproben verursacht.

In den EinschluBlosungen bilden Na+, K+,'Ca2+ und Mg+ in der Regel den Haupt-
anteil der Kationen. Daneben sind als Spurenbestandteile Li+, Sr2+, Cu2+, Zn2+, Ph2+
u. a. z. T. nachweisbar.

Fiir die quantitative Bestimmung der Kationen ist die Atomemissions- und Atom-
absorptionsspektrometrie mit ihren verschiedenen Arbeitstechniken besonders ge-
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eignet [305]. Unter dem Aspekt eines méglichst geringeniLosungsverbrauches, wie er
beim Arbeiten mit kleinen Probenmengen erforderlich wird, ist die Anwendung der
Injektionstechnik zu empfehlen. Hierzu wird von verschiedenen Firmen entsprechen-
des Geritezubehér fiir Atomabsorptionsspektrometer angeboten. Diese Arbeits-
technik 1a8t sich aber auch an einfachen Geréten, wie z. B. dem AAS-1 des VEB Carl
Zeiss JENA, mit geringem Aufwand realisieren. Auf den gekiirzten Ansaugschlauch
des Zerstdubers des Atomabsorptionsspektrometers wird ein kleiner Polypropylen-
trichter aufgesteckt und in senkrechter Stellung an einer Halterung befestigt. Ein
am Ansaugschlauch angebrachter Quetschverschlufl gewihrleistet ein blasenfreies,
kontinuierliches Ansaugen der in den Trichter pipettierten Losung. Unter Beriick-
sichtigung der in der Literatur mitgeteilten Erfahrungen wird ein Losungsvolumen
von 100 pl je Bestimmung als Dosiervolumen gewahlt [020], [092], [248]. Fiir jedes
Element erfolgen in der Regel 2 bis 3 Einzelbestimmungen. Eine Zusammenstellung
der Arheitsparameter enthilt Tabelle 5.2. Die Reproduzierbarkeit der Bestimmungen
ist vergleichbar mit der bei Ausfithrung der normalen Flammentechnik erreichbaren.
Die Registrierung erfolgt mit einem Schreiber, wobei zur Auswertung die PeakhShe
auf dem Schreiberdiagramm gemessen wird.

Anhand von zwei Beispielen sollen die mittels Injektionstechnik fiir die Extrakte I,
IT und IIT erhaltenen Analysenergebnisse und die Wirkungsweise der Methode des
dreifachen Auszuges demonstriert werden (Bild 5.2).

/
I . Extrokt L
123 123 123Mesung 123 1

a) b)
Bild 5.2. Analyse der Kationen in den Extraktionalésungen I, I, T1I mittels atom-
spektroskopischer Injektionstechnik (Dreifachmessungen)

a) Bestimmung von Natrium mit Atomemission
b) Bestimmung von Calcium mit Atomabsorption (Ausnahme! s. Text)

I II. Extrakt
2. 3 1 2.3 Messung

Die Calciumkonzentration in der EinschluBlésung der untersuchten Fluoritprobe ist
8o gering, daB sie in dem durch die Loslichkeit der Probe bedingten Blindwert prak-
tisch nicht nachweisbar ist. In der Regel enthalten die EinschluBlésungen in Fluoriten
héhere Calciumkonzentrationen, so dal deren Bestimmung trotz erhihten Blind-
wertes moglich ist. Die Aufstellung der Eichfunktionen wird mit komplexen Eich-
16sungen vorgenommen, die in ihrer Zusammensetzung den Analysenlésungen weitest -
gehend entsprechen. Bei modernen Atomabsorptionsspektrometern erfolgen die
Peakhéhen- oder Peakflichenmessung und die Konzentrationsermittlung mit gerite-
internem Rechner, wodurch die Effektivitat der Injektionstechnik wesentlich erhoht
wird.
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¥ine Moglichkeit zur weiteren Verringerung, des Losungsbedarfes besteht in der
Kombination der Injektionstechnik mit der ICP-Emissionsspektrometrie unter Ver-
wendung eines Simultanspektrometers [033].

Die dominierenden Anionen der EinsochluBilosungen konnen Cl-, HCOj3;- bzw. CO3--
und SO%--Ionen sein. Fiir spezielle Untersuchungen ist auch die Bestimmung von F-

von Interesse. .

Fiir die Ermittlung der Chloridkonzentration ist die spektralphotometrische Bestim-
mung mit Quecksilberrhodanid und Eisenalaun [269] und die direktpotentiometrische
Bestimmung mit Cl--sensitiver Elektrode [128] geeignet.

Spektralphotometrische Bestimmung von Cl- (>0,1 mg/l)

Reagenzien :

Quecksilberthiocyanatlosung: 300 mg Hg (SCN)2 werden in 100 ml Ethanol gelost. Bei
evtl. auftretenden Triibungen ist zu filtrieren. Diese Lsung ist stets frisch anzusetzen.
Chlorid-Stammlésung (1 g/1): 1,6484 g NaCl werden in 1 1 bidestilliertem H20 gelost.
Salpetersiiure (6 ¥): 33 Volumenteile HNO3z (656 9%) werden mit 32 Volumenteilen bi-
destilliertemn H20 verdiinnt.

Eisenalaunlésung: 6,0 g Eisenalaun (Fé2(S04)3(NH4)2804 - 24 H20) werden in 100 ml 6 N
HNO; gelost. Bei evtl. auftretender Triibung ist die Losung zu filtrieren.

MeBgerét : Spektralphotometer VSU-2 P bzw. Spekol 20 (VEB Carl Zeiss JENA).
Arbeitsvorschrift : ‘

Je nach vorliegender Chloridkonzentration werden 0,5 bis 5§ ml der Extraktionslosung in
einen 10-ml-MeBkolben pipettiert. Danach erfolgt die Zugabe von 2 ml Eisenalaunlésung
und 1 ml Quecksilberrhodanidlésung. Anschliefend wird mit bidestilliertem H2O bis zur
Marke aufgefiillt. Nach mindestens 10 Minuten Standzeit kann mit der Messung bei
470 nm gegen Kompensationslésung begonnen werden.’

Am V8U-2 P werden fiir den Konzentrationsbereich 0,1 bis 5 mg/l 5-cm-Kiivetten und
3 bis 30 mg/l 2-em-Kiivetten eingesetzt, - !
IXompensationslésung: Zu etwa 5 ml bidestilliertem H3O werden in einen 10-ml-MagB-
kolben die Reagenzien entsprechend der Vorschrift gegeben und anschlieBend mit bi-
destilliertem H20 aufgefiillt. ;

Eichung: Die jeweilig benstigten Eichlésungen werden durch Verdiinnen entsprechehder
Aliquote der Stammldsung hergestellt, und nach Vorschrift wird weiterverfahren. Die
Ermittlung der Analysenwerte erfolgt mit der aufgestellten Eichfunktion.

Die relative Standardabweichung betréigt im Konzentrationsbereich 5 bis 30 mg/l 2 %,.

Direktpotentiometrische Bestimmung von Cl- (>2 mg/l)

Reagenzien:
Natriumnitrat-Losung (2 M): 169,999 g NaNOg werden in 1 1 bidestilliertem H3O gelost.

Chlorid-Stammlssung (1 g/1): 1,6484 g NaCl werden in 11 bidestilliertem H20 gelost.
Elektroden:

Cl--gensitive Elektrode (VEB Keramische Werke Hermsdorf)

Ag/AgCl-Bezugselektrode (SE-10, Forschungsinstitut Meinsberg), Stromschliissel mit
0,2 M NaNOs-Losung gefiillt;

MeBgeriit : i . )

pH-MeBgerit MV 85 oder MV 88 (VEB Préazitronic, Dresden)

Arbeitsvorschrift : o . . . ' .

2 ml Extraktionslosung werden in‘ein achmales Probershrchen pipettiert. Zum Ausgleich
der Tonenstiirke werden 100 pl 2 M NaNOs-Losung zugegeben. S

Zur Messung werden die gensitive Chloridelektrode mit Stromsachliissel und die Bezugs-

elektrode in diese Losung eingetaucht und nach fiinf Minuten das Potential am MeB8-

instrument abgelesen.
Zur Eichung wird in g
erhaltenen Eichlosungen ver

Jeicher Weise mit dén aus der Stammlésung durch Verdiinnung
fahren. Die erhaltenen MeBwerte werden in' einer Eich-
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kurve dargestellt. Die Reproduzierbarkeit der MeBwerte schwankt zwischen +0,5 bis
1 mV. Im Konzentrationsbereich unter 10 mg/l treten eine Verringerung der Elektroden-
steilheit und grofere MeBwertschwankungen auf.

Die Bestimmung der Karbonat- und Hydrogenkarbonatkonzentration erfolgt titri-
metrisch.

Reagenzien:

Schwefelsidure 0,01 N (oder Salzsdure 0,01 N)

Elektroden:

Glaselektrode GA 10 (Forschungsinstitut Meinsberg)

Ag/AgCl-Bezugselektrode SE 10 (Forschungsinstitut Meinsberg) oder Einstabglaselektrode
EGA-80 (Forschungsinstitut Meinsberg)

Geriite:

pH-Meter MV 85 oder MV 88 (VEB Précitronic Dresden);

Kolbenbiirette

Arbeitsvorschrift :

5 ml Extraktionslosung werden in ein Proberdhrchen pipettiert. Nach Eintauchen der
Glas- und Bezugselektrode wird zunéichst der pH-Wert der Lisung gemessen. Liegt dieser
unter 8,3, wird mit 0,01 n Schwefelséiure unter stéindigem Riihren bis pH 4,5 titriert.
1 ml 0,01 x HaSO4 entsprlcht, 0,61 mg HCO3. Werte iiber 8,3, bei denen die Losungen
auch praktisch bestimmbare COg“ Gehalte aufweisen, treten in den Extrakten selbst bei
Untersuchungen von Ca.lcltproben nicht auf. In gleicher Weise sind die Blindwerte in den
Extraktionsblindlésungen zu ermitteln, die bei Berechnung des Endergebnisses zur Kor-
rektur zu verwenden sind. Inwieweit die in den Einschliissen enthaltenen Lésungen neben
HCOj3- auch COj3-Gehalte aufweisen, 1d8t sich nach Ermittlung des pH-Wertes nur
berechnen. '

Fiir die quantitative Bestimmung der stark variierenden Sulfatkonzentrationen in den
Extraktionslésungen (<1 bis >100 mg/l) kénnen das turbidimetrische Verfahren fiir
Gehalte kleiner als 7 mg SO3-/1 sowie die spektralphotometrische Bestimmung mit
Bariumchloranilat eingesetzt werden.

Turbidimetrische Bestimmung von Sulfat (0,5 bis 7 mg/l)

Reagenzien:

Sulfat-Stammlssung (1 g/l SO37): 1,8141 g K280, werden in 1 Liter bidestilliertem Was-
ser gelost.

Bariumchlorid-Losung (0,1 M): 24,28 g BaClz - 2H20 werden in 1 Liter bidestilliertem
Wasser gelost.

Salzséure (2 N): 165 ml HCI (konz.) werden mit 836 ml bidestilliertem Wasser zu 1 Liter

verdiinnt.

Salzséure (0,1 N): 50 ml 2 N HC]l werden mit 950 ml bidestilliertem Wasser zu 1 Liter ver-
diinnt.

Arbeitsvorschrift:

Die Arbeiten werden am giinstigsten in Reagenzglisern (10 bis 20 ml) mit Schliffstopfen
durchgefiihrt.

In die Reagenzglédser werden 8,56 ml MeBlésung gegeben. Bei Sulfatkonzentrationen gréBer
als 7 mg/l ist das Volumen der vorzulegenden MeBlosung entsprechend zu reduzieren. Die
Differenz zu 8,5 ml ist mit bidestilliertem Wasser zu ergéinzen. AnschlieBend sind in der
angegebenen Reihenfolge 0,6 ml 0,1 N HCl und 1,0 ml 0,1 m BaCls-Losung zuzufiigen.
Nach gutem Durchmischen ist nach 1Q bis 16 Minuten in 3-em-Kiivetten bei 540 nm gegen
eine mit bidestilliertem Wasser hergestellte Blindprobe zu photometrieren. Die Eichkurve
wird mit Eichlésungen entsprechender Konzentrationen in gleicher Verfahrensweise auf-
gestellt. Die Kiivetten sind vor und nach der Messung sorgfiiltig in Chromschwefelsiure
zu reinigeil.”Die relative Standardabweichung betréigt 20 %,
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Spektralphotometrische Bestimmung von Sulfat mit Bariumchloranilat (5 bis
>100 mg/l) [021]. Die Bestimmung beruht auf der Freisetzung des Hydrogenchlor-
anilat-TIons durch Ausfallung von Bariumsulfat in saurer 50 %,iger Ethanol-Losung.
Stérende Kationen (Al3+, Ca2?+, Fe2+, Ph2+) gind durch Kationenaustausch aus der
Losung zu entfernen.

Reagenzien: )

Kationenaustauscher: KPS (VEB Chemiekombinat Bitterfeld), KorngroBe 160 bis
320 pm

Sulfat-Stammlésung (1 g/l): 1,8141 g K804 werden in 1 Liter bidestilliertem Wasser
gelost.

Pufferlosung (pH 4): 10,3 g Kaliumhydrogenphthalat werden in 11 bidestilliertem Was-
ser gelost.

Ammoniak-Loésung: verdiinnt

Salzsgure: verdiinnt

Ethanol (95 %)

Bariumchloranilat (fest): Zur Herstellung werden 1 g Chloranilinsdure (2,5-Dichlor-3,6-
dihydroxy-p-chinoin) und 50 g BaClz - 2H20 in je 500 ml bidestilliertem Wasser gelost,
die Losungen vereinigt, gemischt und ungefihr 12 Stunden bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Der erhaltene Niederschlag von Bariumchloranilat wird durch Zentrifugieren
oder Filtrieren separiert und chloridfrei gewaschen. Vor der Vakuumtrocknung ist drei-
mal mit Ethanol und einmal mit Diethyldther zu waschen.

Arbeitsvorschrift :

Zur Abtrennung der Kationen werden 5 ml der Extraktionslésung auf eine Austauscher-
sdule (Durchmesser etwa 1 cm, Hohe 10 cm) aufgegeben. In der aufgefangenen Losung
wird unter Verwendung einer Glaselektrode mit verdiinntem NH4OH oder mit verdiinnter
HCl ein pH von 4 eingestellt. Zu dieser Losung werden in einen 25-ml-MaBkolben 2,5 ml
Pufferlésung und 10 ml Ethanol gegeben. AnschlieBend wird mit bidestilliertem Wa.sser
aufgefiillt, 756 mg Bariumchloranilat zugegeben und 10 Minuten geschiittelt. Nach Ab-
trennung des iiberschiissigen Bariumghloranilats und des ausgefillten Bariumsulfates
durch Zentrifugieren oder Filtrieren wird in 1-cm-Kiivetten bei 330 nm fiir Sulfatkonzen-
trationen unter 20 mg/l und bei 530 nm fiir gréBere Sulfatkonzentrationen gegen eine
Blindprobe photometriert. Die Sulfatkonzentrationen werden aus der Eichkurve erhalten,
die mit K2804-Eichlosungen aufgestellt wurde. Die relative Sta.nda,rdabwelchung variiert
in Abhingigkeit von der Sulfatkonzentration zwischen 2 % und 5 %.

Fiir die quantitative Bestimmung von Fluorid in den Extraktionslésungen eignet sich
die Potentiometrie mit F--sensitiver Elektrode besonders gut.

Reagenzien:

Natriumnitrat-Lésung (5 M): 424,99 g NaNO3z werden in 11 bidestilliertem Wasser gelost.
Fluorid-Stammlésung (1 g/1): 2,211 g NaF werden in 1 1 bidestilliertemn Wasser gelost.
Elektroden:

F-gensitive Elektrode (Typ 09-17, Monokrystaly Turnov, CSSR)
Ag/AgCl-Bezugselektrode (SE-10, Forschungsinstitut Meinsberg)

MeBgeriit :

pH-MeBgerit MV 85 oder MV 88 (VEB Pricitronic, Dresden)

Arbeitsvorschrift:

1 ml Extraktionslésung wird in ein moglichst schmales Probershrchen pipettiert. Zur
Vereinheitlichung der Ionenstéirke der. Lésungen werden 0,03 ml 5 ¥ NaNO3-Losung zu-
gegeben. 5 Minuten nach Eintauchen der Elektroden wird der MeBwert abgelesen und
die Konzentration iiber die Eichfunktion bestimmt. Die Ermittlung der MeBwerte fiir die
Eichfunktion erfolgt mit Eichlésungen im Konzentrationsbereich 0,1 bis 20mg/l ingleicher
Weise. Die Reproduzierbarkeit der MeBwerte schwankt zwischen 40,5 bis 1 mV. Vor
Beginn der Messungen wird die F--sensitive Elektrode in zwei Fluoridlésungen (2,5 mg/l
und 0,25 mg/l) konditioniert. Die Kontrolle der Konstanz der Elektrodenfunktion erfolgt
zwischen den Messungen in einer Lésung mit einer F--Konzentration von & mg/l [129].
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Der hohe Losungsbedarf von 15 bis 20 ml fiir die Bestimmung der Anionenkonzentra-
tionen kann bei Einsatz der Ionenchromatographie [088] reduziert werden.

Die angefiihrten Analysenverfahren wurden fiir entsprechende Untersuchungen zum
Chemismus von Gas-Fliissigkeits-Einschliissen erprobt und erfolgreich eingesetzt.
Thre Reproduzierbarkeit ist in jedem Fall so gut, daB der Gesamtfehler der Analysen
im wesentlichen durch die Homogenitét der Proben und die Fehler des Extraktions-
verfahrens bestimmt wird. In Tabelle 5.3 sind als Beigpiel die an Fluoritproben er-
mittelten Standardabweichungen fiir das komplette Untersuchungsverfahren an-
gefiihrt. Die Mitteilung der Analysenergebnisse erfolgt in der Regel in einfacher
ionarer oder elementarer Form. Dabei werden die in den OriginaleinschluBlésungen
vorliegenden verschiedenen Bindungsformen nicht beriicksichtigt.

