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Vorwort

I

Der Gedanke, ein kleines Lehrbuch —— einen Leitfaden — der Untersuchungen und
nutzbringenden Anwendung der Untersuchungsergebnisse an Einschlüssen in
Mineralen zu schreiben, reifte über längere Zeit und unter dem Einfluß verschieden—
artiger Erfahrungen bei der Arbeit mit Einschlüssen.
An erster Stelle steht die Notwendigkeit, Studierende der Fachrichtungen Mineralogie
und Geologie an Hochschulen mit den wichtigen Methoden der Einschlußforschung
bekannt zu machen und sie zu befähigen, Untersuchungen selbst durchZuführen und
deren Ergebnisse sowie Informationen aus der Literatur richtig anzuwenden und
kritisoh zu bewerten.
In der Literatur fällt das Mißverhältnis zwischen einer üppigen Fülle von Einzel-
beiträgen 'in Zeitschriften, Sammelbänden und Spezialabhandlungen zu allen Pro—
blemen der Einschlußforschung einerseits und dem Mangel an systematisch auf-
bereiteten Monographien oder gar Lehrbüchern andererseits auf. Letztere werden
repräsentiert durch die Arbeiten von ERMAKOV und DOLGov (1979, in Russisch [085]),
ZHILI (1982, in Chinesisch [310])und ROEDDER (1984, in Englisch [228]).
Die Bereitstellung eines Leitfadens der Einschlußuntersuchungen in deutscher
Sprache trägt auch dem Umstand Rechnung, daß die vielseitigen und wertvollen
Methoden in den mitteleuropäischen Ländern bisher weniger Beachtung und Anwen-
dung fanden als in der Sowjetunion, den Vereinigten Staaten von Amerika, Frank-
reich oder Japan. Das Büchlein könnte einen guten Dienst leisten, wenn es Geo-
Wissenschaftlerin der Industrie und in Forschungszentren dazu anregt, den Einschluß-
untersuchungen mehr Aufmerksamkeit zu widmen, und ihnen als >>Leitfaden<< beim
Einstieg in die Welt der konservierten physikochemischen und mineralgenetischen
IInformationen hilft. p
Ein weiteres Anliegen der Autoren ist der Versuch einer kritischen Wertung des
Leistungsvermögens einzelner Methoden, der Stellung dieser im Rahmen systemati-
scher Untersuchungen und der für volkswirtschaftlich wichtige Zielstellungen ge—
troffenen Aussagen..
Die Autoren verbinden mit der Hoffnung auf Erreichung des Zieles ihrer Absichten
und gute Aufnahme bei den Lesbrn einen aufrichtigen Dank an den VEB Deutscher
Verlag für Grundstoffindustrie in Leipzig für die Drucklegung sowie an alle Helfer,
die bei der Erarbeitung des Manuskriptes mitwirkten.

Doz. Dr. sc. nat. O. LEEDER, Dr. rer. nat. R. THOMAs, Dr. sc. nat. W. KLEMM
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l
Einleitung

4

Die Tatsache, daß Einschlüsse in Mineralen Zeugnisse aus der Entstehungsgeschichte
ihrer Wirte sind, bedarf heute keiner Erörterung mehr. Die Anstrengungen bei der
weiteren Erforschung von Einschlüssen sind darauf gerichtet, die Erfahrungen der
Vergangenheit mit den Kenntnissen und methodischen Möglichkeiten der Gegenwart
so zu verbinden, daß die in den Einschlüssen 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-
stätigte Bezeichnung >>Thermobarogeochemie « weist auf die Hauptmethoden Thermo-
metrie und Barometrie sowie geochemische Methoden dieser Disziplin hin. Sie erfaßt
jedoch nicht die Gesamtheit der Einschlußforschung, die .— im Grenzgebiet zwischen
Physikochemie, Mineralogie, Geochemie und Petrologie/Lagerstättenlehre ange-
siedelt — inzwischen in die Bereiche der Analytischen Chemie, Kristallographie,
Technischen Mineralogie, Ökonomischen Geologie und andere naturwissenschaftliche
und technische Disziplinen übergreift.
Einschlüsse vermitteln als gesetzmäßige Begleiterscheinungen und Folgen von Kri—
stallisations- und Erstarrungsvorgängen wichtige Einblicke in die Begleitumstände
und den Verlauf der Übergänge in den festen Zustand. In technischen Prozessen wer-
den sie als Informanten bewußt genutzt, indem sie Auskunft über die Richtigkeit der
Prozeßparameter geben, den Produkten bestimmte Eigenschaften verleihen oder
beabsichtigte Effekte erzielen. Bei Züchtungen hochreiner Kristalle, z. B. Silicium
und Germanium für die Mikroelektronik, Galliumphosphid und -arsenid für die Opto-
elektronik, dotierter Rubine oder Fluorite für die Lasertechnik sowie Piezoquarzen,
wird auf größtmögliche Einschlußarmut geachtet. Demgegenüber bilden die durch
Entmischung von Schmelzen entstehenden Einschlüsse von Baddeleyit in Korund
oder von Erdalkalifluoriden in Gläsern erwünschte und durch die Prozeßführung
gezielt erreichte Erscheinungen. In der Edelsteinzüchtung gibt es Bemühungen, die
Einschlüsse in Form und Anordnung den natürlichen Bildungen ähnlich zu gestal-
ten, um eine Unterscheidung zu erschweren.
Besondere Bedeutung haben Durchführung und Auswertung von Einschlußunter-
suchungen in Mineralen aus Gesteinen und Lagerstätten 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 über die physikochemischen Grundgrößen
Temperatur, Druck, Dichte, Viskosität, Chemismus von Lösungen und Schmelzen,
Konzentrationen von Haupt— und Spurenelementen, Gaszusammensetzung, Isotopen-
verhältniSse u. a. m.
Der Schwerpunkt der geowissenschaftlichen Untersuchungen liegt, auf den Gas—Flüs-
sigkeits-Eiinschlüssen, zwei- und mehrphasigen Einschlüssen mit überwiegend gas-
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förmigen und flüssigen Phasen. Sie sind besonders geeignet, die o. a. Informationen
zu liefern.
Die Voraussetzung zur Entschlüsselung der gemessenen Daten für mineralgenetische
Zwecke sind Kenntnisse über Bildungsvorgänge und -umst'ande, die aus Synthesen,
thermodynamischen Berechnungen oder Analogien abgeleitet werden können. Unser
heutiges Wissen basiert auf der Umsetzung von Erfahrungen, die im Verlauf einer
fast zweihundertjährigen Geschichte der Einschlußuntersuchungen gesammelt wur—
den. Diese Geschichte ist vergleichbar mit der Enträtselung der Schrift einer un-
bekannten Sprache, etwa der Keilschrift. Der Entdeckung der Zeichen und ihrer An-
erkennung als semantische Elemente folgte die Entschlüsselung ihrer Kombinatio en.
Wir kennen bereits Viele Wörter und sind dabei, die Sprache der Einschlüsse zu er-
lernen.
Der Umfang der bereits geleisteten Arbeit, die jährliche »Zuwachsrate« an Informa-
tionen aller Art und der Einsatz der modernsten Mittel der Wissenschaft und Technik
lassen erkennen, daß die Untersuchung der Einschlüsse nicht zum Selbstzweck erfolgt
oder nur zur statischen Feststellung bestimmter Zustände in einer fernen Vergangen-
heit.'Die Einschlußforschung besitzt Wichtige dynamische Komponenten, die auf die
Rekonstruktion geologischer Prozesse in Raum und Zeit, die Aufklärung von Konzen-
trationsVorgängen 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 erfüllen und bedarf als Teil eines Ganzen der ständigen
wechselseitigen Information, kritischen Auseinandersetzung, Befruchtung undWeiter-
entwicklung.
Der vorliegende » Leitfaden « entsteht in einer Zeit der allgemeinen Anerkennung der
Bedeutung der Einschlußforschung, des Übergangs von der Pionierarbeit einzelner
beharrlicher Forscher zur Routinearbeit und der raschen’ Akkumulation weiteren
Wissens. Er setzt sich weder die enzyklgpädische 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 Einschlüsse.
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2
Einschlüsse in Mineralen

Einschlüsse werden in der Regel erst bei mikroskopischen Untersuchungen von
Kristallen, Mineralkörnern oder Gesteinen sichtbar. Nur selt'en sind sie mit bloßem
Auge, ’belsplelswelse durch die Bewegung einer GasblaseIn einer Flüssigkeit (>>En-
hydros<<), erkennbar. Bei den üblichenpetrographischen Dünnschliffuntersuchungen
wird ihnen wenig Beachtung geschenkt oder gar Bedeutung beigemessen
Befaßt man sich mit den Einschlüssen in speziellen mikroskopischen Mineralp'räpa-
raten, so fällt ihre Vielfalt in Form, Größe, räumlicher Anordnung, Phasenbestand
und —verhältnissen, Farbe undTransparenz und anderen Eigenheiten auf. Sorgfältigere
Untersuchungen zeigen, daß diese Eigenschaften bestimmten Regeln gehorchen. Es
gibt monotone Ei’nschlußbilder und sehr komplexe Vergesellschaftungen unterschied-
licher Typen, gesetzmäßige Assoziationen und ebenso gesetzmäßige Ausschließlich-
keiten, Bindungen an Eigenschaften der kristallinen Materie und Abhängigkeiten
von den Entstehungsbedingungen. Bereits aus diesen physiographischen und para-
genetischen Besonderheiten lassen sich wichtige Schlußfolgerungen ziehen.
Die Kenntnisse über EinschlüsSe entwickelten sich über einen langen Zeitraum, den
wir mit etwa 200 Jahren angeben können. Es ist empfehlenswert, die wechselhafte
Geschichte der Entwicklung der Einschlußforschung bis zum heutigen Tag zu ver-
folgen, zumal bereits vor über 100 Jahren ein weitgehend geschlossenes Konzeptz
Untersuchung dieser Erscheinungen und ihrer geowissenschaftlichen Anwendung
vorlag. SORBY hat in seinen zahlreichen und heute noch lesenswerten Arbeiten, von
denen die 1858 erschienene am häufigsten zitiert wird [259], eine sehr sorgfältige,
kritische und nützliche Übersicht über die Vielfalt der Einschlüsse gegeben. Unter
Rückgriff auf Arbeiten älterer Autoren und eigene Untersuchungen entwickelte er die
erste Klassifikation nach formalen (Form, Anordnung, Füllungsgrad) und genetischen
Gesichtspunkten, die heute noch Gültigkeit haben. Auf SORBY gehen auch die grund—
legenden Experimente zurück, die die Entwicklung der modernen Thermobarogeo—
Chemie bestimmten: Hofnogenisierungstemperaturen, Abschätzung des Druckein—
flussds, Zusammensetzung der eingeschlossenen Lösungen und Kristalle sowie

Kon-trollsynthesen.
Die stürmische Entwicklung der Einschlußforschung1n der Neuzeit geht vermutlich
auf zwei wichtige Einflüsse zurück, die auch eine Reihevon Vorbehalten überwinden
halfen. An erster Stelle' ist der Nachweis einer Anwendbarkeit auf wirtschaftliche
Probleme zu nennen, der besonders Von den sowjetisehen Wissenschaftlern mit
ERMAKOV an der Spitze geführt wurde. Der zweite Impuls kam aus der Verfeinerung
und Erweiterung der Meßmethoden, die die Zenstreuung von Zweifeln, eine Verdich-
tung des Faktenmaterialls und neue Ergebnisse mit sich brachten. In dieser Weise
verflech‘ten sich Forscherdrang, ökonomische Probleme und Zuwachs an wissenschaft-
lichen und technischen Voraussetzungen zu einer langen, fruchtbaren Entwicklung.
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2.1. Abriß der Geschichte der Einschlußuntersuchungen

Die ersten Erwähnungen von Einschlüssen mobiler Phasen in Mineralen stammen von
dem Römer CLAUDIAN (4. Jahrhundert u. Z.) und dem zentralasiatischen Gelehrten
ABU REYKHAN AL-BIRUNI, der im 11. Jahrhundert lebte.
Im Jahre 1672 beschrieb R. BOYLE erstmals große, bewegliche Gasblasen in Quarz.
Die Beobachtungen von D. DE DOLOMIEU (1792), T. E. LOVIC (1805), H. E, DWIGHT
(1820) und anderen bezogen sich ebenfalls auf makroskopisch sichtbare Libellen. In
diese Zeit fallen aber auch die ersten stofflichen Untersuchungen von Einschluß-
inhalten, die von S. BREISLAK (1818) und H. DAVY (1820) ausgeführt wurden.
Die ersten systematischen Untersuchungen über das Verhalten von verschiedenen
Mineralen beim Erhitzen, an Lichtbrechungserscheinungen der Einschlußlösungen,
zur Zusammensetzung der eingeschlossenen Substanzen sowie zu den kristalloptischen
Eigenschaften der Tochterminerale führte D. BREWSTER in den Jahren von 1823 bis
1861 aus. Diese Arbeiten wurden von H. C. SORBY stark beachtet, aufgegriffen und
weitergeführt.
In dem für die Entwicklung der Einschlußforschung entscheidenden Zeitraum zwi-
schen 1820 und 1860 wurden einzelne Versuchsergebnisse von W. NICHOL, der 1828
erstmals Flüssigkeitseinschlüsse in Mineraldünnschliffen beschrieb, J. DUMAS (Lösun-
gen in Salzmineralien, 1830), H. ROSE (Gase in Salzen, 1839), R. BUNSEN (Gasanalye
aus Salzeinschlüssen, 1851), A. KENNGOTT (Einschlüsse in vielen Mineralen, 1852),
F. SALM-HORSTMAR (»Tochter«kristalle in Einschlüssen, 1853), R. BLUM u. a. (Bi-
tumina in Einschlüssen, 1854), D. FORBES (Mineraleinschlüsse, 1857) und anderen
publiziert.
H. C. SORBY kann als Begründer der Einschlußforschung angesehen werden (vgl.
S. 36), indem er die Erkenntnisse seiner Zeitgenossen mit eigenen Erfahrungen und
Überlegungen verband. Er schuf in den Jahren 1856 bis 1880 das theoretische und
experimentelle Fundament einer Disziplin, die’ erst 60 Jahre später größere Bedeutung
erlangen sollte. ‘
Unter Verwendung der Technologie und Terminologie SORBYs führten die deutschen
Petrographen F. ZIRKEL (1862) und H. VOGELSANG (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, Gläsern und jungen Laven gelang es insbesondere
ZIRKEL, in den Jahren zwischen 1862 und 1893 die gesamte Vielfalt der Einschluß-
typen zu erfassen und zu beschreiben. Er befaßte sich als erster mit Glaseinschlüssen
in Magmatit-Mineralen sowie ihren Rekristallisationsformen und Begleitphasen. An
mehrphasigen Einschlüssen führte er chemischeundspektralanalytischeUntersuchun-

en durch.
ZIRKEL und VOGELSANG widmeten umfangreiche Abschnitte in ihren Büchern den
Erscheinungen und Untersuchungen von Einschlüssen ingesteinsbildenden Mineralen.
Auch ROSENBUSCH beteiligte sich an Untersuchungen und wies in seinen Lehrbüchern
auf die Erscheinungen hin. Für Rußland setzte sich A. P. KARPINSKIJ (1880) detailliert
und kritisch mit den Arbeiten von BREWSTER, SORBY, ZIRKEL, VOGELSANG und anderen
auseinander, nachdem dort erste Arbeiten durch A. AUERBACH, P. LUKäo und M. KREN-
DOFSKIJ ausgeführt worden waren.
In der Mitte des 19. Jahrhunderts gewinnt die Anwendung der Einschlußunter-
suchungen in ganz Europa und auch in den USA rasch an Breite, so daß bis zur Jahr—
hundertwende über 150 Arbeiten in der Literatur veröffentlicht waren. Es ist nicht
auszuschließen, daß mit den kritischen Äußerungen von J. A. PHILLIrs und F. ZIRKEL
eine Zurückhaltung 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. ROSENBUSCH, J. KOENIGS—
BERGER, A. R. HUNT, G. TSCHERMAK, G. SPEZIA, W. LINDGREN, A. N. WINCHELL, E.
WEINSCHENK, R W. CLARK u a. verbunden sind, werden vor allem Anwendungen der
Untersuchungsmethoden auf verschiedene Probleme der Gesteins- und Lagerstätten—
forschung dargelegt
Als wichtige Einschnitte können die Arbeiten von R. SCHARIZER (1920) und R. NACKEN
(1921) angesehen werden, die sich kritisch mit Einwänden befassen und die Anwend-
barkeit der Temperatur— und Druckbestimmungen begründen. Unter den' weiteren
Einzelbeiträgen dieser Zeit sind auch die Veröffentlichungen von N. L. BOWEN (1928)
zur Temperaturmessung und von J. N. BRÖNSTEDT (1928) zu den Stoffsystemen der
in Einschlüssen auftretenden Salze mit Wasser zu nennen. H. SEIFERT (1930) wies in
seinem umfangreichen Beitrag über geologische Thermometer die Messungen an Gas-
Flüssigkeits—Einschlüssen als wichtige Methode der Temperaturbestimmung aus und
beschrieb Beispiele ihrer Anwendung.
Für die weiteren Untersuchungen wichtige physikochemische Grundlagen schufen
G. TAMANN und A. RÜHENBECK mit den T—p—V-Daten des Wassers1n weiten Druck-
und Temperaturgrenzen sowie E. L. QUINN und C. L. JONES mit ihrer Kohlendioxid-
Monographie, die auf den Untersuchungen von E. H. AMAGAT (1892/93) aufbauen und
von A. und C. MICHELS (1936) fortgesetzt werden. JA. D. ZEL’VENSKIJ (1937) befaßte
sich mit der Löslichkeit von 002 in Wasser unter Einschlußbedingungen. Von N. J.
CHITARov und L. A. IVANOV wurden 1939 und 1940 bedeutende Beiträge zum Ver-
halten von Wasser und wäßrigen Lösungen unter kritischen Bedingungen geliefert.
Auch die Untersuchungen von A. BENRAT (u. a. 1942) zur Löslichkeit der Salze in
Wasser unter erhöhten Temperaturen reihen sich in die wichtigen Vorarbeiten der
Physikochemie der Einschlußforschung ein, zu denen ebenfalls die Beiträge von
W. H. BABNES (1938), O. MAASS (1938), N. E. DORSEY (1940), .R. WIEBE (1941), W. B.
KAY (1941), R. W. GORANSON (1942) u. a. gehören.
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-
geleitet, die1n den vierziger und fünfziger Jahren von N. P. ERMAKOVin der Sowjet-
union, G. DEICHAin Frankreich, F. G. SMITH1n Kanada und E. ROEDDER1n den Ver-
einigten Staaten von Amerika weitergeführt wurde. Von diesen Zentren gingen die
Impulse für die wesentlichen Fortschritte in theoretischer und methodischer Hinsicht,
für die Ausbildung von spezialisierten Wissenschaftlern und die damit mögliche Aus-
breitung der Untersuchungsmethoden sowie für die internationale Zusammenarbeit
aus. Wichtige Beiträge zu dieser Entwicklung kamen von den oben genannten Wissen—
schaftlern und G. G. GRUäKIN, JU. A. DOLGOV, A. I. ZACHARÖENKO, V. A. KALJUzNYJ,
V. B. NAUMOV u. v. a. aus der UdSSR, J. C. TOURAY und B. POTY (Frankreich),
V. POMÄRLEANU und M. SAVUL (Rumänien), H. IMAI, H. OHMOTO, S. TAKENOUCHI u. a.
(Japan), E. INGERSON, G. C. KENNEDY, R. O. RYE, F. J. SAWKINS u. a (USA) und
aus anderen Ländern.
Das erste zusammenfassende Werk über die Geschichte der Einschlußforschung und
den Stand der Kenntnisse wurde 1953 von F. G. SMITH (Toronto, Kanada [252]) vor-
gelegt. Die Übersetzung1ns Russische wurde durch G. G. LEMMLEJN (1956) [253] vor-
genommen, die er mit vielen Angaben zu den Beiträgen russischer und sowjetischer
Forscher ergänzte. Der vorliegende Abriß der Geschichte fußt auf diesen Arbeiten.
Die sehr sorgfältige und als Empfehlung ausgeführte Analyse zur Geschichte, Stand
und Möglichkeiten der Einschlußforschung von F. G. Sm'rH konnte aber den Methoden
in Westeuropa ebenso wenig zum Durchbruch verhelfen wie die zusammenfassende
Arbeit von C. W. CORRENs [053]. 1
Die vergangenen zwanzig 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 Veröffentlichungen wurde 1953 mit
etwa 400 für den gesamten Zeitraum seit Beginn des 19. Jahrhunderts angegeben.
Etwa die gleiche Menge erschien nochmals bis zum Jahre 1970, verfünffachte sich
aber bis zum Jahr 1978. Zum gegenwärtigen Zeitpunkt wird die Anzahl einschlägiger
Publikationen auf über 10000 geschätzt.
Auf Beschluß des XXI. Internationalen Geologenkongresses wurde zum XXII. IGC,
der 19641n New Delhi, Indien, stattfand, die >>Internationale Kommission für erz-
bildende Lösungen (1 gegründet. Ihr gehörten Vertreter der Länder Belgien, Bulgarien,
ÖSSR, Frankreich, Griechenland, Holland, Indien, Japan, Jugoslav1en Mongolische
Volksrepublik, Polen, Rumänien, Schweiz, Sowjetunion und USAan. Seit dieser Zeit
treffen sich die Delegierten der Mitgliedsländer, deren Anzahl sich laufend ver-
größert, 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 durchgeführt, deren Ergebnisse auch im
Rahmen der COFFI Verbreitung finden. Vertreter der westeuropäischen Länder
haben sich zu einer Vereinigung (E.C.R.F.I.) zusammengeschlossen, die ebenfalls im
festen Rhythmus Zusammenkünfte zu Problemen der Einschlußforschung ermög-
licht. Eine besondere Form des Erfahrungsaustausches und der Qualifizierung auf
den Gebieten der Einschlußuntersuchungen sind die Sommerkurse (>>short courses <1),
die im internatiorialen Maßstab in verschiedenen Gastgeberländern stattfanden.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß 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 Einschlußforschung als wichtige wissenschaftliche Disziplin ausweisen.

2.2. Erscheinungsbilder und Definition von Einschlüssen

Die mikroskopische Betrachtung eines geeigneten Präparates eröffnet häufig einen
Einblick in eine verwirrende Welt von Einschlußbildern, die sich durch Größen,
Formen, Anordnungen und Füllungen unterscheiden (s. Bilder auf den Tafeln I
bis VI). j
Einschlüsse nehmenein Größenspektrum über sieben Zehnerpotenzen zwischen licht-
mikroskopisch gerade noch sichtbaren Dimensionen (n 0, 1 51m; 72.-10-4 mm) und
mehreren Millimetern (n ‚ 101 mm) ein. In seltenen Fällen erreichen sie Durchmesser
von Zentimetern oder Dezimetern. Ihre Anzahl wurdeIn Größenordnungen zwischen
106 und 1011je Kubikzentimeter bestimmt, erhöht sich aber auf etwa 1014, wenn man
definitionsgerechte Einschlüsse1n elektronenmikröskopischen Dimensionen (10"6 bis
10-5 mm) berücksichtigt. Die Zusammenhänge zwischen Größe, Anzahl, Volumina und
Gewichtsanteil lassen sich aus einem Diagramm ablesen (Bild 2.1).
Die Einzelvolumim von Einschlüssen sind den Ausführungen entsprechend sehr
klein, so daß auch ihre Summe nur einen Anteil von weniger als 11% des Gesamt-
vplumens besitzt. Für einen weißen Quarz mit einer Milliarde Einschlüssen in einem
Kubikzentimeter, deren mittlerer Durchmesser einen Mikrometer betragen soll,
wurde ein ‘Gewichtsanteil der eingeschlossenen leichtflüchtigen Bestandteile vvon
0,1 ‘34, ermittelt. Ein Gramm Wasser je Tonne Quarz (1 g t-1, 1ppm) erfordert
zwanzigtausend Einschlüsse von 10 11m KantenlängeJe Kubikzentimeter.
Einschlüsse entsprechen mit isometrischen und geradflächig begrenzten (Würfel,
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xBild 2.1. Zusammenhang zwischen
Durchmesser, Volumen und Masse
von EinSchlüssen (nach [223])
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Prismen, Pyramiden) oder langgestreckt-röhrenähnlichen Formen dem kristallo-
graphischen Aufbau des Wirtsminerals. Sie können aber auch kugelig, oval oder un—
regelmäßig-amöboid geformt sein (s. Bilder 2.2, Tafel I). Großflächige Einschlüsse
mit geringer Dicke sind aus energetischen Gründen selten.
Einschlüsse treten einzeln, in charakteristischen Gruppen, in Zonen oder massenhaft
entlangder flächigen Gebilde auf (s.Bilder 2.2, Tafel I, bis 2.5, Tafel IV). In Abhängig—
ke‘it von fester, flüssiger oder gasförmiger Füllung unterschiedlicher Zusammen-
setzung zeigeil sie feine oder stark ausgeprägte Grenzkonturen gegenüber ihrer Um-
gebung, die durch die Lichtbrechungsdifferenzen bedingt sind. Sehr große Unter—
schiede der Brechungsindizes können zu einer Überdeckung des Einschlußinhaltes
führen. Stark anisotrope Minerale zeigen Doppelbilder der Einschlüsse (s. Bild 2.2f),
Tafel I).
Der Einschlußinhalt ist in der Regel durchsichtig und farblos. Trübungen sind auf
rekristallisierte Gläser sowie hohe Anteile an Schmelzlösungen oder kristalline Phasen
zurückzuführen. Farbige Minerale als Tochterkristalle sind seltener, ebenso Bitumina
oder undurchsichtige Sulfidkörner (s. Bilder 2.3 c, Tafel II, 2.5 d: Tafel IV). Die
Transparenz der Einschlüsse wird somit durch die Art und das Volumenverhältnis
der eingeschlossenen Phasen beeinflußt.
Die Erscheinungsbilder von Einschlüssen in Mineralen sind den Ausführungen ent-
sprechend so vielfältig und wechselhaft, daß bei ihrer Definition nur die prinzipiellen
gemeinsamen Merkmale berücksichtigt werden dürfen:
Einschlüsse sind hermetisch abgeschlossene und stofflich selbständige Körper in natür-
lichen oder technischen kristallinen Aggregaten, die während deren Entstehung oder/und
nachfolgender Prozesse eingeschlossenwurdenundPhasengrenzengegendas einsohließende
Medium besitzen.
Die Definition erlaubt eine eindeutige Abgrenzung gegenüber anderen Erscheinungen
inhomogenen Materialaufbaus, wie sie Gitterfehler, Mikroheterogenitäten in' iso-
morphen Stoffsystemen sowie durch Wachstum, Deformation und Lösungsprozesse
bedingte intra- und intergranulare Hohlräume (Zwickel, Drusen, Poren, Lunker,
Risse usw.) darstellen. Auf der Grundlage der Definition «lassen sich Einschlüsse als
material— und genesebedingte spezifische Erscheinungen in derParageneseforschung
vertvenden, um Auskunft über die Gesetzmäßigkeiten des gemeinsamen Entstehens
von Mineralen ‚Zu geben. ,Dazu können Beobachtungen und Messungen an Gefüge-
und Stoffeigenschaften herangezogen werden. Bereits die Unterschiede in strukturelu
ler. (Größe, Form, Anzahl), textureller (Anordnung in Raum), substantieller (Phasen-
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anzahl und -verhältnisse) sowie genetischer Hinsicht (primär, pseudoprimär, sekun-
där) geben wichtige Anhaltspunkte für mikroparagenetische Fragestellungen, wie die
nachfolgenden Klassifikationen zeigen sollen.

2.3. Klassifikation nach Größe, Form, Anordnung und Phasen

Eine detaillierte Systematisierung von Einschlüssen nach einzelnen Gefüge- und
Phasenmerkmalen ist nicht sinnvoll, da die wesentlichen Unterschiede zwischen
Mineralen einer Paragenese einerseits und Vertretern einerMineralart in verschiedenen
genetischen Formationen andererseits häufig mehrere Merkmale betreffem
Die bereits beim Erscheinungsbild aufgeführten Strukturmerkmale Größe, Form und
Anzahl wurden bisher allgemein nur zu qualitativen Aussagen herangezogen. Quanti-
tative Messungen sind möglich, wurden vereinzelt durchgeführt und sind für spe-
zielle Aufgaben nötig (s. Abschn. 2.2., 4.2.1.). Systematische Untersuchungen mit
elektronischen Bildanalysegeräten könnten darüber Auskunft geben, ob weitere
quantitative Daten (Formfaktoren, Verteilungsstatistik u. a.) einen Wert für ge—
netische Unterscheidungen oder Einstufungen haben.
Die Einschlußgröße besitzt eine erhebliche Bedeutung für die Durchführbarkeit
quantitativer Messungen der Temperatur, des Druckes und der Salinität. Dabei er—
gibt sich aus der absoluten Größe ein Grenzwert, bei dessen Unterschreitung auch die
Anwendung stärkster Mikroskopobjektive eine Durchführung der Analysen nicht
möglich macht. Er kann mit etwa drei bis fünf Mikrometer angegeben werden.
Die Ausbildung der kristallographisch bedingten systemspezifischen Hohlformen kann
sowohl bei primärgenetischen (s. Abschn. 2.4.) als auch in metamorph beanspruchten
Mineralen auftreten. Isometrische, quadratisch oder dreieckig begrenzte sind für
kubische oder auch orthorhombische Minerale charakteristisch (Halit, Fluorit, Baryt
u. a..) Mineralvertreter wirteliger Kristallsysteme (tetragonal, hexagonal, trigonal)
sind oft durch langgestreckte, prismatisch begrenzte Einschlüsse gekennzeichnet
(besonders Beryll, aber auch Turmalin, Apatit, Cassiterit u. a.‚ s. Bild 2.20, Tafel I).
Die Systeme niedrigerer Symmetrie (monoklin, triklin) besitzen keine spezifischen
Merkmale im Bereich der Hohlformen. ‚
Die weitaus größte Anzahl der Einschlüsse zeigt abgewandelte Konturen in Form
von Kugeln, Tropfen oder verschiedenartigen Ovaloiden. Genetisch können sie den
pseudoprimären oder auch sekundären Bildungen zugeordnet werden. Bei letzteren
treten häufig auch amöbide oder konkav begrenzte, meist komplizierte Formen auf
(s. Bild 2.2d, Tafel I). Die Anordnung der Einschlüsse im Raum läßt sich nach sta—
tistisch-homogener Verteilung, Bindung an kristallographisch bedingte Zonen und
Auftreten in beliebig orientierten Flächen gliedern. Sie ist das Ergebnis der Bildungs—
und Umbildungsvorgänge des jeweiligen Mineralkornes, so daß sich aus den texturel-
len Merkmalen der Einschlußverteilung wertvolle Hinweise für das Aufsuchen dia-
gnostisch wichtiger Vertreter ergeben. Damit ist bereits vorweggenommen, daß sich
nicht jeder Einschluß für die spezifischen Untersuchungen eignet.
Die ohne erkennbare Orientierung oder Gruppierung imMineralkorn verteilten Einzel-
einschlüsse sind mit großer Wahrscheinlichkeit primärer Entstehung. Die Entschei-
dung über ihre diagnostische Eignung' bedarf zusätzlicher Beobachtungen, da diese
Einschlüsse durch die erdrückende Fülle anderer Bildungen und ihre Anfälligkeit
gegenüber nachfolgenden Veränderungen häufig schwer zu finden sind.
Geradlinige Anordnungen von Einschlüssen, die in Beziehungen zu Elementen des
Kristallbaues stehen (Schnittfiguren, Spaltbarkeit, parallele Wiederholung, polari—
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sationsoptische Auslöschungslage u. a.), weisen auf eine Entstehung im Zusammen-
hang mit der Primärgenese des Minerals hin. Die Eigenschaften der auf solchen
Wachstumszonen anzutreffenden Einschlüsse müssen mit denen der Einzeleinschlüsse
nicht identisch sein, da sie durch Wachstumsunterbrechungen bedingt sein können.
Auf Flächen beliebiger Orientierung, die häufig auch nicht geradlinig verlaufen, sind
in der Regel Massenanhäufungen von Einschlüssen anzutreffen. Sie besitzen unter—
einander oft identische Ausbildung und Eigenschaften, die sie als sekundäre Bildun-
gen ausweisen. Sie spiegeln >>Verheilungs «prozesse nach mechanischer Beanspruchung
Wider, die zu einem beliebigen Zeitpunkt nach der Entstehung des Minerals abgelaufen
sein können (Bild 2.2e, Tafel I).
Den größten Wert für physiographische und analytisch-diagnostische Zwecke haben
die in Einschlüssen enthaltenen Phasen und ihr Volumenverhältnis. Unter deh Phasen
befinden sich bei Normaltemperatur verschiedenartige Vertreter aller drei Aggregat-
zustände, deren Art und Menge von den Bildungsumständen abhängt (Bild 2.6).
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Festeinschlüsse werden durch Minerale oder Gläser repräsentiert, wobei zwischen
einphasigen Vertretern und festen Substanzenin Mehrphaseneinschlüssen zu unter-
scheiden ist (Bilder 2.6, 2.3, Tafel II, bis 2.7, Tafel V). In mehrphasigen Einschlüssen
treten auch quasi-feste Gele und Bitumina auf. Bei der Beurteilung und diagnosti-
schen Verwendung von Festeinschlüssen ist zu berücksichtigen, daß sie systemfremd
sein sowie zu den Stoffsystemen des Wirtes oder der eingeschlossenen Lösung gehören
können. Ihre Unterscheidung ist mit Hilfe der Mikroskopie, der Mikrospektralanalyse
oder durch Erhitzung möglich (s. Abschn. 4.1.).
Als flüssige PhasenIn Einschlüssen wurden Wasser, wäßrige Lösungen verschiedener
Salze (NaCl, KCl, 03012, NaHCog, MgClz u. a., s. Abschn. 3.3.), verflüssigte Gase
(002, CH4, H28 u. a.) und Bitumina festgestellt. ImÜbergangsbereich zwischen festem
und flüssigem Zustand stehen die Schmelzlösungen, die Gele und die Gläser, deren
Verhalten bei Erhitzungsversuchen bekannt sein muß. Die Anwesenheit flüssiger
Phasen kannin Einschlüssen mit komplizierten Phasengemischen übersehen werden
(Bild 2.5a, Tafel IV).
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Tabelle 2.1. Klassifikation und Nomenklatur von Einschlüssen nach Phasenzusammen-
setzung (genetischer Einsehlußtyp, z. B, FX, PF, HZ usw. ; Piktogramme), Hauptkompo-
nenten (Spalte X, K, A g usw.)‚ wichtigen Begleitern (Spalte mit Ke, K3, K1, Ag usw.)‚
Phasenveränderungen (z. B. F + G —> F) und Homogenisierungstyp (HT, z. B. tmg);
(nach /084/‚ /287/, /278/)

F Feste, magmatische Einschlüsse Abkürzungen

X mineralisch X A Amorphsubsz‘anz

R rekr/siall/sienf K Ke , K5, K1, ‚4g, ‚4X C'c Kohlendioxid @

A amonph, glasig Äg K, FC, G F Flüssigkeit, Lösung

S Schnielzlösungen K, K9, K5, F,“ GX G Gase
P Pneumataiyh’sche Einschlüsse K Kris/al/e, Aggregate

G gasförmig 6x K, F, A9, 6d '
S Schmelzen

F f/uid-wäßrig 6d FW, K, Ak X Mineraleinsch/üsse

C ”Oh/end/bX/d FC 6c [Hd/‚2,98

. H Hydrothenmale (wüßrige) Lösungen bituminös

F {ggffggänechte FW K1, K5, K9, i}, 5,1 d dampffo'rmig
Z zusammengesetzt/E C) FW FC, K, 6X, A e Erzminerale I

W wäßnig—KoI/oidal Fw K, Ak, 5d g „UMS/9 ®
M Einschlüsse in Metamorphilen k Kolloia’a?