Tabelle 5.3. Standardabweichungen fiir EinschluBanalysen
an Fluoriten (ermittelt aus 8 Doppelbestimmungen)

Element Konzentration in der Standardabweichung
Extraktionslésung [mg/1] 8 [mg/1]

Na 5...30 ‘ 0,27

K 1... 4 0,29

Ca 10...50 0,78

Mg 0,01...0,2 0,006

Li 0,04...0,2 0,007

Cl 30...200 N 5,2

5.3.3. Bestimmung des Wassergehaltes

Die Extraktionsmethode erfordert fiir die Ermittlung der Originalkonzentration der
ionaren und gasférmigen Bestandteile der hydrothermalen Lésungen die quantitative
Bestimmung des H2O-Gehaltes der Einschliisse. Die hierfiir in der Literatur mit-
geteilten Varianten basieren auf der Freisetzung des Wassers aus der Probe und dessen
anschlieBender Bestimmung mittels verschiedener gasanalytischer Methoden (Volu-
metrie, Gaschromatographie, Massenspektrometrie). Auftretende Probleme resul-
tieren dabei im wesentlichen aus den verschiedenen Methoden, die zur Offnung der
Einschliisse verwendet werden. Von den genannten Methoden wird die Gaschromato-
graphie nach Thermodekrepitation z. Z. am hiufigsten eingesetzt. Verschiedene Pro-
bleme (vgl. 5.3.6.) gaben den AnlaB, fiir die Bestimmung des HsO-Gehaltes von den
Methoden der Freisetzung des Wassers aus der Probe abzugehen und eine direkte Be-
stimmung in der zur Analyse vorbereiteten Kornfraktion der Proben mittels ma-
gnetischer Kernresonanz einzufiihren [130]. Dabei wird zum Nachweis von 'H die
gepulste Kernresonanz germutzt.

Die Messungen erfolgen an einem Impulsspektrometer bei 32 MHz. Ein 90°-Impuls von
2 bis 3 s Dauer erzeugt ein maximales Signal, dessen Anfangsamplitude G(0) direkt pro-
portional zur Anzahl N der in der Probe énthaltenen Protonen ist. Weitere das Signal be-
einflussende Faktoren werden durch Verwendung synthetischer Eichproben mit proben-
dhnlichen NMR-Parametern konstant gehalten. Zur Herstellung der synthetischen Eich-
proben wurden die entsprechenden Wassermengen in einem Me8réhrchen (Durchmesser
10 mm) zu wasserfreiem Quarzpulver gegeben und dieses nach Abkiihlung mit Trockensis
abgeschmolzen. Ebenso kénnen natiirliche Proben, deren EinschluBwassergehalt mog-
lichst/ tnit verschiedenen Methoden sicher bestimmt ist, als Eichproben genutzt werden.
Nach der Analysenvorschrift werden 1,5 bis 2 Gramm einer fiir die EinschluBanalyse ge-
reinigten Kornfraktion (0,2 bis 2 mm) der ProBen fiir die Messungen eingesetzt. Doppel-
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bestimmungen an 20 Proben mit einem Wassergehalt von ungefihr 0,1 % ergaben eine
relative Standardabweichung von 11 %,. Die Reproduzierbarkeit verschlechtert sich bei
Wassergehalten unter 0,05 %, erheblich.

Eine VergroBierung der MeSprobe und die Nutzung von Spektrometern mit hoherer
Empfipdlichkeit bieten Moglichkeiten fiir weitere Verbesserungen. Bisher wurde
diese Methode fiir die Wasserbestimmung in Quarz, Fluorit, Caleit, Baryt, Topas so-
wie z. T. in Cassiterit und Wolframit eingesetzt. Storungen traten bei Galenit und
Sphalerit auf.

5.3.4. Bestimmung der Schwefelwasserstoffkonzentration

Die Bestimmung der S2--Konzentration in den EinschluBlésungen wurde bisher nur
in wenigen Arbeiten beschrieben [132], [133], [184]. Dabei wurden S2--Konzentrationen
von 10~ bis 101 u ermittelt. Giinstige Voraussetzungen fiir die quantitative Bestim-
mung in Extraktionslésungen bietet die Potentiometrie bei Einsatz einer S2--
sensitiven AgsS-Elektrode [038].

Auf eine besondere Eigenschaft der AgsS-Elektrode ist in diesem Zusammenhang
hinzuweisen. Wihrend im Normalfall sensitive Elektroden fiir zweiwertige Ionen eine
Steilheit von etwa 29 mV aufweisen, zeigt die AgsS-Elektrode diese Steilheit nur bei
S2--Konzentrationen iiber 10-45 M. In Abhéngigkeit vom pH-Wert und der Tempe-
ratur der Meflsung tritt im Konzentrationsbereich 10-5:5 bis 10-6:5 m reproduzier-
bar eine starke Erhéhung der Steilheit-ein, so daB die Eichkurven in diesem Bereich
einen Knickpunkt aufweisen [102], [133]. Als Ursache fiir diese Erscheinung wurde
ein UberschuB von Ag+-Ionen an der Membranoberfliche ermittelt und die Durch-
fithrung der Messungen mit anodisch polarisierter Elektrode empfohlen [102].
Wilhrend der Extraktion und Messung igt die Moglichkeit einer Oxydation von S2-
zu vermeiden, indem alle Arbeiten unter Argon ausgefiihrt werden [132]. Nach unseren
Erfahrungen kann folgendes Verfahren erfolgreich eingesetzt werden:

2 Gramm der gereinigten Kornfraktion (0,2 bis 2 mm) einer Probe werden mit 4,5 ml
Sulfid-Antioxidantien-Puffer (SOAB: 2 NaOH -+ 0,2 M Ascorbinsiure = 1:1) und
0,6 ml bidestilliertem Wasser in einem Achatmorser iiberdeckt und analysenfein auf-
gemahlen. Nach Uberfithrung von ungefiihr 2 ml dieser Suspension in ein MeBglischen
wird ugter Verwendung einer AgsS-Elektrode und einer Ag/AgCl-Bezugselektrode sofort
die S2--Konzentration potentiometrisch gemessen. Die MeBzeit betrdgt 5 Minuten. Bei
S2--Konzentrationen unter 2 . 10-4 g/l ist diese auf 10 Minuten zu verlingern. Durch
Riihren mittels Magnetrithrers kann das bereits erwihnte abweichende Verhalten der
Elektrode weitestgehend unterdriickt werden. Im Konzentrationsbereich iiber 5 - 10-8 g/l
ergibt die Eichfunktion eine Glerade mit einer Steilheit von etwa 35 mV. Bei abweichen-
dem Verhalten ist die ‘Elektrodenoberfliche abzuschleifen und anschlieBend wieder zu
polieren. Die Eichung im erforderlichen Bereich erfolgt mit Eichlésungen entsprechender
SOAB-Konzentration. Die S2--Konzentration der Stammldsung ist vor der Herstellung
der Eichlésungen jeweils zu bestinimen. Modellversuche mit Simulierung des Zerkleine-
rungsprazesses im Achatmérser unter Verwendung von Quarzpulver haben keine Unter-
gohiede zur vereinfachten Eichung mit Losungen ergebén.

5.3.5. Analyse der Schwermetallgehalte

Die quantitative Bestimmung der Schwermetallgehalte in den EinschluBlosungen
stellt an die Probenpriparation, die Extraktion und die Analytik auBérordentlich
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hohe Anforderungen. Die Konzentrationen dieser Elemente werden in den Extrak-
tionslosungen im Bereich von Mikrogramm je Liter variieren. Den Problemen még-
licher Kontaminationen durch die Probe, durch erforderliche Chemikalien und Arbeits-
mittel sowie wihrend der Arbeitsvorginge ist ganz besondere Aufmerksamkeit zu
widmen. Auf die noch nicht ausreichend bearbeiteten Probleme von Adsorptions-
verlusten wurde bereits hingewiesen (s. Abschn. 5.3.1.). Bisher wurden fiir quanti-
tative Bestimmungen von Schwermetallen in Extraktionslésungen folgende Methoden
eingesetzt :

— Neutronenaktivierung [061], [211],
— Atomabsorption [200],
— inverse Voltametrie [010], [267].

Diese Arbeiten zeigen sehr deutlich, dal die Hauptprobleme der Schwermetallanalyse
in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen ganz entscheidend durch das Extraktionsverfahren
verursacht werden. Die eigentliche analytische Bestimmung kann nach den fiir die
vorliegenden Konzentrationsbereiche und begrenzten Losungsvolumina geeigneten
Varianten der genannten Analysenmethoden vorgenommen werden.

Die Schwermetalle sind nicht nur in den zu untersuchenden Einschliissen, sondern
auch als feste Einschliisse oder als Gitterbestandteile im Mineral enthalten, was bei
der Probenpriparation und der Extraktion des EinschluBinhaltes zu beachten ist.
Eine Verfahrensweise, bei der die an der Mineralprobe bestimmten Spurenmetall-
gehalte auf die in der Probe enthaltene Menge an Einschluwasser bezogen und die
Konzentration in der EinschluBlésung berechnet wird, diirfte nur in sorgfiltig ge-
priiften Féllen statthaft sein [165], [307]. -
Die Probengewinnung ist grundsstzlich nach entsprechender mikroskopischer Be-
musterung an Material ausreichend kleiner KorngréBen (etwa 0,5 mm) vorzunehmen.
Die Reinigung dieses Materials durch Behandlung mit Sduren und bidestilliertem
Wasser sowie entsprechende Blindwertkontrollen sind Grundvoraussetzungen fiir
zuverldssige Ergebnisse.

Gegeniiber der bereits beschriebenen Extraktion (s. Abschn.5.3.2.) ergeben sich
weitere Besonderheiten. Wihrend des Offnens der Einschliisse verdampft das Was-
ser. Es konnen sich neben wasserloslichen auch wasserunlosliche, aber saurelosliche
Schwermetallverbindungen abscheiden. Die Einschliisse konnen neben sichtbaren
siureloslichen auch mikroskopisch nicht nachweisbare Tochterminerale enthalten,
die sich nach der EinschluBbildung wihrend der weiteren Abkiihlung ausgeschieden
haben [061].

Die Extraktion des EinschluBinhaltes wird deshalb von einigen Autoren nicht nur
mit bidestilliertem Wasser, sondern zusitzlich mit Sduren verschiedener Konzentra-
tion vorgenommen. Die Ergebnisse dieser Sdureextrakte sind jedoch nicht in jedem
Fall eindeutig interpretierbar. Eine Extraktion mit Sdure kann aber auch zur Ver-
meidung von Adsorptionsverlusten bei einzelnen Elementen beitragen. Bei Ver-
wendung von 0,5 N HCl fiir die Extraktion des EinschluBlinhaltes sind die Verluste
an Gold durch Adsorption an der Mineraloberfliche offensichtlich am geringsten,
withrend die Extraktion des EinschluBinhaltes fiir die Bestimmung von Silber mit
bidestilliertem Wasser mdoglich ist [010].

Die bisher nicht sehr zahlreichen Untersuchungen zum Schwermetallgehalt in Ein-
schluBlosungen wurden vorwiegend an Quarzen ausgefiihrt und erbrachten z. T.
erheblich variierende Ergebnisse (Tabelle 5.4).

Ergebnisse fiir die Elemente Fe, Mn, W und Zn, die mittels Lasermikrospektralanalyse
erhalten wurden (s. Abschn. 5.2.3.), zeigen ebenso wie mikroskopisch ermittelte Fe-
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Tabelle 5.4. Die Schwermetallgehalte in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen

Analysenmethode Konzentration in der Einschlu815sung [mg/1]

Ag Au Cu Mn Pb Zn
Neutronen-
aktivierung 1...150 51...620 11... 570
Atom-
absorption 50...350 10...1040
Inverse
Voltammetrie 0,05...680 0,17...15,6 5...176 3...41

s

und Cu-Konzentrationen (s. Abschn. 5.2.1.) noch gréBere Streubereiche mit z. T.
wesentlich hoheren Maximalgehalten.

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir Analysendaten, die mit ICP-Spektroskopie nach
Offnen der Einschliisse durch Dekrepitation gewonnen wurden [001], [047], [283].
Die erreichten relativen Standardabweichungen schwanken in Abhéngigkeit von der
Verteilung der Einschliisse in den Proben fiir die Hauptkomponenten zwischen 15
und 25 %, und fiir die Spurenbestandteile zwischen 30 und 40 %,. Vergleiche zwischen
Analysenergebnissen, die an gleichen Proben nach dieser Arbeitsmethode und mit
der Extraktionsmethode nach Zerkleinerung erhalten wurden, ergaben gew6hnlich
eine gute Ubereinstimmung.

Nach dieser Methode werden etwa 0,2 bis 0,5 g geeigneter Mineralproben (Topas, Apatit,
Quarz u. a.) mit einer KorngréBe von 0,5 bis 2 mm bei Temperaturen von maximal 550 °C
zur Dekrepitation gebracht. Das dabei entstehende Aerosol wird miteinem Ar—HCl—H;0-
Aerosoltrigergasstrom in eine ICP-Flamme iiberfiihrt. Die Registrierung des Emissions-
spektrums erfolgt mit einem Mehrkanalspektrometer. Auf diese Weise konnen die Elemente
Li, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, La, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Al, Sn u. a. nachgewiesen und
Konzentrationsverhéltnisse, bezogen auf Na, bestimmt werden. Problematisch erwies sich
bei dieser Arbeitsweise die Eichung der Methode. Dazu wurden bei gleichen Arbeits-
bedingungen des ICP entsprechende Me/Na-Verhiltnisse mit Eichlésungen gemessen.
Nach kryometrischer Ermittlung der NaCl-Konzentration in der Einschlul6sung konnte
mit diesen Me/Na-Verhiltnissen die Konzentration desjeweiligen Elements bestimmt
werden.

Versuche, durch stufenweise Dekrepitation verschiedene EinschluBgenerationen zu
differenzieren, zeigten keine positiven Ergebnisse. Von einigen Autoren wird ein-
geschéitzt, daB die Methode mit ihrem erreichten Entwicklungsstand giinstige Mog-
lichkeiten fiir den Einsatz in der Lagerstidttensuche bietet [213].

Die quantitative Bestimmung der Schwermetalle in Einschliissen [010], [200], [211],
[267] bildet einen erfolgversprechenden Anfang, die Vorgéinge der Erzbildung in ver-
schiedenen Lagerstitten rdumlich und zeitlich detaillierter zu untersuchen. Fiir die
Fortfiihrung derartiger Untersuchungen ist die weitere Bearbeitung und Losung der
angefiihrten methodischen Probleme eine wesentliche Voraussetzung.

5.3.6. Analyse der eingeschlossenen Gase
AuBer Wasser enthalten Gas-Fliissigkeits-Einschliisse verschiedene Gase, von denen
Kohlendioxid, Methan und Stickstoff in der Regel die Hauptbestandteile bilden.

Dariiber hinaus sind in geringeren Konzentrationen Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlen-
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monoxid, Kohlenwasserstoffe, Edelgase, Ammoniak, Schwefelwasserstoff u. a. ver-
schiedentlich nachweisbar. Die Analyse der Gasphase beinhaltet als grundlegende
Probleme die Priaparation der eingeschlossenen Gase sowie deren analytische Bestim-
mung. Die Angabe von Ergebnissen der Gasanalyse sollte in einer solchen Form
(z. B. Mol je Liter Losung) erfolgen, die einen Bezug auf das urspriinglich homogene
mineralabscheidende Medium erméglicht. In der Regel ist deshalb der Bezug auf die
Losung sinnvoll, was die simultane Bestimmung des Wassergehaltes erfordert.

Deas fiir die Gewinnung der Gase erforderliche Offnen der Einschliisse kann auf me-
chanischem oder thermischem: Wege erfolgen. Beide Verfahrensweisen sind mit ver-
schiedenen Vorziigen, aber auch mit Nachteilen und Fehlermdglichkeiten behaftet,
die ihre Anwendbarkeit einschranken. Die unkritische Anwendung kann zu erheb-
lichen Analysenfehlern fiihren.

Das mechanische Offnen der Einschliisse erfolgt meist in Vakuummiihlen ver-
schiedenster Bauart [079], [094], [201]. Beim Aufmahlen ist das Auftreten von zwei
wesentlichen Fehlerursachen méglich, die zur nichtreproduzierbaren Verinderung
der qualitativen und quantitativen Gaszusammensetzung fiithren. In Abhéngigkeit
von den gewihlten konkreten Arbeitsbedingungen kénnen einerseits tribochemische
Reaktionen wihrend des Mahlvorganges die Freisetzung von N3 bei Verwendung von
nitriergehirtetem Stahl als Material fiir die MahlgefiaBe, die Zersetzung von Karbo-
naten unter Abgabe von COs und Spuren von CO sowie die Zersetzung von Wasser
unter Abgabe von H: bewirken [079], [094], [201].

Andererseits entsteht im Ergebnis des Mahlprozesses eine Mineralprobe mit stark
vergroBerter und aktivierter Oberfliche, an der die freigesetzten Gase in unterschied-
lichem MagBe adsorbiert werden. Besonders betroffen sind H:0, CO: und CH,, deren
Adsorption in der angegebenen Reihenfolge abnimmt. Auch durch Temperatur-
erhéhung ist eine vollstindige Desorption nicht méglich [057], [112], [201], [302]. Bei
dem von RoEDDER u. a. [231] vorgeschlagenen Zerdriicken der ausgelesenen Probe
im Vakuum diirften die aufgezeigten Probleme nicht auftreten. Jedoch wird dabei
nur ein Teil der Einschliisse gedffnet, so dafl die erhaltene Gasmenge nur fiir die
massenspektrometrische Analyse ausreicht.