Z zusammengesetzt/C;F) FC FW‚ GC, K l lei'chtlolslich [j

C Kohlendioxid FC 6;, (K) n SticKs/off

N Stickstoff Fn FW‚ 5,7, K S sah wer/äs/ich
Bifumina, -- -

( B Kohlenwasserstoffe FÖ FW' K W waßrig O
’Ko Kombinierte Einschlüsse x Gemisch

' [ggf/7MB ' Phasenveränderung H T 13/250” luß" Phasenveränderung H T

7’"F+GN>F t„/F HZ F+Fc+5c-*F*Fc ’HC/F

F+ G -—> übe/Kritisch tH/K HZ (5%))" F + FC + 6€ -—> F+ 6c (He/6

‚ä 50a F*'K/*KS+5"”

H -—> —-I> ° (.\ Ag + 6 4»,- SF Ü F+5+K F+5 i“ tH/F F14 \e/
K3+IG-—"S [3

F+G+K+K+ F+G-————F t
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Zu den gasförmigen Phasen in Einschlüssen gehören 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. Selbständige Gasphasen fallen im mikro-
skopischen Bild durch den Lichtbrechungsunterschied zur Umgebung (Relief) und
die BRownsche Bewegung auf (Bilder 2.3., Tafel II, 2.5., Tafel IV). Diese zitternde
Bewegung wird durch hohe Viskosität der Einschlußlösung oder größere Feststoff-
anteile gehemmt. Fehlende Bewegung von Gasblasen zeigt Gläser an. Ein Teil der
Gase ist in der flüssigen Phase gelöst (s. Abschn. 4.5.2 ).
Grundsätzlich besteht die Möglichkeit, daß verschiedene Vertreter aller drei Aggregat-
zuständeIn einem Einschluß oder1n den Einschlüssen einer Mineralart vereinigt sind.
Dieser Umstand enthält aber bereits eine. paragenetische Information, da in der
Regel die qualitative und quantitative Zusammensetzung des Einschlußinhaltes von
den Entstehungsbedingungen des Minerals bestimmt wird. Die sorgfältige Feststel-
lung und Auswertung der Phasenkombination ist die Wichtigste Aufgabe der mikro-
skopisch-physiographischen Untersuchung der Einschlußpräparate und die wesent—
liche Voraussetzung für alle anschließenden quantitativen Analysen.
Die Phasenverhältnisse in Einschlüssen werden durch thermische Einflüsse (Er-
hitzung, Abkühlung)verändert. Darauf beruhen zwei wichtige Untersuchungsmetho—
den der Einschlußforschung— dieHomogenisierungs-Thermometrie und die Kryo-
metrie (s. Abschn. 4.2., 4.3..) Die Veränderungen sind in der Regel reversibel und
wiederholbar, so daß sie als Test für die Dichtheit des Einschlusses herangezogen
werden. Die Beurteilung irreversibler Veränderungen bedarf sorgfältiger Beobachtun-
gen und Überlegungen (s. Abschn. 4.2.2.).
Die Kombinationen fester, flüssiger und gasförmiger Substanzen in Einschlüssen bil-
den die Grundlage verschiedener Klassifikationen für physiographische, diagnostische
und analytische Zwecke. Sie berücksichtigen 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 ERMAKovschen Systems (ERMAKOV [084]) unter Einbeziehung von Ein—
schlüssen1n Mineralen metamorpher Zustandsbereiche (TOMILENKo und CUPIN [287])
und Berücksichtigung des Verhaltens der Phasen beim Erhitzen (THOMAS [278]).

2.4. Klassifikation nach der Entstehung

Die vorausgegangenen Ausführungen enthielten bereits Hinweise darauf, daß die
Ausbildung von Einschlüssen genetisch bedingt ist. Dabei wurde zwischen Primär-
und Sekundärgenese unterschieden. Die Primärgenese kann unter den Bedingungen
eines Magmas, spätmagmatisch-pegmatitischer Schmelzen, pneumatolytischer Fluida
oder hydrothermaler Lösunge'n sowie, im sedimentären oder im metamorphen Bil—
dungsmilieu erfolgen. Die genannten Entstehungsumstände bedingen charakte-
ristische Einschlußparagenesen. Analoges gilt für technische Prozesse.
Natürliche Mineralbildungsprozesse sind selten kurzzeitige und einaktige Vorgänge.
Die ausgeschiedenen Minerale unterliegen stofflichen Wechselbeziehungen mit der
Mutterschmelze oder —lösung, den Paragenesepartnern und der Umgebung unter den
sich verändernden Bedingungender Ausscheidung. Mineralparagenesen können durch
mechanische, chemische und/oder thermische Einflüsse zu beliebiger Zeit nach ihrer
Entstehung beeinflußt, überlagert und zerstört werden. Dabei werden auch ihre
Einschlußparagenesen einsinnig und irreversibel verändert.
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Die bedingenden, begleitenden und nachfolgenden Einflüsse hinterlassen in den
Mineralen charakteristische Spuren, die in den Einschlüssen fixiert sind. Der gesetz-
mäßige Zusammenhang zwischen Bildungsumstand und Einschlußtyp erlaubt es der
Einschlußforschung, qualitative und quantitative Bestimmungen von Bildungspara—
metern vorzunehmen. Die entsprechenden Merkmale müssen aber von Ergebnissen
zufälliger oder anomaler Einflüsse unterschieden werden, die zu Fehldeutungen
führen können.

1

Tabelle 2.2. Genetische Klassifikation und Charakterisierung von Einschlüssen
und Mineralen (nach ERMAKOV, 1972)

Klasse Form Ausbildung, diagnostische Merkmale Abarten
'(Alter) (Genese) nach’ ERMAKOV

1. 1. 1. normales Wachstum
o Zonal 2. Mehrzellen-, Spiral-‚ Vizinal-Wachstum 5
m
w A

ä Ffl 2. 1? normales Wachstum
ä ‚ä Azonal 2. unregelmäßig-spontanes Wachstum
ä ä 3. Skelett- und Drusenwachstum
o 40;) 4. Metasomatose 7
5-1

n8 d)b0
g E) 3. 1. anhaftende Gasblasen nach Sieden

94 3 Anomal 2. leere Vakuolen 3

2 1. 1. in » ausgewachsenen « Kristallen
Syngenetische 2. in dendritischen und mehrzelligen
Risse Anwachszonen sowie in Transformations-

hohlräumen
3. mit nachfolgenden Wachstumszonen

38 2, 1. beschädigter Kristalle
g Regeneration 2. korrodierter Oberflächen
E As {,5 .
.5 3. 1. radiale oder
Ffl ‚2 Sekretion 2. konzentrisch-schalige Hohlräume mit

ä .ä Synaerese—(Alterungs-)Resten von Gelen
: +1
S ä
ä. ä" 4. 1. (dendritische) Verheilung von Rissen

‚.8 >‚ Postgenetische nach Kataklase _
5 ‚.8 Risse 2. >>Auto «metasomatose mit und ohne

p”: ä Stoffzufuhr 5

5. 1. nach Einschnürung (>>necking«)
Anomal 2. unvollständige Zerstörung

3. Umfüllung von präexistenten Einschlüssen
4. >>Explosions «folgen 5

3 1. rißnahe, unvollständige Metasomatose oder
o Metasomatose, Auslaugung und Bildung neuer Minerale

ä _ä 53 ‚Auslaugung mit Einschlüssen in Wirt und Gast 3
‚'— <D ’7"ä g Es m

j 05° ä ‚.8 2. nach Undichtwerden und Trennung von
(g Ffl 3 g Anomal Flüssigkeit und Gas durch Diffusion
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2.4.1. Einschlußtypen

Die genetischen Klassifikationsprinzipien sind den nachfolgenden Definitionen, der
Übersicht (s. Tabelle 2.1) und den Erläuterungen zu entnehmen.
Primäre (syngenetische) Einschlüsse wurden mit dem Wirtsmineral gebildet und
spiegeln die physikochemischen Bedingungen der Entstehung wider. Sie sind häufig
idiomorph ausgebildet und treten in der Regel und in Abhängigkeit 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 unregelmäßig »amöboid« geformte primäre Einschlüsse auf,
die mit sekundären Bildungen verwechselt werden können. Pseudoprimäre (sub—
syngenetische, auch pseudosekundäre) Einschlüsse gehören noch in das Bildungsmilieu
der Minerale, besitzen aber bereits Merkmale veränderter Bedingungen. Sie treten
seltener einzeln als vielmehr entlang von Wachstumszonen und kristallographisch
bedingten Flächen auf (s. Abschn. 2.3. und Tabelle 2.2, Bild 2.2, Tafel I). Primäre
und pseudoprimäre Einschlüsse werden auch als » normal << oder >>authigen «bezeichnet.
Sie sind als >>protohomogen « anzusprechen, wenn sie unter veränderten Bedingungen
nachfolgender Prozesse erhalten geblieben sind.
Sekundäre (epigenetische) Einschlüsse wurden unter Bedingungen gebildet, die sich
von der Primärgenese unterscheiden. Ihre Untersuchung läßt Rückschlüsse auf den
Charakter der Umbildungen zu. Sie sind meistens an Formen späterer mechanischer
Zerstörung (Risse, Spalten, Klüfte usw.) oder chemischer Beeinflussung (Korrosion,
Auflösung) gebunden. Sie fallen durch massenhaftes Auftreten in verheilten Flächen
oder durch ungleichmäßig-amöboide bis -konkave Formen auf (s. ‘Abschn. 2.3. und
Tabelle 2.2, Bild 2.2 e, Tafel I).
Kombinierte Einschlüsse tragen Typenmerkmale verschiedenartiger, aber genetisch
benachbarter Einschlußparagenesen. Sie sind von physiographisch-diagnostischem
Wert, da sie zusätzlich Informationen einbringen können (Bild 2.8) [008].
Begleitende Einschlüsse entstehen zufällig neben normalen, sind aber meist merkmals—
ärmer und entsprechen nicht der Typencharakteristik. Sie entstehen beim heterogenen
Verschluß langgestreckter Primäreinschlüsse (>>necking«, Bilder 2.8, 2.9) oder bei der
Kristallisation großflächiger Einschlüsse (>>splitting«, Bild 28 d). ’Sie sind in der Regel
ohne physiographische oder analytische Bedeutung, können aber Informationen über
den Ablauf der Kristallisationsprozesse liefern [008].
Anomale Einschlüsse sind zufällige Ergebnisse von lokalen Abweichungen bei den
Bedingungen der Primärbildung oder von beliebigen nachfolgenden oder unabhängi-
gen Prozessen. Sie können dem erfahrenen Analytiker Hinweise auf lokale Über—
hitzungen, Explosionen, Umfüllungen, De- und Rehermetisierung, Einfrieren in
Bodennähe u. a. m. geben. In der Regel erschweren sie 'die Untersuchungen, fallen
durch stark abweichende physiographische Merkmale auf und ergeben unsinnige Meß-
werte (Bild 2.10) [008], [116], [119].
Die Unterscheidung der Einschlußtypen ist aus genetischen und phänomenologischen
Gründen nicht einfach und bedarf entsprechender Einarbeitung und des Verständ—
nisses für den dynamischen Prozeß der Mineral-, Gesteins- und Lagerstättenbildung.

2.4.2. Einschlußvergesellschaftungen

Ein wichtiges Hilfsmittel für die richtige Einordnung von Einschlüssen 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. Absehnürung (»necking «) eines Ein-
schlusses während der Abkühlung unter Bildung

‘ o heterogener Gas-Flüssigkeits-Verhältnisse in beglei-
‚ tenden und anomalen Einschlüssen [218], {008]

uns als Einsclzlußpamgenese bezeichnet wird. _Die Erweiterung des Paragenesebegriffes
au’f Einschlüsse ist insofern gerechtfertigt, als die Einschlußassoziationen gesetz-
maßig auftreten und für die Bildungsumstände repräsentativ sind. Sie stellen gleich-
zeitig ein wichtiges, objektives und quantitativ faßbares Mittel der Paragenese-
forschung dar. 1
Mmerale intrusivmzagmatischer Bildung (gesteinsbildende Minerale Bestandteile
liquidmagmatischer Lagerstätten) sind durch kristalline Mineraleinschlüsse (Spuren-
minerale, Festeinschlüsse) und glasförmig erstarrte oder bereits rekristallisierte
Schmelzreste gekennzeichnet (Bild 2.4, Tafel III). Die Schmelzeinschlüsse besitzen
h’aufig Kugel- oder Tropfenform und enthalten mitunter Salz- und Erzkristalle sowie
Gasblasen. Letztere können durch den Erstarrungsprozeß fixiert und deformiert
werden (Bild 2.4a, Tafel III). Schmelzeinschlüsse bringt man mit Hilfe von Hoch-
temperaturheiztischen zum Aufschmelzen und Homogenisieren (s. Abschn. 4.2.2.) und
erhält Wichtige petrogenetische Daten. Ihre Erkennung wird durch die Rekristallisa—
tion der Gläser erschwert. Demgegenüber sind die Mineraleinschlüsse nicht Gegen-
stand thermobarometrischer Untersuchungen.
Quarze magmatischer Gesteine enthalten1m allgemeinen mehrere Generationen von
Einschlüssen, die >>magmatlsche<< >>pne11matolyt1sche« und »hydrothermale« Züge
tragen können. Sie geben über die komplizierten Vorgänge der magmatisch-post—
magmatischen Mineralbildung Auskunft.
Die Einschlußparagenesen in Mineralen vulkanischer Gesteine unterscheiden sich
von denoben genannten durch höhere Anteile an Gläsern fluidareicher Silikatschmel—
zen und Gasblasen sowie geringere Anteile an Mineraleinschlüssen.

4 Bild 2.8. Übersicht und Beispiele kombinierter (K) und begleitender (B) Einschlüsse(nach [008]—— weitere Abkürzungen s. Tabelle 2.1)
Mineralische Einschlüsse: Silikate in Diamant: g),
Pyrit in Amethyst, S lvin in Halit: p)
Ilmenitkristall in Glaseinschluß: h)
waßrige Lösung in kristallinem Einschluß: k)
Heterogenisiemng von Schmelzen: e), j)
Mehrphaseneinschlüsse in Magmatit-mineralen: i), l), m)
Einschlußveranderunä nach Sieden: a), b), f), n), o)
>>splitting1 auf verheiltem Riß: d)
Bitumen auf Quarzllächen: c)
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Besonders komplizierte Einschlußkombinationen besitzen die Minerale aus Alkali-
gesteinen und Karbonatiten, die sich allgemein bereits durch Volatilenreichtum und
verhältnismäßig niedrige Schmelztemperaturen auszeichnen. Als Einschlußphasen
treten Silikatminerale, Erze und Salze auf, die in Matrixsubstanzen von Schmelz-
lösungen oder hochkonzentrierte Solen von Alkali— und Erdalkali-Halogeniden und
entsprechenden Sulfaten und Karbonaten eingebettet sind. Sie werden von ver-
schiedenen Gasen (002, CO, N2, Edelgase, Kohlenwasserstoffe) begleitet. Neben
diesen sind Einschlüsse mit gasförmigem und flüssigem 002 zu finden (Bilder 2.3d,
Tafel II, ‘2.4e, Tafel III).
Einen ähnlichen Aufbau besitzen die Einschluß-Assoziationen in Pegmatitminemlen,
wobei jedoch zwischen Pegmatoiden, Granitpegmatiten und Alkaligesteinspegmatiten
charakteristische Unterschiede bestehen (Bild 2.4, Tafel III).
Für den pneumatolytischen Bildungsbereich sind koexistierende Einschlüsse mit unter-
schiedlichem Homogenisierungsverhalten charakteristisch. Die wäßrigen Gas-Flüssig-
keits—Einschlüsse können bei etwa gleichen Temperaturen in der Gasphase, in der
Lösung oder unter kritischen Erscheinungen homogenisieren, was auf besondere
physikochemische Bildungsumstände schließen läßt (Bild 4.5, Abschn. 4.2.2.). Zur
Einschlußparagenese der Pneumatolytminerale gehören auch salz- und C02-reiche
Einschlußtypen (Bild 2.11, Tafel VI). Von genetischer und diagnostischer Bedeutung
sind auch Mineraleinschlüsse aus der Gesamtparagenese, z. B. Wolf’ramit, Rutil,
Nb—Ta—Minerale u. a. im Cassiterit.
Der hydrotlzermale Bildungsbereich ist durch die Entstehung von Paragenesen aus
Sulfiderzen und Gangarten gekennzeichnet. Für die Rekonstruktion der allgemeinen
oder der formationsspezifischen Bildungsbedingungen werden in erster Linie Gas-
Flüssigkeits- oder Dreiphasen-Einschlüsse in den transparenten karbonatischen,
sulfatischen und fluoridischen Begleitern sowie Quarz herangezogen (Bilder 2.4,
Tafel III, 2.5, Tafel IV). Die opaken Sulfide sind für die üblichen 'thermobarometri—
schen Untersuchungen ungeeignet: Sphalerite mit geringen Eisengehalten bilden eine
Ausnahme.
Die unmittelbare Übertragung der an Gangarten gemessenen Druck-Temperatur-
Werte auf die Sulfidminerale. ist problematisch, da Kontrollen über die Richtigkeit
fehlen. Dieses Problem besteht auch bei anderen Mineralparagenesen, in denen Ab-
weichungen der Meßergebnisse zwischen analytisch gleichwertigen Partnern fest-
gestellt wurden. Sulfidminerale können mit Hilfe der Summenanalyse des Wasser-
gehaltes, der Salzzusammensetzung lind 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 Bestätigung
der paragenetischen Zusammenhänge. Mikroskopische Untersuchungen an Sulfiden
könnten mit Hilfe der Infrarot-Mikroskopie durchgeführt werden.
Einige Sulfidminerale enthalten, sofern sie bei höheren Temperaturen gebildet wur-
den, Mineraleinschlüsse in fester Form, die als Einsprenglinge, myrmekitische Ver—
wachsungen, Entmischungen u. a. m. in Erscheinung treten (Bild 2.7 e, Tafel V). Ihre
Verwendung als genetisch-diagnostisches Merkmal war vor der Entwicklung der

4 Bild 2.10. Beispiele anomaler Einschlüsse [008]
Tochtereinschlüsse in Temperaturgradienten nach Sieden: a), c), g), k)
Anomalisi‘erung durch Mineralumwandlung: b), n)
Heterogenisierung durch Undichtwerden (Diffusion): e), i), j), o)
Verheilung durch heterogenisierende Lösung: f)
Umfüllung durch Überschneidung von Rissen: h)
Heterogenisierung durch Abschnürung (meckingc): l), p)
Zweiphaseneinschluß in Halit: m)
Tropfen von Kanadabalsam: d)

25



Thermobarometrie im heutigen Sinn bekannt, bewegt sich aber außerhalb deren
Betrachtungsweise und Methodik. Sie spielen eine große 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 Einschlüsse in opaken Mineralen durch SCHNEIDERHÖHN [245] erfolgte
nach ähnlichen genetischen Gesichtspunkten, wie sie eingangs für Einschlüsse all—
gemein aufgestellt wurden. SCHNEIDERHÖHN unterscheidet in anschaulicher Weise
— ältere Fremdgäste,
— Familiengäste und
— junge Einwanderer.
In den Familiengästen sind unschwer primärgenetische Partner zu erkennen, die sich
unter den gleichen thermodynamischen Bedingungen aus einem Mehrkomponenten-
Stoffsystem abscheiden. Häufige Vertreter sind F6389‚ UngFeSnS4, CuFe82 u. a. in
ZnS oder CtiweuSulfantimonide in PbS. Sie können zum Teil auch zu pseudo—
primären Bildungen gezählt werden.
Junge Einwanderer entsprechen den sekundären Einschlüssen, die zu einem beliebig
späteren Zeitpunkt eingedrungen sind. Im Gegensatz zu den sekundären Gas-Flüssig-
keits-Einschlüssen in Gangarten sind sie im Zuge komplizierter Korrosions- und Ver—
drängungsreaktionen entstanden, auf die Sulfide empfindlicher reagieren (>>Reak-
tionsparagenesen <1) Im weiteren Sinn sind diese interessanten Erscheinungen eben-
falls Objekte der ‚Einschlußforschung und1m genetischen Gesamtzusammenhang zu
sehen. Auf Grund ihrer mineralischen Spezifik werden sie jedoch mit anderen Metho-
den untersucht (s. Abschn. 5.2.).
Die bisher nicht erwähnten älteren Fremdgäste stellen ein besonderes Problem dar, das
in den thermobarometrischen Bereich der Einschlußforschung kaum Eingang findet.
Grundsätzlich besteht bei allen Bildungsprozessen die Möglichkeit; daß durch Einv-
flüsse der mechanischen Zerstörung, Umkristallisation, Kristallisationsgeschwindig-
keit u. a. präexistente Fremdsubstanz als Einschluß übernommen wird. Diese Ein—
schlüsse sind genetisch älter und systemfremd. Ihre Existenz muß berücksichtigt
werden, so daß ihre Erkennung von Bedeutung ist.
Einschlußuntersuchungen im sedimentären Bereich verfolgen zwei Ziele, die sich
grundsätzlich unterscheiden:

Erkälnnung
und Bewertung der Herkunft klastischer

Anteile am Gestein anhand deren inschlußparagenesen und Untersuchung der Ein-
schlüsse neugebildeter Minerale in Sedimentiten. Von typischen Paragenesen sedi-
mentärer gesteinsbildender Minerale kann deshalb beispielsweise nur bei konkretio-
nären Quarzen in Quarziten, bei Calciten in verschiedenen Karbonatgesteinen, bei
Anhydriten und Gipsen sowie in den Mineralassoziationen des Salinars gesprochen
werden. . 1
Die Einschlüsse in Ton- und Karbonatgesteinen entziehen sich aufgrund ihrer gerin—
gen Größe den üblichen thermobarometrischen Untersuchungen, während Summen-
analysen des Einschlußinhaltes durch Einflüsse von Poren— und Haftwässern sowie
von den an Tonmineralen adsorbierten Anteilen unkontrollierbar überlagert und
verfälscht werden.
In Salzmineralen finden sich massenhaft kleine Flüssigkeits- (Laugen-)Einschlüsse‚
die mitunter Bitumen enthalten. Unter bestimmten Bildungsumständen treten auch
zweiphasige und gasgefüllte Einschlüsse auf (PETRIÖENKO [198], Bild 27h, Tafel V).
Eine besondere Bedeutung hat die Untersuchung von Einschlüssen in Mineralen
metamorplzer Gesteine erlangt. Die Einschlüsse zeichnen sich durch drei Besonder-
heiten aus:
-— sie sind nach Auslöschung aller älteren primärgen’etischen Merkmale primär-

metamorph;
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e sie nehmen in Abhängigkeit vom Metamorphosegrad die mineralspezifischen >>idi0n-
morphen « Hohlraumformen ein;

—— sie enthalten hohe Anteile an Gasen (002, N2), häufig auch in verflüssigter Form.
Die Vergesellschaftung von Einschlüssen 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 Einschlußmerkmale pneumato-
lytischer Metasomatite (s. vorn).
[n synthetischen und technischen Produkten wird das Einschlußbild ebenfalls durch
die physikochemischen Parameter geprägt, die in den Schmelzen oder Lösungen
herrschen. Im Unterschied zu den geologischen Bedingungen lassen sich die Ein-
schlußuntersuchungen in der Technik direkt zur Prozeßkontrolle und —optimierung
heranziehen (Bild 2.7 g, Tafel V).

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

Eine Grundidee der Einschlußforschung beruht auf der Erwartung, in den Einschlüs—
sen‘ Zeugen der substantiellen und physikochemischen Umstände der Mineralbildung
zu finden. Sie stützt sich auf logische Überlegungen, umfangreiche Beobachtungen
und Messungen,- thermodynamische Berechnungen und Ergebnisse von Synthese-
cxperimenten.
Die wesentlichsten Voraussetzungen für die Übereinstimmung des Modells mit der
Wirklichkeit und die Richtigkeit der Schlußfolgerungen sind /

— die Übereinstimmung der stoffli‘chen Zusammensetzung und der druck- und
temperaturrelevanten Eigenschaften mit denen des mineralbildenden Ausgangs—
mediums (Schmelze, Fluidphase, Lösung), ,

—‚- die stoffliche Homogenität des mineralbildendeh Mediums zum Zeitpunkt des Ein—
sichlusses und

-— die Erhaltung des ‚primären Charakters der Substanz inr den zur Untersuchung
herangezogenen Einschlüssen.

/

Die Erfüllung dieser Voraussetzungen ist nicht eindeutig überprüfbar und nachweis-
bar, da sich der natürliche Prozeß nicht Wiederholen oder nachvollziehen läßt und
Syntheseexperimente Zwangsläufig unter abweichenden; meist vereinfachenden und
statischen Bedingungen durchgeführt Werden müssen. Die Voraussetzung der Bee
präsentanz des Einschlußinhaltes für die Primärsubstanz muß als erfüllt angenom-
men werden, auch wenn die Umstände und Einzelschritte der Mineralbildung nicht
bekannt sind. Diese Vereinbarung beruht auf der wissenschaftlichen Logik und den
Ergebnissen aller bisherigen Untersuchungen. Es ist eine wesentliche Aufgabe der
Einschlußforschung, die Richtigkeit dieser Prämissen zu beWeisen.
Die Voraussetzung der Homogenität hat in erster LinieBedeutung fürdieTemperatur-
besti'mmungen mittels Homogenisierung und Dekrepitation. Eine Nichterfüllung
dieser Voraussetzung hätte zur Folge, daß der Absolutwert der Temperaturmessung
verlorenginge, aber die Bedeutung der relativen Einstufungen erhalten bliebe. Die
Homogenitätsfrage betrifft sowohl die Phasenzusammensetzung des Ausgangs-
mediums für eine Mineralart als auch die Übereinstimmung der Ausgangsmedien der
kogenetischen Mineralarten einer Paragenese.
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Die Erfüllung der Voraussetzung der Originalität der jeweiligen Einschlußfüllung
läßt sich mit Hilfe der Erfahrung am physiographischen Bild und mittels statistischer
Auswertung der Meßergebnisse überprüfen. Das schließt die Möglichkeiten ein, daß
aufgrund von Überprägungen in bestimmten hydrothermalen Gängen, in Salzge—
steinen, in Metamorphiten und in anderen Bildungen keine primären Einschlüsse
mehr gefunden und untersucht werden können.
Die genannten Voraussetzungen sind untereinander und in bezug auf die Gültigkeit
der Ergebnisse aller in der Einschlußforschung eingesetzten Untersuchungsmethoden
ungleichwertig. Sie müssen bei den einzelnen Methoden durch spezielle Voraus-
setzungen, Vorbehalte und Einschränkungen ergänzt werden, so daß stets der Wert
eines Ergebnisses durch die kritische Abwägung der Grenzen in seinem realen Kern
erkannt werden kann (Tabelle 2.3).

Die Methoden der Temperaturmessung basieren gemeinsam auf der Erwartung, daß die
Rehomogenisierung der in Einschlüssen vorhandenen Gas- und Flüssigkeitskomponenten
zu einem Temperaturwert führt, der der primären Homogenität und damit der Bildungs—
temperatur proportional ist. Dieser ist durch Messung des Volumenverhältnisses (s. Ab—
schn. 4.2.1.), Aufheizen unter Beobachtung (s. Abschn. 4.2.2.) und Dekrepitation (s. Ab-
schn. 4.2.4.) erreichbar. Der Gehalt der eingeschlossenen wäßrigen Lösungen an gelösten
Salzen wird mit Hilfe der Bestimmung der Gefrierpunkterniedrigung festgestellt. Diese
ebenfalls relative Methode führt zur Kenntnis einer Konzentration, die im allgemeinen
einer NaCl-Lösung äquivalent ist, obwohl auch qualitative Angaben über andere Lösungs-
partner gemacht werden können (s. Abschn. 4.3.). Sie ist von Wert für Korrekturen der
Temperaturmessungen unter Berücksichtigung des Druckes (s. Abschn. 4.4.), für relative
Einstufungen von Paragenesen (s. Abschn. 5.2.) und für die Bewertung von chemischen
Summenanalysen des Einschlußinhaltes (s. Abschn. 5.3.).
Am stärksten abhängig von Modellen und Erfüllung von bestimmten Voraussetzungen ist
die Abschätzung oder Berechnung des Druckes innerhalb von Einschlüssen (s. Abschn.
4.4.). Die Unsicherheiten und statistischen Spannweiten können aber wegen der Bedeutung
der Ergebnisse in Kauf genommen werden.
Mit konservativen mikroskopischen Methoden können auch Informationen über Dichte
und Viskosität der eingeschlossenen Lösangen erhalten werden (s. Abschn. 4.5.).
Durch die Einführung moderner Untersuchungsverfahren. 'wurde die Palette der zer-
störungsfreien Analyse von Einzeleinschlüssen erheblich erweitert (s. Abschn. 5.2.3. bis
Abschn. 5.2.5.). Sie setzen jedoch, im Gegensatz zu den konventionellen Verfahren, die
Verfügbarkeit aufwendiger Geräte wie Elektronenmikroskop, Elektronenstrahl-Mikro-
sonde, Raman-Spektrometer u. a. voraus. Die durch sie erhaltenen Daten sind als wert-
volle Ergänzungen und Zusatzinformation zu werten und ersetzen nicht die physio-
graphische, thermobarometrische und kryometrische Differentialanalyse.
Eine Sonderrolle muß den Untersuchungsverfahren beigemessen werden, die unmittelbare
chemisch-analytische Bestimmungen am Inhalt einzelner Einschlüsse ermöglichen. Sie
bedürfen besonderer Voraussetzungen bei der Präparation, der Auswahl geeigneter Ein-
schlüsse u'nd der Analysentechnik. Aussagekräftige individuelle Untersuchungen von
Einzeleinschlüssen mit Hilfe der Ultramikroanalyse vermögen sehr wertvolle Beiträge zu
leisten, stellen im Rahmen der Einschlußforschung aber Ausnahmeverfahren dar (s. Ab-
schn. 5.2.2.). ‘

Im Gegensatz dazu lassen sich die Sunnnenanalysen verschiedener Komponenten des
Einschlußinhaltes mit vertretbarem präparativem und methodischem Aufwand im Ver-
hältnis zur Aussagefähigkeit sowie mit allgemein besser zugänglicher Gerätetechnik
durchführen. Sie gehören in Form der chemischen Bestimmung des gelösten Einschluß-
inhaltes (s. Abschn. 5.3.2.), der Gaschromatographie (s. Abschn. 5.3.6.) und isotopengeo-
chemischer Analyse (s. Abschn. 5.3.7.) zu den geläufigeren Methoden 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 Einschlüssen (s. Abschn. 5.3.5.).
Bei diesen summarischen Analysen darf niemals die Tatsache vernachlässigt werden, daß

28



Tabelle 2.3. Übersicht über die Möglichkeiten der thermobarometrischen und chemi-
sehen Analyse von Einzeleinschlüssen

Probe Auslesen
Visuelle Bewertung

V V
Dickschliff z. T. Anschliff Kornfraktion
(beidseitig poliert) -

Mikroskopische
Beurteilung .Phasenidentifi- EntSCheldung. >
zierung

/
v

k

Einzeleinschluß- Summenanalyse
analyse

- Thermometrie (tn) . Ultramikroanalyse . Extraktion des Einschluß-
Bildungstemperatur L, G, (T) inhaltes der Lösung L, (T)

. . hem. Anal se. Kryometrle (ts) - Lasermlkroanalyse + c y
Salzkonzentration L, S, l T) + fiesanalysig H2? .
(% »NaCl «) . Laser-Ramanspektroskopie + assenspe rome He

. L G S (T)
Isotopenzusammen-

. Druckbestimmung (p) ’ ’
setzung (H, 0, C, S,

Bildungsdruck ‚ . Elektronenmikroskopie/ He, Ar) G
‘ IR'SP‘gktI'OSkOPie filiägrg:aän::mhl' ' magnetische Kern-

G (002, KW, H20)
T, S, (L)

y resonanz H20

. Dekrepitation (tp)

Analyse der
L Lösung S feste Einschlüsse
G Gase ( ) quantitative Angaben nur teilweise möglich
T Tochterminerale

durch die Präparationsspezifik alle Typen und Generationen von Einschlüssen erfaßt wer-
den, die sich in der zur Durchführung der Untersuchung erforderlichen Probemenge be—
finden. Der Einfluß der einzelnen Einschlußgenerationen kann durch vorangehende mikro-
skoPische‚ thermobarometrische und kryometrische Untersuchungen bestenfalls abge—
schätzt werden.

Schlußfolgernd kann gesagt werden, daß sich aus den EinschlußunterSuchungen
einmalige Informationen über die Bedingungen und Prozesse der Mineral-, Gesteins—
und Lagerstättenentstehung ergeben“. die durch andere Methoden nicht erhältlich sind.
Der Wert dieser Informationen wird durch einen verantwortungsvollen Umgang bei
der Schaffung und Auswertung erhöht.
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3
Physikochemische Grundlagen der Methodik
der Einsdilußuntersuchungen

-- __.‘. «.„fi. a.- 7—..————— _„w„__.‚ .__.._. ._ W»...—

Das Verständnis 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 für weite Temperatur—,
Druck- und Konzentrationsbereiche hinreichend bekannt, relativ einfach und über-
sichtlich.
Die Methoden der Einschlußuntersuchungen beruhen im wesentlichen auf der Mes-
sung der’Temperaturen von Phasenübergängen in mikroskopisch kleinen Einschlüs-
sen in Mineralen mittels Heiz- und Kühltischen, wobei zwei Grundannahmen für
deren Interpretation von grundlegender Bedeutung sind [036]:
—— Einschlüsse stellen geschlossene Systeme mit konstantem Einschlußvolumen und

konstanter Zusammensetzung dar;
—— bei der Bildung der Einschlüsse wurden im Mineralwirt homogene Phasen einge-

schlossen.
Diese beiden Voraussetzungen sind sicherlich bei den meiste'n Einschlüssen erfüllt.
Ausnahmen und Abweichungen ergeben sich aus

— Veränderung des Einschlußvolumens durch die thermische Ausdehnung des Einschluß-
wirts,

-— Abwanderung von Einschlußkomponenten infolge natürlicher, partieller Dekrepitation,
— Diffusion von Komponenten in den oder aus dem Einschluß heraus (z. B. Wasserstoff),
—- Einschließung von heterogenen Phasengemischen (z. B. Suspensionen oder unterschied-

liche Anteile bereits entmischter Phasen),
—— Unterschieden1n den Volumenverhältnissen durch Abschnürvorgange (necking-down

phenomena, division par l’etranglement) bei bereits erfolgter Heterogenisierung der
Phasen während des Abkühlens.

, l

Als Grundlage für die Behandlung von heterogenen Phasensystemen in Einschlüssen
dient die von W. GIBBSin den Jahren 1876 bis 1878 entwickelte Pkwsenlehre.
Zwischen der Zahl der Freiheitsgrade Fz(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 an
Dieses Phasenregel ermöglicht 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 2 l K: 2 K ——- 3 K z: 4’

K+2——P=0 P:3 P24 1’25 P26
(nonvariant) Eis, Wasser, Eis, Salz, ge- Eis, 2 Salze, ge- Eis, 3 Salze, ge-

Dampf sättigte Lösung, sättigte Lösung, sättigte Lösung,
. Dampf Dampf Dampf

K+2wP=1 P=2 P23 9:4 ‘ XP=5
(univariant) Wasser, Salz, gesättigte 2 Salze, ge- 3 Salze, ge-

Dampf Lösung, Dampf sättigte Lösung, sättigte Lösung,
Dampf Dampf

K+2—P-:.2 P21 P=2 P=3 P‘==4
(divariant) Dampf Lösung, Dampf Salze, gesättigte 2 Salze, ge-

Lösung, Dampf sättigte Lösung,
Dampf

K+2-——Pz3 P:‘:l P=2 P=3
(trivariant) Dampf Lösung, Dampf Salz, gesättigte

Lösung, Dampf

sammensetzung der Phasen bestimmt. Im p—T—Diagramm stellt sich das nonvariantue
Gleichgewicht als Punkt dar, der in Abhängigkeit 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 pa—T—Ebene des Phasendiagramms Eis, Wasser und Wasser-
dampf1m Gleichgewicht miteinander dargestellt werden können. Analoge Diagramme
lassen sich auch für die Einstoffsysteme von 002, 00, 0H4, 802 und HzS aufstellen,
die aufgrund des vergleichbaren Verhaltens bei Einführung der reduzierten Zustands-
variablen (t/tm p/pm V/ Vx) sogar eine ’einheitliche Betrachtung ermöglichen.
Im Zweistoffsystem HzO—NaCI ist der eutektische od‘er kryohydratische Punkt ein
Quadrupelpunkt: Es koexistieren die beiden festen Phasen Hydrohalit (Na01 2 H20)
un‘d Eis mit der gesättigten Na01—Lösung und dem Dampf der gesättigten Lösung.
Aus einer Phasenzahl P= K + 1 resultiert ein univariantes (monovariantes) Gleich-
gewicht mit einem Freiheitsgrad: Es kann über eine Variable frei verfügt werden,
während die übrigen Variablen festgelegt sind.
In der p—T-Ebene wird ein univariantes Gleichgewicht als Kurve dargestellt. Als Bei-
spiel sollen die Dampfspannungskurve des Wassers1n dem Einstoffsystem H20 oder
die Dreiphasenkurve1m Zweistoffsystem H20——Na01‚ an der sich Na01 + gesättigte
NaCI—Lösung + Dampf im Gleichgewicht befinden, genannt werden (s. Bilder 3.,1
3.4, 4.22 u. a. ).
Im Fall von P= K ist das Gleichgewicht divariant (bivariant), und1m System kannl
über zwei Variable verfügt werden. Im .p-T-Diagramm bildet sich das divariante
Gleichgewicht als Existenzfeldm Form einer Fläche ab, so z. B. im Zweistoffsystem
H20——Na01 das Gleichgewicht zwischen ungesättigten Lösungen und ihren Dämpfen.
Durch Angabe von Druck und Temperatur ist das divariante Gleichgewicht völlig
bestimmt (Bild3.1).
Aus der Tabelle 3.1 und den Ausführungen folgt, daß bei einer vorgegebenen Kom-
ponentenzahl K die Zahl der Freiheitsgrade F mit steigender Phasenzahl 1P immer
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Bild 3.1. Druck-‚ Dichte- und Temperaturbeziehungen im System H20
a) Druck-DichteTemperatur-Diagramm des Wassers nach FISHER [086], Die Zwei—

phasenkurve für die Koexistenz von Flüssigkeit (F) und Dampf (G) endet am kri—
tischen Punkt (0K) bei 374 °C‚ 220 - 105 Pa und der Dichte von 0,32 g - cm"3

b) Temperatur-Dichte-Diagramm für das System H20 (nach [124])
F flüssiges Wasser F/G fluider, überkritischer Zustand
G dampfförmiges Wasser 0x kritischer Punkt«(374‚15°C‚ 220 . 105 Pa, 0,32 g . cm—a)
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 erhöht sich die Zahl der
Phasen -— im System tritt eine neue Phase auf. Die GIBBssche Phasenlehre gestattet
eine thermodynamische Behandlung heterogener Gleichgewichte und ermöglicht es
auch in komplizierten Systemen (Wie sie beispielsweise durch die natürlichen
C—O—H—N—S-Elektrolytsysteme charakterisiert werden [303]), die Gleichgewichts-
Verhältnisse qualitativ zu erfassen.
Ausgehend von den für die Thermobarometrie wichtigsten Einstoffsystemen H20
und 002 werden in der Reihenfolge die beiden binären Systeme H20———NaCl und
H20—002 sowie das ternäre System 002 + H20—NaCl näher behandelt. Ab-
schließend wird kurz auf komplexere Systeme eingegangen.

3.1. Das Ego-System

Viele Flü'ssigkeitseinschlüsse bestehen aus reinem Wasser, aus niedrigkonzentrierten
wäßrigen Salzlösungen odersogar aus wasserhaltigen Salzschmelzen; Wasser ist in
den meisten Einschlüssen Hauptkomponente.
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Grundlage für die Ermittlung der Bildungsbedingungen von Mineralen anhand von
Einschlüssen wäßriger Lösungen ist das im Bild 3.1 dargestellte Temperatur-Druck-
Diagramm des Wassers. Von der Dampfspannungskurve (Zweiphasenlinie) des Was-
sers, die das Gleichgewicht zwischen dem flüssigen und dem dampfförmigen Zustand
darstellt und am kritischen Punkt (tK = 374,15°C, p = 220 . 105 Pa, d = 0,32 g/cm3)
endet, zweigen Linien gleicher Dichte (Isodensen, Isochoren) ab. Die kritische Iso-
chore (dx = 0,32 g/cm3) gilt als Fortsetzung der Dampfspannungskurve.
An einem Beispiel soll die Bedeutung der Dampf-Flüssigkeits-Beziehung im System
H20 demonstriert werden.
Ein bei 250°C mit reinem Wasser völlig gefüllter und hermetisch abgeschlossener
Hohlraum heterogenisiert beim Abkühlen um wenige Grade infolge der Volumen-
kontraktion der wäßrigen Phase. Es erscheint eine Dampfblase, die sich beim Weiteren
Sinken der Temperatur vergrößert, um schließlich bei 20°C ein Volumen von 20 %
einzunehmen. Erhitzt man diesen Einschluß langsam, so verringert sich das Volumen
der Dampfblase bis zu deren völligem Verschwinden bei _250°C. Diese Temperatur
wird als Homogenisierungstemperatur (tH) oder Schließtemperatur bezeichnet (s. Ab-
schn. 4.2.2.). Ein Einschluß, der zu 2/3 seines Volumens mit Wasser gefüllt ist, homo-
genisiert nach dem H20-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—
schluß, der beim Überschreiten der Festigkeit des Wandmaterials zur Dekrepitation,
zur Zersprengung des Einschlusses führen kann (s. Abschn. 4.4.3.). In Einschlüssen
mit geringer Dichte (kleinem Füllungsgrad) steigt der Druck nach der Homogeni-
sierung nicht so stark an.
Die Dichte des Einschlußinhaltes entscheidet über die Art der Homogenisierung, über
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 (tH/K). Einschlüsse mit höherer Dichte homo-
genisieren in der flüssigen (tH/F) und solche mit geringerer Dichte in der dampf—
förmigen Phase (tmg). Die Tabelle 3.2 gibt auch den Zusammenhang ‘mit dem Fül-
lungsgrad, d. h. dem Verhältnis des Gasvolumens zum Gesamtvolumen, und dem
spezifischen Volumen, d. h. dem reziproken Wert der Dichte, wieder.
Aus den bisherigen Ausführungen folgt, daß die Homogenisierungstemperatur in der
Regel die tiefstmögliche Bildungstemperatur eines Minerals darstellt.

Tabelle 3.2. Homogenisierungsverhalten von Einschlüssen mit reinem Wasser

Dichte Spez. Volumen Füllungsgrad Homogenisierungs-
[g . cm-3] bei 20 °C [cm3 . g‘l] bei 20 °C [%] typ

20,998 S 1,002 99,8 homogene
Flüssigkeit

>0‚326 <3‚07 >32‚6 tH/F
0,326 3,07 32,6 tH/x

<O,326 >3‚07 <32,6 tH/G ‚
31,73 . 10-5 >57 836 O homogener Dampf

tH/F Homogenisierung in der flüssigen Phase
tmx Homogenisierung mit kritischen Erscheinungen
tH/G Homogenisierung in der Gas-(DampfdPhase
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In den weiteren Ausführungen soll der Einfluß desDruckes erläutert werden (Bild 3.2).
Ein bei der Bildungstemperatur t3 und dem Bildungsdruck pB in einem Mineral
eingeschlossener Flüssigkeitstropfen füllt den von ihm eingenommenen Hohlraum
beim Abkühlen (entlang der Isochore) so lange vollständig aus, bis die Zweipha-
senkurve erreicht wird. Beim weiteren Abkühlen heterogenisiert der Einschluß, und
es bildet sich eine Dampfblase, die sich bis zum Erreichen des entsprechenden Volu
menverhältnisses (Füllungsgrades) bei Raumtemperatur vergrößert. Zwischen tH
und t3 bleibt also der Einschluß entlang der Isochore im p—T—Raum sowohl beim
Aufheizen als auch beim Abkühlen einphasig. Die Differenz zwischen tn und tn
kann, wie aus dem schematischen Bild 3.2 ersichtlich ist, allein aus den Homogeni-
sierungsmessungen nicht abgeleitet werden.
Die Homogenisierungstemperatur tn ist eine Funktion der Bildungstemperatur tn
t3 = f(tB) (3.2)

Im allgemeinen gilt die Beziehung
tH S t3 (3.3)

Aus der Ungleichung (3.3) erhält man durch Einführen des druckabhängigen. Kor-
rekturfaktors Atp die Näherungsgleichung

zm+mp es
mit Alp ä 0°C.
Nur bei Kristallisationen unter niedrigen Drücken kann der Wert für Aty vernach-
lässigt werden. Nach LEMMLEJN und KLEVCOV [151] sowie ROEDDER und KOPP [232]
kann die Druckkorrektur Atp insbesondere für hochthermäle Bildungen sehr große
Werte (z. T. weit über 100°C) annehmen. Aus diesen Gründen ist es unbedingt er-
forderlich, den während der Einschlußbildung herrschenden Druck zu bestimmen
oder wenigstens größenordnungsmäßig abzuschätzen (s. Abschn. 4.4.). Neben dem
Druck besitzt auch die Salzkonzentration der Einschlußlösungen einen Einfluß auf
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die Differenz zwischen Homogenisierungs— und Einschluß- bzw. .Bildungstemperatur;
da sie den Anstieg der Isochoren verändert (s. Abschn. 3.2.).
‘Aus den dargelegten Zusammenhängen ergibt sich die Notwendigkeit, zur hinreichend
genauen Rekonstruktion der Bildungsbedingungen mehrere Teilaufgaben zu lösen.
Ihre logische Reihenfolge entspricht den im Kapitel 4. näher erläuterten methodio
sehen Komplexen:
—— Bestimmung des Füllungsgrades (s. Abschn. 4.2.1.)
— Bestimmung der Homogenisierungstemperatur (s. Abschn. 4.2.2.)
—— Ermittlung der Salinität der Einschlußlösung (s. Abschn. 4.3.)
—— Feststellung des Isochorenverlaufes (s. Abschn. 4.4.2.)
-—— Abschätzung oder Bestimmung des Bildungsdruckes (s. Abschn. 4.4.)
—— Korrektur der Homogenisierungstemperatur (s. Abschn. 4.4.5.).

l
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3.2. Das COz-System

In der Einleitung zum Kapitel 3. wurde darauf hingewiesen, daß man Zustands-
änderungen, die sich beim Erwärmen oder Abkühlen eines reinen Stoffes (Wasser,
Kohlendioxid, Methan, Schwefelwasserstoff u. a.) in einem geschlossenen Volumen
abspielen, als isochore Zustandsänderungen bezeichnet. Sie lassen sich leicht im
Volumen-Temperatur-Diagramm darstellen.
Das Bild 3.3a zeigt die Änderung der spezifischen Volumina der COz-Gasphase und
des flüssigen 002 mit der Temperatur. Auf dem Kurventeil G’o — tx ändert sich das
spezifische Volumen der Gasphase und auf dem Kurvenabschnitt Fo —— tK das der
flüssigen Phase. Im kritischen Punkt tK (+31,04°C, 73, 82.105Pa) werden 002-
Gasphase und die flüssige COz-Phase identisch.
In Abhängigkeit vom Füllungsgrad der GOz-Einschlüsse ergeben sich für das Ver-
halten beim Erhitzen drei prinzipielle Möglichkeiten:

1. Bei der Temperatur to hat die GaSphase das spezifische Volumen Vsp/G und die Flüssig-
keit das Spezifische Volumen Vsp/F. Aus dem Diagramm (Bild 3.3 a) läßt sich das Vo-
lumenverhältnis der beiden Phasen nach dem Verhältnis

VG: VF = aFo: aGo (3.5)

leicht berechnen. Diesem Verhältnis ent8pricht in einem Einschluß der Stand der
Phasengrenze G/F (Meniskus), welche die flüssige CO2-Phase von der COz-Gasphase
trennt (Bild 3.3 a).
Durch Temperaturerhöhung wird sich das Volumenverhältnis der beiden Phasen so
lange verändern, bis am Punkt G1 die flüssige COz-Phase vollständig verschwunden ist
(Bild 33 a).

2. Ist dagegen in einem Einschluß 2 das spezifische Volumen kleiner als das kritische Vo-
lumen, so ändert sich das Volumenverhältnis der beiden Phasen beim Erwärmen von
to auf t1 der beiden Phasen im umgekehrten Sinne — das Volumen der flüssigen C02-
Phase vergrößert sich auf Kosten der COz-GäSphase, und am Punkt F1 verschwindet
letztere vollständig.

3. Besitzt ein Einschluß 3 ein dem kritischen Volumen des 002 (2,134 ml/g) entsprechen-
des Volumenverhältnis, so ändert sich dieses zwischen flüssigem und gasförmigem 002
nicht; die Grenzfläche zwischen Flüssigkeit und Gasphase verschwindet infolge
Identischwerden bei Erreichung der kritischen Temperatur tK.

Das eben anhand des V—T—Diagramms erläuterte Verhalten der drei unterschied-
lichen Einschlußtypen stellt sich in der p—T-Ebene lt. Bild 3.3b dar.
Beim Erhitzen eines Einschlusses mit den beiden COz-Phasen (flüssiges 002 und gas-
förmiges C02) wird ein Stück der Dampfdruckkurve durchlaufen, und durch Ver-
dampfen bzw. Kondensation verschwindet bei der Homogenisierungstemperatur eine
der beiden Phasen. Beim weiteren Erwärmen wird die Zweiphasenkurve verlassen,
und der Druck und die Temperatur der nun homogenen Phase (Gas oder Flüssigkeit)
ändern sich auf einer als Isochore bezeichneten Kurve, die von der Dampfdruckkurve
in das Gas- bzw. Flüssigkeitsfeld verläuft. Infolge der unterschiedlichen Kompressi-
bilität der beiden COz-Phasen steigt der Druck der flüssigen Phase gegenüber der
(log-Gasphase nach der Homogenisierung rascher an.

3.3. Das binäre System H20—NaCl

Reine wäßrige Einschlußlösungen 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 Einschlußforschung ist bekannt, daß die meisten hydrothermalen Ein-
schlüsse alkalichloridische Elektrolytlösungen enthalten. Der Nachweis wurde mittels
Spektralanalyse an freigesetzten Einschlußlösungen und durch die Anwesenheit von
Halitwürfelchen in Einschlüssen geführt. Auch die Na—Dominanz war bekannt.
Quantitative Untersuchungen an Einschlußlösungen und Geothermalwässern in
jüngerer Zeit zeigten, daß bereits geringe Salzkonzentrationen einen merklichen Ein-
fluß auf den Isochorenverlauf im System H20—NaCl haben und deshalb bei Tempe—
raturmessungen berücksichtigt werden müssen. Aufgrund der Dominanz der Na+— und
Cl--Ionen können die Einschlußflüssigkeiten in erster Näherung jedoch als » reine «
Natriumchlorid-Lösungen angesehen werden, so daß deren Physikochemie aus dem
binären System H20———NaCl abgeleitet werden kann.
NaCl gehört neben K01 zu denjenigen Salzen, die mit Wasser Lösungen und Schmel-
zen bilden können [017]. NaCl löst sich in Wasser auf und ergibt eine Salzlösung,
während bei der Auflösung von Wasser1m Salz eine Schmelze resultiert. Lösungen
und Schmelzen lassen sich1n allen Verhältnissen mischen.
Zur Veranschaulichung der Phasenverhältnisse im System H20—NaCl, in dem unter
Normaldruck die drei festen Phasen Eis, NaCl (Halit) und die binäre Verbindung
NaCl . 2H20 (Hydrohalit) mit der Lösung koexistieren können, soll das Temperatur-
Konzentrations—Diagramm (Bild 3.4) dienen.

70 i‘. 55

oc Lösung
NaCl + Lösung

10° 4.0 "\—305° + ;; „
. ' 23,225 °/ä -6;6‘0° °

.. 0ä— 10 _ . .. \.70'97 :NaCl-2H20+ NaCI'ZHZO
ä“ E'S + Losung

7 0 | Lösung + NaCl
k

"'20 b -201870
'

l u
' U II

Eis + NaCl
*ZHZO 4„.

H 0 26:3 67'9 N002 NaCl

Bild 3.4. Das System NaCl—H20 (nach ROEDDER [218] und POTTER et a1. [205]) zur
kryometrischen Bestimmung der NaCl-Konzentration,

Aus dem Diagramm ist ersichtlich, daß das System einen eutektischen Punkt bei
te = ——20,8 °C und einen metastabilen Punkt bei etwa ——28 °C besitzt. Im eutektischen
Punkt koexistiert Hydrohalit, Eis, Lösung und Dampf.
Zur mikrothermometrischen (kryometrischen) Ermittlung der NaCl-Konzentration
der Einschlußlösungen verwendet man die Schmelzkurve des Eises zwischen O und
—-—20, 8°C (s. Bilder 3.4 und 3.5).
Von diagnostischer Bedeutung für Lösungen mit NaCl-Konzentrationen über
26,3 Ma.-% ist die Bildung von NaCl- 2H20 (Hydrohalit) infolge der Reaktion von
festem NaCl und NaCl-Lösung beim Abkühlen. Durch inkongruentes Schmelzen geht
das Dihydrat NaCl- 2H2O im Übergangspunkt (+0,1°C) bei Normaldruck in das
wasserfreie NaCl über. Kaliumchlorid zeigt kein derartiges Verhalten.
Die NaCl-Löslichkeit ist mit 26,3 Ma.-% bei 0°C und 28,0 Ma.- % bei 100° Cüber einen
weiten Temperaturbereich nahezu temperaturunabhängig (Bild 3.5). Im Gegensatz da—
zu besitzt der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit von KCl etwa den achtfachen
Wert, so daß der Unterschied der Auflösegeschwindigkeit von Halit- und Sylvin-
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kriställchen in Einschlüssen beim Erhitzen ebenfalls für diagnostische Zwecke heran-
gezogen werden kann.
Über 100°C steigt die NaCl Löslichkeit stärker 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—Lösung + NaCl) weist ein Druckmaximum bei 392. 105Pa und 600°C auf.
Daher zeigen gesättigte NaCl-Lösungen die Erscheinungen des 'zweiten Siedepunktes.
Da die Dreiphasenkurve von der kritischen Kurve des Systems nicht geschnitten
wird, treten kritische Erscheinungen nur an untersättigten Lösungen auf.
Das Löslichkeitsverhalten von NaCl in einer gesättigten NaCl-Ifisung in Abhängig-
keit von der Temperatur kann zur NaCl—Konzentmtionsbestimmung in Dreiphasen-
einschlüssen (NaCl + F + G) herangezog n werden. POTTER u. a. [205] leiteten aus
eigenen Untersuchungen und anhand von iteraturdaten eine Gleichung zur Berech-
nung der NaCl—Löslichkeit als Funktion der Temperatur ab. Diese Gleichung lautet:
lNaC1(Ma.o%) = 26,218 + 0,0072 .t + 0,000106 - t2 (3-6)
lNaCl Löslichkeit des NaCl in Wasser
t- Temperatur in °C
Neben der rein praktischen Bedeutung der Kenntnis der NaCl—Konzentration in den
Einschlußlösungen für, die Ermittlung der tatsächlichen Bildimgsbedingungen besitzt
das H20—NaCl—Phasensystem (Bild 3.6) als Modellsystem für die Charakterisierung
der hy’drothermalen und pneumatolytischen Zustandsbereiche in der Natur eine große
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Bedeutung. Anhand des von SOURIRAJAN und‘KENNEDY (1962) [260] aufgestellten
H20—NaCl-Zustandsdiagramms kann man sich die für die Lagerstättenbildung
wichtigen drei Zustandsbereiche (hydrothermales Stadium, pneumatolytisch-hydro-
thermales Übergangsstadium und pneumatolytisches Stadium) veranschaulichen
(Bild 3.7). Einschlüsse in Mineralen, die im Feld F gebildet wurden, homogenisieren
in der flüssigen Phase (hydrothermale Einschlüsse), während Einschlüsse aus dem
fluiden FeldG in der Gasphase (pneumatolytische Einschlüsse) homogen werden.
Einschlüsse, die in unmittelbarer Nähe der kritischen Kurve des H20———NaCl-Systems
gebildet wurden, homogenisieren mit kritischen Erscheinungen (s. Abschn. 4.2.2.).
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Minerale, die in diesem schmalen Übergangsbereich zwischen den hydrothermalen
und den pneumatolytischen Feldern auskristallisieren, enthalten Einschlüsse, die
nebeneinander sowohl in der flüssigen Phase als auch in der gasförmigen Phase oder
mit kritischen Erscheinungen homogenisieren. Dabei unterscheiden sich die Homo-
genisierungstemperaturen nur geringfügig entsprechend der Relation
tH/F S tH/K S tH/G (3.7)

Da auch die Salinitäten der Einschlußlösungen etwa den Werten des HzO—NaCl-
Systems im Bereich der kritischen Kurve entsprechen, gilt weiterhin
tH/K z tB und (3.8)

px z pB (3.9)

Dieser schmale Übergangsbereich sollte theoretisch in der Natur nur sehr selten reali-
siert sein. Jedoch zeigen die Untersuchungen an Mineralen der Zinn-Wolfram-Para-
genesen des Erzgebirges, daß diesem Zustandsbereich bei der Mineralausscheidung,
bei der Umkristallisation und Umlagerung eine große Bedeutung zukommt [275],
[276], [277]. Die Häufigkeit derartiger Einschlüsse, die die Bedingungen im Bereich
der kritischen Kurve des Systems H20—NaCl repräsentieren, läßt den Schluß zu,
daß für viele Komplexe die » kritische Kurve « eine Existenz- oder Transportbarriere
darstellt.
Aus der Abhängigkeit der kritischen Temperatur wäßriger Lösungen 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, daß die in der
Vergangenheit getroffene Abgrenzung des hydrothermalen Bereichs durch die kri-
tische Temperatur des reinen Wassers falsch oder sehr schematisch war. Hydro-
thermale Lösungen können in einem wesentlich größeren Temperatur-, Druck- und
Konzentrationsbereich entstehen und existieren.
Auch anhand des H20—NaCl-Modellsystems kann das isochore Verhalten von Ein-
schlüssen mit unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen und verschiedenen Dichten
beim Aufheizen bzw. Abkühlen abgeleitet werden.
In Abhängigkeit von der NaCl—Konzentration und der Dichte der Einschlußlösungen
treten folgende Einschlußtypen in diesem System auf [275], [277], [281] (Tabelle 2.1)

Typ I F+GäF
II -F + G’ äkritische Homogenisierung

III F+GäG
IV F+G+NaCl.—-e—F+G:F
V F—I—G—I—NaCl-väF

VI F+G+NaCläF+NaCl-<—ÄF
VII F+G+NaCläG+NaCla-—*G

Ausführlich wird das Homogenisierungsverkalten unterschiedlicher Einschlüsse im
binären System H20—NaCl in der Literatur [199], [212] diskutiert. Die Autoren
gehen insbesondere auf das Entmischungsverhalten und die Koexistenz von unter-
schiedlich konzentrierten Lösungen und fluiden Phasen in diesem System ein.
Für praktische Belange. der mineralogischen Thermobarometrie ist die Kenntnis der
p—v—T—x—Verhältnisse von Bedeutung.
In einer Reihe von Arbeiten untersuchten LEMMLEJN und KLEVCOV [146], [147], [149],
[151] den Einfluß der NaCl—Konzentration auf die p—v—T-Beziehungen in wäßrigen
Lösungen und konstruierten Korrekturdiagramme zur Ermittlung der Temperatur-
differenzen für unterschiedliche NaCl—Konzentrationen und Drücke (s. Abschn.
4.4.5.). Diese Diagramme wurden anhand neuerer Untersuchungen berichtigt [203],

40



da in den LEMMLEJN-KLEvcov—Diagrammen einige Ungenauigkeiten auftraten (s. Ab-
schn. 4.4.). Ihre Anwendung ist an folgende Voraussetzungen gebunden [228]:
1. Die Einschlüsse enthalten reine NaCl—Lösungen.
2. Die Salinität der Einschlußlösungen wurde hinreichend genau bestimmt.
3. Die Druckabschätzung ist korrekt.
4. Die Einschlüsse homogenisieren in der flüssigen Phase.