Das thermische Offnen der Einschliisse erfolgt durch Erhitzen der Probe unter Inert-
gasatmosphire oder im Vakuum [003], [057], [156], [168], [201], [301]. Die vorherige
Aufnahme einer Dekrepitationskurve erméglicht die gezielte Festlegung der erforder-
lichen Dekrepitationstemperatur, die in der Regel 50 bis 150°C iiber der Homogeni-
sierungstemperatur liegt. Zur Gewdhrleistung einer guten Reproduzierbarkeit ist
eine moglichst enge Kornfraktion der gereinigten Probe einzusetzen. Bei stufenweiser
Erhshung der Temperatur besteht die Moglichkeit fiir die Analyse verschiedener Ein-
schluBgenerationen oder die Entfernung sekundérer Einschliisse vor der Analyse.
Gasverluste durch Adsorption treten beim thermischen Offnen der Einschliisse nicht
auf. Als wesentliche Fehlerursache ist der.thermische Abbau evtl. vorhandener Spuren
organischer Substanz zu erwihnen, was besonders zu Verfilschungen der Ergebnisse
fiir in’ geringen Konzentrationen auftretende kohlenbtoffhaltige Komponenten fiihren
kann [003].

Systematische Vergleiche [169] haben gezeigt, daf bei Zerkleinerung der Proben unter
Inertgasatmosphire bei Raumtemperatur die Adsorption von COx und CH, ver-
hindert werden kann. Bei Abwesenheit kohlenstoffhaltiger Substanz liefert die me-
chanische und thermische Methode vergleichbare Ergebnisse, sofern die Adsorption
durch die erwihnten MaBnahmen verhindert wird. Bei Anwesenheit kohlenstoff-
haltiger Substanz konnen sich die Ergebnisse beider Offnungsmethoden um GriBen-
ordnungen unterscheiden. '

Fiir die Analyse der freigesetzten Gase werden neben den Methoden der klassischen
volumetrischen Gasanalyse [079], [094], [201], [301] und der massenspektrometrischen
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Analyse [127], [143], [185] vorwiegend gaschromatographische Methoden [057], [156],
[168] eingesetzt.

In Abhéngigkeit von der gerdtetechnischen Ausriistung und der analytischen Ziel-
stellung werden zwei Grundvarianten der Gaschromatographie eingesetzt.

Bei Verwendung einer Trennséule und porésen Polymeren (Porapak, Polisorb, Cekachrom)
als Trigermaterial werden die Gaskomponenten X (Oz2 + Nz + CO + Hz), CH4 uod CO;
bei einer Sdulentemperatur von 25°C getrennt.

Nach Eirscheinen des COs-Peaks wird die Séulentemperatur mit einem Temperaturpro-
gramm (etwa 20 °C/Min.) auf 75°C erhoht, so da8 sich die Retentionszeit von HsO auf
5 bis 6 Minuten verkiirzt. Fiir die Bestimmung wird ein Wirmeleitfiéhigkeitsdetektor
eingesetzt.

Sollen die Gase Oz, N2, CO und H; ebenfalls getrennt bestimmt werden, ist eine Kombina-
tion von zwei Trennséulen mit verschiedenem Trégermaiterial erforderlich [054], [057],
[168]. In der ersten, mit porésen Polymeren gefiillten Sédule werden bei etwa 50°C die
Gase H3, O3, N2, CO, CH4 von CO3 und H:20 getrennt und letztere dabei quantitativ be-
stimmt. In einer zweiten, mit Molekularsieb gefiillten Sidule erfolgt dann die Trennung
des Gasgemisches. COz und H20 werden vor dieser Séule aus dem Gasstrom entfernt. Die
Bestimmung wird ebenfalls mit Wirmeleifahigkeitsdetektoren vorgenommen. Als Triger-
gas wird Helium verwendet. Ist die Bestimmung von Wasserstoff nicht vorgesehen, kann
auch dieser als Trigergas eingesetzt werden. Die Nachweisgrenzen liegen bei den iiblichen
Arbeitstechniken fiir CHy, CO3 und H20 im Mikrogrammbereich. Bei der Gasbestimmung
selbst kann eine Reproduzierbarkeit von 3 bis 59, (relativ) durchaus erreicht werden,
jedoch bewirken in der Regel verschiedene Probeneigenschaften und die Gaspréiparation
eine gewisse Verschlechterung der Reproduzierbarkeit. Zur Aufstellung der Eichfunk-
tionen werden mit Gasspritzen abgestufte Mengen Eichgase in den Verdampfer des Chro-
matographen injiziert. Fiir die Eichung von Wasser hat sich die Herstellung einer Eich-
reihe aus Methanol und H:0 als giinstig erwiesen. Von diesen Mischungen werden ge-
eignete Mengen ebenfalls mit Spritzen in den Verdampfer injiziert. Die quantitative Aus-
wertung der Peaks erfolgt dann nach den iiblichen Verfahren [216].

Fiir die thermische Freisetzung der Gase aus den Mineralproben und deren Zufuhr
in den Gaschromatographen eignen sich zwei Varianten. Die Priparation der in den
Einschliissen enthaltenen Gase und des Wassers, fiir die man fast ausschlieBlich die
thermische Dekrepitation einsetzt, wird in einer mit Mehrwegehidhnen absperrbaren
Verzweigung die Zufiihrung des Tridgergases unter Triigergasatmosphire oder im
Vakuum vorgenommen. Durch Umschalten der Héhne kann die entstandene »Gas-
probe« in den Chromatographen eingefiihrt werden [057], [156]. Die Praparation der
Gase kann auch in einem getrennten Arbeitsgang in einer Ampulle vorgenommen wer-
den. Dazu wird die gereinigte Probe in eine Glasampulle eingewogen, diese anschlie-
Bend bei einer vorzugebenden Temperatur auf etwa 0,3 Pa evakuiert und dann ab-
geschmolzen [168]. Nach Erhitzen dieser so priparierten Ampulle auf die vorge-
gebene Dekrepitationstemperatur kann diese in die auf etwa 120°C erwirmte Zer-
triimmerungsvorrichtung des Gaszufuhrsystems des Chromatographen eingebracht
werden. Nach Zertriimmerung der Ampulle tritt das Gas der Probe mit dem Tréger-
gas in den Chromatogrdphen ein. Beide Varianten gestatten die Entfernung sekun-
dérer Einschliisse durch thermigche Vorbehandlung im jeweiligen System. Fiir eine
Analyse sind etwa 0,5 bis 1,0 Gramm der gereinigten Kornfraktion (s. Abschn. 5.3.1.)
erforderlich.

Fiir die Analyse der Hauptbestandteile der Gase 3 (N2, Oz, CO), CHs und CO: sowie
H10 mit der » Ampullentechnik « eignet sich nach unseren Erfahrungen nachstehendes
einfaches gaschromatographisches Verfahren:

Gaschromatograph GCHF 18.3.1 (VEB Chromatron Berlin) 2-m-Siule mit Ceka-
chrom 1, Innendurchmesrer 4 mm, Trigergas Wasserstoff 3 1/h, Eingangsheizung
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70°C, Sdulentemperatur 70°C, Ausgangsheizung 110°C, Warmeleitfahigkeitsdetek-
tor, Briickenstrom 200 mA, Empfindlichkeit 1, Eichung wie oben angegeben.

Auswertung der Peakfliche mit Auswerteeinheit
Bild 5.3 zeigt als Beispiel das mit einer Quarzprobe erhaltene Chromatogramm.

H0
ZN, 00,0,
o,
. —— Bild 5.3. Gaschromatogramm einer Quarzprobe
T 7 LN B B | T
0 § min 10
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Die Analyse der Gase erbringt nicht nur qualitative und quantitative Angaben iiber
deren Zusammensetzung, sondern ermdglicht in 'giinstigen Fillen auch die thermo-
dynamische Berechnung nicht direkt meBbarer Parameter des mineralabscheidenden
Mediums. Die diskutierten Fehlermoglichkeiten erfordern aber stets eine kritische
Wertung dieser errechneten Daten.

5.3.7. Analyse der Isotopenzusammensetzung der EinschluSkomponenten

Die massenspektrometrische Isotopenanalyse erméglicht die Bestimmung der
Isotopenzusammensetzung der Elemente H, O, C, S, He und Ar in den EinschluB-
komponenten H30, COas, CHs, HaS, SOs und Edelgase. Die Spezifik dieser Unter-
suchungen wird insbesondere durch die erforderliche Freisetzung der Komponenten
nach Offnen der Einschliisse, deren selektive Trennung und die teilweise chemische
Umsetzung in sehr kleinen Mengen charakterisiert. Die bereits im Zusammenhang mit
der Gaschromatographie (s. Abschn. 5.3.6.) diskutierten Probleme einer reprisenta-
tiven Gewinnung der gasformigen EinschluBbestandteile kénnen auch bei der Iso-
topenanalyse nicht nur eine qualitative und quantitative Verdinderung der Zusammen-
setzung bewirken, sondern insbesondere eine Verschiebung der Isotopenzusammen-
setzung verursachen. Zur Gewinnung zuverléssiger Ergebnisse sind deshalb sorg-
faltige systematische Voruntersuchungen erforderlich' [114], [185], [186]. Bei Ab-
wigung aller Vor- und Nachteile verschiedener Extraktionsverfahren wird gegen-
wirtig der thermischen Dekrepitation der. Vorzug gegeben. Hierzu werden in Ab-
hiingigkeit von den Anfotderungen des Priparations- und MeBsystems sowie vom
Gehalt der Komponenten in den Einschliissen bis zu 10 Gramm einer gereinigten
Kornfraktion (<2 mm) der Probe in der Vakuumlinie des Praparationssystems bei
einer Temperatur iiber 100°C und einem Vakuum von ungefihr 0,3 Pa mehrere Stun-
den wvon anhaftenden Gasen gereinigt. Die Temperatur kann dabei so gewihlt wer-
den, daB sich Einschliisse verschiedener Homogenisierungstemperaturen schrittweise
Sffnen. AnschlieBend wird auf die erforderliche Dekrepitationstemperatur (hdufig
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500 bis 600°C) erhitzt, wobei die abgegebenen Gase durch Ausfrieren mit fliissigem
Stickstoff sowie Abpumpen aus dem Proberaum in ein Sammelgefifl entfernt wer-
den. Auf diese Weise ergibt sich bereits eine Trennung in kondensierbare Gase (H:0,
CO:, H:S, SO:) und nichtkondensierbare Gase (CHs, N2, CO, He, He, Ar), die in Ab-
hingigkeit von der Aufgabenstellung fiir die Messung weiter aufgearbeitet werden
konnen. Die Verfahrensweise, mit priméren Einschliissen angereicherte Proben unter
dem Mikroskop aus polierten Pldttchen zu gewinnen und diese durch Zerdriicken in
einem evakuierten Metallrohr zu 6ffnen, diirfte mit o. g. Problemen nicht behaftet
sein, erfordert aber einen hohen Zeitaufwand [100], [231]. Bei der Analyse der Iso-
topenzisammensetzung ist den Fragen der Konservierung des Chemismus und der
Isotopenzusammensetzung des EinschluBinhaltes von der EinschluBbildung bis nack
dessen Extraktion besondere Aufmerksamkeit zu widmen. Grundsitzlich bestehen
Moglichkeiten zur Verinderung der Zusammensetzung durch Diffusion von Gasen jn
das Mineralgitter, durch chemische und isotope Austauschreaktionen mit Elementen
des Kristallgitters und durch chemische Reaktionen zwischen den Komponenten des
EinschluBinhaltes.

Nach' bisher vorliegenden Untersuchungen tritt keine Diffusion von Gasen auf, die
den Chemismus und die Isotopenzusammensetzung merkbar verdndert. Austausch-
reaktionen nach Bildung der Einschliisse zwischen Elementen des Kristallgitters und
Bestandteilen des EinschluBinhaltes sind fiir Kohlenstoff (Karbonat — CO:) und
Schwefel (Sulfid — SOz bzw. H2S) nicht nachweisbar. Bei sauerstoffhaltigen Mineralen
setzt sich der temperaturabhiingige Austausch des Sauerstoffs zwischen dem Kristall-
gitter und dem EmschluBmhalt fort, ohne den Gleichgewichtszustand fiir Normal-
temperatur zu erreichen. Austauschreaktionen zwischen den Bestandteilen des Ein-
schluBinhaltes filhren bei Wasserstoff und Sauerstoff bereits unter Normalbedingun-
gen in kurzer Zeit zu einem Isotopenaustauschgleichgewicht, wihrend zwischen kohlen-
stoffhaltigen Bestandteilen bis zu Temperaturen von 500 bis 600°C kein Isotopen-
austausch eintritt [186].

Fiir die Ermittlung der Isotopenverhédltnisse haben sxoh iolgende Arbeitstechniken
bewéhrt:

0 Dryo:  Gewinnung des Wasserstoffs durch Umsetzung des Wassers mit Uranium
oder Chromium im'dynamischen oder stationdren Verfahren und an-
schliefende Messung [100], [210], [231], [238]:

6 180g,0: in sauerstofffreien Mineralen (Fluorit, Galenit, Sphalerit): Gewinnung des
Sauerstoffs durch Behandlung des Wassers mit BrFs [192] oder XeF:
[122], Umsetzung an Graphit und anschlieBende Messung des erhaltenen
COs;
in sauerstoffhaltigen Mineralen (Quarz, Karbonate, Sulfate u. a.): Erritt-
lung des 6 180-Wertes des Wijrtsminerals nach den iiblichen Verfahren
[105], [107] und Berechnung von 8 10y, unter Verwendung der Bildungs-
temperatur und des jeweiligen Fraktionierungsfaktorsea (¢ =180/
160 pin- 180/100H 0):

Quarz-H:0: 1000 In « = 3,629 . 108 T-2 — 2,56 [048]

Calcit-H,0: 1000 1n o = 2,704 . 106 T-2 — 1,86 [191]

Baryt-H:0: 1000lne =3,0 -108T-2— 6,79 [063] -
Wolframit-H20: 1000In ¢ = 3,0 .10 T-2—9,9 [140].

Enthalten sauerstofffreie Minerale Einschliisse mit einer ausreichenden
Menge an COs, 80 kann 8 80g,, aus dem gemessenen Wert 6 **Oco,, der
Bildungstemperatur und dem Fraktionierungsfaktor fiir CO:—H30
(10001n @ = —0,0206 - 106 T-2 4 17,9942 . 102 T-* — 19,97 [192]) be-
rechnet werden.
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013Cgo,: Messung des extrahierten CO., das in der Regel den Hauptanteil der
kohlenstoffhaltigen Verbindungen des EinschluBinhaltes bildet.
In Karbonaten kann die Ermittlung aus dem ¢ 3Cxarv.-Wert, dem Frak-
tionierungsfaktor, der Bildungstemperatur sowie weiteren Einflufifaktoren
erfolgen [188].

0 348: Messung des extrahierten SOz [185];
bei Sulfiden ist die Bestimmung von ¢3S fiir den Gesamtschwefel der
Hydrotherme auch durch Berechnung aus dem ¢ 34Ssur.-Wert und der
Bildungstemperatur sowie unter Beriicksichtigung weiterer EinfluB-
faktoren (pH, f Oz, S2-/SO%--Verhiltnis) moglich [188].

Die Analyse der Isotopenzusammensetzung von Helium und Argon erfolgt durch
direkte Messung nach selektiver Abtrennung.

Die Isotopenanalysen an Bestandteilen von Gas-Fliissigkeits-Einschliissen werden
vor allem mit der Zielstellung ausgefiihrt, Aussagen iiber die Quelle(n) (anhand von
0 D, 6 13C, 6 348) und die Entwicklung (mittels ¢ 180) der mineralbildenden Hydro-
thermen und deren physikochemischen Parameter zu erhalten [101], [107], [114],
[186], [189], [190], [239], [240], [241], [242], [243]. Die Kombination von Untersuchun-
gen der Isotopenzusammensetzung des Schwefels sowie des Kohlenstoffs in Bestand-
teilen der Einschliisse und des Wirtsminerals erweitert die Aussagemaglichkeiten er-
heblich. Auf diese Weise lassen sich Angaben iiber die Bildungstemperatur, iiber das
Vorliegen von Gleichgewichts- bzw. Nichtgleichgewichtsbedingungen sowie iiber pH-
und Eh-Werte der Hydrothermen gewinnen [186], [188]. Die bisher geringe Zahl von
Ergebnissen fiir Helium und Argon 1aBt noch keine gesicherte Interpretation zu [114].

5.3.8. Infrarotspektroskopische Untersuchungen

Infrarotabsorptionsspektren transparenter Minerale wie Quarz, Fluorit, Calcit, Baryt
u. a. lassen sich unter Verwendung beidseitig polierter Plittchen mit Schichtdicken
von 0,3 bis 0,6 mm, wie sie auch fiir die thermobarometrischen Untersuchungen ein-
gesetzt werden (s. Abschn. 4.2.2.), bei Zimmertemperatur gewinnen. Zusammen-
fassende Arbeiten [011], [0412], [037], [095] und eigene Untersuchungen zeigen, daB
in diesen Spektren bestimmte Absorptionsbanden den charakteristischen Bestand-

teilen von Gas-Fliissigkeits-Einschliissen zugeordnet werden kénnen:
\

Schwingung Wellenzahl Komponente
[em~1]

YoHr 3 460 H 20

Ve-H 2900 Kohlenwasserstoffe

YC=0 2 350 CO 2

Zur Aufnahme der IR-Absorptionsspektren werden die Plittchen an geeigneten
Halterungen (im einfachsten Falle mit Plastelina aufgekittet) in den Strahlengang des
IR-Spektrophotometers gebracht. Die zu untersuchenden Bereiche konnen durch
eine entsprechende Blende begrenzt werden. Die erhaltenen Spektren geben fiir den
durchstrahlten Bereich der Probe, der in Abhiingigkeit von der Mefianordnung zwi-
schen 6 mm? und 50 mm? variieren kann, eine summarische Information sowohl iiber
die EinschluBmenge als auch iiber die Konzentration der genannten Komponenten
in diesen Einschliissen. Die Extinktion der jeweiligen Absorptionsbanden wird nach
der Basislinienmethode ermittelt [027], [298]:
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E,=lg {—;—t:ecl (54)
v

I,,, I, Intensitdt der Lichtstrome vor und nach dem Durchtritt durch die Probe

£ Extinktionskoeffizient

c Konzentration

! Schichtdicke

Bei konstanter Dicke der beidseitig polierten, planparallelen Plattchen ergibt sich
eine quantitative Beziehung zwischen der Extinktion und der Menge der betreffenden
Komponente in den Einschliissen. Eine moglichst gleichméBige Verteilung der Ein-
schliisse sowie die Abwesenheit von iiberdurchschnittlich grofien Einschliissen
(»50 um), von Fremdmineralen und von Spaltrissen sind notwendige Voraussetzun-
gen. Diese Anforderungen sind bei Untersuchungen natiirlicher Proben oft nicht
vollig realisierbar, so dafl in Abhéngigkeit vom Untersuchungsmaterial und von der
Konzentration der Komponenten erhebliche Streuungen der Analysenergebnisse
auftreten konnen. Fiir die Bestimmung geringer Wassergehalte kann mit relativen
Fehlern bis zu 50 9, gerechnet werden [095]. Das Problem der Einhaltung einer kon-
stanten Plittchendicke kann bei einigen Mineralen dadurch eliminiert werden, dal.}
eine der im untersuchten Frequenzbereich auftretenden mineralspezifischen Ab-
sorptionsbanden als Bezugsbande verwendet und mit Extinktionsverhiltnissen ge-
arbeitet wird:

_ By
AB = 5= (5.5)
E;, Extinktion der Absorptionsbande » fiir die Komponente ¢
Es.» Extinktion der als Bezugsbande gewihlten mineralspezifischen Absorptions-
bande v/

Als mineralspezifische Bezugsbanden eignen sich bei Quarz 2200 cm-! und bei Calcit
712 em-1. Fluorit weist im untersuchten Frequenzbereich keine mineralspezifischen
Absorptionsbanden auf. Bisherige qualitative Untersuchungen hydrothermaler
Minerale mit Gas-Fliissigkeits-Einschliissen zeigen, daf in diesen Wasser stets,
Kohlendioxid hdufig und Kohlenwasserstoffe selten nachweisbar sind. Quantitative
Aussagen sind im Vergleich zu anderen Analysenmethoden aus den bereits genannten
Griinden mit hohen relativen Fehlern behaftet. Der Einsatz dieser Methode ist des-
halb hauptséchlich fiir einen ersten qualitativen Nachweis von Wasser, Kohlendioxid
und Kohlenwasserstoffen in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen sowie fiir abschitzende
Vergleiche der Konzentration dieser Komponenten in verschiedenen Proben geeignet.
Der Nachweis einer Beziehung zwischen dem Gehalt an Wasser oder Kohlendioxid
und geologischen Parametern (Teufe, Altersfolge u. a.) ist in geeigneten Objekten
moglich [011]. Diese Beziehungen lassen sich jedoch nicht ohne weiteres auf andere
Objekte iibertragen. Quantitative Ergebnisse mit wesentli}ch besserer Reproduzier-
barkeit sind mit den Methoden der Gasanalyse (s. Abschn. 5.3.6.) zu erzielen.
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6 Beispiele zur Anwendung der Einschlufluntersuchungen

Die methodisch ausgerichteten Ausfiihrungen in den ersten Kapiteln lassen nur
wenig Raum fiir die Vorstellung von Beispielen fiir erfolgreiche Anwendungen der
EinschluBforschung. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und Geschlossenheit wurde
auf eine Einflechtung verzichtet, obwohl zu allen dargestellten Methoden und geo-
wissenschaftlichen Problemen eine mehr oder minder umfangreiche Literatur iiber
Nutzungs- und Lésungsméglichkeiten vorliegt. I
Das Anliegen des Buches und die Fiille des internationalen Schrifttums zur Ein-
schluBforschung lassen es nicht zu, einen Uberblick iiber die vielen Ansitze, Ver-
suche, speziellen Losungen und komplexen Untersuchungen zu geben, die sich unter
dem Dach der interessanten, vielseitigen und zukunftstrichtigen neuen Disziplin
vereinigen. Im folgenden soll jedoch der Versuch unternommen werden, anhand von
Beiapielen einerseits einen Eindruck von den Einsatzmoglichkeiten der EinschluB-
forschung bei der Losung unterschiedlicher geowissenschaftlicher und auch tech-
nischer Aufgaben zu vermitteln und andererseits den Einstieg in die einschligige
Literatur zu erméglichen.

Die Auswahl der Beispiele erfolgte nach den Gesichtspunkten der modernen Literatur,
der Losung spezieller oder komplexer Aufgaben, der Anwendung vieler Methoden
und der Breite der internationalen Bearbeitung. In der aufgefithrten Reihenfolge
werden physikochemische, petrographisch-petrogenetische, lagerstittenkundliche
und technische Fragen behandelt.

6.1. Ermittlung physikochemischer GriSen

Fiir die Abscheidung eines Minerals sind neben der Konzentration der betreffenden
Komponenten weitere Parameter wie Druck, Wasserstoffionenaktivitat, Redox-
potential, Sauerstoffpartialdruck u. a. in einem mehr oder weniger begrenzten Bereich
erforderlich. GréBtenteils sind diese nicht ‘direkt in den Einschliissen meBbar und
werden deshalb mit thermodynamischen Berechnungen ermittelt. Auch die Ergebnisse
der EinschluBanalysen kénnen hierfiir genutzt werden. Grundsitzlich ist bei dieser
Verfahrensweise zu beachten, daB die einfachen thermodynamischen Betrachtungen
fiir geschlossene Systeme und Gleichgewichtszustéinde gelten, was unter geologischen
Bedingungen oft nicht oder nur in grober Naherung erfiillt sein kann. Wird weiterhin
beachtet, daB die Analysenergebnisse mit Fehlern behaftet sind und die verwendéten
thermodynamischen Daten ebenfalls mit mehr oder weniger groBen Fehlern belastet
sein konnen, wird die Notwendigkeit einer kritischen Wertung der errechneten Er-
gebnisse unter Einbeziehung weiterer, voneinander unabhingiger Verfahren deutlich!
Es ist deshalb angebracht, von Abschétzungen der betreffenden GréBen zu sprechen.
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6.1.1. Abschiitzung des pH-Wertes

Aus den analytisch ermittelten Gehalten von COz und HCO; kann eine Abschitzung
des pH-Wertes vorgenommen werden
. -
K1=w pH:PK1+log
ACOz(ge15st) MCOg (gerost)
@ Aktivitit

»  Aktivititskoeffizient der Lisung fiir HCO3z
K. Dissoziationskonstante der Kohlensdure

MHCO3 YHCO3 64)

pK, = %’ — 8,153+ 0,02194 T (62)

Wurde die Gasanalyse nach thermischer Dekrepitation vorgenommen, ist der gemessene
Wert fiir CO2 (gesamt) wegen der thermischen Zersetzung von Hydrogenkarbonat zu
korrigieren :

('O gessty = COz gesamty — 0,5 - Crcoz (6.3)
da 2 MeHCO3 = MesCO3 -+ CO3 [335], [328].

Besteht eine Beziehung zwischen den durch saure Losungen hervorgerufenen Ver-
anderungen von Kalifeldspat oder Muskovit und der Abscheidung von Mineralen,
kann mit der in den EinschluBlésungen dieser abgeschiedenen Minerale bestimmten
Kaliumkonzentration der pH-Wert dieser Losungen aus folgenden Reaktionen er-
rechnet werden:

I 1,5KAISis0s + H+ 2 1, KAlL38i3010(0H)2 + 38i02 4+ K+ (6.4)
IL KAlsSigO10(OH)2 + H+ + 1,5 H20 2 1,5A138i205(0H)s + K+ (6.5)
1Ll 3KAISigOs + 3H+ + 1,6 Ha0 2 1,5 AlsSi05(0OH)s + 68i02 + 3K+ (6.6)

Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktioneh I bis III fiir Bedingungen rezenter Hydro-
thermen

. gK
Reaktion 100°C 200°C 300°C 400°C
1 7,0 4,89 3,56 2,7
1I 4,83 3,10 2,00 1,3
11I 18,9 12,9 91 6,7 ,

Unter Verwendung dieser Gleichgewichtskonstanten errechnet sich der pH-Wert der
Losungen fi?r die Reaktionen

I, II: pH =g K — Ig[K+]
III1: pH =1/31g K — Ig[K+] [331], [323]
6.1.2. Abschitzung des Redoxpotentials

Von den in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen enthaltenen Elementen weisen Kohlen-
stoff und Schwefel analytisch getrennt nachweisbare Komponenten mit verschiedenen
Wertigkeiten auf (C: CHi—€Os, S: S2—S02-).

Nach
CH4 + 2H30 2 COzger) + 8H* + 8e oder (6.7)
St~ 4 AH0 2 S0.2- + 8H* + 8e (6.8)
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und
_ RT, [Ox]
E=Eot+ 5" [Req] (6.9)

Eo Standardpotential

R Gaskonstante

z  Anzahl ausgetauschter Elektronen
T Temperatur

F  Farapav-Konstante

wird das Potential abgeschétzt [312], [316].

6.1.3. Abschitzung des Sauerstoffpartialdruckes

Nach der Reaktion

CO: + 2H20 2 CH4 + 202 (6.10)
und
PeH, PG
K=>2"4"02 (6.11)
Pco, PH,0

kann bei Kenntnis der Bildungstemperatur und des Gesamtdruckes nach quantitativer
Bestimmung von H20, CO2, CH4 und, evtl. weiterer Gashauptbestandteile in den Ein-
schliissen der Sauerstoffpartialdruck a,\bgeschiitzt werden. Die Gleichgewichtskonstante
fiir diese Reaktion betrigt [323]:

lOg K(300 ) = — 36,47 H l()g K(35ooc) = — 33,54 (6.12)

6.1.4. Abschiitzung der Reservoirtemperatur mit geochemischen Thermometern

4
Die Verinderungen der Natrium-, Kalium- und Calciumgehalte in natiirlichen Geo-
thermen beruhen unter bestimmten Bedingungen auf dem temperaturabhingigen
Kationenaustausch zwischen den mineralisierten Wissern und Feldspiten der Ge-
steine. Aus den gemessenen Temperaturen und Analysendaten an verschiedenen
Geothermalsystemen wurden folgende Funktionen gefunden [315]:

Na—K-Geothermometer

. 1217 c
1°C) = foorNaTK) 1485 — 271 (>150 °C) (6.13)
885,6

°C) = | ——rr—rGora — 219 150 °C .
1°C1 = | cg(NaTK) +0,8973 15 (< ) (6.14)
Die Angabe der Kationenkonzentrationen erfolgt in mg/kg. Das Na— K-Geothermometer
ist wenig empfindlich gegeniiber Losungsverdiinnung oder -verdampfung und zeigt bei
Temperaturen iiber 180 °C sehr gute Ergebnisse. Stérkere Abweichungen ergeben, sich bei

Temperaturen unter 100 °C.

Na—K—Ca-Geothermometer

1647
Cl= — — e — 273,15 .
1°C] log(Na/K) + g [log (} Ca/Na) + 2,06] + 2,47 (6-48)

140



Die Angabe der Kationenkonzentrationen erfolgt in mg/kg oder ppm. Zuniichst ist die
Temperatur mit f = 4/3 zu berechnen. Ist der erhaltene Wert kleiner 100°C und der
Ausdruck [log (}/Ca/Na) + 2,06] positiv, wird nicht weiter fortgesetzt. Wird jedoch mit
B = /3 eine Temperatur iiber 100 °C oder fiir den genannten Ausdruck ein negativer Wert
erhalten, ist die Temperatur mit # = !/3 zu berechnen. Eine Verdiinnung der Geotherme
ist vernachlissigbar, wenn dié hochthermale Lisung wesentlich hoher als die verdiinnende
Losung mineralisiert ist und die Verdiinnung nicht grofer als 70 bis 80 %, betriigt. Einen
stérker verindernden Einflul verursacht das Sieden der Geotherme. Die hierbei erfolgende
COz-Abgabe bewirkt eine Calcitausfillung und damit eine Veridinderung der Kationen-
zusammensetzung der Losung.

6.2. Gesteinsbildung und -umbildung
6.2.1. Druckbestimmung anhand von CO:-Einschliissen in Peridotit-Xenolithen
aus Basalt

Bei der mikroskopischen Durchsicht von Peridotit-Xenolith-Dickschliffen beobachtet
man sowohl im Olivin als auch im Pyroxen zahlreiche silikatische Schmelzphasen-
einschliisse, die in Abhéngigkeit von der Genese unterschiedliche Formen und
Phasenzusammensetzungen aufweisen. Primédre Einschliisse enthalten bei Raum-
temperatur eine Gasblase, erstarrtes Silikatglas und feste Mineralphasen (manchmal
in Form epitaktisch eingewachsener Ilmenit- oder Plagioklasleisten). Sie besitzen
meist isometrische Formen. )
Untergeordnet treten gemischte Schmelzphaseneinschliisse mit bis zu 50 Vol.-9, CO.
auf. Die sekundédren Einschliisse sind héufig unregelméBig-schlauchférmig ausge-
bildet und bestehen aus erstarrtem Glas mit einer Gasblase und dhneln, wenn sie
mehr oder weniger isometrisch ausgebildet sind, echten Fliissigkeitseinschliissen.
Meist sind diese Einschliisse an verheilte Risse gebunden. Neben den silikatischen
Schmelzphaseneinschliissen trifft man héufig reine CO2-Einschliisse an, die manchmal
fast kugelférmig sind.

Die Einschluflhdufigkeit variiert in weiten Grenzen, wobei manche Olivinkérner kaum
Einschliisse fithren, wihrend andere 107 Einschliisse je Kubikzentimeter oder mehr
enthalten. Durch die rdumliche Anordnung und die mehr oder weniger deutliche Bin-
dung an Spaltrisse wird belegt, daB der groBte Teil der CO:z-Einschliisse sekundéren
Charakter besitzt. Sehr selten findet man CO.-Einschliisse, fiir die eine primare Her-
kunft postuliert werden kann. ‘

Die EinschluBgroBe schwankt ebenfalls betrichtlich. Die sekundéren Einschliisse
besitzen Durchmesserwerte von 5 bis 20 um. Die priméren Einschliisse sind in der
Regel kleiner (=5 um). Manche Einschliisse sind von einem Hof submikroskopisch
bis mikroskopisch (~1 pm) kleiner pseudosekundérer COs-Einschliisse umgeben,
die bélegen, daB beim Magmenaufstieg der Einschlufiinnendruck iiber den ApBer}-
druck angestiegen ist. Wird dabei durch die steigende Druckdifferenz die Festxgk.elt
des Mineralwirts iiberschritten, so erfolgt bei nicht zu starkem Druckanstieg eine
Kompensation des Uberdruckes, indem CO: auf Mikrorissen in die Einschlul}na,cl}-
barschaft abwandert (in einigen Fillen etwa 20 bis 30 Vol.-%). Dabei kann sich die
CO3-Dichte im »MuttereinschluB « betrichtlich verringern. o

Aus den Homogenisierungstemperaturen der ‘beiden Elqschluﬁtypen (Slhka.tschnc!glz-
und CO;-Einschliisse) lassen sich Aussagen iiber den Blldungsquk der Emgchlusse
bzw. iiber die Bildungstiefe ableiten. In der Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der
Homogenisierungsmessungen an CO:-Einschliissen im Ohx’nn und Pyroxen aus Peri-
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Tabelle 6.1. Ergebnisse der Homogenisierungsmessungen an COz-Einschliissen

Mineral Einschlu8- Homogenisierungs- Zahl der Dichte d
charakter temperatur Bestimmungen [g - cm-3]

Olivin primér tar = 4,8°C 5 0,90
primér/sekundir tar = (15,7 + 2,0)°C 26 0,82
sekundér tur = (26,56 + 0,8)°C 105 0,69
selcundér twr = (29,5 & 0,4)°C 60 0,61
sekundér ta/e = (29,8 + 0,1)°C 30 0,33

Pyroxen primér/sekundér tar = (14,7 4- 0,2)°C 12 0,83
sekundér tar = (29,4 4+ 0,6)°C 20 0,62

dotit-Xenolithen aus dem Basalt des Geisingberges (Osterzgebirge) und die resul-
tierenden mittleren Dichtewerte zusammengestellt (Tuomas, unverdffentlichte
Daten).

Da nur die Einschliisse mit der héchsten COz-Dichte die »primiren « p—7-Bedingun-
gen der EinschluBbildung reprisentieren, soll anhand der COs-Dichte von 0,90 g.cm -3
(bestimmte Maximaldichte der betrachteten Proben) die Druckbestimmung demon-
striert werden.