Für die meisten natürlichen Lösungen sind diese Voraussetzungen im strengen Sinne
nicht erfüllt, so daß die abgeleiteten Bildungsbedingungen nur eine erste Näherung
der tatsächlichen Bildungsumstände darstellen.

3.4. Das ternäre System HzO—KCl—NaCl

Die in manchen Einschlüssen zu beobachtenden Tochterkristalle werden nicht nur
durch Halit (NaCl) repräsentiert, sondern auch durch Sylvin (K01), weitere Alkali-
und Erdalkaliverbindungen, aber auch Oxide, Silikate und selbst Sulfide (Tabellen
4.2 und 4.5). Ihre Bestimmung erfolgt mit Hilfe polarisationsoptischer Methoden,
wird aber durch ungünstige Größen und Volumenanteile häufig erschwert. Anhand
des Auflösungsverhaltens leichtlöslicher Tochterminerale bei Temperatursteigerung
ist sowohl eine Unterscheidung der Phasen als auch eine nachträgliche Bestimmung
der Ausgangskonzentrationen möglich. Im Bild 3.8 ist die NaCl- und KCl-Löslich—
“keit in Wasser in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. Mit Hilfe dieses Dia-
gramms kann die NaCl- und/oder die KCl-Konzentration der Lösungen in den Ein-
schlüssen, die Halit und/oder Sylvin als Tochterminerale enthalten, näherungsweise
bestimmt werden.

NÜCl'ZHgo

30 NaCl

Ma‘o/O :\
\

c

20 "\\
a

«g 40° u,z _ \ 2 O70 " 20° \ <° 0° 7 €35?" B'ld 3 8 L" 1' hk 't N 01 d. 0 d}, 000° l . . os ic el von a un
Es \\ ° K61 KCl in Wasser (nach LEMMLEJN und

0 . \ . \ . KLEVCOV [145])
U 10 20 30 40/‘10.-% 50

KCI

Eine Einschlußlösung, die im Gleichgewicht mit den festen Phasen KCl und NaCl
steht, besitzt bei Zimmertemperatur (20°C) eine Gleichgewichtskonzentration von
10,4 % KCl und 20,7 % NaCl (Punkt a).
Beim Erwärmen des Einschlußinhaltes soll am Punkt b (bei +62°C) das Sylvin-
kriställchen verschwinden. DieLösung enthält dann 18,5 % KCl. Löst sich bei weiterem
Erwärmen auf 238 °C die feste NaCl—Phase auf, so enthält die Lösung bei dieser Tem-
peratur 18,5 % KCl und 24,4 % NaCl, also rund 43 Ma.—‘y0 (Bild 3.8, Punkt c).
Die Konzentration beider Komponenten kann auch dem Bild 3.9 entnommen wer-
den.
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Die folgenden Ausführungen sollen die Handhabung von Konzentrationsdreiecken
mit Darstellungen der Gleichgewichte in temären Systemen erläutern.
Die Zusammensetzung einer ternären Mischung ist eindeutig festgelegt, wenn man
über die Mengenanteile zweier, auf die J‘resamtmenge der Mischung bezogener Kom-
ponenten verfügt. Zur Darstellung wählt man zweckmäßigerweise ein gleichseitiges
Dreieck, deren Ecken die reinen Komponenten angeben.
Punkte auf den Seiten des Dreiecks entsprechen der Zusammensetzung der binären
Mischungen, und Punkte in der Dreiecksfläche repräsentieren die Zusammensetzun—
gen ternärer Mischungen (Bild 3.9“).

H20
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NaCl 20 40 te = 65813°C 80 KCI
Ein Einschluß enthält bei Raumtemperatur (Punkt'A; 25°C) 1VaCl- und KCl-Tochterkriställchen und gesättigte
Lösung (die Dampfphase wird vernachlässigt). Beim langsamen Aufheizen bis zum Punkt B (150°C) lösen sich
beide Kristallphasen in der Lösung. Infolge der etwa Stachen Lösegeschwindigkeit der KCl-Kristalle gegenüber
dem NaCl verschwindet am Punkt B die feste KCl-Phase, der Einschluß besteht nur noch aus Lösung und dem
Rest der NaCl-Tochterphase. Beim weiteren Erhitzen löst sich diese Phase entlang der Linie 8—-0 zur NaCl-Eckc
im Punkt C auf. Die Lösung enthält dann bei C' (500 °(‘) 49,0% NaCl, 18,6 % KCl und 32,4 %' H20

Temperaturen und Konzentrationen der Eutektika:
NaCl———H20: ze == —-—21,1°C(—-—20‚8)

23,3% NaCl
1:01—11:10: ie ——— ——10‚11°c

19,7% KCl
KClmNaCl: te = 658°C
KCl—“NaCl-—HQOI 1e —*— —-—22‚9°C

20.17% NaCl
5.81 % K(‘l

Um mit Hilfe des Diagramms (Bild 3.9) den Gehalt der ternären Mischung an NaCl
zu finden, zieht man durch Punkt O die Parallele zur gegenüberliegenden Dreieck—
seite H20-——KCl. Der NaCl-Gehalt ist proportional zum Abstand von der Seite
H20—KCI, da die Dreieckseiten in jeweils 100 gleiche Teile geteilt sind und der NaCl-
Gehalt der Mischung auf den Dreieckseiten H20—NaCl und KCl—uNaCl direkt in
Prozenten abgelesen werden kann (Strecke A). Analog wird der Gehalt der Mi-
schung C an der Komponente H20 durch die durch C gezogene Parallele zur gegen-
überliegenden Seite NaCl—KCI auf H20—KCI und NaGl—H20 abgelesen. Der Ge-
halt an KCl wird1n analoger Weise ermittelt.
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Aus den Beziehungen im Dreieckdiagramm

a + b + c z: 100 (3.10)

Ma.-% NaCl + Ma.-% H2O + Man-9g, KCI _—_—. 100 (3.11)

ergibt sich, daß der unbekannte Anteil einer Komponente an der ternären Mischung
durch“ die Summe der bekannten Anteile der beiden anderen bestimmt werden
kann.
Aus dem angeführten Beispiel (Bild 3.9) ergeben sich folgende Gehalte: 49,0 % NaCl,
18,6 % KCl und 32,4 % H20. Solche Lösungen treten beispielsweise im Hochthermal—
stadium von Sa-Mineralisationen oder als Sogenannte >>hydrosaline« Schmelzen
in Mineralen’aus >>porphyry copper deposits<< auf.
Für die Behandlung natürlicher ternärer Wasser-Salz-Systeme stellt das H2O—KCl—s
NaCl—System die beste Näherung an die realen Gegebenheiten dar. Das Diagramm
(Bild 3.9) ist für Einschlüsse anwendbar, in denen die Beteiligung von Na+-, K+- und
Cl*-Ionen an der wäßrigen Lösung 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 muß eine
zusätzliche Koordinatenachse senkrecht zur Dreiecksebene eingeführt werden.
Eine elegantere Lösung ist die Projektion der Isothermen und/oder Isobaren in die
Konzentrationsebene des Dreieckdiagramms.
Bei der Behandlung binärer und ternärer Mischungen in Einschlüssen mit den Kom-
ponenten NaCl, KCl und H2O muß der Aussalzeffekt beachtet werden. Durch geringe
Zusätze ahderer Salze (CaClz, MgCl2, NaHCOs) wird die NaCl—Löslichkeit drastisch
erniedrigt (s. auch Abschn. 4.3.), so daß zwar eine an NaCl gesättigte Lösung vor-
liegt, die aber im Vergleich zu einer reinen wäßrigen Lösung stark untersätt’igt ist.

3.5. Das binäre System 1120—2002

Im System H2C——C02 ‚treten zwei flüssige, nur begrenzt mischbare Phasen auf: eine
aus flüssigem CO2 bestehende Phase F1, die 0,1 Ma.-% H20 bei 22,6°C enthält“, und
eine wäßrige Phase F2 mit gelöstem CO2 (5,45 Ma.-% CO2 bei der kritischen Tempe—
ratur des CO2)..Die Gas- bzw. Dampfphase besteht' vorwiegend aus C02. Mit steigen-
den Temperaturen erhöht sich die H2O—Löslichkeit in der Gasphase, bis bei 265°C
und einem Druck von 2000 . 105 Pa eine vollständige Mischbarkeit erreicht wird. Bei
hohen Temperaturen und Drücken wurden kritische Erscheinungen, Dichfeinversion
und retrograde Kondensation beobachtet.
Feste Bodenkörper ‘sind Ei‘s und ein Hydrat des CO2, das bei Temperaturen kleiner
10,0°C mit Wasser ein sogenanntes Clathrat mit der Formel CO2 - 5,75 H2O bzw. der
Strukturformel 8C02 . 46 H20 bildet. Clathr'ate oder Einschlußverbindungen zeichnen
sich durch Kristallgitter aus, deren Hohlräume - Kanäle oder » Käfige «‘ -— bei der
Bildung von fremden Molekülen besetzt werden können. . l
Aus der Strukturformel folgt, daß eine Elementarzelle (an z 12 Ä) 46 Wassermoleküle
und ‘8 Käfige enthält. Die maximale Käfigzahl ist jedoch selten besetzt.
Füridie Untersuchung von Einschlüssen ist von Bedeutung, daß die Kristalle des
CO2-Hydrates fast unsichtbar sind. Da die Kristalle nahezu 30 Ma.—% 002 .ent—
halten, resultiert bei der Hydratbildung im Einschluß eine Volumenabnahme von
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14,5 % und somit eine Vergrößerung der Dampfblase, die recht gut erkannt werden
kann, selbst wenn die Hydratkristallchen unsichtbar bleiben.
Methan (CH4) bildet ein ähnliches Clathrat, jedoch mit einer deutlich höheren Dis—
soziationstemperatur von __.>__18 °C.
Für thermobarometrische Belange sind zwei Teilbereiche des H2O—COz-Systems
von speziellem Interesse.
Das Phasendiagramm für das System H20———CO 2—00 2- Hydrat (Bild 3.10) bei niedri-
gen Temperaturen wird durch die beiden Vierphasenpunkte A und B mit den Ko-
ordinaten

A. (te(A) z — 1,4800, p z: 10,42 - 105 Pa)
B (tem) : +10,00°C, p z 45 - 105 Pa) (3.12)

60 F
€02 +H20 “PH

50 _ €02+H ‚

40 ’ 24,2 % N50C7€52?” P” e H ' ’o\° 6025€026
X

‘ +H20F+H
Q 30 .

//
/ . .ä NaC’I ///
/ ‚1 Blld 3.10. Das Phasendlagramm

502+H+Nga2H20 /NaCl// (‚m des COg—NaCl—HzO-Hydrat-

///////
// Q

x Systems nach Bozzo et al. [030];
20 ”*E’5*CÜZG ////’// NL H 056‘176 umgezeichnet

_ 7042705F6’/// 2 2 COzF flüssiges CO:
448°C CO:G COz-Gasphase

10 H20 +C026+H+Ei8 H20? Wasser, flüssig
G F G

H Hydrat

5:94.502 53.1/120 +502 m gesättigte NaClnLösung;
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 NaCl . 21-120 (Hydrohalit)

-8 -6 -4 -2 0 2 4 5 8 70 °C 74
Temperatur

und die sie verbindende Dreiphasenkurve für das Gleichgewicht zwischen 002-
Hydrat, Wäßriger Lösung und CO 2-Gasphase charakterisiert. Am Vierphasenpunkt B
koexistieren COz—Hydrat‚ F1, F2 und COz-Gasphase. Der PunktA gibt die p—T—
Koordinaten des inkongruenten Schmelzpunktes des COz-Hydrates (002 ° 5,75 H20),
d. h. des peritektischen Gleichgewichts zwischen den beiden festen Phasen Eis und
COz-Hydrat, der Schmelze F2 und der COz-Gasphase, wieder. Verschiebt sich die
Schmelztemperatur des COz-Hydrates in Gegenwart von F1, F2 und COz-Gasphase
(Punkt B), so muß eine weitere Komponente anwesend sein. Die Vergrößerung von
te(B) (te(B) > +10,00°C) weist auf CH4-Beimengungen und die Verkleinerung von
te(B) (te(B) < +10,00°C) auf gelöste Salze in der wäßrigen Phase hin [036]. Die Ver—
änderungen des Quadrupelpunktes B können zur Bestimmung der NaCl-Konzentra—
tion in Einschlüssen mit wäßrigen COz—haltigen Lösungen herangezogen werden,
wenn kein Methan nachgewiesen werden kann [030]. Der zweite Teil des H20—002-
Phasensystems ist im Bild-3.11 dargestellt. Die kritische Kurve des Systems, die die
kritischen Punkte des 002 und des H20 im System H20—-——002 verbindet, ist unter-
brochen. Die untere kritische Kurve verläuft bis zum kritischen Endpunkt UKS
(unterer kritischer Endpunkt) im Bereich niedriger Temperaturen und Drücke. Dieser
auf der COz—Seite liegende Endpunkt; an dem die CO 2-reiche Lösung F1 und die CO 2-
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CHzÜ

H20 T ————->

Bild 3.11. Schematisches Phasendiagramm des Systems 002——H20 (nach TÖDHEIDE
und FRANK [280])
L1 COa-reiche Lösung
L2 wäßrige Lösung
G CO z-reicher Dampf
0002 kritischer Punkt des C'Oz
01-120 kritischer Punkt des H20
01‘010 kritische Punkte von Mischungen
Crc Temperaturminimum der kritischen Kurve (266°C, 2500 - 105 Pa, 41,5 Mol.—% C02)
U KS unterer kritischer Endpunkt des Systems (LOEP)

Gasphase identisch werden, wird bei 31,424°C und einer Zusammensetzung von
1,1 - _10—2 Mol.-% H20 erreicht.
Von besonderem Interesse ist der Verlauf der oberen kritischen Kurve. Sie begrenzt
die Bereiche gasförmiger und flüssiger Phasen und durchläuft, ausgehend vom kriti-
schen Punkt des Wassers (tK = 374,15°C, 220- 105 Pa, auf der H20—Seite des
Systems), bei 266°C, 2450. 105 Pa und einer Zusammensetzung von 41,5 Mol.-%
002 ein Temperaturminimum. Der steile Anstieg der kritischen Kurve oberhalb des
Minimums besagt, daß die Drücke höher liegen als der kritische Druck des reinen
Wassers, die Temperaturen hingegen niedriger als die kritische Temperatur. Die
binäre kritische Kurve wird oberhalb des Minimums von Linien gleicher Temperatur
jeweils zweimal geschnitten.

A T
teeo

Bild 3.12. Schematische Darstellung
f3 {5‘2 des COz—HzO-Systems (nach NAUMOV

‘ \ und MALININ [178])

A'- ‚2) "
\

\ S1 Die Linie B—Cx stellt die Sättigungskurve des
\ HaO-Dampfes bis zum kritischen Punkt 0x dar.

\ \ \ An diesem Punkt beginnt die binäre kritische
\\ \\ B Kurve des Systems (unterbrochene Linie über

\\ + H20 Sa). Die Linien f1, f2, f3 entsprechen drei ver-
schiedenen Füllungsgraden mit Wasser (——-—-
Isochoren). An den Schnittpunkten der Iso-

l choren mit der Oberfläche des Systems (S1, Sa,
Sa) erfolgt die Homogenisierung

fi 0K

4:5



Für die Belange der mineralogischen Thermobarometrie ist der Verlauf der Isochoren
(f1, f2, f3; Bild 3.12) für eine vorgegebene Zusammensetzung von Interesse. Die Iso—
choren repräsentieren verschiedene Füllungsgrade mit H20, wobei f1 < f2 < f3 gilt.
Die Isochore f1 entspricht einer Homogenisierung in der Gasphase (tHgG), f3 der in‘der
flüssigen Phase (tH/F), und f2 steht für die Homogenisierung mit kritischen Erschei—
nungen (tH/K).
Im HzO—Cüz-System tritt die bemerkenswerte Erscheinung der Dichteumkehr auf.
Unter bestimmten p—T— V—Bedingungen kann die Gasphase schwerer als die Flüssig-
keit Sein, so daß sich in einem Hohlraum (Gangspalte) die Flüssigkeit über der Gas-r
phase befindet. Untersuchungen zum Einfluß dieses Effektes auf die Mineralkristalli—
sation liegen z. Z. noch nicht vor. Denkbar ist jedoch eine starke Beeinflussung der
Wachstumskinetik.

3.6. Das binäre System 002—0H4

Minerale aus metamorphen und magmatischen Gesteinen enthalten häufig CO 2-reiche
Einschlüsse mit mehr oder weniger hohen CH4—Anteilen. In erster Näherung können
solche Einschlüsse als reine COz-Einschlüsse betrachtet werden.
Für genauere Untersuchungen und Diskussionen der thermometrischen und kryo-
metrischen Analysenergebnisse ist der CH4—Gehalt dieser Einschlüsse jedoch zu be-
rücksichtigen.
Das binäre System COr—CH4 ist bisher noch nicht vollständig untersucht, weshalb
hier nur einige wesentliche Aspekte des Systems betrachtet werden sollen.
Im Bild 3.13 sind die Isochoren und das Flüssigkeits-Dampf-Gleichgewicht des
CO 2—CH4-Systems für eine CH4-Konzentration von 0,1 dargestellt [268]. Die Kurven
a und b entsprechen den Siedepunktkurven der reinen 002- und CH4—Systeme. Die

100
105Pa

80

60

ä
Q

40

20
Y

. .Blld 3.13. Das COz—CH4-Phasend1a-
. gramm (pÄT-Schnitt für X034 = 0,1;

. 4 n__C__OzL _L 1 . l etwas vereinfacht nach [268])
*700 -80 -60 -40 -20 0 °C 40

Temperatur
a Zweiphasenkurve dies reinen CO: (X002 =_ 1,0; c4 == 0,0)
b Zweiphasenkurve des reinen CH4 (c4 = 1,0; X902:_0‚0)
c kritische Kurve des COa—-—CH4--Systems
d Tripelkurve
e 'Siedepunktkurve (Ibbubble-pointc-Kurve)
f Taupunktkurve (vdew-pointc-Kurve)
0002 kritische Temperatur des reinen CO: (+ 31,1°C)
0034 kritische Temperatur des reinen CH4 (-182, 1°C)
C'm kritische Temperatur der COr—CH4—Mischung (c4 == 0,1)
tcoz Tripelpunkt des CO: (—56‚6°C)
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Projektion des divarianten Flüssigkeits-Dampf—Gleichgewichteswirdvon der schleifen-—
förmigen Kurve eingeschlossen. Der obere Teil e der Zweiphasenschlinge wird auch
als Siedepunktkurve und der untere Teil f als Taupunktkurve bezeichnet. In Rich-
tung höherer Temperaturen wird das Zweiphasengebiet von dem kritischen Punkt
(0K) der jeweiligen Mischung begrenzt. Die kritischen Punkte aller Mischungen liegen
auf der Kurve c), die von den beiden kritischen Punkten der reinen Phasen (002,
CH4) bestimmt wird. Mit steigendem CH4-Gehalt verschiebt sich das Zweiphasen-
gebiet in Richtung tieferer Temperaturen. Auf der Tieftemperaturseite wird das
Zweiphasengebiet (Flüssigkeit + Dampf) von der univarianten Tripelkurve d)
(Gleichgewichte zwischen festen, flüssigen und dampfförmigen Phasen) zwischen den
Punkten F und G’ abgeschnitten. Sie reicht vom Tripelpunkt des reinen 002 bis zum
Quadrupelpunkt des Systems COz—CH4 (im Diagramm nicht eingezeichnet).
Beim Abkühlen eines Einschlusses mit einer COz—CH4—Mischung bildet sich bei
etwa ——90°C festes 002. Methan wird nicht in der festen COz-Phase eingebaut und
sammelt sich in der Gasphase. Nachfolgende Erwarniung des Einschlusses verursacht
Verdampfung einer geringen COz—Menge. Wird die Tripelkurve erreicht, tritt die
erste CO 2-Schmelzphase auf, die infolge der starken Totalreflexion meist sehr schwer
zu erkennen ist. Die (letzte) Schmelztemperatur des 002 bestimmt die Zusammen—
setzung und die Dichte der flüssigen und'der gasförmigen Phasen. Die Zusammen-
setzung der flüssigen Phase erhält man anhand derjenigen Siedekurve, die die Tripel—
kurve am letzten Schmelzpunkt schneidet. In analoger Weise ergibt sich unter Ver-
wendungder entsprechenden Taupunktkurve die Zusammensetzung der Gas- bzw.
Dampfphase.
Aus der thermometrisch (kryometrisch) bestimmten COz-Schmelztemperatur, dem
Füllungsgrad des Einschlusses und den Dichten der koexistierenden flüssigen und
dampfförmigen Phasen können die Zusammensetzung und das Totalvolumen des
Systems für jede Temperatur und damit auch für die jeweiligen Drücke ermittelt
oder berechnet werden. Bei bekannter Zusammensetzung erhält man die Dichten
der flüssigen und dampfförmigen Phasen aus der Teilhomogenisierungstemperatur.
Einzelheiten zur Bestimmung des COz/CH4-Verhältnisses oder zur Ermittlung des
Isochorenverlaufs (Druckbestimmung) können der Literatur entnommen werden
[268] [036].

3.7. Das ternäre System COa—Hzo—NaCl

Beim Übergang von einem binären Gleichgewichtssystem zu einem ternaren System
erhöht sich bei gleicher Phasenzahl die Zahl der Freiheitsgrade um 1 (s. Tabelle 3.1).
Aus diesem Grund nimmt die Zahl der für die komplexe Beschreibung heterogener
ternärer Gleichgewichte erforderlichen Experimente über den gesamten Konzen-
trationsbereich stark zu. Es

isgixdeshalb
verständlich, wenn für dels System 002—-—

H20—NaCl die Daten noch n10 t vollstandig verfügbar sind.
Teilbereiche wurden von ELLIs und GOLDING [080], TAKENOUCHI und KENNEDY {272]
sowie HENDEL und HOLLISTER [106] experimentell untersucht. Die Phasenbeziehungen
des Systems wurden bis zu Drücken von 3000 105 Pa und Temperaturen von 550°C
aufgestellt und aus den verfügbaren experimentellen Ergebnissen ein erstes Phasen-
diagramm des Systems konstruiert [091], [284]
Für die Interpretation von Ei’nschlußuntersuchungsergebnissen ist es von Interesse,
wie sich durch Zugabe einer dritten Komponente (NaCl) die Eigenschaften des bi—
‚nären Ausgangssystems COz—H20 ändern. Es ist also naheliegend und anschaulich,
die heterogenen Gleichgewichte des ternären Systems COz-HzO—NaCl aus den
binaren Systemen zu entwickeln. Im Abschnitt 3.5. wurde gezeigt, daß sich durch

47



Zugabe von NaCl zum COz—HzO-System der Vierphasenpunkt B in Richtung
niedriger Temperaturen verschiebt. Die Änderung ist proportional der NaCl-Konzen-
tration und kann zur NaCl-Bestimmung im System COzqO—NaCl herangezogen
werden. ‚
Für den Konzentrationsbereich von 0 bis 16 Ma.-% NaCl gilt folgende Gleichung
[030]:
Ma.-% NaCl .—.—. 0,05286 (10 — t) (t + 29,361) (3.13)
Für Gleichgewichte koexistierender Dämpfe und Lösungen bei höheren Temperaturen
und Drücken ist von Bedeutung, daß der Dampf immer reicher an derjenigen Kom-
ponente ist, deren Zusatz den Dampfdruck erhöht und die Siedetemperatur er-
niedrigt.
Im Bild 3.14 sind die Siedepunkt— und Taupunktkurven (Isoplethen == Linien gleicher
Zusammensetzung) A, B, O und D für den HzO-reichen Teil des ternären Systems
COz—HzO—NaCl in der p—T-Ebene dargestellt. Sie weisen jeweils ein Druck-
minimum und ein Temperaturmaximum auf. Die Verschiebung der KurveA in
bezug auf A’ demonstriert, daß sich durch Hinzufügen von 6 Ma.-% NaCl zum
COz—HzO-System die SiedepunktTaupunkt-Kurve nur um etwa 30°C in Richtung
höherer Drücke verlagert, Während das Temperaturmaximum fast um 100°C nach
höheren Temperaturen versetzt wird. Die Kurven B, 0 und D werden mit steigendem
COz-Gehalt in Form und Position beträchtlich verändert. Die Zugabe von NaCl zum
binären System COz—H20 hat einen deutlichen Einfluß auf die Mischbarkeit der
beiden Phasen 002 und H20 im flüssigen Zustand.

L
= Mal -%

2000 ‚ H20 NaC‘l 002
1 A 94.1 1,9 4.0

705/30 l A. 96:0 0 4,0

i B 91,5 1,8 6,7
C 886 17 97‚.. ‘ o D I7500 | 0 83,7 1,6 15,3

„x l
ä l l
Q A" //

7000"
1‘

/ '

\ ‚2 Bild 3.14. Isoplethen des H20-reichen Teils
\ // des ternären Systems COz—HzO—NaCl in

der p—t-Ebene [091], [111], [284]
500 _ a kritische Kurve des NaCl—HsO-Systems

b Dampfdruckkurve des Wassers
0x kritischer Punkt des reinen Wassers \
Die Verschiebung der Kurve A in bezug zur Kurve A'

x b demonstriert den 1Aussalzeiiektc durch Zugabe von

0
-’ 1 1 1 1 NaCl zum binären System HaO—CO:

0 100 200 300 400 °C 600
Tempemtur

Die relative Löslichkeitserniedrigung geht einer relativen Dampfdruckerniedrigung
parallel. Ein nichtflüssiger Stoff, der den Dampfdruck einer Flüssigkeit erniedrigt,
wird auch deren Löslichkeit in einer anderen Flüssigkeit verringern, in der er sich
selbst nicht löst [297].
NaCl ist in Wasser löslich, aber extrem schlecht in 002. Fügt man dem Zweiphasen-
system (30s20 Natriumchlorid zu, so wird die Löslichkeit des Wassers in 002
herabgesetzt. In Einschlüssen, die das COr—Hao—NaCl—System repräsentieren,
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kann somit aus der CO2-Teilhomogenisierungstemperatur und den optisch gemessenen
Phasenanteilen mit guter Naberung die COz-Gesamtkonzehtration in der ursprüng-
lich homogenen flüssigen (fluiden) Phase ermittelt werden, da das in der NaCl-
haltigen wäßrigen Phase gelöste 002 und das in der CO 2-Phase gelöste H20 vernach-
lässigt werden können.
Einer Erniedrigung der isothermalen Löslichkeit entsprechen eine Erhöhung der
Löslichkeitstemperaturen und ein Ansteigen der kritischen Temperaturen. Vor-
handene Mischungslücken werden um so stärker verbreitert und nach höheren Tem—
peraturen erweitert, je deutlicher die Löslichkeit des dritten Stoffes auf eine der
beiden Flüssigkeiten beschränkt ist. Die Löslichkeit in beiden kann dagegen zu einer
Verkleinerung oder Schließung der Mischungslücke führen [272]. Die Existenz einer
Mischungslücke im System HsCOz—NaCl bei höheren Temperaturen und
Drücken aufgrund der bisherigen experimentellen Untersuchungen läßt den Schluß
zu, daß in natürlichen magmatisch-postmagmatischen Systemen zwei unmischbare
Lösungen (Fluida) auftreten können. Diese Tatsache ist für Transport- und Ab-
scheidevorgänge von Bedeutung.
Die Koexistenz von drei fluiden Phasen unter vergleichbaren p—T—Bedingungen ist
in der Natur nicht möglich [199]. Bei niedrigen Temperaturen treten im System
H20—002—NaCl drei mobile Phasen auf, die nicht mischbar sind: flüssiges 002,
gasförmiges 002 und die Wäßrige COz—arme NaCl-Lösung.
Die Interpretation der Untersuchungen von Einschlüssen, die dem ternären System
COr—HaO—NaCl zugeordnet werden können, ist recht schwierig. BODNAR (1983)
[O23] zeigte jedoch einen Weg zur genauen Bestimmung der Phasenverhältnisse und
der Dichte in Einschlüssen, so daß diese sowohl für die Ermittlung der Zusammen-
setzung als auch für eine Druckbestimmung herangezogen werden können.
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4
Methoden der mineralogischen Thermobarometrie

Unter der Bezeichnung Thermobarometrie sollen die Methoden zusammengefaßt
werden, die z. T. seit über 100 Jahren im Dienst der Bestimmung von Temperatur—
und Druckwerten an Einschlüssen in Mineralen stehen. Sie stützen sich auf Messun—
gen unter einem Mikroskop mit Hilfe spezieller Aufsatztische oder in einemDekrepito-
graphen. Diese konventionellen Methoden der p—T—O—Analysen bilden insofern eine
Einheit, als die kryometrischen und dekrepitographischen Temperaturbestimmungen
zur Ableitung der druckkorrigierten Temperaturwerte, des Druckes und der Salinität
herangezogen werden. Die mikroskopische Physiographie ist die Vorstufe für alle
weiteren Untersuchungen.
Der konventionelle Charakter der thermobarometrischen Methoden wie auch die
Geschichte und der Umfang ihres Einsatzes schließen nicht aus, daß Anwendungs-
Willige vor ernste Probleme gestellt werden. Sie ergeben sich gleichermaßen aus
Geräte- und Präparationstechnik, Details der Durchführung und Interpretation
sowie Anwendbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse.
Aus diesem Grund werden bei den wichtigsten Methoden Angaben zu Geräten und
I-lilfseinrichtungen, zur Probenpräparation und zur Durchführung der Messungen
sowie zu Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und Interpretation gemacht.

4.1. Physiographische Voruntersuchungen

Den Ausführungen zum Erscheinungsbild und zu den Klassifikationen der Ein-
schlüsse (s. Abschn. 2.2. bis 2.4.) ist zu entnehmen, daß die zu untersuchenden Ein-
schlüsse sowohl individuelle als auch typische gemeinsame (formationelle) Züge
tragen, die durch genetische Einflüsse bedingt und modifiziert werden.
Vor Aufnahme irgendwelcher Untersuchungen an Einschlüssen ist es notwendig,
sich ein Bild von den Gefügemerkmalen der im Probegut enthaltenen Einschlüsse zu
machen. Dabei ist es empfehlenswert, die für die thermometrischen und kryometri—
schen Untersuchungen erforderlichen Präparate (s. Abschn. 4.2.2.) einzusetzen.
Normale Dünnschliffe 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 Plättchen lassen sich darüber hinaus Voruntersuchungen,
Vorauswahl geeigneter Einschlüsse und Dokumentation rationell miteinander ver-
binden. * ‚
Bei der Ausführung der mikroskopischen Voruntersuchungen ist auf die Gewähr-
leistung einer optimalen Bildqualität zu achten. Diese wird durch das Leistungsver-
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mögen des verwendeten Mikroskops und Beachtung einiger praktischer Hinweise
erreicht:
1. Das Mikroskop sollte mit Planachromaten bis HI 100/ 1.2, KÖHLERscher Beleuchtung

und möglichst Polarisationseinrichtung ausgerüstet sein. Der Anbau einer (automati-
sehen) Kleinbildkamera ist zu empfehlen.

2. Vor Arbeitsaufnahme ist auf sorgfältigste 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 mög—
lich, die mit aufgesetztem Heiz- und Kühltisch nicht oder nur noch mit Mühe feststell-
bar sind.