Fiir die Druckermittlung wird der Verlauf der 0,90 g . cm-3-Isochore im p—7-Raum
beniitigi. Aus den p-V-T-Daten fiir CO2 [124] erhélt man fiir die COs-Dichte von
0,90 g - cm~3 durch lineare Interpolation die in der Tabelle 6.2 aufgefiihrten Wertepaare
fiir p und ¢ (Auswahl). Anhand dieser Werte resultiert folgende lineare Regressionsglei-
chung:

p = (6,76 -t — 15,21) - 10 ' (6.16)

die zur Berechnung des Druckes [Pa] bei der Temperatur ¢ dient. Fiir ¢ wird die Homo-
genisierungstemperatur von Silikatschmelzeinschliissen herangezogen. Fiir Einschliisse
in Olivinen der Peridotit-Xenolithe von Basalten aus dem Siiden der DDR (Feldstein,
Geisingberg, Wohlbach/Vogtl.) und aus Bayern (Immenreuth und Weidersberg) [330]
resultiert aus 26 Messungen eine mittlere Homogenisierungstemperatur tx von (1165 4
60) °C. /

Setzt man diesen Wert fiir g in die \Is\ochorengleichung (6.16) ein, so erhillt man einen
Druck von etwa 7900 . 105 Pa (lineare Extrapolation). Die 0,90 g - cm~3-Isochore ist
jedoch im p—T'-Diagramm bei hohen Driicken und Temperaturen leicht in Richtung der
Abszisse gekriimmt [228], womit der so abgeschétzte Druck zu hoch ausfillt. Beriicksichtigt

Tabelle 6.2. p—t-Daten des CO2
fiir eine Dichte von 0,90 g - cm—3 [124]

Druck [10% Pa] . Temperatur [°C]
100 ‘ 12,37 .
200 27,48
400, 57,10
500 71,74
700 101,68,
1000 144,97
1200 174,93
1400 205,41




man die Jsochorenkriimmung, ergibt sich ein Druck von etwa 6500 - 105 Pa. Aus diesem
und der Dichte der Basaltschmelze von 2,7 g - cm~3 [324] resultiert eine » hydrostatische «
Teufe von 24,5 km fiir die Bildung der Einschliisse. Nimunt man an, daf die EinschluB-
bildung in einer isolierten Schmelzkammer stattfand, d. h. unter lithostatischen Druck-
bedingungen, so ergibt sich unter Beriicksichtigung einer Gesteinsdichte von 3,3 g - cm~3
eine Tiefe von etwa 20 km.

Primére CO2-Einschliisse mit Aureolen kleiner (pseudosekundirer) Einschliisse er-
lauben die SchluBfolgerung, daB die COz-Dichte bei der EinschluBbildung gréBer
als 0,90 g - cm-3 war. Aus Dichtebestimmungen an CO-Einschliissen in ultrabasischen
» Knollen « ergibt sich aus der Literatur ein Mittelwert fiir die maximale CO:-Dichte
von 1,03 g-cm-3 [228]. Legt man diesen Dichtewert und eine Temperatur von
1200°C (~tu-Mittelwert + 10) der Druckabschitzung zugrunde, so erhilt man
einen Druck von rund 8500 . 105 Pa und eine hydrostatische Tiefe von 32 km, die
einer lithostatischen Tiefe von 26 km entspricht. Beriicksichtigt man die Dichtever-
ringerung infolge VolumenvergroBerung durch die partielle Dekrepitation, so ist mit
groBeren Bildungstiefen der CO:-Einschliisse in den Peridotit-Xenolithen zu rech-
nen.
Die pseudosekundaren und sekundiren CO.-Einschliisse bildeten sich beim Magmen-
aufstieg in unterschiedlichen Tiefen, wobei der Hauptteil der Einschliisse im Olivin
und Pyroxen bei einem Druck von 3600 - 105 Pa in einer Tiefe von 13,6 km ent-
stand.
Aus den Homogenisierungsmessungen an Schmelz- und CO.-Einschliissen im Olivin
und im Pyroxen der Peridotit-Xenolithe errechnet sich ein Geothermalgradient von
47,6°C (je 1000 m im Tertidr).

\

6.2.2. Identifizierung von Tochterkristallphasen in Einschliissen
mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM)
und der energiedispersiven Rinigenspekirometrie (EDS) —
dargestellt am Beispiel der Untersuchungen an Topasspaltflichen
\

Bei der lichtmikroskopischen Durchsicht von Topaspriaparaten vom Schneckenstein/
Erzgebirge fallt der Reichtum an den verschiedensten Tochterkristallphasen in den
priméren und sekundéren Einschliissen auf. Mit den konventionellen Methoden der
Mikroskopie einschlieBlich der Thermometrie und Kryometrie konnten bisher fol-
gende Kristallphasen in den Einschliissen identifiziert vyerden: Halit, Sylvin, Villi-
aumit, Thenardit, Karbonate, *Sylvin, Anhydrit und Specularit. Anhand rontgen-
diffraktometrischer Untersuchungen und dem mikrochemischen Bor-Nachweis
wurde Ulexit als weitere Tochterkristallphase in den Einachliissen erkannt. '

Bisher konnte jedoch eine Reihe fester Phasen in den Einschliissen noch nicht zweifels-
frei identifiziert werden. Daher wurde Aersucht, mit den Methoden der energie-
dispersiven Rontgenspektrometrie (EDS-Analyse) in Verbindung mit der raster-
elektronenmikroskopischen Abbildung (REM-Abbildung) Anhaltspun'kte und 'Kn-
terien zur Erkennung weiterer Festphasen in den Einschliissen zu gewinnen. Hierzu
wurden vom Topas frische Spaltflichen senkrecht zur ¢-Achse erzeugt und zur Ver-
meidung des zu raschen Verdampfens der EinschluBlésungen in\emer Feuchtkammer
mehrere Stunden aufbewahrt. AnschlieBend wurden die Proben mit einer diinnen
leitfahigen Kohle-Aufdampfschicht versehen und der REM/EDS-Analyse zugefiihrt‘
Die -Auswahl geeigneter, beim Spaltproze geoffneter Em.schlixsee er{fqlgte mittels
REM-Bild 2.11 (s. Tafel VI). Von einzelnen, markanten Emschlu{.’rberelchen. wurde
die Energieverteilung der emittierten Rontgenstrahlung aufgezeichnet (Bild 6.1).
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Bild 6.1. Rontgenspektren (EDS-Analyse) von drei unterschiedlichen Tochterphasen
(a, b, ¢) in einem EinschluB im Topas vom Schneckenstein/Vogtland (s. hierzu auch
Bild 2.11, Tafel VI)

Die einzelnen Peaks im Energiespektrum entsprechen den im Untersuchungspunkt
vorhandenen chemischen Elementen. Anschlieend wurden fiir ausgewihlte einzelne
Elemente Verteilungsbilder der jeweiligen Strahlung aufgenommen und mit dem
Sekundairelektronenbild korreliert. In den Eindampfungsriicksténden der Einschliisse
oder an unverinderten Tochterkristallphasen wurden mit der EDS-Analyse folgende
Elemente qualitativ nachgewiesen: Na, K, Mg, Ca, Fe, Zn, P, Cl und 8. Der grofite
Teil dieser Elemente ist an Tochterphasen gebunden. Bei der Diagnostizierung der
Tochterphasen in den Einschliissen sind insbesondere die Elemente Mg, Ca, Fe, S
und P zu beriicksichtigen. Als neue Phasen wurden Glaserit (KsNa[SO4]:) und ein
wavellit-artiges Phosphatmineral wahrscheinlich gemacht.

An bereits mikroskopisch erkannte oder vermutete Mineraleinschliisse gebunden
sind die folgenden, mit der EDS-Analyse bestimmten Elemente: Si (korrodierte,
idiomorphée Quarzkristéllchen), K, Mg, Ti, Mn und Fe (Biotitschiippchen, Ilmenit,
Ilmenorutil, Turmalin, Himatit) und P (Wavellit und Apatit).

Mit der REM/EDS-Analyse von Tochterphasen und Eindampfungsriickstinden von
EinschluBlosungen erhélt man wichtige und erginzende Hinweise beziiglich der
qualitativen Zusammensetzung mineralbildender Losungen [332].

6.2.3. Zur physikochemischen Entwicklung mineralbildender Lésungen
Ausgehend von thermobarometrischen, chemischen und isotopengeochemischen
Untersuchungen an Gas-Fliissigkeits-Einschliissen in Mineralen erzgebirgischer Lager-

stitten der pneumatolytischen Cassiterit- und hydrothermalen Sulfidparagenesen
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sowie Altersdaten begleitender Magmatite und tektonischer Ereignisse, wird ein
Modell der physikochemischen Evolution und Genese der mineralbildenden Medien
abgeleitet.

Anhand von iiber 1500 Messungen an 90 Proben aus erzgebirgischen und vogtlindi-
schen Vorkommen konnten 6 Cassiteritgenerationen festgestellt werden, die sich
durch EinschluBtypen, Bildungstemperaturen und Na/K-Verhiltnisse unterschei-
den. Eine wichtige Beobachtung bei Cassiteriten ist die hiufige Homogenisierung der
Einschliisse unter kritischen Erscheinungen, die auf eine Bildung im Bereich der
Zweiphasenkurve im System H:O/NaCl schlieBen liBt. Im Gegensatz dazu ent-
halten Quarze sehr verschiedenartige EinschluBtypen, die als Reaktionen auf unter-
schiedliche thermische Ereignisse angesehen werden konnen.

Eine enge Beziehung wurde zwischen den thermobarometrischen Daten, den Sauer-
stoffisotopen und dem geologischen Alter festgestellt, aus der SchluBfolgerungen
iiber den Anteil vadoser Wisser im Verlauf der Entwicklung abgeleitet werden konn-
ten (Bild 6.2). Die Bildungstemperaturen der Mineralformationen nehmen mit dem
Bildungsalter exponentiell ab, verlaufen aber iiber beide Mineralisationszyklen
(»jungvariszisch « und »saxonisch «) weitgehend harmonisch. Die Mineralausscheidun-
gen erstrecken sich iiber einen Zeitraum von etwa 150 Millionen Jahre, so da8 ver-
mutet werden kann, daB fiir sie ein iibergeordneter TiefenprozeB verantwortlich ist.
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Die gesetzmiBigen, mathematisch korrelierbaren Beziehungen zwischen Bildungs-
temperaturen, Altersdaten und Isotopenwerten fithren zu dem SchluB, daB die Lager-
stitten mit einem tektono-magmatischen Aktivierungsproze8 im Spétpaldozoikum
zusammenhangen. Von dem thermischen »Ereignis«, das auch Magmatismus und
Vulkanismus ausloste, verdndern sich die untersuchten GréSen in der Reihenfolge
Granit - Zinnlagerstétten —Sulfidparagenesen - Fluorit ~ Baryt - Lagerstétten im Zeit-
raum Oberkarbon-Perm bis zur Oberkreide [333].

6.2.4. Glas- und Fliissigkeitseinschliisse in erzbegleitenden Magmatiten

Anhand von komplexen EinschluBuntersu'chungen wurden die Beziehungen zwischen
Granitoiden und Rhyolithoiden einerseits und Vererzungen andererseits in 23 Lager-
stitten Japans untersucht. Die jeweiligen Gesteinstypen ent?mlten charakterist?sche
EinschluBparagenesen, die durch verschiedenartige Schmelzeinschliisse, hochsalinare
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polyphase oder COa-reiche Typen und verschiedene Gas-Fliissigkeits-Einschliisse
reprasentiert werden.

Einen Schwerpunkt der Untersuchungen bilden Klassifikation und Thermometrie
der Schmelzeinschliisse in Vulkaniten und Magmatiten. Aufgrund der geringen
GroBe der Einschliisse wurde die Abschreckungsmethode zur Bestimmung der Homo-
genisierungstemperatur angewandt. In 4 Gesteinsarten aus 7 Lagerstittén konnten
in den spezifischen Kombinationen der 9 Typen von Glaseinschliissen Homogeni-
sierungstemperaturen zwischen 830 und 1190°C gemessen werden. Es besteht offen-
sichtlich auch ein Zusammenhang zwischen der Komplexitit der EinschluBpara-
genesen und der Bildungstemperatur.

Die mittels Elektronenstrahlmikrosonde bestimmte Zusammensetzung der Glasein-
schliisse ergab hohe Werte fiir SiO., stark wechselnde Werte fiir Calcium und die
Alkalien sowie geringe Gehalte bei Eisen und Magnesium (Bild 6.3). Die relative Hau-
figkeit von Spurenelementen in den Glaseinschliissen wurde mit Ti > Cu > Ag >
Sn > Zn ermittelt, wahrend Pb und Mn nicht nachweisbar waren.
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Anhand der Auswertung der Untersuchungen aller EinschluBtypen konnten folgende
SchluBfolgerungen gezogen werden: :

1. Glaseinschliisse spiegeln die thermische Geschichte der' magmatischen Gesteine
und die chemische Zusammensetzung der Schmelzen wider.

2. Granite, Porphyre, Rhyolithe und Tuffe unterscheiden sich deutlich durch Ein-
schluBtypen und -paragenesen.

3. Hochsalinare Einschliisse koexistieren oft mit gasférmigen. In diesen Fillen ist die
Salinitét merklich hoher als bei Abwesenheit von Gaseinschliissen. '

4. Hydrothermale Einschliisse im Zusammenhang mit der Entgasung in den spit-
magmatischen Stadien zeigen mit hohen Salz- und Schwermetallgehalten die
Beziehungen zur Erzbildung. Diese wird auch durch die auffilligen Verdnderungen
von Temperatur, Salinitéit und Chemismus der eingeschlossenen Medien vom Zen-
trum zum Rand deutlich [329].

6.2.5. Nichtmischbare Phasen in magmatischen Prozessen

Einschliisse in gesteinsbildenden Mineralen magmatischer Gesteine sind eine wichtige
Informationsquelle von Differentiationsvorgingen in silikatischen Schmelzen. Die
Vielfalt der Erscheintingen in Schmelzeindchliissen 148t sich sowohl auf die kompli-
zierte stoffliche Zusammensetzung (Chemismus, Phasen) der Schmel..en unter hohen
und stark wechselnden Temperaturen und Driicken als auch auf die Bildungs- und
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Umbjldungsmechanismen der Einschliisse zuriickfiihren (Phasentrennung, Kristalli-
sation, Undichtwerden).

Aus den Erscheinungsbildern von Einschliissen in gesteinsbildenden Mineralen und
den Ergebnissen verschiedenartiger Untersuchungen lassen sich Riickschliisse auf

~die EinschluBtemperaturen,

— die Phasenkombinationen und -verdnderungen wéihrend der Abkiihlung,
— die Maximal- oder Minimalwerte der Abkiihlungsraten,

- die Hauptzusammensetzung und den Schmelzkurvenverlauf sowie

- den Gehalt an leichtfliiehtigen Stoffen

ziehen.

Bereits geringe Unterschiede in der Zusammensetzung von Schmelzen kénnen zur
Entwicklung von unmischbaren Teilschmelzen (Liquation) fiihren, die sich besonders
im Anteil der leichtfliichtigen Bestandteile unterscheiden. Im Verlauf kontinuier-
licher oder stufenweiser Folgen von Abtrennungen nichtmischbarer Anteile einer
Schmelze kommt es zur Entstehung von Gesteinen innerhalb verwandter Differentia-
tionsreihen. Allein im Bereich der Basaltoide lassen sich die unterschiedlichen petro-
chemischen Typen der alkaliarmen, ultramafischen, der komatiitischen, der Al-reichen
olivintholeitischen, der eisenreichen und der nephelinitischen Basalte auf Abtren-
nungen nichtmischbarer Glieder zuriickfithren. In analoger Weise ist die Wirkung
bei den syenitoiden Assoziationen, den Granitoiden und besonders den vielfiltigen
Alkaligesteinen zu verfolgen. Von den extremen Differentiaten mit Oxid-, Sulfid-,
Phosphat- oder Karbonatvormacht ergeben sigh direkte Zusammenhdnge zu An-
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Bild 6.4. Bedeutung der Nichtmischbarkeit sci{melzﬂiissiger, fluider, wiBrig geloster
und gasformiger Phagen fiir die Gesteins- und Lagerstéttenbildung, dargestellt anhand
von EinschluBtypen (modifiziert und erweitert nach [233])
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reicherungen und Lagerstdtten nutzbarer mineralischer Rohstoffe. Sie spiegeln sich
nicht nur in den magmatischen Bildungen i. e. S. wider, sondern sind auch in den
vielfdltigen Formen von trans- und perimagmatischen Erscheinungen der sog. »post-
magmatischen « Mineral- und Lagerstattenbildung zu erkennen (Bild 6.4). Die bisher
vorliegenden Arbeiten stellen einen bescheidenen, aber hoffnungsvollen Ansatz fiir
zukiinftige fruchtbare Untersuchungen der magmatischen und postmagmatischen
Differentiation mit Hilfe der EinschluBforschung dar [327].

6.2.6. Einschliisse in metamorphen Gesteinen

Im Zusammenhang mit der weltweiten Erforschung der Entstehungsprozesse von
metamorphen Gesteinen und Gesteinskomplexen st68t man stéindig auf das Problem
der Beteiligung fluider Phasen an der Umbildung der gesteinsbildenden Minerale. Mit
dem Problemkomplex der Fluidadynamik bei metamorphen Vorgingen verbinden
sich sowohl Fragen der Beziehungen von Regional- und Kontaktmetamorphose, der
metamorphen Fazies untereinander und der Granulit- und Charnockitbildung als
auch Fragen der Zusammensetzung und Herkunft der Fluida in den tiefen Krusten-
bereichen.

Neben den petrologischen, petrochemischen und experimentell-petrogenetischen
Untersuchungen nehmen Ergebnisse der EinschluBforschung an Mineralen der Meta-
morphite einen stindig wachsenden Anteil an den neuen Erkenntnissen ein. Detail-
lierte Analysen von Einschliissen in Granaten, Pyroxenen, Plagioklasen, Orthoklasen,
Sillimaniten, Disthenen, Andalusiteg, Quarzen und anderen Mineralen metamorpher
Gesteine unterschiedlicher fazieller Zugehorigkeit zeigen, da8 in ihnen kondensierte
oder komprimierte Gase wie Kohlendioxid, Stickstoff und Methan neben Wasser und
wifrigen Salzlosungen eine bedeutende Rolle spielen. Dabei sind COs—H:0-Salz-
losungen besonders an metamorphe Prozesse in prikambrischen Schilden und im
Zusammenhang mit Mobilzonen gebunden, wihrend N3-, Ne—H:0-Salz- oder

Bild 6.5. Druck-Tempe-
ratur-Bedingungen ver-
schiedener metamorpher
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H:—CH,-Losungen besonders in Struktur- und Tiefenbruchzonen mit Einfliissen
aus dem oberen Mantel auftreten.