3. Der störende Einfluß von Beugungsfiguren an den Phasengrenzen zwischen Einschluß—
inhalt und umgebendem Medium kann durch
-— sorgfältigen Abgleich zwischen Beleuchtungs- und Beobachtungeapertur,
— Optimale Schließung der Aperturblende (Versuch!)‚
— Einbetten des Präparates in Immersionsflüssigkeit und Abdecken mit einem vor—

schriftsmäßigen Deckgläschen (0,17 mm) und
— Einlegen eines Grünfilters (Absorptions— oder Interferenzfilter) zur Herstellung einer

Monochromasie
erheblich verringert werden.

4. Bei Verwendung von Immersionsobjektiven ist auf homogene Ölimmersion (Kondensor-
Objekt-Objektiv) zu achten.

Die physiographischen Voruntersuchungen sind unter folgenden Aspekten durch-
zuführen:
-— Mineralbestand, Mineralverteilung,
— Gefügemerkmale der Einschlüsse in den zu untersuchenden Mineralen (Größe,

Form, Anzahl, Anordnung; s. Abschn. 2.3.),
—— Typenmerkmale der Einschlüsse (primär, pseudoprimär, sekundär; s. Abschn.

2.4.1.),
- Paragenesenmerkmale der Einschlüsse anhand der Phasen und Phasenverhältnisse

(saAbschn. 2.4.2.) [257], [258], i
— Vorauswahl und Dokumentation der für Messungen geeigneten Einschlüsse,
—— Ableitung genetischer und methodischer Schlußfolgerungen.
Die Dokumentation erfolgt mit Hilfe repräsentativer Skizzen oder der Mikrofotografie.
Die Zeichenarbeit kann durch spezielle Okulare oder Spiegel unterstützt werden.
Die Lage im Präparat sollte anhand einer Skizze oder durch Benutzung der Meßein-
riehtungen am Objektführer und am Feintrieb festgehalten werden. Im letzteren Fall
ist das Plättchen auf dem Objektträger zu fixieren, um das Abdriften im Immersions-
mittel zu verhindern. Das geschieht durch kleinste Mengen eines geeigneten Klebers
(Azetonbasis), der vor der Übertragung auf den Heiztisch zu entfernen ist.
Von besonderer Bedeutung ist ein sorgfältig angelegtes Protokoll, das die Wichtigsten
Beobachtungen und für die Übertragung notwendigen Angaben enthalten soll. Es
empfiehlt sich, die Informationen auf ein geeignetes Tonbandgerät (Diktiergerät,
Kassettenrekorder) zu sprechen, um die Beobachtung und die Bedienung des Mikro-
skops nicht laufend unterbrechen zu müssen.
Bei der Ausführung und Auswertung der Voruntersuchungen ist zu berücksichtigen,
daß die Messungen auf dem HeiZtisch und dem Kühltisch unter ungünstigeren Be-
dingungen durchgeführt werden müssen. Sie ergeben sich aus
—— geringerer Vergrößerung,
-— schlechteren Abbildungsverhältnissen (eingeschrankte Apertur, fehlende Ab—

deckung) und
— begrenzter Beweglichkeit des Präparates.
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Den Voruntersuchungen kommt eine entscheidende Bedeutung für die Qualität aller
weiteren Analysen und deren Interpretation zu. Sie sind mit großer Sorgfalt auszu-
führen. Der zeitliche Aufwand in bezug auf thermometrische und kryometrische Mes-
sungen kann sich im Verhältnis zwischen 3:1 bis 5:1 bewegen.
„Messungen an Einschlüssen sind mit Hilfe geeigneter Zusatzeinrichtungen zum Mikro-
skop durchzuführen. In besonderen Fällen ist die Übertragung auf Spezialmikroskope
(Interferenfimikroskope, Bildanalysegeräte u. a.) denkbar.
Die einfachste Messung betrifft die Größe der Einschlüsse schlechthin oder der zu
untersuchenden Exemplare. Sie wird mit einem Okularmikrometer ausgeführt, das
an einem Objektmikrometer für die zu verwendenden Objektive zu eichen ist. Das
Verhältnis von Teilstrichen zu Mikrometern kann tabellarisch oder nomographisch
festgestellt werden.
Messungen für statistische Zwecke (mittlere Durchmesser, Verteilungsstatistik der
Dimensionen, Längen—Breiten-Verhältnisseu. ä.) werden vorteilhäft mit einem Okular-
Schraubenmikrometer vorgenommen, das analog zum Okularmikrometer geeicht
werden muß. Sie setzen regelmäßig und einfach geformte Einschlüsse voraus. In
gleicher Weise ist der Füllungsgrad (Fg) zu ermitteln, der das Verhältnis von Ein-
schluß- zu Gasblasen—Volumen angibt (s. Abschn. 4.2.1.).
Angaben zur quantitativen Häufigkeit v'on Einschlüssen oder Einschlußtypen je
Flächen- (Volumen-)Einheit sind mit Hilfe von Integratoren (Netzmikrometer, me-
chanische Integratoren, Bildanalysegeräte) zu erlangen.
Formen, Inhalt und Anordnungen von Einschlüssen werden im Protokoll durch Be-
schreibungen oder ggf. zu vereinbarende Kürzel festgehalten (s. Tabelle 2.1).
Bereits anhand von Typenmerkmalen der Einschlüsse in Mineralen unterschiedlicher
Entstehung lassen sich genetische Schlußfolgerungen für Gesteine ableiten (z. B.
Granite [213], Sande [013] u. a.).
Die Vielfalt der Einschlüsse innerhalb eines Minerals und die Uneinheitlichkeit zwi-
schen kogenetischen Mineralen oder Vertretern einer Mineralart in verschiedenen
genetischen Formationen führen leicht zur Verwirrung oder Skepsis. Sie sind jedoch
Ausdruck der Kompliziertheit und Dynamik des Mineralbildungsprozesses —— die
Schriftzeichen der Natur, die es zu lesen gilt.

4.2. Thermometrie

Die Bildungstemperatur von Mineralen in Gesteinen und Lagerstätten gehört zu den
Wichtigsten Parametern, die zur Rekonstruktion der Bildungsumstände herangezogen
werden können. Sie erlaubt die quantitative Zuordnung zu einem bestimmten Ent-
stehungsprozeß, der in definierten Grenzen der physikochemischen Größen Tempe—
ratur, Druck und Konzentration abläuft, und damit einen stärkeren Einsatz thermo-
dynamischer Berechnungen und Überlegungen bei geologischen Vorgängen. Die
Kenntnis der Bildungstemperatur gestattet auch die Unterscheidung von Vertretern
einer Mineralart aus verschiedenen genetischen Förmationen sowie Rückschlüsse auf
die Temperaturveränderungen während der Bildung eines geologischen Körpers und
im regiönalen Maßstab.
Die meisten geologischen Vorgänge entziehen sich einer direkten Temperaturbestim—
mung, da sie entweder vor langer Zeit abgelaufen oder räumlich nicht zugänglich
sind. Die nachträgliche Feststellung der Temperaturen, unter denen geologische
Prozesse vonstatten gingen, erfolgt deshalb mit Hilfe indirekter, relativer Methoden,
die auf entsprechende thermometrische Fixpunkte bezogen werden. Ihre Gültigkeit
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hängt stets von der grundsätzlichen oder aufgabenbezogenen Richtigkeit 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,
Isotopenverhältnisse u. a. m. herangezogen [O29], [108], [249].
Den Ausführungen in Abschnitten anderer Kapitel (2.,‘ 3.) ist zu entnehmen, daß
Homogenisierungstemperaturen von Einschlüssen aus physikochemischen Gründen
am ehesten den Bildungstemperaturen entsprechen oder zu ihnen in eine direkte
Beziehung gesetzt werden können. Sie erlauben darüber hinaus die Rekonstruktion
der thermischen ‚Geschichte eines Minerals, da die gespeicherten Informationen im
Verhältnis zu den anderen Möglichkeiten auch bei nachfolgenden thermischen Ereig—
nissen erhalten bleiben können oder sogar ergänzt werden. Eine völlige Löschung der
primären Informationen ist nur bei gänzlicher Umkristallisation durch Lösung
(Salze) oder Tempern (Gesteine der Regionalmetamorphose) zu erwarten.
Ein weiterer Vorteil der durch Homogenisierung von Einschlüssen ermittelten Bil-
dungstemperaturen besteht in der unmittelbaren Beziehung zu den anderen Bil-
dungsparametern wie Druck, Chemismus, Dichte, Viskosität u. a. m., da diese unter
vergleichbaren Bedingungen an den gleichen >>Informationsträgern<< bestimmt wer-
den. Aus diesen Beziehungen ergibt sich auch die Möglichkeit und Notwendigkeit des
Ansatzes thermodynamischer Lösungswege mineralgenetischer Probleme (vgl. Ab—
schn. 6.1.).

4.2.1. Visuelle Bestimmung oder Abschätzung der Temperatur

Die Temperaturdifferenz zwischen Beginn der Heterogenisierung der Einschluß-
lösung und dem Zustand unter Raumbedingungen ist proportional zu dem Verhältnis
von Gas- zu Flüssigkeitsphase unter der Voraussetzung gleicher Salzkonzentration.
Je größer der Gasanteil in einem primären Einschluß, desto höher ist die zu erwartende
Homogenisierungstemperatur (s. Abschn. 3.1. und 3.2., Bild 4.6).
Liegen in einem Mineral geeignete Einschlüsse vor, so läßt sich aus dem Füllungs-
grad Fg (s. Abschn. 3.1., Tabelle 3.2) die Homogenisierungstemperatur rechnerisch
oder graphisch bestimmen. Von verschiedenen Autoren wurden dazu Formeln be-
rechnet, die bei vergleichbaren Ansätzen unterSchiedliche Einflußgrößen berück-
sichtigen [143], [202], [275]. ‘‚ ‘
Für eine erfolgreiche Anwendung der visuellen Methode der Temperaturbestimmung
müssen die folgenden Voraussetzungen erfüllt sein:

l. Nachweis geeigneter Einschlüsse, die eine hinreichend genaue Messung der Ein-
schluß- und der Gasvolumina zulassen. Die Eignung ergibt sich aus der absoluten
Größe (s. Abschn. 4.2.2.), der Regelmäßigkeit der Form und dem primären Cha-
rakter.

. Eichung der Bezugstemperatur durch Messung der Homogenisierhngstemperatur
an repräsentativen Vertretern der zu untersuchenden Einschlüsse zur Ausschaltung
von Einflüssen der Salinität, des Gaschemismus und anderer interner Parameter,
die als vergleichbar angenommen werden dürfen. .

3. Anwendung der für 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 Erwärmung (Sulfide) erschwert ‚oder unmöglich sind.

N)

Die Eignung der Einschlüsse wird anhand einer physiographischen Voruntersuchung
geprüft, 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
einhundertjährigen Geschichte zu einer Routinemethode entwickelt. Hunderte von
einschlägigen Veröffentlichungen teilen Daten mit, deren Gültigkeit von Autoren und
Lesern als selbstverständlich angenommen wird. Methoden und Geräte werden in
vielen einschlägigen Werken unter verschiedenen Aspekten beschrieben (z. B. [085],
[136], [163], [166], [167], [180], [223], [228], [273]).
Sehr viel seltener werden Angaben zur Präparations- und Meßtechnik, zur Fehler—
statistik und zu den Grenzen der Aussagen gemacht, so daß eine Vergleichbarkeit
sowie die Verallgemeinerung und Übertragbarkeit auf analoge Bildungen in anderen
Gebieten erschwert werden. _
Das Prinzip der Homogenisierung ist verhältnismäßig einfach und wurde im Ab-
sehn. 3.1. erläutert. Ihre Durchführung setzt voraus, daß ein Mikroskop mit einem
geeigneten Heiztisch und einer Reihe’ von Zusat-zeinricht-ungen zur Verfügung steht.

4.2.2.1. Geräte und Hilfseinrichtungen

Alle Konstruktionsfmmen von Mikroskop/eeiztisc/een folgen einem gemeinsamen
(-1 rundbauplan, der _die Kombination folgender Bauelemente beinhaltet:
— Heiztischkörper mit Befestigungselementen, .
—- Heizeinsatz mit Präparateträger und Temperatursensor,
— Steuergerät für Heizung,
m Beleuchtungseinrichtung (Bilder 4.1, 4.2).

Bild 4.1. Heiztisch (vom Zinks)
mit. Steuergerät und Signaltaster
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Bild 4.2. Schnitt durch einen Heiztisch
G Grundkörper H Heizkörper V Verstellschraube A Abdeckschcibc
Z Zuleitung T Thermoelement P Präparat kamrner Ü Überwurf
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Technische Ausführung, Qualität und Zuverlässigkeit der Grundbauelemente sowie
Bedienungskomfort und -zubehör können in Abhängigkeit von Hersteller undEinsatz—
bereich in weiten Grenzen variieren.
Ein erheblicher Anteil der im Einsatz befindlichen Heiztische dürfte dem Eigenbau
oder Kleinserien spezieller Werkstätten entstammen, da nur wenige Firmen handels-
übliche Modelle anbieten. Als Beispiele für bekannte Lieferfirmen seien VEB Carl
Zeiss JENA (Heizkammer 400), Reynolds-Heiztisch, Fluid Inc.‚ USA (——196 bis
+700°C), Fa. Leitz, Wetzlar, BRD (Mikroskop-Heiztisch 1350), CHAIXMECA Co.,
Nancy Desilles, Frankreich (Mikrothermometer-Apparat‚ -———1 80 bis +600°C)‚ die
Werkstätten der Akademie der Wissenschaften der UdSSR u. a. m. genannt. Diese
häufig eingesetzten Heiztische unterscheiden sich ganz erheblich in Konstruktion und
Leistungsfähigkeit. In der Literatur (Zeitschriften, Monographien, Patente) vor-
geschlagene Lösungswege sind noch weitaus? vielfältiger. Der Grundkörper besteht in
der Regel aus Metall (Stahl, oberflächenvergütetem Buntmetall o. a.) und wird mit-
tels Schrauben auf dem Mikroskoptisch befestigt. Die Wärmeisolation erfolgt durch
einen Luftspalt zwischen punktförmig aufgesetzten mineralischen (keramischen)
Isolatoren.
Als Heizelemente dienen elektrische Widerstandsheizkörper in Form von Blechen,
Wicklungen oder ummantelten Trägerkörpern‚ die an einer regelbaren Niederspan-
nung anliegen. Als Widerstandsmaterial werden Wolfram, Tantal, »Kanthal«, Molyb-
dän oder auch Platin, seltener keramische Heizkörper eingesetzt.
In unmittelbarer Nähe des Präparates und mit guter Isolierung gegenüber dem Heiz-
element befindet sich der Temperatursensor, der in der Regel aus 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 Präparateträger befindet sich als zentrisch durchbohrter Ring in der Mitte des
Heizkörpers und ist so angeordnet, daß er eine gute Übereinstimmung der Tempera-
turen im Heizelement, am Temperatursensor und im Präparat gewährleistet. Die un-
umgänglichen, temperaturabhängigen Abweichungen lassen sich durch die Eichung
des Heiztisches (s. S. 57) ermitteln.
Die zwischen den Oberflächen des Präparateträgers und des Heiztisches entstehende
Präparatekammer ist durch ein temperaturbeständiges Deckglas abzudecken. Das
Präparat nimmt innerhalb der Kammer eine feste Lage ein oder läßt sich mit Hilfe
von Manipulatoren (Nadeln, Exzenterschrauben’o. ä.) um geringe Beträge verlagern.
Heiztische und Mikroskopobjektive werden während des Betriebes mit durchlaufen-
dem Wasser gekühlt, um einerseits zu hohen Verschleiß zu vermeiden und anderer-
seits nach Beendigung der Messung den Tisch rasch zuRaumtemperaturen (Präparate-
wechsel) zurückführen zu können. Bei Objektiven mit langen Schnittweiten kann
deren Kühlung entfallen.
Steht für Homogenisierungsmessungen kein abgestimmtes Gerätesystem (Mikroskop-
stativ, -beleuchtung, -objektive, Heiztisch) eines Herstellers zur Verfügung, dessen
Gebrauch durch die mitgelieferte Anleitung beschrieben wird, so ist bei der Wahl des
Mikr‘oskops auf nachstehende Details zu achten:

— Durch Spezial— oder Hilfskondensoren ist das Leuchtfeld mit strukturfreier hoher
Leuchtdichte in die Präpar’ateebene abzubilden;

—- starke Aperturbeschränkungen sind wegen der dadurch verursachten störenden
Beugungserscheinungen zu vermeiden;

— das Gerät sollte mit einem strengen Grünfilter zur Beobachtung und Fotografie
und möglichst einer Polarisationseinrichtung zur Mineralbestimmung ausgerüstet
sein.
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Die Wahl des Vergrößerungsmaßstabes ergibt sich aus verschiedenen Faktoren, zu
denen
— absolute Größe und Phasenbestand der Einschlüsse,
— maximale Arbeitstemperatur,
—— Schnittweite und Abbildungsmaßstab der Objektive sowie
— Tubusfaktoren
gehören. Für Untersuchungen an Einschlüssen magmatischer, pneumatolytischer
oder hydrothermaler Entstehung mit Durchmessern zwischen 5 und etwa 20 Mikro—
metern empfehlen sich achromatische Objektive mit den Abbildungsmaßstäben
zwischen 16 und 25mal o. ä. in Kombination mit starken Okularen um 20mal.
Je höher die Arbeitstemperatur, desto größer ist der Einfluß von Vergrößerung und
Schnittweite. Bei Normalobjektiven über 25mal verringert sich der Arbeitsabstand
mit zunehmender Vergrößerung so erheblich, daß diese weder die Objektebene er-
reichen noch der Temperatur standhalten. Die Notwendigkeit der Kühlung ergibt
sich bei Arbeitsabständen unter 5 mm.
Für Beobachtungen von Homogenisierungsvorgängen auf Heiztischen eignen sich
am besten Linsen- oder Spiegelobjektive der o.g. Vergrößerungen mit langer Schnitt-
weite. ’
Steuergeräte von Heiztischen stellen im einfachsten Fall Strom- oder Spannungsregler
dar, deren Betätigung eine proportionale Änderung der Heizelementtemperatur zur
Folge hat. Das Regelelement ist mit der Anzeige grober Temperaturstufen verbun-
den. Heiztische für normale Arbeitsbereiche erreichen Temperaturen von maximal
700°C, sind aber häufig bereits auf 400 bis 600°C begrenzt. Erhebliche Erleichterun-
gen bringen Digitalanzeigeeinheiten von Strom (Spannung) und Temperatur sowie
Vorwahl- und Soll—Ist-Automatik für lineare Temperaturanstiege unterschiedlicher
Gradienten. Der Temperaturanstieg in der Zeiteinheit soll sich zwischen 4 bis
10 Grad/Minute einstellen lassen und wird bei 5° - min"1 als optimal angesehen.
Bei speziellen Gerätesystemen erfolgt die Einspiegelung der Meßwerte in die Bildfeld-
ebene des Mikroskopokulars, so daß der Beobachtungs- und Meßprozeß nicht unter-
brochen werden muß. Die Digitalanzeige läßt sich auch mit Registriereinheiten
(Schreiber, Drucker, Lochbandstanzer, Speicher anderer Bauart) koppeln, die eine
manuelle Mitschrift der gemessenen Daten ersetzen. Über den Einsatz derärtiger
Technik entscheidet das Aufwand—Nutzen-Verhältnis in Abhängigkeit vom Umfang
der Aufgaben. .
Spezielle Hochtemperaturheiztische sind für die Untersuchung von SchmelzeinschlüS-
sen in gesteinsbildenden Mineralen erforderlich [009], [O49], [050], [O60], [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 oxydationsbeständige Widerstandsmetalle in Form
von Blechen oder Stäben, seltener als Spiralen oder herkömmliche Metalle unter
Schutzgas. Auch keramische Heizelemente werden eingesetzt.
Die Beobachtungsoptilc wird ausschließlich durch Objektive mit großer Schnittweite
und Vergrößerungen um 10mal repräsentiert. Eine Beleuchtungsoptik ist dann nicht
erforderlich, wenn das Heizelement eine ausreichende Helligkeit liefert. Regelung und
Beobachtung erfolgen analog zu den normalen Heiztischen.

4.12.2.2. Probenpräparation und uvorbereitung

Für thermobarometrische Untersuchungen werden zweckmäßigerweise beidseitig
polierte Dickschliffe verwendet, die allgemein als_Einschlußplättcken bezeichnet wer—
den. Ihre Abmessungen richten sich
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—— nach der Größe der Präparatekammer im Heiztisch und
— nach der Beschaffenheit des Probematerials.
Im allgemeinen haben Einschlußplättchen 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 größerer Präparate, die die physiographische Voruntersuchung erleichtern
und die nachträgliche Herstellung kleinerer Bruchstücke mit geeigneten Einschlüssen
erlauben.
Feinkör'niges derbes Probegut ist dünner zu schleifen, da übereinanderliegende Kör-
ner die Beobachtung und Messung unmöglich machen.
Spezialpräparationen sind bei mürben, brüchigen oder lockeren Proben (z. B.
Brekzien, Bohrklein, >>Schlich«, Sanden u. ä.) erforderlich, die mitunter ein Ein- und
Aufkitten unumgänglich machen. In diesen Fällen ist darauf zu achten, daß die
organischen Bindemittel den Heizvorgang nicht stören. Sie sind in ihrer Beschaffen-
heit so zu wählen, daß sie durch Herauslösen entfernt werden können.
Von besonderer Bedeutung für den Präparationsprozeß ist die schonende mechanische
Behandlung bei allen Schleif-, Läpp— undPoliervorgängen. Es ist streng darauf zu
achten, daß die Einschlußplättchen dabei nicht so erhitzt werden, daß sich irreversible
Veränderungen an den Einschlüssen vollziehen. Durch grobe mechanische Behand—
lung werden Gitterdeformationen und Mikrorisse erzeugt, die ein Undichtwerden der
Einschlüsse mit Gas- und Flüssigkeitsaustritten zur Folge haben. Die Arbeitsschritte
der Herstellung von Einschlußplättchen:
— vorsichtiges beidseitiges Trennschleifen unter ausreichender Kühlung;
— einseitiges Feinläppen und Polieren,
— ggf. erforderliches Aufkitten der polierten Seite,
—- Feinläppen und Polieren der zweiten Seite sowie
—- Ablösen und Reinigen des Präparates

sollten von erfahrenen Schleifern sowie in Rücksprache und unter Kontrolle des
Einschlußanalytikers durchgeführt werden. Einschlußplättchen können in Glas—
röhrchen und entsprechenden Plast- oder Holzblöcken oder wie Dünnschliffe 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 Präparationsverfahren, die sich kaum standardisieren
lassen und der Spezialliteratur zu entnehmen sind. Als Beispiel für spezielle Herstel-
lungsverfahren von Einschlußplättchen soll die Präparation von Salzgesteinen dienen.
Die kubikzentimetergroßen Proben werden auf Schleifpapier behandelt, und mittels
feinstem Läppulver auf Glasscheiben geglättet. Die Politur erfolgt mittels "Tonerde
oder Schreibkreide auf Karton oder feinstem Rauh- (Fenster-)Leder.
Salzproben können kalt aufgekittet und eingedeckt werden, da Heiztischbehandlun-
gen über 100 bis 120°C aus genetischen Gründen ohnehin sinnlos sind. Die Politur
von Salzproben hält nur kurze Zeit, kann aber durch Aufbewahrung1m Exsikkator
oder unter Kanadabalsam über längere Zeit konserviert werden.

4.2.2.3. Durchführung der Messungen

Der erste Schritt zur Messung von Homogenisierungstemperaturen ist die Eichung
des Heiztisches. Dabei erfolgt die Feststellung der Temperaturdifferenz zwischen
Präparatebene und Sensor1n Abhängigkeit von der Arbeitstemperatur. Die unum—
gängliche systematische Abweichung zwischen wahrer und angezeigter Temperatur
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kann tabellarisch, graphisch oder in Form einer Funktion so erfaßt werden, daß eine
Temperaturbestimmung mit minimalen, im Bereich der zufälligen Streuung liegenden
Fehlern möglich ist (Bild 4.3).
Die Eichung von Heiztischen wird mit Substanzen durchgeführt, die zuverlässige
und reproduzierbare Schmelz- oder Umwandlungspunkte bei definierten Tempera-
turen besitzen. Innerhalb der für Einschlußuntersuchungen interessierenden Tempe-
raturen eignen sich dafür sowohl organische Verbindungen als auch anorganische
Substanzen (Salze, Minerale, Metalle; Tabelle 4.1). Besonders vorteilhaft ist der Ein-
satz von speziellen Glaspulvern, Kapillarröhrchen oder synthetischen Einschlüssen.

Tabelle 4.1. Schmelzpunkte von Eichsubstanzen

Smp Eichsubstanz Smp Eichsubstanz
[°C] [°O]
1 063 Gold 156,2 Ind—ium

961 Silber 1 14 Acetanilid
870 Lithiumfluorid 95 Benzil
801 Natriumchlorid 68 Azobenzol
658 Aluminium 55 Diphenylamin
630,5 Antimon 29, 7 Gallium
618 Lithiumchlorid 0,0 Eis
449,5 Tellur ——— 22,7 Tetrachlormethan
398 Kaliumdichromat —— 28,4 Nitromethan
327,4 Blei -— 54 m-Xylol
231,9 Zinn ——— 86,5 Trichlorethen
208 Dicyandiamid ——— 94,6 Aceton
162 Benzanilid —-— 114,5 Ethanol

Die'Eichsubstanzen werden in Form feinster Splitter oder Späne auf ein geeignetes
Silikat- oder Quarz-Glasplättchen von den Abmessungen der Einschlußpräparate auf-
gebracht, in die Präparatekammer eingelegt und normal abgedeckt. Die vorsichtige
Erhitzung erfolgt unter mikroskopischer Beobachtung bis zum Erreichen desSchmelz-
oder Umwandlungspunktes. Dieser ist in Abhängigkeit von der Substanzart erkenn-
bar an

— dem raschen Übergang durchsichtiger Kristalle in Schmelztropfen unter auffälliger
Lageveränderung bei organischen oder anorganischen Salzen und
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— dem Zusammenziehen der unregelmäßigen Späne zu runden undurchsichtigen
Schmelztröpfchen bei Metallen.

Umwandlungspunkte zweier Modifikationen der Kristallstruktur (z. B. Kaliumsulfat;
583 °C) müssen unter gekreuzten Polarisatoren des Mikroskops anhand der Änderungen
der Interferenzfarben festgestellt werden. Dafür ist die optimale Dicke der Splitter
zu ermitteln. Die Kreuzung der Polarisatoren ist auch beim Einschmelzen anisotroper
Salze zu empfehlen.
Für 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, fünfmal) Zu wiederholen, um die statistische Sicherheit
der ermittelten Werte zu kennen.
Die Genauigkeit der Messung kann durch eine Reihe von störenden Effekten beein-
trächtigt werden-deren Einfluß geringzuhalten ist. Einige Substanzen neigen zur
Sublimation, in deren Folge die Abdeckplättchen beschlagen. Aufgrund der Unter-
schiede in der Kontaktfläche zwischen Kristallsplittern (bei der ersten Messung) und
den Schmelztröpfchen bei Wiederholungen ist die Spannweite der Meßwertstreuung
bei letzteren geringer. Bei Metallen empfiehlt sich die Herstellung von Feil- oder
Raspelspänen ohne Oxidhaut.
Die Abweichungen zwischen Objekt- und Meßtemperaturen sind selbst temperatur—
abhängig. Der systematische Fehler wird durch die Eichung (Eichkurve, Bild 4.3)
weitgehend ausgeschaltet, während der zufällige Fehler in den Grenzen zwischen 2 und
5 % gehalten werden kann.
Die Eichung ist wegen systematischer Veränderungen des Thermoelementes (Oxyda-
tion, Alterung) regelmäßig zu überprüfen. Sie ist auch nach Reparaturen oder
anderen Eingriffen zu wiederholen.
Der eigentliche Meßvorgang zur Ermittlung der Homogenisierungstemperatur wird
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Bild 4.5. H01nogenisierungsverhalten (-typen) von Gas-Flüssigkeits—Einschlüssen in
Abhängigkeit von Füllungs'grad (Fg == VF/(VF + Ve)), Druck und Salinität für Wäßrige
Lösungen [085]
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an vorbereiteten Präparaten durchgeführt, deren Format (Ausschnitt) und Einschluß-
bestand im Ergebnis der mikroskopischen Voruntersuchungen abgeleitet wurde.
Aus diesen ergibt sich auch die zu wählende Vergrößerung (s. Abschn. 4.1.).
Durch angemessenes Verändern des Heizstromes ist der Temperaturanstieg so einzu-
stellen, daß unter günstigen Bedingungen von Temperaturgradient und Zeit die
Homogenisierung in ausgewählten Einschlüssen beobachtet werden kann. Sie ist im
allgemeinen dann erfolgt, wenn sich in dem Einschluß nur noch eine einheitliche
Phase befindet (Bilder 4.4, Tafel VII, 4.5, 4,6; vgl. Bild 4.3).
Zu rasches Aufheizen kann zu Störungen führen, die sich aus großen Temperatur-
differenzen bgradienten), Undichtwerden oder Dekrepitation ergeben. Zu langsames
Arbeiten kostet Zeit. Bei Heiztischen mit linear geregelten Temperaturanstiegen er-
folgt die erste Annäherung mit größeren, 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 nähert und diesen dann durch ein geringfügiges Erhöhen der Stromstärke über-
fährt (Bild 4.7). “Die Prüfung auf Reproduzierbarkeit und Dichtheit der gemessenen

eumaml isch'‚pn yt ‚ ‚hydmthermal’
n

Bild 4.6. Homogenisierungskurven von
zweiphasigen Gas-Flüssigkeits-Einschlüssen
in Abhängigkeit von Gasanteil (Füllunge-
grad) und Temperatur [085]
Kurven 1 bis 3: Homogenisierung in der Gasphase

(Typ tn/o)
Kurven 4 und 5: Homogenisierung unter kritischen

Erscheinungen (Typ tn/x)
Kurven 6 bis I4: Homogenisierung in der flüssigen Phase

(Typ tH/F)3,4 .558 ‚9,717127374
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Bild 4.7. Aufheizkurven eines manuell geregelten Heiztisches in Abhängigkeit von der
Stromstärke zur Ermittlung des für die Messung gühstigsten Temperaturgradienten
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Einschlüsse kann durch Wiederholungen der Messung nach Reheterogenisierung bei
verringerten Heiztischtemperaturen erfolgen.
Bei der Durchführung der Homogenisierungsmessung sollten die 5 Kriterien be—
achtet werden, die von BOEDDER [229], [232] zusammengestellt wurden:

1.

l0

Kriterium der Homogenität:
das eingeschlossene mineralbildende Medium war zum Zeitpunkt des Einschließens
eine homogene Phase (Schmelze, FlüSsigkeit oder Gas);

. Kriterium der Stoffkonstanz:
nach der Einschlußbildung blieb das System geschlossen, d. h., es traten keine
Massenverluste in oder aus dem System durch Diffusion oder Undichtwerden
(>>leakage«) auf— auch nicht1m Verlauf des Homogenisierungsexperimentes;

. Kriterium der Volumenkonstanz:
nach der Hermetisierung des Einschlusses im Mineral vollzogen sich keine
irreversiblen Volumenänderungen; die Einschlüsse zeigen isochores Verhalten;

. Kriterium des Druckes:
der Innendruck ist bekannt, kann abgeschätzt werden oder ist vernachlässigbar;

. Kriterium der Genese:
die Herkunft und die genetische Stellung des Einschlusses sind bekannt; die Ein-
schlußbildung steht im ursächlichen Zusammenhang mit der Mineralgenese und
geht auf Primär- oder Umkristallisation zurück.