Die aus entsprechenden thermobarometrischen Messungen an Einschliissen in meta-
morphen Mineralen erhaltenen Informationen iiber Temperatur- und Druckverhalt-
nisse ergeben Werte von 610 bis 830°Cund um 6000 - 105 Pa fiir die Amphibolitfazies
sowie 820 bis etwa 900°C und iiber 6000 bis etwa 10000 - 105 Pa fiir die Granulit-
fazies. Die hochsten Driicke wurden in Eklogiten Jakutiens mit etwa 15000 - 10sMPa
festgestellt (Bild 6.5). Das Verhéltnis von Wasser zu anderen leichtfliichtigen Kompo-
nenten, insbesondere COz, wechselt stark. Die geringsten Wasseranteile sind mit etwa
2 Gewichtsprozent' in der Granulitfazies zu finden, withrend in anatektischen Be-
reichen der Anteil des Wassersbiszu 7 9, bei Partialdriicken um 3 000 bis 4000 - 105 MPa
betragen kann. '
SchluBfolgernd kann eingeschitzt werden, da sich die EinschluBforschung zu einem
wichtigen Glied der Untersuchung metamorpher Gesteine und Vorginge entwickelt
hat [334].

6.2.7. Quarze unterschiedlicher Genese in Glassanden

Glassande nehmen unter den sandigen und sandig-kiesigen Gesteinen insofern eine
Sonderstellung ein, als sie fein- und gleichkérnig sind und extrem geringe Gehalte an
firbenden Substanzen besitzen, Ihre Zusammensetzung ist sowohl aus genetischen
als auch aus rohstoffkundlichen Griinden von Interesse. In der vorliegenden Arbeit
wurden erstmalig vergleichende Beobachtungen und Messungen an Einschliissen in
Quarzen neben lithologischen und geochemischen Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Vergleiche erstreckten sich auf die grundsitzlichen Charakteristika der Einschliisse in
bestimmten quarzhaltigen Gesteinen, auf die in den Nachbargebieten von Glassand-
lagerstitten der DDR anstehenden Gesteine und auf reprisentative Kornkollektive
aus verschiedenen Sanden. Die Einbeziehung der Einschlufuntersuchungen erfolgte
in der Erwartung, daB sich aus derartigen Untersuchungen sowohl gesteinsspezifische
als auch auf das polygene Mineral Quarz bezogene ontogenetische Aussagen treffen
lassen. ' ‘

Die Methode basiert auf der Tatsache, dafl Quarze in Abhingigkeit vom priméren
BildungsprozeB (magmatisch, vulkanisch, postmagmatisch, metamorph) spezifische
mineralbildende Agenzien wie Schmelzen, iiberkritische Fluida, Losungen und Gase
als Einschliisse enthalten, die Riickschliisse auf die Bildu zsart gestatten. Die quali-
tative, auf physiographischem Vergleich beruhende Analyse kann durch thermo-
metrische und kryometrische Messungen unterstiitzt werden.

Die Priparation erfolgte in Form von Streupriparaten in Lackfilmen, wobei die
diametral geschnittenen (Durchmesser 0,1 bis 0,5 mm) und beidseitig polierten Quarz-
korner in Gruppen von 10X 10 Individuen angeordnet wurden. Die Untersuchung
der genetischen Typen magmatisch (granitisch), vulkanisch’ (thyolithisch) und meta-
morph (Bild 6.6) erfolgte anhand von 37 Merkmalen innerhalb von 9 physiographi-
schen Gruppen des Minerals und der Einschliisse. |

Die Untersuchungen zeigten, daB es grundsitzlich méglich ist, Quarze anhand ihrer
Einschliisse zu unterscheiden und genetisch zuzuordnen. Die Aussagesicherheit hingt
von der, GroBe und der, Zahl der Einzelkorner ab, Auf die Einbeziehung postmag-
matisch-hydrothermaler Quarze kann verzichtet werden, da diese erwartungsgemi
einen geringen Anteil besitzen. In vielen Fillen konnte eine gute Ubereinstimmung
zwischen dem ermittelten Ergebnis und den geologischen Bedingungen festgestellt
werden [311].
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Bild 6.6. Beteiligung von Granit/,qua.rzen
(@), Porphyrquarzen (P) und metamor-
phen Quarzen (Me) am Aufbau von
Sanden

1 verschiedene Sandlagerstétten
2 Quarzsande von Hohenbocka/Lausitz, DDR [013]

6.2.8. Halokinese unter Beteiligung wiBriger Losungen

Im Zusammenhang mit Sicherheitsfragen bei der Nutzung von Salzstocken fiir Lau-
gung, Gasspeicherung oder Lagerung radioaktiver Abfélle wurden Untersuchungen an
Fliissigkeitseinschliissen in Quarzen aus Halititlagen des Zechsteins (Z 1 und Z 2)
durchgefiihrt. Die meist idiomorphen Quarze wurden durch Lésung mit heifem Was-
ser gewonnen, wobei bis iiber 400 Kristéallchen je Kilogramm Salz in einem GréBen-
spektrum zwischen einigen Mikrometern und 1,7 Millimetern anfielen. '
Die priméren Einschliisse treten in Form von zwei- oder dreiphasigen Gas-Fliissig-
keits-Einschliissen als kristallographisch begrenzte Hohlformen mit Durchmessern
bis zu 35 pm oder auf internen Kristallflichen auf. Die kryometrisch ermittelte
Salinitdt nimmt Werte zwischen 35 und iiber 45 Ma.-9%, an, wobei Mg- und Ca-
Chloride das NaCl érheblich iiberwiegen. Das Verhéltnis von MgCls zu CaCls schwankt
zwischen 4:1 und 1:3, die Dichte um 1,29 g - cm-3. Die mittlere Homogenisierungs-
temperatur wurde mit 98,1 4 1,1 °C bei einer Spannweite von 92 bis etwa 115°C ge-
messen. Die Homogenisierungstemperaturen wurden druckkorrigiert und auf Ein-
schluBtemperaturen umgerechnet.
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Eine zweite Gruppe von Quarzkristallen zeigte mit Bildungstemperaturen zwischen
115 und 180°C und Driicken von 15 bis 90 MPa deutlich hohere Werte, die auf Ein-
fliisse aus der Uberlagerung und thermischen Ereignissen im Zeitraum Trias-Jura
zuriickgefiihrt werden (Bild 6.7). Aus den umfangreichen Untersuchungen werden
folgende SchluBfolgerungen abgeleitet : :

1. Die Ablagerung der Halitite erfolgte in Z 1 und Z 2 unter normalen Bedingungen,
wiahrend die Quarzkristalle in diesen Schichten im jiingeren Z 3 gebildet wurden.

2. Die erhohten Temperatur- und Druckwerte in den jiingeren Quarzen sprechen fiir
den Zusammenhang zwischen Warmezufuhr und plastischer Salzbewegung unter
Beteiligung einer wiBrigen Phase aus dem Salinar.

3. Bei geothermischen Gradienten von 5 bis 8°C je 100 m wirkt sich die héhere ther-
mische Leitféhigkeit des Halitits gegeniiber der silikatischen Umgebung be-
wegungsfordernd aus. RayLeiGH-Zahlen iiber 1 000 lassen konvektive Bewegungen
erwarten.

4. Die Bildung der Salzstécke wird mit tektonischen Prozessen innerhalb einer Drei-
spaltenstruktur an der Wende Trias—Jura in Verbindung gebracht [314].

\
6.3. Entstehung, Prognose und Erkundung von Lagerstiiten

6.3.1. Ergebnisse der Untersuchungen von Einschliissen in Mineralen
erzgebirgischer Zinn-Wolfram-Mineralisationen

In einer Reihe von Arbeiten [275), [277], [281] wurden die Ergebnisse von Unter-
suchungen an Einschliissen in 90 Cassiteritproben sowie in Quarz, Wolframit, Topas,
Beryll, Turmalin, Kalifeldspat, Apatit und Fluorit aus den Zinn-Wolfram-Minerali-
sationen des Erzgebirges dargestellt. Nach diesen Untersuchungen erfolgte die
Cassiteritabscheidung in vier physikochemisch unterschiedlichen Temperatur-
bereichen:

1. pegmatitisches Stadium 790 bis 550°C

I1. hoch-hydrothermales Stadium 470 Lis 410°C
III. pneumatolytisches Stadium 390 4 15°C

IV. hydrothermales Stadium 350 bis 270°C

Die Hauptabscheidung des Cassiterits ist an das hochhydrothermale und das pneu-
matolytische Stadium gebunden. Das hochhydrothermale Stadium wird durch Drei-
und Mehrphaseneinschliisse mit Halit- und untergeordnet Sylvinkristallen sowie
vielen anderen Tochtermineralen (Ulexit, Malladrit, Kryolith, Hieratit, Villiaumit,
Nahcolith, Thenardit, Glaserit, Specularit) und Zweiphaseneinschliissen charakteri-
siert. Alle Einschliisse dieses Stadiums homogenisieren in einem engen Temperatur-
bereich.

Die Mehrphaseneinschliisse homogenisieren bei ta;r = (450 4 20)°C entweder durch
Verschwinden der Dampfblase oder durch Auflésung der Halit-Tochterphase, héufig
auch durch gleichzeitiges Verschwinden beider Phasen. Viele Zweiphaseneinschliisse
homogenisieren mit kritischen Erscheinungen bei der Temperatur ta)r = (4484-13)°C.
Die Koexistenz und der gleichzeitige EinschluBl der unterschiedlichen Phasen sind ein
Beweis dafiir, daB bei der Mineralabscheidung siedende, hochsalinare Losungen be-

teiligt waren.
Das pneumatolytische Stadium ist im allgemeinen durch die Anwesenheit von Zwei-
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phaseneinschliissen gekennzeichnet, die mit kritischen Erscheinungen (boiling) homo-
genisieren tmx = (397 4 10)°C. Die Anwesenheit dieser Einschliisse, die mit kriti-
schen Erscheinungen homogenisieren, erlaubt eine befriedigende Druckabschitzung
und somit auch eine Berechnung der Paliotiefe der Mineralabscheidung.

Tektonisch verursachte Fluktuationen zwischen hydrostatischen und lithostatischen
Druckbedingungen erkliren die Beteiligung unterschiedlicher Typen mineralbilden-
der Fluida und Losungen in einem grofien Druckbereich.

Ergebnisse der EinschluBuntersuchungen, kombiniert mit den fiir Wasser aus Quarz-
und Cassiterit-Analysen berechneten ¢§180-Werten (H20/SiO2: 7,3 + 2,3%00;
H:0/Sn02: 6,9 4- 0,8%/00), erlauben genetische SchluBfolgerungen iiber die Bedingun-
gen der Mineralisation und demonstrieren, dafl die mineralbildenden Lisungen vor-
wiegend magmatischen Ursprungs waren. In der Tabelle 6.3 sind auszugsweise einige
Ergebnisse der EinschluBuntersuchungen an den Mineralen der Zinn-Wolfram-
Mineralisation des Erzgebirges dargestellt.

6.3.2. Isotopenzusammensetzung des Wassers in Gas-Fliissigkeits-Einschliissen

Hydrothermale Losungen konnen sich prinzipiell auf verschiedenen Wegen ent-
wickeln. Als Ausgangslésungen miissen folgende Wisser, die sich in ihrer Isotopen-
zusammensetzung unterscheiden, in die Betrachtung einbezogen werden:

Oberflichenwasser 6D = 85180 - 10°/40

Ozeanwasser (SMOW) § D = 0°/0, 6 180 = 0°/g0

Formationswasser 0 D, 6 180 stark variierend

metamorphes Wasser 8 D: —20 bis —65°/90; 6 180 -5 bis +25% 00
magmatisches Wasser ¢ D:-—40 bis —80/90; 6 1¥0: -6 bis 49900

Untersuchungen der Isotopenzusammensetzung der EinschluBlésungen hydrother-
maler Minerale zeigen eine breite Variation im Bereich zwischen magmatischem
Wasser bis Oberflichenwasser (Bild 6.8) [319]. Die teilweise Uberschneidung der
Isotopenzusammensetzung o. g. Wisser und die komplexe Wirkung der die Isotopen-
zusammensetzung der Wisser beeinflussenden Faktoren erschweren eindeutige, nur
auf Isotopenuntersuchungen beruhende Aussagen iiber die Genese erzbildender Lo-
sungen. Wie Untersuchungen von Geothermalquellen und Erdélfeldwissern zeigen,

40 X
e7 -—-9 meteorisches Hy0
% w0
’ 0 * SMOW
- 20 e Bild 6.8. Die Tsotopenzusammen-
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konnen Oberflichenwésser Entwicklungen durchlaufen, die ihre Isotopenzusammnien-
setzung iiber den » Mischbereich ¢ bis in den » magmatischen Bereich« gelargen lassen
[317]. Der klassischen Theorie der hydrothermalen Erzbildung folgend, zeigen die
EinschluBlésungen hiufig hohe Antéile an magmatischem Wasser, das inshesondere
gegen Ende der Lagerstittenbildung in zunehmendem Mafle mit oberflichennahen
Wissern vermischt wird.:

6.3.3. Erkundung von Kupferimprignationslagerstitten

Gas-Fliissigkeits-Einschliisse in Mineralen aus Lagerstitten vom » porphyry copper «-
Typ sind insbesondere durch hohe Salinitét der Losung gekennzeichnet. Bei Normal-
temperatur enthalten die Einschliisse hiufig Halit. Bereits bei der petrographischen
Bearbeitung des Probenmaterials (Plittchen) konnen die Anwesenheit und der pro-
zentuale Anteil halitfiihrender Einschliisse sowie der geringeren Salinitdt beurteilt
werden. Die Anzahl hochmineralisierter Einschliisse und die Gesamtmenge an Ein-
schliissen sind iiber der Vererzungszone deutlich erhiht (Bild 6.9). Fiir die Ermittlung
dieser Daten wird die Untersuchung sekundirer Einschliisse an Quarzen in dlteren,
vor der Vererzung gebildeten Gesteinen empfohlen, da diese ein gutes »Bild« der
verschiedenen, wiederholten Bruchperioden »gespeichert « haben. Gangmaterial ent-
hilt zwar groBe und gut erhaltene Einschliisse, ist aber wegen seiner hiufig spateren
Bildung nicht fiir das Vererzungsstadium représentativ. Zur Erh6hung der Aussage-
sicherheit sollten diese Untersuchungen mit weiteren geeigneten Verfahren kombi-
niert werden [320].

Bild 6.9. Verteilung hochsalinarer Ein-
schliisse und ihre Beziehung zur Kupfer-
vererzung in Bingham [320]
1 Intrusivkdrper von Bingham
2 Kupfererzzone
3 Zone mit iberwiegend hochsalinarer Lisung
4 FEinschliisse mit geringer Salinit&t (weniger als
4 von 10 Einschlilssen enthalten Halit)

+ 300m 4 Einschlisse mit hoher Salinitdt (mehr als 4 von
ROT 10 Einschliissen enthalten Halit)
6.3.4. EinschluBaureolen bei Wolframlagerstitten
r

Die Mehrzahl von Einschliissen in Granitquarzen aus Lagerstittenbereichen trigt in
bezug auf die Granithildung sekundéren Charakter. Diese Verinderungen werden
durch postmagmatische hydrothermale Vorgénge verursacht. Neben der Nutzung
des Tochterminerals Halit in den Einschliissen als Anzeichen fiir erhéhte Salzgehalte
der hydrothermalen Losungen kann auch der Gesamtgasgehalt der Einschliisse fiir
Prospektionsarbeiten genutzt werden. Dieser zeigt in den Granitquarzen im Lager-
stittenbereich deutlich erhéhte Gasgehalte gegeniiber dem Normalgehalt auBerhalb
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des Bereiches. Die Struktur der Gasaureole, ihre Fliche und Grée hingen vom geo-
logischen Bau und der ‘GréBe der Vererzung ab. In den bisher untersuchten Fillen
iibertrifft die Grofe der Gasaureole den Bereich der hydrothermalen Verinderungen
und der Indikatorelementaureolen. Bild 6.10 zeigt die Untersuchungsergebnisse aus
dem Gebiet der Lagerstitte Belucha [321]. Im Unterschied zu den nicht vererzten
Bereichen, in denen die Quarze Gasgehalte von 0,1 bis 0,25 ml/g Quarz aufweisen,
erhoht sich der Gasgehalt bei Annaherung an die Lagerstétte auf 0,3 bis 0,6 ml/g und
groBer. Gleichzeitig vergroBert sich die Streubreite der Einzelanalysen. Auftretende
kleinere Maxima sind sorgfiltig auf Anzeichen einer Verer.ung zu untersuchen.