Die Festlegung der methodischen Details hängt von den zu lösenden Aufgaben ab
die an den folgenden Beispielen erläutert werden sollen:

1. Zweiphasige Gas—Flüssigkeits-Einschlüsse hydrothermaler Entstehung bieten in der
Regel die geringsten Probleme bei der Messung. Die als primär erkannten Vertreter
werden einzeln oder als Gruppe beobachtet. Der Füllungsgrad (s. Abschn. 3.1. und
4.2.1.) gibt bereits erste Anhaltspunkte über die zu erwartende Homogenisierungs-
temperatur sowie den Homogenisierungstyp (in der Regel tH/F). Der beim Verschwin-
den der Gasphase erreichte Temperaturwert wird als tH notiert. Bei Gruppenhomo-
genisierungen wird die Zahl je Grad Temperaturanstieg festgehalten.
In analoger Weise kann bei sub‘syngenetischen oder epigenetischen Einschlüssen ver-
fahren werden, wenn ihre Einbeziehung sinnvoll ist.

. Präzisionsmessungen dieser Art sind erforderlich, wenn die Homogenisierungstempe-
ratur von zweiphasigen COa-Einschlüssen bestimmt werden soll (s.Absch11. 3.2.). Sie
ist für die Druckbestimmung von Bedeutung (s. Abschn. 4.4.).

. Im pneumatolytischen Bildungsbereich treten Zweiphaseneinschlüsse auf, die in un-
mittelbarer Nähe der kritischen Bedingungen gebildet wurden (s. Abschn. 3.1. und
3.2.). Sie können in der Lösung (tH/F), in der Gasphase (tH/G) oder unter kritischen
Erscheinungen (tH/K) homogenisieren. In diesen Fällen ist behutsam bei niedrigen
Anstiegsraten der Temperatur zu messen. Während die Homogenisierung in der Gas-
phase derm der LÖSung entspricht, vollzieht sich die HomOgenisierung mit kritischen
Erscheinungen unter mehr oder minder heftigen Bewegungen1m Einschluß, die sich
als Blasensieden, Filmsieden, Nebelbildung und Verdunklung des Inhaltes bemerkbar
machen. Auch diese Beobachtungen sind für die Druckbestimmung wertvoll (s. Ab-
schn. 4.4.1.).
Bei primären und pseudoprimären Einschlüssen im pneumatolytischen (pegma-
titischen) Bereich der Entstehung sind unbedingt Druckbestimmungen durchzuführen,
wenn sie außerhalb der kritischen Bedingungen gebildet wurden. Dem Druck ent-
sprechend ist die Homogenisierungstemperatur zu korrigieren, deren Abweichung
mehrere hundert Grad betragen kann (s. Abschn. 4.4.).

. Einschlüsse mit nachweisbaren Salzkristallen (»Dre1phasene1nschlusse e i.e.S; meist
NaCl; s. Abschn. 3.2.) in der Lösung bedürfen besonderer Sorgfalt bei der Messung
der Homogenisierungstemperatur. Durch Halten der Temperatur im Heiztisch
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(Gradient 0, t-paralleler Teil der Anstiegskurve; Bilder 2.3, Tafel II, 4.7) wird ver-
Sucht, den Salzkristall zu lösen, um die den Heterogenisierungsverhältnissen ent-
sPrechenden Salzkonzentrationen der Lösung einzustellen. Erst danach sind Lösung
und Gasphase zu homogenisieren.
Die Temperatur der Salzauflösung ist ebenfalls zu notieren, da diese Angaben für die
Rekonstruktion der Salinität (s. Abschn. 4.3.) und die Druckbestimmung (bzw.
-korrektur; s. Abschn. 4.4.1. und 4.4.5.) von Bedeutung sind.
Der Vorgang der Salzauflösung ist ebenfalls reversibel und wiederholbar. Nicht in
allen Fällen erfolgt die Auflösung der Salzkristalle vor der Homogenisierung der
mobilen Phasen. Die Konsequenzen werden bei der Salinitäts- und Druckbestimmung
erläutert.

. Besonders kompliziert gestalten sich die Messungen der Homoge'nisierungstemperatur
in Mehrphaseneinschlüssen bei Anwesenheit von mehreren Salzphasen unterschied-
licher Löslichkeit oder von Salzschmelzen und Schmelzlösungen. Die Entscheidung,
ob und wann die für die Temperaturbestimmung repräsentative Homogenisierung
eingetreten ist, kann nur aus dem Gesamtverhalten abgeleitet werden. Auch in diesen
Fällen ist die Bildung einer homogenen Lösung vor der Vereinigung mit der Gasphase
anzustreben (s. Abschn. 3.3.).

. Stufenweise Homogenisierung mit behutsamen Temperaturänderungen ist auch dann
erforderlich, wenn Mehrphaseneinschlüsse zwei Flüssigkeiten (waßrige LÖSung und
002) neben der GaSphase enthalten (s. Abschn. 3.5.).
Die Homogenisierung der COz-Phasen erfolgt bereits bei sehr geringen Temperaturen
und kann bei Nichtbeachtung zu Fehlschlüssen oder Informationsverlust hinsichtlich
des Druckes führen (s. Abschn. 4.4.2.).

. Zwei- und Mehrphaseneinschlüsse enthalten mitunter flüssige Bitumina, die die Er-
mittlung einer repräsentativen Homogenisierungstemperatur empfindlich stören. Sie
sollten gemieden werden (s. Abschn. 4.4.4.).

. Unlösliche Phasen in Zwei. und Mehrphaseneinschlüssen werden durch Silikate, Oxide,
Sulfide oder andere Verbindungen repräsentiert (Tabelle 4.2). Sie stören den Homo-
genisierungsvorgang in der Regel nicht. Ihre Bestimmung gibt Auskunft über die
mikroparagenetisch interessante chemische Zusammensetzung der mineralbildenden
Lösung.

Tabelle 4.2. Unterscheidungsmöglichkeiten von Einschlußmedien und
schwerlöslichen Mineralen anhand von Licht- und Doppelbrechung
(leichtlösliche Minerale, s. Tabelle 4.5)

f

Nr. Substanz, Mineral ‘ Licht- und Doppelbrechung
Name Formel n; nm ng np ng —— np

1 , Luft 1,03 ———- —— -———
2 002, gasförmig 1,037 — — _
3 COg, flüssig 1,17 -— —— _—
4 Eis 1,310 n. b. n. b. 0,001
5 Wasser ' 1,333 —— —— _—
6 NaCl-Lösung 1,355 . . . 1,386 ——
7 Elpasolith (k.) K2Na [AlFs] 1,376 —— -— _—
8 Fluorit (k.) Ca 1,434 -— —— -——
9 Borax (m.) Na2B4O7 . 10H20 1,470 1,472 1,447 0,025

10 Quarz (tr.) SiOg ‘1,553 1,553 1,544 0,009
11 Dawsonit (r.) NaAl[(OH)2/003] 1,537 1,582 1,462 0,075
12 Anhydrit (r.) CaSO4 1,576 1,614 1,569 0,04
13 Baryt (r.) BaSO4 1,637 1,648 1,636 0,0' 2
14 Calcit (m.) ca.003 ’ 1,658 1,658 1,486 0,172
15 Cassiterit (te.) SnOz 2,093 . 2,093 1,997 0,096
16 Sphalerit (k.) ZnS 2,396 —— ——— -—-
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9. Schmelzeinschlüsse in Mineralen höherer Bildungstemperaturen sind an unbeweg-
lichen und meist deformierten Gasphasen erkennbar. Ihre Festsubstanz besteht ent-
weder aus amorphen Gläsern, Salzschmelzen oder Gelen oder aus rekristallisierten
Glasphasen. Die Schmelz- und Homogenisierungstemperaturen solcher Schmelzein-
schlüsse liegen über dem Arbeitsbereich normaler Heiztische und müssen mit speziellen
Hochtemperaturheiztischen (s. S. 56 und Abschn. 4.2.3.) bestimmt werden.

10. Kristalline Festeinschlüsse sind nicht Gegenstand thermobarometrischer Untersuchun-
gen. Mine1alogische und geochemische Analysen solcher Einschlüsse sind jedoch eben-
falls von hohem mikrOparagenetischem Wert, werden aber mit anderen Geräten und
Methoden durchgeführt (s. Abschn. 5.2.3. bis 5.2.5.).

Neben den Einschlüssen aus den mehr oder minder komplizierten Phasenbeständen
und -Verhältnissen wirken sich andere Erscheinungen negativ oder störend auf den
Meßvorgang aus. Sie stehen mit der Bildung der Einschlüsse ursächlich im Zusammen-
hang, sind aber schwer erfaßbar oder vermeidbar [059], [066], [141].
An erster Stelle ist die spontane Dekrepitation der Einschlußpräparate (Plättchen)
in der Präparatekammer zu nennen, die den laufenden Meßvorgang vorzeitig und
meist ergebnislos beendet. Das Präparat zerfällt explosionsartig in Bruchstücke, so
daß die eingestellten Einschlüsse aus dem Bildfeld gerückt werden und mitunter auch
nicht wieder auffindbar sind. Zur spontanen Dekrepitation neigen Baryt und Fluorit,
aber auch andere Minerale, wenn sie unter hohen Drücken gebildet wurden (s. Ab—
schn. 4.2.4.).
Der Meßvorgang kann auch durch das Undichtwerden (Enthermetisierung) des zu
untersuchenden Einschlusses vorzeitig beendet werden. Die Erscheinung macht sich
in plötzlichen oder beschleunigten Veränderungen der Phasenverhältnisse bemerk-
bar, ohne daß 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 Veränderung,
— Umkehr der Homogenisierungstendenz, d. h. Homogenisierung in der Gasphase

nach anfänglicher Verkleinerung der Gasblase,
—- starke Abweichungen der Meßwerte von den erwarteten Temperaturen oder
-— plötzliche Veränderungen der Transparenz des Einschlußinhaltes (nicht mit kri—

tischen Erscheinungen verwechseln! —.s. Punkt 3, Seite 61).

Der Verdacht auf Enthermetisierung während oder nach der Homogenisierung kann
durch den Versuch der 'Wiederholung des Meßvorganges bestätigt werden; undicht
gewordene Einschlüsse lassen ‚sich nicht reheterogenisieren oder ergeben bei der
Wiederholung stark abweichende Resultate.
Nicht repräsentative Meßwerte können auch erzielt werden, wenn der Aufheizvor-
gang zu schnell betrieben wird. In diesen Fällen entsteht eine zu hohe Differenz
zwischen den Temperaturen von Heizelement (mit Temperatursensor) und Präparat.
Der gleiche Fehler begünstigt zudem Dekrepitation und Undichtwerden.

4.2.2.4. Meßumfang, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Wie bei allen analytischen Verfahren unterliegen auch die Ergebnisse der Homogeni—
sierungsmessungen Einflüssen, die zu mehr oder minder stark differierenden Werten
bei vergleichbaren Objekten führen. Die Ursachen sind im Bildungsakt selbst, in
epigenetischen Veränderungen undIn meßtechnischen Faktoren zu suchen. Während
die erstgenannten Einflüsse Ziel der Untersuchungen und die letzt-genannten durch
Kenntnis oder technische Hilfsmittel weitgehend eliminierbar sind, stellen unkontrol-
lierbare Veränderungen echte Stör- und Unsicherheitsgrößen dar.
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Allein aus den Ausführungen und den Grundlagen der Thermobarometrie ergibt sich,
daß die Meßergebnisse mit Hilfe der mathematischen Statistik aufbereitet und be-
wertet werden müssen. Nur in seltenen Fällen Wird man sich begnügen, einen einzelnen
Meßwert für repräsentativ anzusehen. Die Genauigkeit und Aussagesicherheit der «
Messungen ist jedoch nicht unmittelbar proportional zu deren Zahl, sondern wird
maßgeblich bestimmt durch Erfahrungen und Kenntnis/des Bearbeiters. Häufig
repräsentieren wenige Messungen an »richtigen«, während der Voruntersuchungen
ausgewählten Vertretern die p—t—c-Verhältnisse besser als unkritische Untersuchun-
gen an beliebigen Einschlüssen.
Die Zahl der Proben hängt von der zu lösenden Aufgabe ab und soll hier nicht er-
örtert werden. In der Regel werden von jeder Probe mehrere Plättchen hergestellt
und darin mehrere Einschlüsse gemessen. Die Zahl der in einschlägigen Publikationen
angegebenen Meßwerte schwankt zwischen zehn und über tausend je Probe.
Die Einzelwerte von Homogenisierungsmessungen werden üblicherweise in Häufig-
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 einfügt oder durch sekundäre Einflüsse oder Enthermetisierung un-
brauchbar wurde.
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Die Genauigkeit und Zuverlässigkeit 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 Einschlußindividuum
bedingt und ‚nur dann ermitteln, wenn eine Wiederholungsmessung möglich ist. Mehr-
fache Wiederholungen sind jedoch nur selten durchführbar. .
Die Richtigkeit der Einzelmessung hängt von Größe und Tendenz systematischer
Fehler der Temperaturbestimmung ab, die sich aus objektiven (Temperaturgradienten
im Heiztieeh und in Abhängigkeit ven der Höhe der Temperatur), kenetruktiven
(Art und Qualität des Heiztisches) und subjektiven Faktoren (Präzision der Eichung,
Temperaturanstieg bei der Messung u. a.) ergeben (s. Bild 4.9).
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Bild 4.9. Fehlermöglichkeiten und Statistik bei der Homogenisierung von Gas-Flüssig-
keits—Einschlüssen

Die Spannweite der Streuung von Homogenisierungstemperaturen isogenetischer Ein-
schlüsse wird in erster Linie durch die Bedingungen der Entstehung festgelegt und
differiert in beträchtlichen Grenzen (s. Bild 4.8). Scharf ausgeprägte Maxima sind
für bestimmte pneumatolytische Minerale charakteristisch, während Metasomatite
und hydrothermale Gangminerale oft breite Häufigkeitskurven aufweisen.
Flache, unruhige oder mehrgipfelige Verteilungskurven sprechen für eine Überlage-
rung von primären, pseudoprimären und sekundären Einflüssen. Besonders in
manchen Quarzen sind geradezu » Spektren « von Einschlußgenerationen konserviert,
die bei entsprechender logischer und mathematisch-statistischer Verarbeitung sehr
wichtige Rückschlüsse auf die Entstehungsgeschichte der Paragenese erlauben.
Die Fehlerbetrachtung in der Einschlußforschung ist Gegenstand internationaler
Bemühungen, 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 über die Statistik von Homogenisierungsmessungen an Ein-
schlüssen ergeben sich aus Vergleichen zwischen den vorgegebenen Parametern von
Druck und Temperatur hydrothermal gezüchteter Quarze und deren thermobaro-
metrischer Untersuchung [174]. Die Ergebnisse stimmten z. T. gut überein, zeigten
aber auch große Abweichungen durch systematische Fehler (Bild 4.10). Die Ergebnisse
dieser Vergleiche können sinnentsprechend auf die Messungen an natürlichen Minen
ralen übertragen werden. ‘
Die Kenntnisse über Richtigkeit, Genauigkeit und Zuverlässigkeit (Vertrauensinteru-
vall) von thermobarometrischen Werten und die kritische Einschätzung der eigenen
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Angegeben sind:
die Homogenisierungstemperaturen (355, 309, 302 i 2°C),
die Zahl der in diesen Bereich fallenden Analysen (in %) und die Gesamtzahl,
der Mittelwert und die Standardabweichung aus den jeweiligen Gesamtmeßwerten,
ein Vergleich vbn vier einzelnen Laboratorien
1 sehr gut, keine Abweichung
2 sehr gut, Abweichungen innerhalb i2°C
3 systematischer Fehler von +16...20°C (18 i 2)
4 große und unsystematische Abweichungen

Meßwerte wie auch der Literaturdaten ist eine wichtige Voraussetzung für die sinn-
volle Anwendung der Einschlußforschung bei geowissenschaftlichen Problemen, die
mit wirtschaftlichen Zielstellungen verbunden sind. Aber auch die Ableitung physiko-
chemischer Berechnungen und Modelle auf der Grundlage thermobarometrischer
Daten fordert hohe Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und Abschätzung ‚der Ver-
trauensbereiche.
Die bei Temperatur- und Druckbestimmungen anfallenden Massendaten sind auf-
grund der vielfältigen Einflüsse besonders geeignet, mit Hilfe mathematischer Me-
thoden und EDV-Programme aufbereitet zu werden. Eine sinnvolle Kombination
von Speichereinrichtungen bei der Datengewinnung und mathematisch-statistischen
Rechenprogrammen könnte dazu beitragen, die Qualität der Aussagen bei verringer-
ter Anzahl der Messungen zu erhöhen.

4.2.2.5. Interpretation

Angaben zu Homogenisierungs— (Bildungs) Temperaturen von Einschlüssen in
Mineralen‘ werden unter verschiedenen Zielstellungen veröffentlicht, von denen die
... Charakterisierung einzelnerMinerale111 bestimmten Lagerstätten,
—— systematischen Untersuchungenm Paragenesen oder bestimmter Minerale“1n von

schiedenen Paragenesen unterschiedlicher Bildungsbereiche oder
-- systematische Erfassung und Verarbeitung der räumlichen (und/oder zeitlichen)

Verteilung in Lagerstättenkörpern
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als Beispiele genannt werden sollen (s. Kap. 6.). Die Zahl der Angaben und die Aus—
sage— und Verallgemeinerungsfähigkeit der Ergebnisse nehmen in der Reihenfolge der
Aufzählungen zu. Im umgekehrten Verhältnis steht die Zahl der Veröffentlichungen.
Mit diesen Angaben sind auch der Stand der Forschung und die Zielsetzung weiterer
Arbeiten im allgemeinen und im speziellen umrissen. Routinemäßige Angaben/dar-
über, daß sich beispielsweise eine bestimmte Fluoritlagerstätte in einem gewissen
Land im Temperaturbereich zwischen 121 und 187 °Cgebildet hat, sind nur von ganz
lokalem Interesse und für die eigentlichen Belange der Einschlußforschung wertlos.
Bedauerlicherweise gehen zahlreiche Arbeiten über derartige Konkretheitsgrade
nicht hinaus.
Für vergleichende mineralogisch-paragenetische, lagerstättenkundliche oder minero-
genetische Untersuchungen sollten Mindestinformationen festgelegt werden, die
-—— formationelle Charakterisierung der 'Paragenese/Lagerstatte,
—räumliche 'und genetische Stellung des Probegutes,
—— Kennzeichnung der Einschlüsse nach Charakter, Homogenisierungstyp und physio—

graphischen Merkmalen,
— Zahl der Messungen ‘und
— statistische Angaben zu Einzel- und Gruppenmessungen
umfassen. Wünschenswert ist, die Ergänzung durch ‚weitere Daten der Einschluß-
untersuchungen, die entsprechend unserer Empfehlung als Einheit zu sehen/sind:
—- Salinität (s. Abschn. 4.3.,) ‘
» Druckund Druckkorrektur (s. Abschn. 4.4.),
-— Dichte (evtl. Viskositat, s. Abschn. 4.5.,)
—- Wassergehalt (s. Abschn. 5.3.4.),
—— Pauschalchemismus (qualitativ, quantitativ; s Abschn. 5.3.2.),
—- Gaszusammensetzung (qualitativ, quantitativ; s. Abschn. 5.3.6.),
4 Isotopenverhältnisse (ö D, Ö 130, ö 180, ö 34S u. a.‚ s. Abschni 5.3.7.).

Die Verwendbarkeit thermobarometrischer Daten zur Interpretation genetischer
Sachverhalte, oft mit geologisch—ökonomischer Zielstellung, soll zusammenfassend
von der Einhaltung einiger wichtiger Prinzipien abhängig gemacht werden [222]:
-— ‚i haltung der Kriterien der Temperaturmessung,
—- Sorgfalt bei der Messung und Verarbeitung der Primärdatensowie
—-‘kritische Einschätzung der Aussagefähigkeit unter Berücksichtigung des Prqbe-’ gutes, des Umfanges der Analysen und der Aufgabenstellung.

4.2.3. Quenching—Meth'ode,

Die Methode der Abschreckungshomqgenisierung (1) quenching «—Methode) ist ein
' indirektes Verfahren zur Temperaturbestimmung. Sie wurde zur Lösungvon thermo-
metrischen Aufgaben an magmatisch’en Gesteinen entWickelt und wird111 erster Linie
zur Homogenisierung von Silikatschmelzenin Quarzeinschliissen eingesetzt, deren
Durchmesser und Libellengi'ößen Untersuchungen mit einem Hochtemperaturmikreo
skopheiztisch (s. Abschn4.2.2.) nicht zulassen. ‘
Die Quenching—Methode basiert auf der mikroskoPischen Beobachtungvon HomOa
genisierungszuständen silikatischer Schmelzen, die nach Erhitzen durch plötzliches
”Abkühlen (Abschrecken) fixiert Wurden. Die Schritte desAufheizens, Abschreckens
und Beobachtens werden bis1zum Erreicheneines hcmogeneh Einschlußinhaltes.

wiederholt.
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Die Methode geht auf ‚Versuche von BOWEN, TUTTLE und andere experimentierende
Petrologen zurück, wurde aber erstmals in der beschriebenen Form von ROEDDER und
Coomss [230] angewendet und später weiterentwickelt [224], [225]. Gerätetechnische
und methodische Arbeiten wurden auch von SOBOLEV und KOSTJUK [256] sowie Koz—
LOWSKI [138] durchgeführt.
Die Aufheizung der Proben erfolgt in einem kleinen Öfchen, 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).

7
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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 Anzeigegerät 6 Isolierblock

Die Regelung des Heizstromes muß so erfolgen können, daß Aufheizraten von etwa
5 °C je Minute und Langzeitversuche von mehreren Stunden möglich sind. DieEichung
der Ofentemperaturen erfolgt mit Hilfe geeigneter Substanzen (s. Tabelle 4.1).
Als Probematefial werden Mineralbruchstücke eingesetzt, die keiner weiteren Be-
handlung unterzogen werden. Sie müssen durchsichtig sein, um mikroskopische Be-
obachtungen zu ermöglichen. Die Größe der Mineralkörner oder Bruchstücke sollte
im Millimeterbereich liegen, während bei den Einschlüssen Durchmesser von 30 bis
50 Mikrometern die Homogenisierungsbeobachtungen noch zulassen.
Die Durchführung der Messungen geht von einer mikroskopischen Beobachtung der
Einschlüsse in den Körnern des Präparates unter einem hochauflösenden Mikroskop
aus. Es empfiehlt sich, die Körner einzubetten und unter homogener Ölimmersiön
zu untersuchen. Die Mineralkörner mit geeigneten Schmelzeinschlüssen werden mit
Hilfe des Probenhalters in den Heizofen eingeführt und einer ersten Erhitzung unter—
worfen. Dauer und Grenztemperatur dieser Erhitzung hängen von der zu lösenden
Aufgabe ab und sind experimentell zu ermitteln. Bereits dieser erste Schmelzbeginn
ist von Interesse für genetische Betrachtungen, da die Solidus-Temperatur über-
schritten wurde. ‚ x.
.Bei zähen Silikatschmeälzen oder sogar teilweise rekristallisierten Gläsern müssen
Aufheizzeiten bis ‚zu 24 Stunden in Kauf genommen werden, um eine Heterogeni—
sierung zu erreichen, während bei Gläsern 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 Körner auf eine kalte Metallplatte oder Einwerfen in Wasser.
Unmittelbar nach dem Abkühlen erfolgt die mikroskopische Untersuchung des er-
zielten Zustandes’ der Schmelze in den ausgewählten Einschlüssen. Das Ziel der
weiteren Schritte ist eine stufenweise Verkleinerung der aufgetretenen oder ver—
größerten Gasblase bis zur Homogenisierung in der Schmelze. Dabei werden die Dif—

68



ferenzen zwischen den einzuhaltenden Endtemperäturen sinnvoll (z. B. 50° —— 50° -— i
30° — 10° — 10°) verringert. Nach Überschreiten der Homogenisierungstemperatur
dekrepitieren die Einschlüsse häufig und werden dunkel und undurchsichtig.
Die Genauigkeit der Methode ist durch den diskontinuierlichen Betrieb eingeschränkt
und darf nicht überfordert werden. Abweichungen von 10 bis 30°C bei Wiederholungs-
messungen können als zufriedenstellend angesehen werden, während der Fehler der
Temperaturbestimmung 5°C nicht überschreiten sollte.
Die Untersuchungen der Abschreckungshomogenisierung werden durch verschiedene
Einflüsse beeinträchtigt:

—- Undichtwerden von Einschlüssen mit Austritt leichtflüchtiger Komponenten führt zum
Nichterreichen der Homogenisierung oder zu unsinnig hohen Homogenisierungstempe-
raturen (z. B. über 1200 °C),

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

—— die Erkennung der Gas-I bzw. Schrumpfblase wird durch gefärbte Gläser erschwert“,
—— kristalline Festphasen in Glaseinschlüssen schmelzen entweder selbst im Verlauf der

stufenweisen Erhitzung auf oder bleiben stabil, so daß ihr Verhalten die Homogeni-
sierungstemperatur beeinflußt,

— rekristallisierte Gläser widersetzen sich der Aüfschmelzung mehr oder minder hart—
—näckig‚ so daß bei älteren Vulkaniten die Bestimmung unmöglich wird.

Temperaturbestimmungen mit Hilfe der Abschreckungshomogenisierung stellen eine
wertvolle ErWeiterung der Einschlußuntersuchungen' dar, die besonders im Hoch-
temperaturbereich eingesetzt werden [050], [271]. Sie sind nicht nur an Schmelzein—
schlüssen inQuarzen auszuführen, sondern können auch auf Mineraleinschlüsse, Ent—
mischungen (z. B. Perthit in Feldspäten), enantiotrope Umwandlungen und andere
Erscheinungen in gesteinsbildenden Mineralen angewandt werden [230].

4.2.4. Dekrepitationsmethode

Viele Minerale besitzen die Eigenschaft, auf Erhitzung mit deutlich hörbaren Knister-
geräuschen und explosionsartigem Zerfall zu reagieren. Die Erscheinung der Dekre-
pitation ist seit langem bekannt, wurde aber erstmals von H. S. Sco'r'r (1948) für ana-
lytische Zwecke genutzt. Der erste Dekrepitograph zur Registrierung des Zusammen-
hanges zwischen Temperatur und Dekrepitationsgeräuschen konnte im-Jahre 1949
von’F. C. SMITH 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 ,Einschlußforschung zu stellen (ERMÄKOV und D0‚LGOV [085] sowie
[041], [O46], [194], [196] u. a.). ‚
Systematische Untersuchungen an dekrepitierenden Mineralen zeigten, daß ein un-
mittelbarer Zusammenhang zwischen D krepitations-, Homogenisierungs- und Bil-
dungstemperatur besteht, so daß die E scheiniing auf die Physikochemie der Stoff—v
systeme H20, H20—NaCl und H20-COzzurückgeführt werden kann (vgl. Kap. 3.).
Mit Erreichen der Homogenisierungstemperatur steigt der Druck innerhalb der Ein-
schlüsse gleicher Entstehung so stark an, daß er zu einer Zerstörung des Zusammen—
haltes im umgebenden Mineral führt. Damit läßt sich erklären, daß die Dekrepitation
von folgenden Faktoren beeinflußt wird:
—— Einschlußgröße, Einschlußzahl, Einschlußverteilung,
— primärer Binnendruck der Einschlüsse als Funktion des Einsehlußdruckes (p); bzw.

’des Bildungsdruckes pn,‘ s. Abschn. 4.4.3. [081], [152]),
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—— Füllungsgrad des Einschlusses als FunktiOn der Bildungstemperatur (vgl. Ab-
schn 3.1. [177]), .

—— Tenazitätseigenschaften des Minerals (Härte, Festigkeit, Spaltbarkeit)In Abhängig—
keit vom Kristallgitter (Tabelle 4.3, Abschn. 4.4.3., [007], [295]),

— Gitterdeformatione'n, Mosaikbau, Rissen, Verwachsungen u. ä. als Folgen von syn-
oder epigenetischen Störungen.

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

Tabelle 4.3. Dekrepitationsdrücke einiger Minerale 'in Abhängigkeit
von der Monsschen Härte H nach TUGARINOV und NAUMOV (1970) [295]

Mineral Härte H pp j: 50 X 105 Pa

Molybdänglanz 1,5 150
Auripigment 1,5 . . . 2,0 175
Antimonit 2,0 . . . 2,5 225
Wavellit 2,5 225
Bleiglanz ', 3,0 250
Baryt 2,5...3,5 250*
Calcit 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

pn z (—39,4 + 121 . H) 31: 64
pn Dekrepitationsdruck in 105 Pa
H Härte nach M9118 . 1

Unter günstigen Bedingungen der Versuchsanordnung könhen sich unmittelbar nach
Erreichen des Dekrepitationsdruckes bis zu 85 % der betroffenen, Einschlüsse Öffnen,
so daß sowohl ein scharfes akustisches Signal als auch ein entsprechend rasches Aus—
treten der Einschlußinhalte erfolgen [196]. Beide Effekte werden für analytische
Zweckeder Einschlußforschung genutzt. Im einfachsten Fallläßt sich das akustische
Signalin Abhängigkeit von der Temperatur registrieren, worauf die thermoakustische
Dekrepitographie beruht. Zu einer wesentlichen Verfeinerung derMeßmethode fuhrte
die gleichzeitige Erfabsung der Druckveranderung, die als Thermo-Vakuu'm—Methode
(oder auch gasdynamische Methode) Eingang1n die Literatur gefunden hat.
Die Freisetzung der Einschlußinhalte unter Dekrepitation wird als Präparations—
methode zur Gewinnung des Wassers und der eingeschlossenen Gase für analytische
Zwecke genutzt (s. Abschn. 5.3.1.). ”

4.2.4.1. l Geräte und Hflfseimichmngdn

Handelsübliche Dekrepitographen sind gegenwärtig nicht iiii- Angebot, nachdem das
Sowjetische Gerat D-1 nicht mehr produziert wird. Die im Einsatz befindlichen
Dekrepitographen wurden auf der Grundlage der Konzeptionvon DOLeov u. a. xals
theflhoakustische Geräte oder nach Entwurf und Patent von PAsKov u. a. als Thermo—
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Vakuum-(zerate1n Kleinserien gebaut [046], [085], [1 96]. ThermoakustischeDekrepito-
graphen bestehen aus einer Reihe von Grundbausteinen, diein vielfältigerWeise aus-
geführt und kombiniert sein können:
— Heizofen,
— Probenrohr mit Temperatur- und Schwingungssensoren,
—— Steuer- und Verstärkungsgerät sowie
—- Schreiber.

Die meist röhren— oder blockförmigen Heizöjen sind mit elektrischen Widerstands—
heiZungen ausgerüstet, deren Aufheizcharakteristik durch einfache Spannungsvor—
wahl oder elektronische Regelung bestimmt wird. Die Endtemperatur von 900°C
läßt sich mit Aufheizraten von 22:2 bis 540°C. min“1 erreichen. Wärmeverluste
werden durch entsprechende thermische Isolierung1n Grenzen gehalten. Die Heiz-
öfen sind in der Regel gegenüber. dem Probenhalter beweglich und auch wechselbar
angeordnet. Das Probenrohr besteht aus Keramik oder hitzebeständigem Glas und
enthält neben dem für den Probenwechsel leichtzugänglichen Probenhalter die meist
starr ein- oder angebauten Sensoren für Temperatur und Schwingungsimpulsel Die
Temperaturmessung erfolgt mit Hilfe von Thermoelementen (Pt—PtRh, Ni—CrNi),
deren Spannung vomSchreiber registriert wird.
Die mechanischen Impulse der Dekrepitation werden von piezoelektrischen Schwin—
gungsgebemm elektrische Signale umgewandelt, die nach elektronischer Verstärkung
und Verarbeitung ebenfalls dem Schreiber zugeführt werden. Mikrophone sind wegen
ihrer Temperaturempfindlichkeit kaum noch im Einsatz. Bei den Schwingungs—
sensoren ist auf gute Isolierung gegenüber mechanischen Umgebungseinflüssen

zu‘
achten (Wärmeausdehnung, Stätivschwingungen u. ä. ).
Die elektronische Signalverarbeitung kann sich1m einfachsten Fall auf eine lineare
Verstärkung im Verhältnis 1: 10 bis über 1: 1000 beschränken, wird aber bei mo-
dernen Geräten mit Frequenzfiltern, Integrationsgliedern und Speichereinrichtungen
kombiniert sein. Als Regiistriergeräte dienen Zweikanal- oder X—Ychreiber. Bei
linear geregelten Heizelementen zeichnen Einkanal (st—)Schre1ber die umgeformten
Schwingungssignale auf.
Höhere gerätetechnische Ansprüche werden von Thermo- Vakuum—Dekrepztogmphen
gestellt, die aus ihrer zweifachen Meßaufgabe resultieren. Bei prinzipiell vergleich-
barem Grundaufbau besitzen Vakuumdekrepitographen zusätzlich ein Präzisions-
vakuummeter, das geringste Druckveränderungen zu registrieren vermag. Gegen—
über thermoakustischen Geräten zeichnen sie sich durch eine höhere Empfindlichkeit
für die Schwingungsimpulse aus, da die ein esetzte Probenmenge geringer ist. Dem—
entsprechend sind Sensoren, Verstärker, Fi ‚ter, Signal-Rauschen—Analysatoren und
Integratoren auszuwählen und anzupassen.
Die Evakuierungdes Probenrohres erfolgt zWeistufig mit Hilfe einer Vorvakuum—
pumpe und einer Diffusionspumpe. Der Gasstrom wird ü’ber eine mit Aktivkohle
beschichtete Zelle geleitet, die in flüssigem Stickstoff gekühltwird. Das Vakuum
wird bei Werten nnter 142.10"1 Pa konstant gehalten; so daß sich Dekrepitationsi
impulsein der Registriereinheit als Peaks bemerkbar machen. Sie zeigen mehr oder
minder starke Veränderungen des Druckes durch Freisetzen der Einschlußinhalte an
(Bild4.12, [046], [089], [196]).
Der höhere Informationsgehalt vakuumdekrepitographischer Analysen rechtfertigt
einen größeren Aufwand an elektronischen Hilfsmitteln, ‘die über die o. g. hinaus bis
zur Automatisierung und digitalen Datenverarbeitung führen können.
Die Eichung von ThermoelementenIn Vakuumdekrepitographen kann mitHilfevon
Thermofarbenerfolgen.‘
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4.2.4.2. Probenvorbereitung und Analysengang

Das Probegut wird in Form von Körnern eingesetzt, die durch schonendes Zer-
kleinern der Originalprobe und fraktioniertes Absieben gewonnen werden. Die Vor-
zerkleinerung erfolgt durch Drücken 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 günstigsten.
Die Einwaage richtet sich nach der Dekrepitationsmethode und schwankt zwischen
1 bis 2 Gramm bei thermoakustischen oder 50 bis 200 Milligramm bei Vakuümgeräten.
Für letztere werden auch die feineren Kornfraktionen hergestellt. Die optimalen
Korndurchmesser und Einwaagen müssen in Abhängigkeit von der konkreten Auf-
gabe empirisch bestimmt werden.
Der Meßvorgang wird beendet, wenn die Impulsdichte auf Null zurückgeht oder sich
ein » Plateau « einstellt. Dieses Nachlaufen von Impulsen ist eine notwendige Begleit-
erscheinung, die in undicht gewordenen oder genetisch anders gearteten Einschlüssen
ihre Ursachen hat. *
Als Meßergebnis werden sowohl bei thermoakustischen als auch Vakuumdekrepito-
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 [O46]
1 Entgasungskurve
2 akustisches Dekrepitogramm
3 Verteilungskurve der Homogenisierungs-

temperaturen
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4.2.4.3. Meßumfang, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Dekrepitographen sind in bezug auf Einschlußtypen und —generationen »blinde«
Analysengeräte, die nicht oder nur bedingt zwischen primären, pseudoprimären oder
sekundären zu unterscheiden vermögen. Deshalb ist es zweckmäßig, zur Interpreta-
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tion dekrepitographischer Analysen mikroskopische Voruntersuchungen zur Physio-
graphie und Thermobarometrie durchzuführen. Der Vorteil von Dekrepitographen
liegt in der verhältnismäßig raschen Gewinnung von Daten, im höheren Automati—
sierungsgrad und in der Bedienung durch Laborkräfte.
Bei Dekrepitationsmessungen ist zu beachten, daß bereits die Temperatur des Be-
ginns der Massendekrepitation in der Regel über der Homogenisierungstemperatur
liegt, was aus den physikochemischen und kritallphysikalischen Zusammenhängen
verständlich wird. Diese Tatsache wird auch bei der Druckbestimmung ausgenutzt
(s. Abschn. 4.4.3.). Nur in seltenen, durch extreme Binnendrücke bedingten Fällen
liegt die Dekrepitationstemperatur unter der der Homogenisierung [223]. Die Dif—
ferenz zwischen tH und t1) wird weiterhin durch mineralspezifische (Bindung, Ver—
wachsung, mechanische Geschichte usw.) und genetische (Einschlußtyp, Binnen—
druck, Füllungsgrad usw.) Besonderheiten bestimmt, so daß Dekrepitationstempera—
turen nur als relative Daten angesehen werden dürfen (Bild 4.13).

//
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‚/ am Baryt raturen (tD) für verschie-
/’ E] Fluon't dene Minerale (nach

0 ‘ ' ' ' [007])
0 700 200 .300 °C 400
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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 >>E1gendekrep1tation « führten zu dem
Schluß, daß bei Kenntnis der Tatsache die betreffenden Minerale für Dekrepitations-
untersuchungen nicht‘ ungeeignet sind. Sie liefern Daten, die eine enge Beziehung zur
Genese erkennen lassen [007]..
Das Meßergebnis kann durch eine Reihe von experimentellen Faktoren beeinträchtigt
werden, von denen besonders die Korngröße, die Aufheizgescliwindigkeit und die
Empfindlichkeit des Schwingungssensors genannt werden sollen.
Zu kleine oder schlecht klassierte Körner geben keine scharfen Signale und wer-
schmieren « das Dekrepitogramm. Zu große Körner führen zur Unruhe und zu langem
Nachlaufen (» Plateau «). Flache und verschleppte Dekrepitogramme sind auch das
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Ergebnis zu geringer Aufheizraten’, während zu rasches Erhitzen einen hohen Tem—
peraturgradienten zwischen Sensor und Probegut und damit verfälschte Meßergeb—
nisse zur Folge hat. Die Wahl der Empfindlichkeit kann insofern Einfluß nehmen, als
zu geringe Stufen den Einsatz der Massendekrepitation zu höheren Temperaturen
verlegen. ‚ '
Die Ausführungen sollen bekräftigen, daß Dekrepitationsuntersuchungen wichtige
Informationen liefern, wenn die Bedingungen f‚ür ihre Verwendbarkeit eingehalten
werden [045]:

l

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

—— Feststellung der optimalen Versuchsbedingungen für die zu lösende Aufgabe,
— Konstanz der Versuchsbedingungen während „aller Untersuchungen,
'— statistische Auswertung der Meßergebnisse.

4.2.4.4. Anwendung und Interpretation

Die Dekrepitationsanalyse stellt eine wertvolle Methode der Einschlußforschung dar.
Besondere Vorteile ergeben sich bei der Untersuchung opaker Minerale und bei der -
Druckbestimmung (s. Abschn. 4.4.3.) sowie bei Voruntersuchung zu Summdnanalysen
von Einschlußwasser und —gasen (s. Abschn. 5.3.1.).
Wichtige Hilfe vermag die Dekrepitationsanalyse auch bei der Untersuchung von
Fluß- und Bachsedimenten (>>Schlich«)‚ Bohrklein und Bohrkernen zu leisten, wenn
mikroskopische Untersuchungen erschwert sind. Bei Such- und Erkundungsarbeiten
auf Lagerstätten werden häufig >>dekrepitationsaktive<< Zonen (Durchgasungshöfe,
Metasomatite, tektonische Zone u. a.) als Kriterien genutzt, die mit Hilfe systemati-
scher Dekrepitationsuntersuch’ungen gut zu erfassen sind. In allen Fällen werden
sprungartige oder kontinuierliche Veränderungen relativer Werte bestimmt.

4.3. Kryometrie

Die Kryometrie (griech. kryos = Eis) umfaßt alle Einschlußuntei'suchungen unter
dem Mikroskop, die mit Hilfe eines speziellen kryometrischen‘ Tisches (Kühltisch,
Gefriertisch, Kühlkammer u. ä.) ausgeführt werden. Sie verfolgt das Ziel, das Verhal-
ten von Gasen, Flüssigkeiten 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 eutektis’cheu Kristallisation, der Kon—
densation, der Unterkühlung, der Sublimation, des fraktionierten Schmelzens u. a.
geben Auskunft über die Phasenbeziehungen in den natürlichen Mehrstoffsystemen
innerhalb der Einschlüsse [083], [084], [205], [223].
Die ersten Beobachtungen und einschlägigen Untersuchungen wurden bereitsivon
DAVY (1822) und SORBY (1858) durchgeführt. Während xdie systematischen Arbeiten
von SPEZIA (1904, 1907) weitgehend in Vergessenheit gerieten, bereiteten die Experi—
mente von ERMAKOV (1949) und DEICHA (1950) den Weg zur modernen Kryometrie
vor. Der erste Kühltisch für Zwecke der Einschlußforschung, der mit einem Heiz-
tisch kombiniert war, wurde im Jahr 1952 von CU NOV und VOL’NOVA vorgestellt
[252]. Die Konzeptionen der gegenwärtig eingesetzten Kühlt‘ische und kryometri—
sehen Untersuchungen *gehen im wesentlichen auf die Arbeiten von ROEDDER [219],
BAZAROV [015],.MEL’NI;{0V [160] und POTY u. a. [208] zurück.
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Im Zuge umfangreicher und detaillierter internationaler Forschungen an natürlichen
Einschlüssen und synthetischen Stoffsystemen (s. Kap. 3.) konnte festgestellt wer-‚
den, daß die in Einschlüssen enthaltenen Flüssigkeiten überwiegend wäßrige Lösun-
gen von Salzen sind, die durch die Kationenkombinationen

Na>Ca>K>Mg>Fe

und die AnionenvergesellSchaftungen
01 > H003 > so. > F > H303 > Br
charakterisiert werden. Mit ihnen oder 'in gesonderten Einschlüssen treten die Gase
C02 > CH4 > N2 > (H2, H28, CO, KW, Edelgase) oder ihre Kondensate auf.
Die qualitativen und quantitativen Phasenkombinationen sind genetisch bedingt
(s. Abschn. 2.4.). Ihre differentielle und spezielle Untersuchung ist nur im Einzelein-
schluß möglich und damit auf die mikroskopische Kryometrie angewiesen. Die im
sKapitel 5. zu besprechenden Analysen an Einzelein'schlüssen (s. Abschn. 5.2.2.),sind
im Gegensatz zur Kryometrie von außergewöhnlich großen Exemplaren abhängig,
gerätetechnisch oft sehr aufwendig und auch nur auf spezielle Aussagen beschränkt.
Die kryometrischen Untersuchungen erlauben
—— die Feststellung der Salinität der eingeschlossenen Lösungen, meistens ‚als NaCl—

Äquivalent, ‚ \ p—- die I’Bestimmung der qualitativen Zusammensetzung der gelösten Salze und
— die Diagnose der eingeschlossenen Gase 002, CH4 und N2.

4.3.1. Geräte und Hilfseinrichtungen

Mikroskopkühltische lassen sich in Funktion und Dimensionen mit Heiztischen
(s. Abschn. 4.2.2.) vergleichen und besitzen einen gemeinsamen Grundbauplan. Dieser
Tatsache ist auch die Entwicklung von kombinierten Geräten zu Verdanken:
Als wesentliche Bauelemente von Mikrbskopkühltischen sind
—— Kühltischkörper mit Befestigungselementen, ‚ ‚\— Kühleinsatz 'mit Präparateträger, Temperatursensor und Wärmeisolierung,
— Kühlfnit‘telz'ufuhr und -regelung sowie
—— Beleuchtungseinrichtung
zu nennen.
Wie bei den Heiztischen bewegen sich auch be‘i den kryometrischen Einrichtungen
technische Ausführung, Qualität, Zuverlässigkeit, ‚Arbeitsbereich und .Bedienungsä
komfort in weiten Grenzen. Die für den vollen Einsatz geeigneten Kühltische ‚ent-
stammen zu einem großen Teil dem Eigenbau aus qualifizierten Werkstätten, während
handelsübliche Kühltische oft nur einen eingeschränkten Arbeitsbereich besitzen.
Eine Ausnahmebildet der kombinierte Heiz- un’d Kühltisch der Firma CHA’IXMECA
Co. (Nancy Desilles, Frankreich), der für'einen Einsatz im Temperaturbereich von
„180°C bis +600‚°C geeignet ist (197], [208]. ‚ . .
Die unterschiedlichen Konstruktionsprinzipien und Einsatzbereiche von Kühltischen
sind in der internationalen Zeitschriften- und Patentliteratur beschrieben, so 'daß im
folgenden nur auf einige Lösungswege näher eingegangen werden 'soll.
Der einfachste' Kühltisch, der sich auch mit geringem „Aufwand im Eigenbau her-
stellen läßt, besteht aus, einem PTB‘E-ummantelten ‚(-isolierten) Messingblock, der
eine zentrale Öffnung für die Beleuchtung, eine zentrale Bohrung für Präparat und
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Mikroskopobjektiv und eine konzentrisch angeordnete, ringförmige Kühlmittel—
kammer besitzt . In den Präparateträger werden seitlich oder von unten ein oder mehrere
in Reihe geschaltete Thermoelemente eingeführt, die über einen Kleinthermostaten
mit einem empfindlichen Millivoltmeßgerät für die Spannungs- oder Temperatur-
anzeige gekoppelt sind. Mikroskop und Objektiv sind mit einer Schaumstoff- oder
Plastmanschette gegen die Kühlmittelkammer isoliert [274], [275].
Die Kühlmittelzufukr erfolgtin Einzelgaben (flüssiger Stickstoff, festes 002 oder ge—
eignete Kältemischungen, z. B. Trockeneis-Azetqn-Gemisch entspr. maximal ———92°C)
oder kontinuierlich über eine isolierte Rohr— oder Schlauchverbindung aus einem
Dewargefäß mit flüssigem Stickstoff. Die Anwendung von Stickstoff als Kühlmittel
erlaubt Abkühlungen bis auf Temperaturen von ———1 50 bis ——180°C‚ die zur Überwin-
dung von metastabilen Lösungszuständen unerläßlich sind.
Zur Vermeidung des Beschlagens oder Vereisens der Optik — des Hauptpröblems der
Kryometrie —- wird das Objektiv im Stickstoffstrom gespült.
Kryometrische Tische, deren Abkühlung durch Ausnutzung des PELTIER—Effektes
erzielt wird, haben sichIn der Einschlußforschung nicht bewährt. Ihr unterer Arbeits-
bereich (0 bis etwa ———30°C) liegt oberhalb des eutektischen Punktes der Systeme mit
Ca—Salzen und erlaubt keine tiefe Unterkühlung zur Überwindung metastabiler Zu-
stände.
Auch die in der biologischen und chemischen Laborpraxis eingeführten Kühltische
nach KOFLER, die mit festem 002, 002 aus Druckflaschen oder COz—Kältegemischen
beschickt werden, haben aus den genannten Gründen in der Kryometrie nur eine
‚begrenzte Einsatzmöglichkeit. ‘
Am besten bewahrt haben sich die Kühltische, die durch geregelte Kühlmittelzufuhr
kontinuierlich bis zu Temperaturen von -——-1 50 bis ——180°C betrieben werden können.
Sie beruhen auf den bereits genannten Konstruktionsprinzipien (ROEDDER, BAZAROV,
Po'rY u. a., s. 0.).
Der Kühlkörper aus gutleitendem Metall wird über gummiisolierte Rohre oder
Schläuche mit gasförmigem Stickstoff gekühlt, der bei der Entspannung von flüs-
sigem Stickstoff freigesetzt wurde. Der Wärmeentzug wird durch umlaufendes Kühl-
mittel (z. B. Azeton) ermöglicht. Die Dosierung des Kühlmittels erfolgt mit Hilfe
eines Kryostaten, der sehr genaue Temperaturregelungen bis zum Halten einer fest-
gelegten Temperatur ermöglicht. Die Wiedererwärmung bis zur Raumtemperatur
geschieht im Gleichgewicht mit der umgebenden Luft oder durch eine zusätzliche
Heizwendel.
Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der gemessenen Temperaturen sind von
größerer Bedeutung als bei den Heiztischen. Sie können mit Hilfe von Kompen-
sationsschaltungen der Thermoelemente (meist Eisen-Konstantan) und 0°C-Thermo-
stasie der Vergleichslötstelle im Bereich von Zehntelgraden gehalten werden. Der
CHAIXMECA-Kühl— und Heiztisch ist mit einem Widerstandsthermometer aus
Platin ausgerüstet, das Messungen im Temperaturbereich zwischen -———200 und
+500°C erlaubt. „
Die Meßzeit wird durch das Beschlagen und Vereisen der Kühltischteile begrenzt,
obwohl mit Hilfe von Schutzüberzügen, Isoliermanschetten und Schutzgasspülungen
eine erhebliche Verbesserung der Arbeitsbedingungen erzielt werden kann.
Die Beleuchtung erfolgt mittels Glühfaden- oder Halogenlampen und einer Zusatz-
optik im Grundkörper. Versuche ‘mit Glasfaserkabeln verliefen erfolgreich. Besonderer
Wert ist auf einen geringen Infrarotanteil des Lichtes Zu legen‚-um Temperaturver—
änderungen und —verfälschungen zu vermeiden.
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4.3.2. Durchführung der Messungen

Als Präparate werden die beidseitig polierten Probenplättchen eingesetzt, wie sie bei
der Homogenisierungsmessung beschrieben wurden (s. Abschn. 4.2.2.).
Vor dem Beginn der Arbeiten am Kühltisch sowie nach Eingriffen und Reparaturen
ist das Gerät sorgfältig zu eichen. Dazu stehen organische Flüssigkeiten mit definier-
ten Erstarrungs— bzw. Schmelzpunkten oder Salzlösungen festgelegter Konzentration
zur Verfügung (s. Tabelle 4.1). Die Flüssigkeit wird auf eine‘geeignete und dem Prä-
paratformat entsprechende Glasplatte aufgebracht und im Kühltisch unterkühlt.
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 Salinität der eingeschlossenen Lösung beruht auf der Messung
der Gefrierpunkterniedrigung einer Lösung1n Abhängigkeit von der Konzentration.
Diese wird auf eine NaCl—Lösung bezogen und in NaCl-Äquivalentprozent ausge-
drückt ([022], [O25], [O26], [175]; s. Abschn. 3.3..) Der Anteil anderer Salze an der
Gefrierpunkterniedrigung läßt sich nicht quantitativ bestimmen, selbst wenn ihre
Anwesenheit festgestellt wurde. Die Salinitätswerte dienen einerseits diagnostischen
Zwecken und andererseits als Grundlage für Druckbestimmungen und Druckkorrek—
turen der Homogenisierungstemperaturen (s. Abschn. 4.4.).
Die Methode der Salinitätsbestimmung‚geht vom Stoffsystem H20—NaCl aus, des—
sen Tripelpunkt (Koexistenz von Lösung, Eis und Hydrohalit) bei 23,2 Ma.-% NaCl
und ——20,8°C erreicht wird (s. Bild 3.4, Abschn. 3.3.).
Bei der praktischen Messung können mehrere Fälle auftreten, die im _‘folgenden be—
schrieben werden sollen:

1. An erster Stelle sollen verdünnte Lösungen mit NaCl-Konzentrationen unter 23,3 Ma.- %
angenommen werden. Der bei tiefen Temperaturen als Gemisch von Eis und Hydro-
halit erstarrte Einschlußinhalt beginnt am eutektischen Punkt zu schmelzen, woraus
sich Rückschlüsse auf die Salzzusammensetzung der Lösang ergeben (Tabelle 4.4). Zur
Rekonstruktion der Konzentration der LÖBung wird der Auftauvorgang bis zum Ver-
schwinden des letzten Eiskristalls verfolgt (Bild 4.14, Tafel VIII). Die beiden Tempe-
raturen (69, tm) werden bei jeder Messung notiert. Metastabile Überhitzungseffekte beim
Auftauen sind selten [221]. ‘

2. Im Fall einer konzentrierten Lösung im Bereich der eutektisch'en Zusammensetzung
bildet sich beim Abkühlen _ein Halitkristall, der sich bei weiterer Temperaturabnahme
in Hydrohalit umwandelt und am eutektischen Punkt vom Kristallgemiscli Eis —
Hydrohalit eingeschlossen wird. Beim Auftauen werden die Schmelztemperaturen des
Halitkristalls und des Eises notiert.

3. Enthält der Einschluß bereits bei Zimmertemperatur einen Halitkristall, So wächst ’
dieser in der hochkonzentrierten LÖSung bei Abkühlung weiter, wandelt si'ch ebenfalls
in Hydrohalit um und, wird bei der tiefsten Temperatur vom eutektischen Kristall-
gemisch eingeschlossen. Der Auftauvorgang ent8pricht Fall 2. '

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

5. NaCl-freie oder -arme Einschlußlösungen besitzen eutektische Verhältnisse, die z. T.
erheblich von denen des NaCl—H20-Systems abweichen und zur Identifikation heran-
gezogen werden können (s. Tabelle 4.4).

6.: Einschlußlösungen mit höheren Konzentrationen und Anwesenheit von niedrig-
schmelzenden Salzen oder Salzhydraten, insbesondere KGI, MgClg, CaClg, Li—Verbilgi-
du’ngen u. a. n1., machen sich durch eutektoides Schmelzen bei Temperaturen unter
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Tabelle 4.4. Eutektika und Phasenzusammensetzung von Salz-Wasser-Systemen
in Einschlüssen

l

Salz-Wasser-System Phasenimstand am EutektikumEutektikum
Nr. Komponenten [°C] (Abkürzungen s. Tab. 4.5)

1 CaClg—NaCl—Hzo —55 aa. + hha + Eis
2 ' CaClz-—l\IgClz-—Hg0 ———52‚2 aa. + hbi + Eis
3 CaClnCi—Hgo ——50‚5 aa + KCl . 4H20 + Eis
4 CaClz—HgO ’ ———49‚8 aa + Eis
5 MgClr—KClwflzo --37,8 hbi + KCI . 4H20 + Eis
6 MgClz—NaCl—sO —-—35,0 hbi + hha + Eis
7 MgCls20 ———33,6 hbi + Eis’

‚8 NaCl—KC‘l—HzO —23,5 ihha. + KCI . 4H20 + Eis
‘9 NaCl—NaHCoa—HgO ——21,8 hha + nh + Eis
10 NaCl—Nas4-H20 —-—2i‚7 hha + Na2804 - 51320 + Eis
11 NaClagCos —-—H20 “-21,4 hha +‘ sd + Eis
12 NaClaF—Hgo „21,2 hha + vm + Eis
13 NaCl—H20 „21,1 hha + Eis
14 KCI—HgO —— 10,6 KCI . 4H20 + Eis

100 ‘ F +
°0 » F ‚ ‚ ‘ 000122}s

451cc

0 1D

N001
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0061;

Bild 4.15. Das System CaClz_-*H20
bei einem Druck von 105 Po. [1' 10]
p Lösung ‚
te eutektisohe Temperatur (——49,8°C 6e!

30.2 % CaCla)
Phasen: Lösung. Eis und CaCh OHaO

l (Antatcticit)

Bild 4.16. Ausschnitt aus dem System
NaCl-6»CaClg———H20 mit Liquiduslinien

rfür drei Tempemturen (aus [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 erläutert wird [067], [162],
Tabelle 4.5, Bilder 4.15, 4.16). Die Braunfärbung beim Einfrieren von CaClz- und MgClg—
Lösungen besitzt diagnostische Bedeutung.

Die beschriebenen Kristallisationen bei Temperaturabsenkung lassen sich während
der kryometrischen Analyse in derRegel nicht beobachten, da sie durchMetastabilität
oft weit in niedrige Temperaturen verzögert werden Die Metastabilität einer Lösung
zeigt sich111 einer unterdrückten Keimbildung und Kristallisation trotz Sättigung und
Übersättigung, die durch Lösungsgenossen und das Lösungsvolumen bedingt wird.
Je komplizierter die Lösungszusammensetzung und je kleiner der Einschluß, desto
größer ist die infolge Metastabilität erforderliche Unterkühlung.
Zur Überwindung des Einflusses der Metastabilität wird das Präparat weit unter die
eutektischen Punkte möglicher Salzgemische abgekühlt (» geschockt «) und alle Mes-
sungen während der Wiedererwärmung durchgeführt.
Die Beobachtungen der Einfrier- und Auftauvorgänge unter dem Mikroskop können

‚durch mehrere Erscheinungen beeinträchtigt werden. In der Regel tritt bei Abküh-
lung eine Abdunklung des Einschlusses ein, die eine bräunliche Tönung besitzt und
sich mehr oder minder rasch wellenförmig ausbreitet. Sie ist um so intensiver, je
kleiner der Einschluß ist. Die Abdunklung ist durch Kryohydratbildung zu erklären,
die auch für 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 Einschlüsse erstarren gleichzeitig, jedoch kann der Tem—
peraturunterschied zwischen großen und kleinen Exemplaren bis zu 10°C betragen.
An abweichendem Verhalten können heterogenetische (sekundäre, anomale) Ein-
schlüsse erkannt werden.
Erfolgt die Erstarrung des Einschlußinhaltes 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 Fällen kann das Einfrieren zu einer Homogenisierung der Gasphase im
Feststoff führen: Die Gasblase verschwindet. Sie muß beim Auftauen nicht wieder
erscheinen (Bild 4.17) Der Auftauvorgang beginnt mit der Auflösung des eutektischen
Kristallisates, indem zwischen gröberen 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 möglich. Besonders bei niedrigen Gesamtsalini-
täten bildet sich an diesem Punkt nur ein sehrkleinesundschwer erkennbaresSchmelz-

T +18 -30 -82 -5 +10 °C
\

® O.
Ü Wasser Eis €02 ‚flüss. CDZ-Hydr. ' Gas

Bild 4.17. Schematische Darstellung des Verhaltens von COz—Hzo-Einschlüssen bei
kryometrischen Messungen (aus [139])
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volumen. Während des Auftauens kommt es zur Vergröberung der Kristalle, so daß
eine mosaikartige Anordnung von mehr oder minder geradlinig begrenzten Körnern
mit einem Netzwerk von Schmelzphasen entsteht. Die Vergröberung der Eiskristalle
besitzt insofern auch diagnostischen Wert, als Hydrohalit-Kristalle in der Regel fein-
körnige Aggregate bilden. Dieser Prozeß vollzieht sich an den Einschlußrändern
schneller als in der Mitte und dauert in der Nähe der sich Wieder entspannenden und
rundenden Gasblase am längsten, so daß dort auch die letzten Eiskristalle zu beob-
achten sind. Die beschriebenen Vorgänge laufen' ebenfalls in Abhängigkeit von der
Einschlußgröße in unterschiedlicher Weise ab.
Die Wiederkehr einer homogenisierten oder reduzierten Gasblase kann sich unter
>>Siedeerscheinungen<< vollziehen, wobei mehrere kleine Bläschen entstehen, die sich
in einer großen Blase sammeln.
Die Differentialdiagnose komplexer Salzgemische setzt die Verfügbarkeit eines regel-
baren Kühltisches voraus. Der systematische Gang der Analysen sieht eine grobe
Voruntersuchung und die differentielle Phasenbestimmung vor [025], [O26], [162].
Die Voruntersuchungen beginnen mit dem Einfrieren des gesamten Einschlußinhaltes
und dienen der Feststellung des tiefsten eutektischen Punktes, des ersten Auftretens
von Schmelzphasen, der Zahl der zu erwartenden festen Komponenten sowie der
Störung durch Gasphasen und durch metastabile Zustände.
Anhand der Eutektika lassen sich fünf Gruppen von dominierenden Salzsystemen
unterscheiden, die den Analysengang bestimmen:
-— Li— und Br-haltige Systeme .: -—-—83 bis ——74,8°C,
— CaClz-haltige Systeme ohne Li und Br: —55 bis ———49‚8°C,
— MgClz- und FeClz(3)-haltige Systeme: -——38 bis ———-33°C‚
— NaCl—Vormacht: ——23,5 bis —-—21,2°C,
— sulfatische und karbonatische Systeme: —-——5 bis ——-1‚2°C [O24] (Bilder 4.18 und

4.19, vgl. Tabelle 4.4).

Die geringen Unterschiede setzen voraus, daß sich die Temperaturen mit einer 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.
kühlungs-, Meß- und Bestimmungsschritten, durch die Schmelztemperaturen spe-
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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.,
— Kristallformen,
— Temperaturkoeffizient der Löslichkeit und -bereich der Existenz sowie
— Volumenverhältnisse und -veränderungen.

Die Zahl der feststellbaren unterschiedlichen Kristallphasen gibt Aufschluß über die
Zahl der in den Salzsystemen vertretenen Komponenten (vgl. Kap. 3.):
—— 1 bis 2 Phasen z 2- bis 3-Komponentensystem,
—- mehr als 2 Phasen z Mehrkomponentensystem.

Die Bestimmung der Schmelztemperaturen der einzelnen festen Phasen erfolgt im all-
gemeinen Auftauprozeß in der Weise, daß im Wechsel kleiner Abkühlungs- und Erwär-
mungsschritte die Kristalle einzeln, in bestimmbarer Form und Größe sowie ungestört
durch eutektische Kristallisate entstehen können. Im Ergebnis der Differentialanalyse
liegen Angaben zur Art der beteiligten Salze und zur Gesamtsalinität in NaCl-Äquivalent-
prozent vor. Die Untersuchungen können negativ beeinflußt werden durch '

— eutektische Kristallisate,
—— metastabile Zustände, die tiefe Unterkühlungen nach sich ziehen,
— verflüssigte Gase und
— fest oder flüssig vorliegende Bitumina.

\

Weitere ungünstige Einflüsse ergeben sich aus gerätetechnischen Mängeln (T—Gra—
dienten, Thermostasierung, Meßgenauigkeit usw.)‚ aus dem Infrarotanteil der Be-
leuchtung und der Druckabhängigkeit der Schmelzpunkte.
Zur Salzanalyse individueller Einschlüsse 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 Einschlüssen auf-
tretenden Gase. Die Kryometrie der Gaskomponenten ist von großer Bedeutung für
die Druckbestimmung in Einschlüssen (s. Abschn. 4.4.2.), für genetisch—formationelle
Einstufungen sowie für Voruntersuchungen zur Gassummenanalyse (s. Abschn.
5.3.2.).
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Tabelle 4.6. Kritische Temperatur tK, kritischerIDruck pK‚ Schmelz- und
Siedetemperatur einiger Gase

Substanz tK 10K Schmelzpunkt Siedepunkt
[°C] [° 105 Fa] [°C] [°C]

H20 374,15 220,4 0,015 100,00
802 157,8 78,8 -—— 72,7 —— 10,0
COS 104,8 65,7 „138,2 -—— 50,2
H28 100,4 90,2 —— 83,6 —— 60,8
002 31,1 74,0 —— 56,6 —— 78,5 (Subl.)
CzHe 32,1 49,0 ——172 -—— 88,6
CH4 —— 82,5 46,3 -——182‚6 —-—161,5
CO —-— 140,2 35,0 ——— 205 ——— 191,5
N2 —— 147,1 13,0 ——210 -—— 195,8

Aus den in Tabelle 4.6 zusammengestellten Schmelz— und Siedepunkten der wichtig—
sten Gase ist ersichtlich, daß im Bereich der kryometrischen Arbeiten flüssige und
feste Phasen verschiedener Gase auftreten können. Die Notwendigkeit und der ver-
tretbare Aufwand für 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 flüs-
sigem und gasförmigem Zustand vorliegen kann. Das Verhältnis der beiden mobilen
Phasen im thermometrischen und kryometrischen Arbeitsbereich ist von großer Be—
deutung für die Druckbestimmungen (s. Abschn. 3.4., 4.4. und 4.4.1.).
Kohlendioxid macht sich in Einschlüssen mit Gasblase und wäßriger Lösung beim
Abkühlen durch die Bildung einer zweiten flüssigen Phase bemerkbar, die sich als
Film oder Meniskus zwischen Lösung und Gas zeigt und mit der wäßrigen Flüssigkeit
nicht mischbar ist. Bei Temperaturen unter -———56,6°C geht 002 in die feste Form des
Hydrates (302 . 53/4H20 (strukturell 8002 - 46 H20) über, das kristallographisch
nicht be renzte Körner bildet. Es läßt sich von Kryohydrat gut unterscheiden.
Die übrigen Gase werden in Analogie zu den Salzen am Tripelpunkt der Koexistenz
von Gas, Flüssigkeit und festem Hydrat differentiell bestimmt. Solche Arbeiten sind
in Einsehlüssen möglich, in denen die Gasphase 'die wäßrige Lösung überwiegt. In
diesen Fällen sind Kondensation, Verflüssigung und Verfestigung sowie partielles
Schmelzen, Kristallwachstum und Sublimaticn gut zu beobachten und für diagnosti-
sche Zwecke verwendbar.
Seltene und niedrig schmelzende Gase (Edelgase, CH4) lassen sich bei geschicktem
Wechsel zwischen Schmelzen und Kristallisieren in den Festphasen sammeln.
Die Beobachtungen an anorganischen Gasen werden durch höhermolekulare Kohlen—
wasserstoffe und flüssige Bitumi’na gestört, die ebenfalls flüssige bzw. amorphe feste.
Phasen bilden. Ihre Untersuchung stellt einen eigenen Zweig der thermometrischen
und kryometrischen Einschlußforschung dar [162].