06 1 Logerst. Belucho
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Bild 6.10. Ergebnigse der Gasanalyse im Gebiet der Lagerstéitte Belucha

1 Granite des Oberen Jura 8 Quarzgiinge 4
2 Grnite des Karbon 4 Mittelwert aus 9 Proben

X Gase

6.3.5. Untersuchungen eines Gangprofils in einer Fluoritlagerstitte

Im Rahmen von Untersuchungen der Bildungshedingungen spétvariszischer Gang-
mineralisationen wurde ein Profil vom Salband bis zur Mitte eines Fluoritganges
untersucht [318]. Der untersuchte Gang zeigte oft schon im Zentimeterbereich
wechselnde Fluoritbéinder unterschiedlicher Farbung, die vereinzelt durch Quarz-
béndchen voneinander getrennt waren. Bei der Probenahme wurde jedes Band einzeln
ausgehalten. Die thermobarometrischen und kryometrischen Untersuchungen
(THoMas) sowie die Analysen der Einschluflosungen (Kremm) erbrachten folgende
Ergebnisse (Bild 6.11): Die Homogenisierungstemperaturen der Zweiphasenein-
schliisse in den Fluoriten weisen drei Maxima auf, wobei nicht in jeder Probe Ein-
schliisse verschiedener Homogenisierungstemperatur auftreten:

Te = 94 +19°C (87%)

Ta =164 4 19°C (38%)

Tw = 228 + 7°C ( 5%) |

Die kryometrischen Untersuchungen zeigen vier Salinitétsmaxima:
2,34 4 0,68 Aqu.-% NaCl (15 %)
6,95 + 1,4 Aqu.-% NaCl (26%,)

151 + 2,8 Aqu.-% NaCl (51 %)
=23,2 Aqu.-% NaCl ( 8%) -

- Das vielfiltige Nebeneinander unterschiedlichster EinschluBtypen unterstreicht den
dynamischen Charakter der Mineralbildungsprozesse, die unter stindigem Wechsel
zwischen lithostatischem Druck (=100.105Pa) und hydrostatischem Druck
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(30 - 105 Pa) sowie unter Zumischung von verschiedenen Losungen ablaufen. Nach
der Summenanalyse sind die EinschluBlosungen chloridische Losungen mit stark
variierender Mineralisation (100 bis 200 g/l). Die dominierenden Kationen bilden
Na > Ca > K. Die Gesamtmineralisation sowie die Kationen- und Anionenkonzen-
trationen zeigen eine rhythmische Variation. Die nach dem Na—K-Geothermometer
errechnete Reservoirtemperatur éndert sich mit gleicher Tendenz zwischen 232 und
304°C. Die geringen Variationen der Kationenverhéltnisse lagsen auf ein relativ ein-
heitliches Losungsreservoir schlieBen. Die nachgewiesene Vermischung mit gering
mineralisierten oberflichennahen Wassern im Abscheidungsraum, die sich auch in den
Verinderungen von ¢ D duflert (STrauch), fithrt in erster Naherung zu einer Verdiin-
nung der Losungen und nicht zu wesentlichen Verinderungen der Elementverhilt-
nisse.

Die angefithrten Ergebnisse sprechen ebenso wie die mit weiteren Untersuchungs-
methoden erhaltenen Daten fiir sich mehrfach wiederholende rhythmisch verlaufende
Mineralbildungsprozesse, die mit dem »tectomc-pumpmg—Modell« erklirt werden
konnen. Als Hauptursachen der Fluoritabscheidung im Lagerstattenbereich miissen
die Abkiihlung der Hydrotherme und deren Verdiinnung mit oberflichennahen Wis-
sern verbunden mit einer Druckentlastung angesehen werden.

6.4. Technische Prozesse

6.4.1. Bedeutung der Ergebnisse von EinschluBuntersuchungen fiir die Probleme
der Lagerung von radioaktiven Spaltprodukten in Salzstécken

Die Bedeutung ‘einer trockenen Umgebung fiir die Langzeitlagerung hochaktiver
Spaltprodukte aus der Kernindustrie in Salzstécken beruht darauf, daB zum einen
die Korrosion der Container mit den Spaltprodukten und zum anderen eine eventuelle
Migration ausgelaufener Spaltprodukte verhindert werden mu8. In denersten100 Jah-
ren der Lagerung erreichen die Contamertemperatur und die Radioaktivitat infolge
des *Sr- und 13?Cs-Gehaltes ein Maximum und verringern sich im Verlauf von
1000 Jahren nur langsam. g)lese Bedingungen erfordern eine iiber Jahrhunderte
wiihrende sichere Lagerung des Atommiills.

Entsprechende Untersuchungen zeigten, da8 durch den sich aufbauenden Tempera-
turgradienten von etwa 1,5°/cm die im Salz befindlichen Einschliisse hochkonzentrier-
ter NaCl-Losungen ( >>26 Ma.- %) sich int Richtung zur Wirmequelle ~den Containern —
bewegen. Experimentell wurden Geschwindigkeiten von 1,2 bis 5,4 cm/Jahr gemes-
sen. Die EinschluBgeschwindigkeit wird u. a. beeinflult durch die EinschluBgrige,
den Fiillungsgrad, die Umgebungstemperatur, den Temperaturgradienten, die An-
wésenheit einer Gasblase, den Gasdruck/in den Einschliissen, die mechanischen und
thermischen Eigenschaften des Salzes (Spannungszustand, Versetzunggsdichte,
Mosaikblockgrofe, Wirmeleitfahigkeit) und das Makrogefiige (Korngréfe u. a.).

In der Regel besitzt Steinsalz aus Salzstocken KorngroBendurchmesser um 1 em.
Die Einschliisse eines Kornes konnen bereits nach etwa einem Jahr die Korngrenzen
erreichen und auf diesen wesentlich schneller migrieren.

Zur Zeit scheitert eine exakte Modellierung des Verhaltens von Losungen, die die
Korngrenzen erreichen, an hinreichend genauen experimentellen Daten. Anhand
ICP-spektrometrischer und kryometrischer Untersuchungen an' Einzeleinschliissen
wurde’ gezeigt, da die hochkonzentrierten NaCl-Losungen (Dichted ~ 1,3 g - em~-3)
beachtliche, aber stark schwankende K+, Ca2+ und Mg?+-Konzentrationen enthalten.
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Der pH-Wert dieser Losungen bewegt sich nach ersten Untersuchungen im Bereich
von 3 bis 6. Insbesondere MgCla-reiche Losungen aus den Einschliissen und den
Intergranularen sind chemisch sehr aggressiv. Erreichen sie die Container, erhéht sich
das Sicherheitsrisiko dramatisch. Kupfer als Containermaterial wird beispielsweise
bei 217 °C mit einer Geschwindigkeit von 40 mm/Jahr aufgelost. Auch Titan reagiert
im Kontakt mit CaCla- und MgCla-haltigen, gesiittigten NaCl-Losungen leicht. Weiter-
hin konnte anhand von Wasserstoff- und Sauerstoffisotopenuptersuchungen an Ein-
schliissen bewiesen werden, dafl erhebliche Fluidabewegungen durch einen Salzstock
stattfinden kénnen und daB.auch meteorisches Wasser eindringen kann. War dies in
der Vergangenheit méglich, so konnen auch in der Zukunft Losungen unkontrolliert
eindringen und gegebenenfalls zu einem signifikanten Nuklid-Transport fiihren

[326].
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6.4.2. Bedeutung von Einschliissen mineralbildender Medien in Edelsteinen

Der wahrscheinlich wichtigste, aber nicht einzige Unterschied zwischen einem Edel-
stein und einem gewohnlichen Kristall gleicher Zusammensetzung besteht im Grad
der Gitterperfektion. Gewohnliche Kristalle enthalten viele Gitterstérungen in Form
von Ausscheidungen, Versetzungen, Kleinwinkelkorngrenzen, Gleitbdndern, Span-
nungsrissen, Spriingen, festen Mineraleinschliissen und Einschliissen mineralbildender
Medien, héiufig in Form von zwei- und mehrphasigen Fliissigkeitseinschliissen, deren
Zahl infolge ihrer Kleinheit 10° je Kubikzentimeter und mehr betragen kann.
Edelsteine zeichnen sich oft durch eine um GréBenordnungen niedrigere Defekt- und
EinschluBidichte aus. Vollstindige EinschluBfreiheit ist jedoch sicherlich in der Natur
nicht realisiert.

Die Einschliisse mineralbildender Medien in den Edelsteinen besitzen in Analogie zu
den festen Einschliissen diagnostische Bedeutung.

K. F. CaupoBa und E.J.GUBELIN schrieben 1953 in ihrem Taschenbuch [313]:
»Wer im Innern der Edelsteine zu lesen versteht, begegnet da nicht nur einem un-
erschopflichen Schatz herrlichster Formen und Gebilde, die in der AuBenwelt kaum
ihresgleichen finden, sondern eigenartigen Schriftzeichen aus vergangenen Aeonen,
die einen bis vor kurzem kaum geahnten Einblick in die Entwicklungsgeschichte der
Edelsteine gewihren. In dhnlicher Weise wie die Fossilien im Gestein dem Paldonto-
logen klaren Aufschlufl geben iiber vergangene geologische Epochen der Erd-
geschichte, ..., kénnen uns die Einschliisse in Edelsteinen Auskunft geben iiber Ent-
stehungswelse, Art und Zugehdrigkeit und in vielen Féllen sogar iiber die Herkunft
der Edelsteine. «

Die Fliissigkeitseinschliisse als besondere Form der Gitterstérung in den Edelsteinen
sind zwar in der Regel unerwiinscht; sie reprisentieren jedoch Proben derjenigen
Losungen, aus denen sie kristallisierten (primére Einschliisse) oder die sie zu einem
spiteren Zeitpunkt mehr oder weniger beeinflufiten (sekundire Einschliisse). Das
EinschluBinventar liefert somit Informationen iiber die Bildungsbedingungen (Druck,
Temperatur, Lésungszusammensetzung u. v. a. m.).

Neben den traditionellen Edelstein-Testmethoden wie Mikroskopie, Refraktometrie,
Absorptions-, Fluoreszenz- und IR-Spektrometrie werden im zunehmenden MaBe die
Einschliisse mineralbildender Medien und die festen Einschliisse arteigener und frem-
der Minerale zur Lésung unterschiedlichster Aufgaben in der Edelsteinkunde heran-
gezogen.

Eins%hliisse mineralbildender Medien in den Edelsteinen haben Bedeutung [325] fiir

— das Verstindnis ihrer Bildungsbedingungen; sie liefern wichtige Such- und Er-
kundungskriterien (Art des Nebengesteins, Lagerstittentyp, Begleitminerale u. a.),

— die Identifikation der Edelsteine und Erkerinung ihrer Herkunft (Phasenzusammen-
setzung, Anordnung und Form, Hiufigkeit),

- die Identifikation eines gegebenen Steines anhand der z. B. fotografisch dokumen-
tierten EinschluBcharakteristik,

— die Ableitung von Synthesebedingungen zur okonomlschen Ziichtung von Edel-
steinen,

- die Unterscheidung natiirlicher von dynthet-lschen Edelsteinen sowie

- die Erkennung von Filschungen usw. (Glassteine, Dubletten, Tripletten).

Dariiber hinaus konnen anhand der Zahl und Gréfe der Einschliisse, dem Fiillungs-
grad und der rdumlichen Anordnung wichtige Informationen fiir die Bearbeitung
abgeleitet werden (Spaltverhalten, Verhalten bei Temperaturbehandlung, MlkronB-
bildung, Farbstabilitit).
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Sachworterverzeichnis

Eine Reihe von Begriffen wurde unter einem Hauptsachwort zusammengefat : Einschlutypen,
Einschliisse, Gase, Gesteine, Mikroskop, Mikroskopie, Minerale, Schliffpriparat, Stoffsysteme
und Wasger. Die mit einem (*) gekennzeichneten Seitenzahlen weisen auf Bilder und Tabellen

hin.
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amorph 63, 83
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Atomabsorptionsspektro-
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Atomemissionsspektrome-
trie 122
Aufheizen 17, 19, 28, 63,
67, 68, 71
Aufheizgeschwindigkeit
60, 63, 68, 71, 73, T4
Aufheizkurve 60*
Auftauen 77, 80—82
Ausdehnung, thermische 30,
73 '
Aussalzeffokt 43
authigen 21

19, 30, 80, 81,

B
t !
Bildanalyse 16, 52

Bildungsbedingungen,
-milieu, -umsténde s.

Entstehungsbedingungen ,

Bildungsdruck 29, 69, 85,
98*, 146

Bildungstemperatur 28, 29,
34, 52, 53, 63, 66, 69, 70,
94,'99, 145, 146, 151

Bitumen 12, 15, 17, 26, 62,
82, 83

Bohrkern, -klein 57, 74
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BRrcwNsche Molekularbewe-
gung 19, 105, 106, 108
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Chagrin 50

Chemismus 63, 67, 109, 144,
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Chloridkonzentration 1256

Chlathrat 43, 44
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D

Dampfspannungskurve 33
Datenverarbeitung 66, 71
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Definition 14, 15, 21, 111
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—, Eigen- 73
—, Massen- 72—74
dekrepitationsaktiv 74
Dekrepitationsdruck 70*, 97
Dekrepitationsgeriusch 69
Dekrepitationsneigung 53
Dekrepitationstemperatur 97,
134
Dekrepitogramm 72*, 73
Dekrepitograph 50, 69, 73,
—, thermoakustischer 70, 71,
72
—; Thermo-Vakuum- 70—72
Dichte 28, 33, 53, 67, 83, 95,
102*, 103, 150 N
Dichteinversion 43, 46
Dichtheit 19, 60

Differentialdiagnose 77, 81,
82, 84

Differentiation 146—148

Diffusion 25, 30, 61

Dokumentation 50, 51

Doppelbrechung 62, 79, 82

Dreiphasenkurve 38, 89

Druck 11, 13, 16, 28—30,
52, 53, 59, 61, 62, 65, 67,
69, 84, 149, 151, 1562

—, hydrostatischer, litho-
statischer 85, 143

Druckabschitzung 86, 97

Druckbestimmung 50, 61, 62,
66, 73, 74, 77, 82, 83, 94*,
152

Druckentlastung 96

Druckkorrektur 28, 34, 40,
50, 61, 62, 67, 77*, 84, 85,
86*, 94, 100*, 101*, 1560

Druck-Temperatur-Beziehung
34*

Durchgasungshof 74

E

E.C.R.F.I. 14

Edelstein 158

Eichkurve 58%, 59

Eichsubstanz 58*

Eichung 55, 57, 59, 64, 68, 84

Eigenloslichkeit 118, 124

Einfrieren 74, 80, 81

EinschluBabdunklung 80

EinschluBanordnung 14—16,
51, 52

EinschluBanzahl 14, 15, 51,
64, 69, 149

EinschluB8bild 11, 27, 60, 149

EinschluBform 14—186, 20,
51—53, 82




Einschludruck 69
EinschluBdurchmesser 52
EinschluBgéneration 29, 66,
72, 83, 84, 111, 119, 131
EinschluBgroBe 14, 15*, 16,
26, 51—53, 56, 87, 69, 82,
111, 149
EinschluBinhalt 12, 18*, 19,
28—30, 51, 63, 67, 70, 71,
77, 81
EinschluBionen 25, 786
EinschluBlésung 12, 19, 53
EinschluBminerale 62*, 79*
EinschluBparagenese 19, 21,
23, 26, 26, 145, 146
EinschluBplattchen s. Schliffe
EinschluBtemperatur 99, 147,
160
FlnschluBtypen
anomal 20, 21, 24%, 25, 80
azonal 20
begleitend 21, 22*
dreiphasig 38, 61, 104,
150, 151
einphasig 17
fest 15, 17, 19, 23, 63, 69,
74, 83
flisssig 15, 17, 19, 20, 25,
74, 83, 145
gasformlg 15, 17, 19, 25
glasformig 12, 17, 19, 23,
63, 68, 69, 141, 145, 146
kombiniert 21, 22*
mehrphasig 12, 17,62, 151
normal 21
primér 16, 17, 19, 21,
26—28, 51, 53, 61, 65, 72,
84, 141, 150
protohcmogen 21
pseudoprimér, -sekundér
16, 21, 26, 51, 61, 65, 72,
141
sekundir 16, 19, 21, 26,
51, 65, 72, 80, 84, 141
subsyngenetisch 20, 21, 61
syngenetlsch 20, 21, 70, 89
zweiphasig 61, 62, 83, 150,
161
Einschliisse
CO;- 61
COz-H20- 80
Einzel- 28, 29, 75, 83, 110
111
Offnen der E. 119, 132
Einsprengling 256
Einwaage 72
Einwanderer 26
Eis 31, 77, 80
Elektronenmikroskop 28, 29,
116, 143
Eléktronenstrahl-Mikrosonde
28, 29, 116, 146
Element-, Metallgehalte 115,
129, 131%*, 146
Entmischung 25, 30, 53, 69

Entstehungsbedingungen 19,
21, 23, 25, 26, 29, 52; 53,
63, 83, 149, 151, 158

Erscheinungsbild 14—16, 50

Erstarrungspunkt 77, 80

Eutektikum 31, 37, 74,
76—178, 80—82

Existenzintervall 79, 82

Explosion 21, 63, 69

Exsikkator 57

Extraktion 29, 110, 111, 119,
121, 122, 124%*,-129, 130

F '

» Familiengiiste « 26

Farbe 82, 149

Fazies, metamorphe 148, 149

Fehler ~

—, systematischer 59, 65

» zufélliger 69, 69

Fehlerstatistik 54, 65*, 66*

Flicheneinheit 52

fluid 27, 147, 148, 149

Fluida 19, 23, 1563

Fluoridion 127

Formation 50, 52, 67, 82, 145,
1563

Freiheitsgrad 30-—32

»Fremdgiiste « 26

Fillung 14, 15

Fiillungsgrad 34, 46, 52, 53,
69—61, 70, 73; 95, 96

G

Gangart 25, 26

Gas 12, 20, 74, 75, 82—84,
146, 147, 149

Gasanalyse 29, 70, 74, 114,
166*

Gaschromatographie 28, 128,
1383, 134*

Gase in Einschliissen

. Argon 19
Edelgase 26, 75, 83
Ethan 19
Helium 19
Kohlendioxid 13, 19, 25, °
217, 31, 75, 83, 146, 148, 149
Kohlendioxid, fest 76
Kohlendioxidhydrat 43,
44, 83
kritische Bedingungen 83*
Kohlenmonoxid 27, 31, 75,
83
Kohlenwasserstoffe 25, 75,
83
Methan 19, 31, 75, 83, 95, !
148, 149
Propan 19

Gase in Einschliissen
Schwefeldioxid 31, 83
Schwefelwasserstoff 19, 31,
75, 83, 129
Stickstoff 19, 25, 27, 75,
76, 83, 148 *

Gase, verfliissigte 17, 25, 217,
75, 82, 148"

—, Wasserstoff, 19, 756

Gasblase 19, 23, 62, 68, 69,
80, 81

Gasblasendeformation 63

Gasblasenvolumen 652, 53

Gaschemismus 53, 67

gasdynamisch 70

Gas-Flusslgkelts—Verhaltms 53

Gasgehalt 26, 76

Gefrierpunkt 74

Gefrierpunkterniedrigung 28,
77

Gefriertisch s. Ktihltisch

' Gefiige 15, 16, 50, 51

Gel 17, 63
Genauigkeit 50, 59, 63—66,
69, 72, 76, 82—84
Genese 16, 19, 20, 21, 25, 26,
50, 52, 61, 68, 72, 75, 82 bis
84, 145, 149
Geologie 52, 67, 149
Geothermometer 140, 166
Gesteine 12, 21, 29, 52, 67,
69, 146—149
Alksligesteine 25, 84, 147
Bachsedimente 74
Basalte 147
Charnockit 148
Eklogit 149
Feinsand 57
Glassand 149
Granit 25, 145, 147, 149,
150
Granulit, 148, 149

v Karbonatgesteine 26

Karbonatit 25, 84
Pegmatit 19, 26, 61, 84, 151
Quarzit 26
Rhyolith 146, 146, 149, 160
Salzgesteine 57, 150, 151
Sand 57
Syenit 147
Tongestelne 26

Gltterdeformatlon 57, 70

Gitterfehler 15

Glaspulver 58

Gleichgewicht s. Phasenglelch-
goewicht

grobkristallin 57

H

Habitus 53
Halogen/Wasserstoff- Verbm-
dungen 19
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Halokinese 150
Hiufigkeit 52
Hinufigkeitsdiagramme 64—66
Heizstrom 60, 68
Heiztisch 30, 51, 53—58, 60,
61, 64, 74, 75
Hermetisierung 61
heterogen 30—32, 80
Heterogenisierung 22, 25, 30,
62, 68, 69
Hilfseinrichtungen 50, 54, 63,
~ 70, 75
Hochtemperaturheiztisch 23,
56, 63, 67, 69
Hohlform 16, 150
Homogenisierung 11, 19, 23,
25, 27, 53—56, 59*, 60—65,
67—69, 73, 77, 80, 81,
145, 162
—5 Gruppen- 61
riterien der H. 61, 67
—, Teilh. des COg 49
Homogenisierungskurven 60*
Homogenisierungspunkt 60
Homogenisierungsstérung 63
Homogenisierungsstufen 62
Homogenisierungstemperatu-
ren 33, 53, 54, 57, 59,
61—64, 66, 69, 73, 77, 84,
90*, 99, 146, 150, 151
Homogenisierungstypen 33,
35, 40, 59, 61, 67
Homogenit#t 27, 28, 30, 61
Hydrogenkarbonatkonzentra-
tion 126
Hydrohalit 37, 77, 79, 80
hydrothermal 19, 23, 25, 28,
39, 56, 60, 61, 65, 84, 146,
149, 161

I

ICP-Emissionsspektrome-
trie 125, 131
idiomorph 21, 26
Impulsdichte 72
Infrarotanteil der Beleuch-
tung 76, 82, 84
Infrarotmikroskopie 25
Infrarotspektroskopie 29, 136
Injektionstechnik 124
Interferenzfarben 59
Interpretation 50, 62, 66, 67,
72, 74, 84
Tonenchromatographie 127
Isochore 33, 61, 91, 95, 142
Isochorenschnitt-Methode 95,
97, 99
Isodense 31
isogenetisch 65, 80
Isoplethe 48
Isotopenanalyse 28, 29
Isotopenaustausch ¥35

178

Isotopengeochemie 28, 144,
152, 1567

Isotopenverhéltnis 53, 67,
109, 134, 153*

K

Kapillarréhrchen 58
Karbonatkonzentration 126
Kationeniquivalent 120
Kernresonanz, magnetische
29, 128
Klassifikation 11, 16, 18*, 19,
20%*, 21, 50, 146
K-Na-Verhiiltnis 41, 145
Koexistenz 83, 151
kogenetisch 27, 52, 83
Kondensation 74, 82, 83
—, retrograde 43
Konzentration 28, 29, 30, 52,
717, 109
Konzentrationsdreieck 42
Kornfraktion 29, 117, 118
Korngrofe 73, 119
Korrosion 21, 26
Kristall 15, 63, 69, 70, 82
Kristallgemisch 77
kristallographisch 16, 73, 1560
Kristallsymmetrie 79
kritische Bedingungen 33,
36, 44, 45, 61, 83*, 102
kritische Erscheinungen 39,
43, 61, 88, 145, 1561, 152
kritische Kurve 39, 456
kritische Temperatur 40, 83*,
89
kritischer Druck 83*, 89
kritischer Punkt 44, 47
kritisches Volumen 36
Kryohydrat 31, 80, 83
Kryometrie 28, 29, 50, 52,
74—7117, 80*—84, 149, 160
Kiihlmittel 75, 76
Kiihltisch 30, 51, 74—1717, 8}
Kiihlung 56—57

L

Logerstétten 9, 21, 23, 52,
66, 67, 84, 144, 146—149,
151

-prognose, -erkundung 151

L#ingen-Breiten-Verhiltnis 52

Laser-Mikroanalyse 29, 116

Laser-Mikrospektralanalyse
114

Laser-Ramanspektroskopie 115 -

Laserstrahlungsenergie 116

leichtfliichtig 69, 147, 149

Lichtbrechung 12, 15, 19, 62,
79, 82 !

\

Liquation 147

liquidmagmatisch 23

Liquiduslinien 78

Loslichkeit 13, 62

Laoslichkeitskoeffizient 79, 82

Lésung 19, 27, 28, 77, 144,
149, 152

—, gesdittigte 31

—, wifrige 13, 17, 75, 83,
147, 160, 1561

Losungspartner 28, 80

M

Massenspektrometer 134

magmatisch 12, 19, 23, 56,
67, 84, 145, 146, 148, 149,
152, 153

—, trans-, perimagmatisch 148

Manipulator 55

Metamorphose 16, 19, 26, 27,
28, 53, 84, 148*, 149, 150,
153

Metasomatose 20, 26, 27, 65,
74, 84

metastabil 76, 77, 80, 81, 82

Methoden 11, 27—29*, 30,
50, 57, 72, 83, 91, 95, 99,
102, 105, 111—122, 128 bis
136, 138—140

Mikroheterogenitiit 15

Mikrophotographie 51

Mikroskop 11, 16, 17, 19, 25,
28-—30, 50, 52, 54, 55, 58,
60, 67, 68, 73—178, 80, 11,
112%
Apertur 51, 56
Beleuchtung 51, 54, 56,
75, 76, 82, 84
Kondensor 56
Leuchtfeld 56
Mikrometer 52, 53
Okulare 51, 56
Objektfiihrer 51
Objektive 55, 56, 76 )
Strahlengang 51
Tréger 51
VergroBerung 61, 56, 60

Mlkroskople

+ Abbildungsverhiltnisse 51,
56
Arbeitsabstand 56

+  Beugungsfiguren 51, 66
Bildqualitit 50
Griinfilter 81, 556
Immersion 51, 68

+ Interferenz- 52, 112

+ Integrationstisch 52

Polarisations- §0, 61, 55,

59, 112

Mineralart 19, 21, 62

Mineralbestand 51

Mineralbestimmung 50, 55




Mineralbildung 52, 53, 61
Minerale
«  Amethyst 22
«  Andalusit 148

Anhydrit 26

Apatit 25

Baryt 16, 63, 70, 73, 118,

129, 135, 145

Beryll 16

Calecit 26, 70, 73, 118, 129,

1356

Cassiterit 16, 25, 40, 64,

118, 129, 144, 148, 151,

152*

Disthen 148

Erze 25, 26, 146

Fluorit 16, 63, 70, 73,

118, 121, 135, 145, 155,

167*

Galenit 70, 73, 118, 129,,

135

Gips 26

Granat 148

Halit 16, 25, 37, 41, 42,

77*, 79, 89, 104, 151, 1564
«  TIlmenit 22
+  Karbonate 256

Orthoklas 148

Oxide 62 '

Pyrit 22, 118

Pyroxen 148

Quarz 22, 23, 25, 26,

656—170, 72, 118, 121, 129,

135, 148, 149, 1650*, 151,

162

Rutil 26

Salze 26

Siderit 73

Silikate 62

Sillimanit 148

Sphalerit 14, 26, 70, 73,

118, 129, 136

Spuren- 23

Sulfate 25

Sulfide 15, 25, 26, 67, 62,

144, 146

Sylvin 22, 151

Topas 129, 144, 151

Turmalin 16

Wolframit 25, 40, 70, 118,

129, 135, 151, 162
Mineraleinschliisse 23, 69
Mineralhiirte 70
Mineralparagenese s. Para-

genése
Mineralspaltbarkeit 70
Mineraltenagzitiit 70
Mineralwachstum 20
Mineralverteilung 51
Mischungsliicke 49
Mischungsreihe, isomorphe 53
Mittelwert 58, 66
Modellierung 53, 66, 120
Myrmekit 25

N

NaCl-Aquivalent 28, 75, 77,
82

»Necking« 21, 23*, 25, 30

Neutronenaktivierungsana-
lyse 130, 131

Nichtmischbarkeit 83, 146,
147*

0

opak 25, 26

organische Substanzen 77, 118
Originalkonzentration ,128
»Overpressure « 87

P

Paragenese 11, 15, 16, 19, 21,
25, 26—28, 40, 51, 53,
66—67, 84, 144

—s Mikro- 16, 62, 63

Petrochempie 147, 148

pH-Wert 114, 139

Phasgen 16, 17, 30, 51, 69

Phasenanzahl 30, 31

Phasenbestimmung 81

Phasendiagramme 32%, 34,
35, 37—39, 41, 42, 44,

46, 48,.59, 78, 81, 82, 86,
88, 90, 92, 93, 98, 100, 101,
148, 160

Phasengemisch 17, 30

Phasengleichgewichte” 30, 31
(non-, in-, mono-, di-,

. trivariant)

Phasengrenze 51

Phasenkombination 17%, 19,
56, 63, 75, 78, 147

Phasenlehre 30

Phasentrennung 147

Phasenverhiltnis 16,
51, 63, 74

Physikochemie 13, 25, 27, 30,
52, 53, 66, 69, 73, 84, 144,
145, 151

Physiographie 11, 17, ‘19, 21,
28, 50, 51, 63, 67, 67, 73,
82, 149

pneumatolytisch 19, 23, 25,
217, 39, 56, 60, 61, 65, 84,
144, 161

Politur 56, 57

polygen 149

Priiparat 50, 61, 55, 58, 60,
77, 80 (s. a. Schliffe)

Priiparatformat 60

Priparation 28, 29, 50, 54, 57,
70, 117, 149

17*, 19,

Préiparatkammer 55, 57, 58,
63, 71, 77
Praparattriager 54, 55, 68,
75, 76
Probenanzahl 64
Probenvorbereitung 56, 72
Protokoll 51, 52
ProzeBkontrolle 27 .
p-t-c-v-Analyse 50
p-t-c-v-Diagramme s. Phasen-
diagramme
p-t-c-v-Verhiltnisse 64

Q

Quadrupel-, Quintupel-Punkt
31

Quenching-Apparatur 68%*
Quenching-Methode 67, 68

R

Ramanspektrometer 28, 29
Rasterelektronenmikroskop
117, 143, 144*
Reaktionsparagenese 26
Redoxpotential 139 .
Registriereinheit 56, 71
Rehermetisierung 21
Reheterogenisierung 61, 63
Rehomogenisierung 28
Reinigung 118, 119
Rekristallisation 23, 63, 68, 69
Relief 50
Reproduzierbarkeit 50, 59,
60, 63, 66, 72, 76, 81, 83, 84
Reservoirtemperatur 140, 156
Richtigkeit 64, 65, 118
Risse 20, 21, 63,'70
Réntgenspektrometrie 143

i

S

salinar 26
—, hochsalinare Losung 77,
145, 146, 151
Salinitdt 16, 50, 63, 59, 62,
67, 75, 71, 80, 82, 84, 145,
146, 150, 1562
Salzeinschliisse 12, 17, 26,
28, 31, 53, 61, 62, 75, 77, 79*
Salzgemisch 81
Salzhydrat 77
Salzkonzentration s. Salinitiit
Salzlésung 77, 148
Salzschmelze 43, 62, 63
Salzzusammensetzung 77, 82
S#ttigungskurve 87
Sauerstoffisotope 145
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Sauerstoffpartialdruck 140
Schlacke 12
SchlieBtemperatur s. Homo-
genisierungstemperatur
»Schlich« 57, 74
Schliffpréaparat

Anschliff 29

Dickschliff, beidseitig

poliert 29, 50, 56, 57, 63,

77, 149

Diinnschliff 50
Schmelze 27, 69, 74, 80, 81,

83, 141, 147, 149
—, Teil- 147
—, Rest- 80
Schmelzeinschlufl 23, 56,

63, 68, 69, 141, 145, 146*
Schmelzlésung 15, 17, 25, 62
Schmelzpunkt 31, 53, 58, 77, 82
Schmelztropfen 59
Schmelztemperatur 83, 80, 82,

83*

Schutzgas 56, 76
Schwingungssensor 71, 73
sedimentér 19, 26
Siebfraktionierung 72
Sieden 81, 151

—, Film-, Blasensieden 61,

87—89
Siedekurve 88*

Siedepunkt 46, 48, 82, 83*
Sole (Lauge) 25, 26
Spaltbarkeit 73
Spannweite 58, 66, 160
spétmagmatisch 19, 84
»Splitting « 21
Spurenelemente 28, 53, 146
Standard 66, 66
Standardabweichung 66, 128*
Statistik 52, 59, 64—67, 77
Steuergerit 54, 56, 71
Stoffkonstanz 61
Stoffsysteme 16, 17, 30, 69

CaClg-H30 76, 78*, 81

CO3 35%, 36, 92*, 93*,

95, 141, 142* '

COg—CH, 46*

COs-HgO 45*, 69

CO2-NaCl-H;0 44*,47, 48*

Dreikomponenten- 82

Einkomponenten- 31, 87

Li'n Br-Salze 81

Mehrkomponenten- 26, 30,

74, 82 )

MgClz', FeClg(a)-Salze 81

NaCl-HzO 386,-37*, 38%,

39*, 69, 77, 81, 88%, 90*, -

94*, 145

NaCl-CaCly-Hz0 78

NaCl-KCl-Hz0 41*, 42*

NaCl-Na:COs-H20 81

NaCl-NaHCOs-H0 82

Salze 81, 82, 84

Salze-HO 78*

180

Stoffsysteme
Sulfat-Karbonat- 81
Wasser 31, 32*%, 69

Sulfatkonzentration 126

Summenanalyse 25, 26, 28,
29, 74, 82, 110, 111, 117

Synthese 9, 27, 58, 75, 158

System, geschlossenes 30

T

Taupunkt 46, 48

technisch 9, 19, 27, 57

Temperatur 13, 16, 30, 52,
56, 58, 64, 656, 84, 149

—, Arbeits- 56, 57

—, Bezugs- 53

Temperaturbereich 151

Temperaturbestimmung 50,
52, 63, 68, 59, 62, 64, 66,
67, 71, 152

Temperaturgradient 56, 57,
59, 60, 63, 64, 74, 80, 82,
99, 143, 145*, 161

Temperatursensor 54, 55, 70,
74, 15, 76, 83

Terminologie 12 -

Textur 15, 16

Thermobarogeochemie 9, 11

Thermobarometrie 27—30,
50, 52, 56, 63, 66—67, 73,
144, 146, 149

Thermoelement 55, 59, 68,
71, 76

Thermometer, geologisches 13,
53

Thermometrie 19, 29, 50, 83,
146, 149

Thermostat 76

Tochterminerale 12, 15, 23,
41, 89, 104, 143, 151

—, leichtlosliche 79%*

—, schwerlésliche 62*

Tracht 53

Tripelkurve 47

Trfpelpunkt 31, 38, 47, 717, 83

U

Uberhitzung 21
Ubersiittigung 80
Ultramikroanalyse 28, 29, 83,
110, 113
Umbildung 147
Umfiillung 21, 26,
Umbkristallisation 26, 53, 61
Umwandlung. 69, 73
Umwandlungspunkt 53, 68, 59
Undichtwerden 20, 26, 30, 57,
60, 6t, 63, 69, 72
Unterkiihlung 74, 77, 80, 82

\Y%

Vakuum 71
Verdringung s. Metasoma-
tose
Vereisen der Optik 76
Verfestigung 83
Verfliissigung 83
Vergesellschaftung 11, 21
8. Paragenese
Verheilung 17
Verteilung 52, 64, 66
Verteilungskurven 64*, 72
Verwachsung 70
Viskositét 19, 28, 53, 67, 69,
83, 106, 107*, 108*
Volatile® 25
Voltametrie, inverse 130
Volumen 14, 15*, 53
Volumenénderung 61, 82
Volumeneinheit 52
Volumenkonstanz 30, 61
Volumenverhéltnis 15, 17, 28,
30, 82
Voruntersuchungen 50—52,
57, 60, 73, 74, 81, 82
Vulkan 23, 68, 69, 145, 146,
149

W

Wachstumsformen 21
Wachstumszonen 17, 21
Wasser 17, 31, 33*, 83, 148,
149, 152, 163*
Formations- 153
Oberflichen- 1563
Ozean- 163
Poren- 26
, vadoses 148
Wasserbestlmmung 28
Wasserdampf 19, 31
Wassergehalt 26, 67, 74, 121,
128

'z

Zeitaufwand 52, 110
Zerkleinern 72
zerstorungsfreie Analyse 28
zonal 20 )
Ziuchtung s. Synthese
Zusatzeinrichtung s. Hilfs-
einrichtung
Zustandsbereich 19
Zustandsvariable 31 .
Zuverlassigkeit 55, 64, 656
Zweiphpsengebiet 47
Zweiphasenkurve 87
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