4.3.3. Meßumfang, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Kryometrische Untersuchungen an EinschlüSsen stellen eine Ultramikromethode der
Analytik dar, da sie qualitative und quantitative Bestimmungen im Bereich von
10*10 g und 10-10 cm3 ermöglichen. Ihr besonderer Wert liegt in der individuellen
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Untersuchung jeder einzelnen Gruppe oder Generation von Einschlüssen in Mineralen
unterschiedlicher Bildungsarten. Die Kryometrie gehört zu den wichtigsten und viel-
seitigsten Methoden der Einschlußforschung.
Die Genauigkeit der Messung der einzelnen Temperaturwerte sollte im Bereich von
0,2 bis 0,3°C liegen, bei einer

Reproduzierbarkeit
aufgrund derEichungin derGrößen-

ordnung von 0,5°C.
Die Einhaltung dieser Grenzen ermöglicht Salinitätsbestimmungen mit einer Ge—
nauigkeit von 0,2 bis 2 Ma- %.
Unkontrollierbare Beeinflussungen ergeben sich1 insbesondere durch den Infrarot—
anteil der Beleuchtung, der sich im Temperaturbereich zwischen „.10 und +10°C
mit +O,2 bis 0,3°C, bei Temperaturen um -—100°C aber bereits mit +1 bis 5 °C aus-
wirkt.
Der Einfluß des Druckes ist bei Werten zwischen 106 und 107 Pa mit iOA bis 1,5°C
vernachlässigbar, nimmt aber bei Werten über] 10.8 Pa einen weitaus größeren Einfluß
(vgl. Kap._3.).
Schwer abzuschätzen sind Einflüsse von.untergeordneten Komponenten, die nicht
erkannt oder berücksichtigt werden können.

4.3.4. Anwendung und Interpretation

Die Salinitätsbestimmung gehört zu den obligatorischen Untersuchungen der Einl—
schlußforschung. Ihre Ergebnisse ermöglichen

—-— die Unterscheidung primärer und sekundärer Einschlüsse,
— Aussagen über die in Summenanalysen zu erwartenden Resultate,
— genetische Einstufungen deslProbengutes oder von Teilparagenesem
—— Entscheidungen über Kogenese paragenetisch verbundener Minerale,
—— Aussagen über Lösungsdichte und -viskosität‚
—— Angaben zum Druck1n den Einschlüssen sowie
— Entscheidungen über die Notwendigkeit der Druckkorrektur von Hömogeni-

sierungstemperaturen.

Derartige Angaben sind mit keiner anderen Analysenmethode gewinnbar.
Aufgrund der Relativität und genetischen wie experimentellen Abhängigkeit der
Ergebnisse sind diese verantwortungsvoll und in den Grenzen ihrer Gültigkeit zu ver-
wenden. Das gilt sinngemäß auch für die Verfeinerung der kryome‘trisch-differential—
diagnostischen Methoden der Analyse komplexer Salzsysteme und Gasphasen Ein-
schlüsse mit sehr komplexen Inhalten treten besonders gehäuft in spät— und poet-
magmatischen Bildungen (Alkaligesteinen, Karbonatiten, Pegmatiten, pneumato-
lytischen Metasomatiten und hochtemperierten Hydrothermaliten) auf, die ihrer-
seits;von großer Bedeutung für die Entstehung von Lagerstätten wertvoller Elemente
sind:
Gasuntersuchungen sind auchin metamorphen Gesteinen von großem Interesse [019],
[052], [287], [289].
Der ‘höhere experimentelle und zeitliche Aufwand differentialanalytischer Unter-
suchungen komplexer Einsehlußsysteme wird durch die Einmaligkeit der zu er-
zielenden Ergebnisse und den unmittelbaren Wert für geochemisch-paragenetische‚
physikochemische und lagerstättenprognostische Zwecke völlig gerechtfertigt. Noch
bestehende Mängelkönnen durch gezielte Forschungen, gerätetechnische Weiterent—
wicklung und internationale Zilsammenarbeit überwunden werden.
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4.4. Druckbestimx'nung und Druckkorrekturen

Die Kenntnis des Druckes zur Zeit der Mineralabscheidung ist, wie bereits im Ka—
pitel 3. dargelegt wurde, eine wesentliche Voraussetzung für die Ableitung der Bil-
dungsbedingungen von Mineralen. Sie ist auch insofern von großer Bedeutung, als
im allgemeinen die Homogenisierungstemperatur als niedrigste Bildungstemperatur
keine Auskunft darüber gibt, wie hoch die Temperaturwährend der Einschlußbildung
im betreffenden Mineral tatsächlich war. Ein Flüssigkeitseinschluß, der bei höheren
Temperaturen und Drücken gebildet wurde, bleibt einphasig, solange die Zwei-
phasenlinie des Wassers oder der wäßrigen Lösung nicht erreicht ist. Erst beim Unter—
schreiten der Zweiphasenlinie'heterogenisiert der Einschlußinhalt (s. Kap. 3.).
Den druckabhängigen Temperaturzuwachs zur Homogenisierungstemperatur

be-zeichnet man als Tempemturkorrekturglied Atp.
In erster Näherung soll folgende Relation gelten:

mzm+mp an
t1) = “2913: C)

1„ g 0°C

Die Werte für das Temperatur-Korrekturglied können nach Mitteilungen vieler
Autoren sehr große Werte, z. T. sogar weit über 100°C, annehmen [150], [232].
Am Beispiel einer Reihe von Züchtungsversuchen zum hydrothermalen Wachstum
von Quarzkristallen aus NaHCOs-Lösungen mit hoher Einschlußdichte bei weit-
gehend konstanten Temperaturen wurden die Beziehungen zwischen dem Synthese-
druck und der notwendigen Temperaturkorrektur (Atp) untersucht. Das Bild4.20
verdeutlicht die Zusammenhänge Zwischen Bildungsdruck und -temperaturen‚
Homogenisierungstemperaturen und Temperaturkorrektur n.
Aus den Ausführungen folgt, daß es im allgemeinen erfor erlich ist, den Druck bei
der Bildung der Einschlüsse zu kennen oder größenordnungsmäßig abzuschätzen. An
dieser Stelle sollte auch betont werden, daß die Kenntnis über den Druck oder das
Druckregime zur Zeit der Mineralisation keineswegs nur von rein » akadem1schem«
Interesse ist. Druckveränderungen geben Auskunft über laterale und vertikale Über—
gänge in Mineralkörper, Reicherzkörper, Generationswechsel u. a. m. Nur für Mineral—
bildungsvorgänge in Oberflächennähe oder bei niedrigen Temperaturen (5100W)
kann das Korrekturglied (Atp) vernachlässigt werden. In der {Praxis der Thermobaro-
geochemie gibt es einige mehr oder weniger brauchbare Methoden zur Druckbestim-
mung, die1n der Regel jedoch nicht universell einsetzbar sind. Häufig begnügt man
sich mit der Abschätzung des minimalen Druckes (z. B. des Homogemswrungs-
druckes).
Eine mitunter verwendete Möglichkeit zur Ermittlung der Größenordnung des
Druckes bei den Mineralbildungsvorgängen, die hier nicht näher erörtert werden soll,
beruht auf der Abschätzung der Mächtigkeit der Gesteinsüberlagcmng zur Zeit der
beineralisation anhand geologischer Fakten, Kriterien und Überlegungen. In Ab-
hängigkeit von dem zu wählenden Modell wird der Druck als hydrostatisch oder auch
als lithostätiSch wirkend betrachtet und berechnet.
Das hydrostatische Modell soll dann gelten, wenn aufgrund intensiver tektonischer
Aktivitäten offene, bis zur Erdoberfläche reichende Gangspalten angenommen wer-
den können. In der Regel wird sich der Druck jedoch während der Mineralisation„in
Abhängigkeit von dem rtektcnischen Öffnungsrhythmus, der Bildungstiefe und der
Öffnungsweite zwischen den beiden Extremwertenfl- 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 können gegenüber
den lithostatischen Drücken jedoch auch erhebliche Überdrücke (>>overpressure«)
auftreten. Bei der Kristallisation von Silikatschmelzen nach dem Schema

Schmelze ——> Kristallphasen + HzO-Dampf
kann sich ein beachtlicher Dampfdruck (210000 . 105 Pa) aufbauen, der den litho-
statischen Druck übersteigt [035].
In den folgenden Ausführungen werden die Grun'dzüge der für die Thermobarometrie
wichtigsten Methoden zur Bestimmung des Druckes anhand von Flüssigkeitsein-
schlüssen vorgestellt. Eingehendere Besprechungen der mit den Druckbestimmungen
verbundenen Probleme (Voraussetzungen, Interpretation, Grenzen) findet man in den
Originalarbeiten von ROEDDER und BODNAR [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. a. [212] ausführlich 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, daß die Einschlußbildung im Bereich von Zustands- oder Phasengleich-
gewichten, z. B. im Bereich der Zweiphasen- oder Siedekurve des Einstoffsystems
H20, erfolgte. In solchen Fällen läßt sich bei Kenntnis des jeweiligen Systems der
Homogenisierungstemperatur ein Druckwert mit relativ großer Genauigkeit zu-
ordnen, da der Zustand des Systems, unter dem eine Flüssigkeit mit ihrem Dampf
koexistieren kann, durch eine Variable vollständig bestimmt ist. Ist die Temperatur
festgelegt, so ist dadurch auch der Druck bestimmt, d. h., Flüssigkeit und Dampf
können unter einem gegebenen Drucknur bei einer bestimmten Temperatur koexi-
stieren. Die Aufgabe der Druckbestimmung besteht in dem Nachweis, daß Ein-
schlüsse im Bereich von Phasengleichgewichten eingeschlossen wurden. Im all-
gemeinen können folgende Fälle unterschieden werden:
1. Sieden (»boiling«) mineralbildender Lösungen im unterkritischen Bereich,
2. Sieden mineralbildender Lösungen im Bereich der kritischen Kurve eines Systems

oder
3. Sieden im Bereich der Sättigungskurve eines Wasser-Salz-Systems.
Der-Fall 1 ist dadurch gekennzeichnet, daß bei der Mineralbildung Einschlüsse ent-
stehen, die jeweils eine der beiden koexistierenden Phasen -— >>siedende« Lösung oder
deren Dampfphase — enthalten. Beim Abkühlen werden beide Einschlußtypen zwei-
phasig. In dem Einschluß mit der siedenden 'Lösung entsteht eine Dampfblase, und

a)“ Homogenisierungstemperatur — Synthesedruck
b) Synthesedruck — Dampfvolumen
c) Homogenisierungstemperatur .. Dampfvolumen
d) Synthesedruck -— Temperaturkorrektur
in mittlere Temperatur im Autoklaven: Boden 330°C, Kopf 300°C
tH/F mittlere Homogenisierungstemperatur von Z" ’„„ ‘ ' “-“*-“ in der Lösung;

p Synthesedruck; Atb Druckkorrektur
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in dem Einschluß mit der Dampfphase entsteht durch Kondensation ein Flüssigkeits-
film. Heizt man diese beiden Einschlüsse wieder auf, so homogenisiert der eine Ein-
schluß in der flüssigen Phase und der andere bei der gleichen Temperatur in der
Dampfphase. Infolge von Fluktuationen erfolgt die Homogenisierung kogenetischer
Einschlüsse meist in einem mehr oder weniger engen Temperaturbereich.
Bei Kenntnis der Siedekurve des Systems erhält man aus der Homogenisierungs-
temperatur den Druck, wobei zu berücksichtigen ist, daß die Existenzbereiche der
flüssigen und dampfförmigen Phasen in Zweistoffsystemen (z. B. NaCl—H20) im
allgemeinen durch Raumflächen wiedergegeben werden (Bild 3.6). In Systemen mit
zwei Komponenten bilden die beiden Phasen Lösung und Dampf ein bivariantes
System, wodurch der Dampfdruck unbestimmt wird. Er kann bei gleicher Tempe-
ratur in Abhängigkeit von der Konzentration verschiedene Werte besitzen. Wenn
jeder Temperatur ein entsprechender, genau definierter Druck zugeordnet werden
soll, muß die Salzkonzentration bekannt sein.
Im ‚allgemeinen kann der Verlauf der Siedekurve im p—t-Raum anhand der kryo-
metrisch bestimmten Salzkonzentration abgeleitet werden, wobei man die natürlichen
Verhältnisse recht gut mit dem einfachen NaClzo-System beschreiben ‚kann
[205]. Sind signifikante Mengen an K+, Ca“, SOä“ und H00; in den Lösungen
vorhanden, können die thermodynamischen Eigenschaften dieser Lösungen durch
deren Gefrierpunkterniedrigung direkt mit NaCl-Lösungen gleicher Gefrierpunkt-
erniedrigung verglichen oder zufriedenstellend approximiert werden (N1%). Aus
der mittleren Siedetemperatur und der kryometrisch gemessenen Salinität läßt sich
der Druck ermitteln (Bild 4.21).
Der Fall 2 ist als Spezial- oder Sonderform vom Fall 1 durch Homogenisierung mit
kritischen Erscheinungen wie Blasensieden, Filmsieden, plötzlichem Verschwinden
der Phasengrenze (Meniskus) zwischen Flüssigkeit und Dampf charakterisiert. Bei

0
\„ Zweiphasenkurven

m \. (F und 67 für ein
.„ (”haftet/sehe:

500 \
Dmcksystem

P o 550 10 Fb
"ä“‘Ha-%Na€l o 4“’s‘ / Dampf70 o, c1000 _- 20 ‘v K.0 s
\700.705,00

‘ä 7500 "Zweiphosenkun/en I
F: (Fund 6') für ein

h rastnfiscfles
mag/n

2000 -
5

.

flüssig/mit
2500 —

5 / Bild 4.21. Siede-(boilingflKurven
20040 P0 des Systems NaCl—HaO im

Temperatur-Druck-Teufe-Dia-
3000 l ' ' ' gramm nach CUNNINGHAM [058]

'100 200 300 400 °C 500
Temperatur

88



den Untersuchungen an Mineralen hochhydrothermaler und pneumatolytischer Bil-
dungen des Erzgebirges wurden häufig Einschlüsse angetroffen, die mit den genann-ten kritischen Erscheinungen homogenisieren [275], [276], [277], [281].
In unmittelbarer Nähe solcher Einschlüsse befinden sich oft Einschlüsse, deren Homo—
genisierung entweder in der flüssigen oder in der gasförmigen Phase erfolgt. Alle drei
Homogenisierungstypen können 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 Einschlußtypen folgt,
daß sich diese Einschlüsse im Bereich der kritischen Kurve eines Salz(NaCl)—Wasser-
Systems gebildet haben. i
Findet man in einer Probe syngenetische Einschlüsse, die der Relation
tH/F S: tH/K g tH/G (4.2)

gehorchen, so kann der Druck zur Zeit der Einschlußbildung ermittelt werden. Daher'
gilt die Bezeichnung

l

813 =h tH/K = tHG/r (4.3)

und somit

171; = 19K = pur (4.4)

wobei der Bildungsdruck pB von der kritischen Temperatur und der zugehörigen
Salzkonzentration abhängt.
Der Druck entspricht somit dem kritischen Druck bei der kritischen Temperatur und
ist im Fall des NaClnH20-Systems leicht und recht genau zu ermitteln ([260],
Bild 3.7). Diese Methode kann zur Zeit als genaueste Möglichkeit zur geologischen
Druckbestimmung anhand von Flüssigkeitseinschlüssen angesehen werden.
Analog gestaltet sich auch die Bestimmung des Druckes mittels COz-Einschlüssen‚
die1m Bereich der kritischen Kurve der Systeme H20—C02 oder NaCl——H1120—002
gebildet wurden (s. Abschn. 3.5. und 3.7.).
Der Fall 3 betrifft die Bestimmung des Druckes aus Homogenisierungsmessungen
von Einschlüssen, die sich im p—T-Bereich der Sättigungskurven von Salz—Wasser—
Systemen gebildet haben. Er ist auf Drei- oder auch Mehrphaseneinschlüsse mit
Tochterkristall—Plzasen (Halit, Sylvin u. a.) anwendbar. Wegen der NaCl-Dominanz
mineralbildender Lösungen kann auch hier das einfache NaCl—Hzo-Modellsystem
zur Druckbestimmung herangezogen werden.
In einem System mit zwei Komponenten (z. B. NaCl und H20) bilden die beiden
Phasen Lösung und Dampf ein bivariantes System so, daß der Dampfdruck un-
bestimmt ist Er kann bei ein und derselben Temperatur1n Abhängigkeit von der
Salzkonzentration verschiedene Werte annehmen. .
Soll jeder Temperatur ein genau definierter Druck zugeordnet werden, so muß eine
dritte Phase auftreten.
Diese Bedingung wird von der Dreiphasen—Koexistenzkurve (Dampfdruckkurve der
gesättigten Salzlösung) erfüllt. Aus dem bivarianten System wird durch Hinzufügen
einer dritten Phase (hier: festesSalz) ein monovariantes System— die Temperatur
der Dreiphasenkoexistenz wird druckabhängig. 1 ‚
Minerale, die1m Bereich der Dreiph‘asenkurve gebildet wurden, müssen syngenetische
Einschlüsse enthalten, die der Relation

(4.5)tSNac1 == tH

genügen sollten. Bei der Ermittlung der Auflösungstemperatur’ts derTochterphase(n)
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muß die Aufheizgeschwindigkeit des Heiztisches so gewählt werden, daß die ts-Be—
stimmung annähernd im thermischen Gleichgewicht erfolgt.
Durch Fluktuationen, die beispielsweise infolge tektonischer Aktivitäten bei der
Mineralabscheidung hervorgerufen werden können, sind mehr oder weniger große
Abweichungen zwischen ts und tH nach oben und nach unten zu erwarten, so daß die
obige Gleichung (4.5) in die realistischere Form

(ts - 0) ä tH 5—. (ts + 0) (4-6)
gebracht werden sollte (a mittlere Streuung der tH-Messungen). In Bild 4.22 ist die
Dampfdruckkurve der im Gleichgewicht befindlichen drei Phasen Kristall + ge-
sättigte Lösung + Dampf für das System NaCl—HzO nach SOURIRAJAN und KENNEDY
(1962) [260] dargestellt. Sie enthält außerdem einige Ergebnisse der Homogenisie-
rungsmessungen an Dreiphaseneinschlüssen in Mineralen (Quarz, Topas, Cassiterit)
der erzgebirgischen Zinn-Wolfram-Formation [277]. Aus ihnen lassen sich vier
Homogenisierungsgruppen ableiten (Tabelle 4.7).
Anhand der Meßergebnisse ist ersichtlich, daß unter Berücksichtigung von Fluk-
tuationen der Druck mit Streuungen von höchstens i20- 105 Pa ermittelt werden
kann (Bild 4.22).
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Tabelle 4.7. Homogenisierungsgruppen der Einschlußmessungen
in Mineralen der erzgebirgischen Zinn-Wolfram-Formatlon
_‚i

ts in PH

(215 i 8)°C (214 i 8)°C 20 - 105139.
(321 j: 27) °C (321 i 12)°C 80 . 105 Pa
(384 j: 10) °C (393 i 14) °C 160 . 105 Pa
(439 j; 3)°C (433 i 21)°C 230 - 105 Pa

{in mittlerer Gleichgewichtsdampfdruck bei der
i—s + tH

2Homogenisierungstemperatur
l
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Aus dem Verlauf der Dampfdruckkurve für das Gleichgewicht NaCl + gesättigte
Lösung + Dampf (Bild 4.22) folgt die für die Klassifikation von Einschlüssen mit
hohen Salzkonzentrationen wichtige Tatsache, daß zwischen heißen wäßrigen Salz-
lösungen und Salzschmelzen ein kontinuierlicher Übergang besteht. Die Kurve be-
sitzt bei der Temperatur von 600°C ein Druckmaximum von 392 - 105 Pa. Bei diesen
p- und t-Werten sind in der gesättigten Lösung 69,0 Ma.—% NaCl gelöst [260]. Höher
konzentrierte Lösungen 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 Einschlüssen mit Kohlendioxid und wäßrigen Lösungen
eine breite Anwendung. Bedingt durch die begrenzte Löslichkeit der Komponenten
in den Systemen H20—002 und NaCl——H20—-—002 existieren im unterkritischen Be—
reich infolge eines COz-Überschusses heterogene Lösungen, in denen beide Phasen in
verschiedenen Anteilen auftreten können. Für die Belange der Druckbestimmung
sind solche Einschlüsse von Interesse, die im Moment des Einschlusses nur die wäßrige
Phase oder nur die COz-Phase enthalten.
Durch Berechnung des spezifischen Volumens des 002 und der wäßrigen Lösung kann
der Druck mittels der von NACKEN [171] vorgeschlagenen und erstmals von KAL-
JUzNYI und KOLTUN [117] praktizierten Isochorenmethode bestimmt werden, indem
man die den COz- und den H20-Einschlüssen entsprechenden Isochoren in einem
p—T—Diagramm miteinander zum Schnitt bringt. Dieser Schnittpunkt entspricht der
Temperatur und dem Druck zur Zeit der Einschlußbildung. Zur Ermittlung des Ver—
laufs der beiden Isochoren in der p—T-Ebene muß die Dichte oder der Füllungsgrad
sowohl der COz-Einschlüsse als auch der Einschlüsse mit der wäßrigen Lösung be-
stimmt werden. Die Dichte oder den Füllungsgrad der wäßrigen Einschlüsse erhält
man entweder durch Volumenmessung oder durch Berechnung aus der Homogeni—
sierungstemperatur und der kryometrisch bestimmten Salinität. Die Volumenmes-
sung (vgl. Abschn. 4.2.1.) wird in der. Regel durch unregelmäßige Formen der Ein-
schlüsse erschwert.
In der Literatur gibt es auch eine Reihe von Näherungsverfahren zur Ermittlung des
Füllungsgrades von Einschlüssen mit unregelmäßigen Formen [275], [136], [023].
Alle Bestimmungen gehen davon aus, daß die (mit einem Schraubenmikrometer-
okular sehr genau bestimmbare) Durchmesserabnahme der Gasblase in den Einschlüs-
sen mit der Temperaturerhöhung vom Füllungsgrad der Einschlüsse bei Zimmer-
temperatur, der Salinität und dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Wirts-
minerals abhängig ist.
Die Dichte der COz-Einschlüsse (s. Bild 4.23) wird ebenfalls durch volumetrische
Messungen mit einem Schraubenmikrömeterokular oder durch Bestimmung der
Teilhomogenisierung unter Verwendung der Dichtewerte des flüssigen und des gas—
förmigen COz in Abhängigkeit von der Temperatur ermittelt (Tabelle 4.8). Anhand
der bestimmten Dichte des 002 in den Einschlüssen kann die jeweilige CO 2—Isochore
unter Verwendung der Tabellenwerte für die COz-Dichten in Abhängigkeit von
Temperatur und Druck konstruiert werden. Der‘ Zusammenhang zwischen (302-
Dichte und Temperatur ist für vier verschiedene Drücke in Bild 4.24 dargestellt.
Für einen gegebenen Dichtewert erhält man vier Wertepaare für 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 wäßrigen Einschlüsse aus tabellierten p—o—T-Daten
des Wassers [308].
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Problematischer ist die Ermittlung der Isoehoren wäßriger Salzlösungen, da geeignete
p—v—t—c-Daten über den ganzen für die thermobarometrischen Belange relevanten
Temperatur—‚ Druck— undKonzentrationsbereich nur lückenhaft zurVerfügung stehen.
Für einen gegebenen ‚Fall verwendet man entweder fertige Diagramme aus der Li-
teratur; die meist nur Teilaspekte Wiedergeben, oder berechnet die Isochoren aüs
Literaturdaten. Bei Salzkonzentrationen von 5 bis 30 Ma.—% NaCl eignen sich zur
Konstruktion der Isechoren in erster Näherung die tabellierten Werte von LEMMLEJN
und K’LEvoov [151]. Für Präzisionsbestimmungen, insbesondere an gesättigten Lö—
sungen, sind diese Werte infolge von Ungenauigkeiten jedoch ungeeignet [229].
Anhand der von LEMMLEJN und IKLEVCQV veröffentlichten Daten wurde eine em-
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Tabelle 4.8. Temperatur-, Druck- und Dichtedaten für CO 2,
im koexistierenden Zustand von Flüssigkeit und Dampf (aus [136])

t [°C] p [- 105 Pa] dF [g . (am—3] dG [g - cm‘3]
10,00 34,82 0,928 5 0,09926

1 35,75 0,922 7 0,099 90
2 36,69 0,9168 0,10311
3 37,66 0,910 7 0,106 53
4 38,65 0,9045 0,11015
5 39,66 0,8982 0,113 78
6 40,68 0,8918 0,11766
7 41,73 0,8852 0,12161
8 42,79 0,8784 0,125 83 ’
9 43,88 0,871 4 0,130 19

10 , 44,99 0,8642 0,134 59
11 46,12 0,856 9 0,139 42
12 47,27 0,849 4 0,14426
13 48,44 0,841 6 0,149 32
14 49,63 0,833 5 0,154 52
15 50,85 0,8251 0,160 50
16 52,09 0,8164 0,16622
17 53,35 0,807 3 0,172 48
18 54,64 0,7979 _ 0,17911
19 55,95 0,7881 .. 0,18632
20 57,29 0,777 7 0,193 9
2 1 58,65 0,766 6 0,202 1
22 60,04 0,7548 0,2108
23 61,45 0,7422 0,2205
24 62,89

’
0,728 6‘ 0,2310

25 64,36 ' 0,7138 0,2424
26, 65,85 0,6973 0,256 3
27 67,37 0,678 6 0,2724
28 68,92 0,6568 0,2908
29 70,50 0,629 9 0,312 5
30 72,11 0,592 9 0,339 7
31,05 73,83 0,4680 0,4680

7000-7°C
800.1

ääoo-
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pirische Gleichung abgeleitet, die die Konzentration (Ma.-% NaCl) der Einschluß-
lösungen berücksichtigt [275].
tH —_- (64,9 .— 1‚54 c + 0,019 62) VGto‚46+o‚01 c1
tH Homogenisierungstemperatur [°C] (berechnet)
c Konzentration der Lösung [Ma.-% NaCl]
VG Volumen der Gasphase bei Zimmertemperatur (20°C)

[%] vom Gesamtvolumen des Einschlusses

(4.7)

Diese empirische Formel ist für NaCl-Konzentrationen zwischen 5 und 30 % und für
Füllungsgrade bis über 50 % verwendbar. Die Abweichungen zu den experimentell
ermittelten tH-Werten liegen für den angegebenen Definitionsbereich in der Größen-
ordnung von minimal 5 %.
Die empirischen Gleichungen, die neben der Konzentration auch den Druck berück—
sichtigen, besitzen die gleiche Form:
tB = a Vä. (4.8)

Die Parameter a und b wurden für 5-‚ 10—‚ 15—, 20-, 25— und 30 %ige NaCl-Lösungen
bei Drücken 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 für 35 %ige und 40 %ige NaCl—Lösungen die
Parameter a und b erhalten. Mit diesen Werten lassen sich bei Kenntnis des Druckes
in erster Näherung die tatsächlichen 'Bildungstemperaturen tB über die Druck-
korrektur Atm in Abhängigkeit vom Füllungsgrad und der Salzkonzentration be-

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

Druck [561611) 5 9;, 10 % 15 % 20 9;, 25 o/g, 30 % 35 % 40 %

250 a 75,06 67,23 57,95 54,35 52,61 47,03 40,00 32,00
b 0,44 0,49 0,56 0,59 0,62 0,68 0,75 0,83

500 a 78,95 69,45 68,11 65,35 63,31 57,94 50,00 40,50
b 0,44 0,49 0,53 0,56 0,58 0,63 0,68 0,75

750 a 82,77 84,79 78,63 78,01 75,65 67,96 59,00 47,40
b 0,46 0,47 0,51 0,52 0,54 0,60 0,66 0,72

1000 a 88,79 93,79 89,43 88,25 85,74 81,25 76,20 70,80
b 0,46 0,46 0,49 0,50 0,52 0,56 ‚ 0,60 0,65

1250 a 98,25 98,04 100,36 101,82 99,48 94,05 86,00 76,70
b 0,45 0,46 0,47 0,47 0,49 0,53 0,57 0,62

1500 a 108,00 115,99 129,18 131,60 129,61 125,26 119,00 111,50
b 0,42 0,42 0,39 0,39 0,41 0,43 0,46 0,49

1750 a 131,06 137,93 141,93 140,93 137,78 131,09 123,60 114,70
b 0,38 0,38 0,38 0,39 0,41 0,44 0,47 0,50

1) 1 atm —_—_ 1,013. 106 Pa
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rechnen. Außerdem können mit diesen Gleichungen auch die für die jeweilige Na01—
Konzentration entsprechenden Isochoren in den Koordinaten t—p konstruiert wer-
den. Diese besitzen besonders für die Bestimmung des Druckes während der Mineral-
kristallisation Bedeutung.
Durch Umformung der Gleichung (4.7) nach VG kann der Füllungsgrad oder die
Dichte von Zweiphaseneinschlüssen ermittelt werden. Durch Einsetzen von VG in
die Gleichung (4.8) erhält man unter Verwendung der in der Tabelle 4.9 aufgeführten
Parameter a und b für 0- %ige Na01-Lösungen 7 Wertepaare für den Druck und die
Temperatur, die als Grundlage zur Konstruktion der Isochoren der entsprechenden
Einschlüsse mit wäßrigen Salzlösungen dienen. Bedingt durch die relativ großen
Streuungen im Bereich hoher Temperaturen, Drücke und Konzentrationen ist es
zweckmäßig, die Ausgleichsgerade zwischen den 7 Punkten rechnerisch zu ermit-
teln.
Aus dem Schnittpunkt'der beiden Isochoren (002-Isochore, Isochore der wäßrigen
Salzlösung) erhält man den Druck und die Temperatur zur Zeit der Einschlußbildung.
Es muß jedoch beachtet werden, daß die Isochoren-Schnitt-Methode im allgemeinen
nicht voraussetzungsfrei ist. Die Methode liefert nur dann richtige Werte, wenn in
den beiden betrachteten Einschlüssen oderEinschlußgruppen 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 für Spekulationen auftut.
Die Verwendung von Mischeinschlüssen (002 + H20 oder 002 + wäßrige Salz-
lösung) zur Druckbestimmung ist noch problematischer, da die Löslichkeit des 002
in den Wäßrigen Lösungen berücksichtigt werden muß [229], [O36].
Zur Berechnung der Dichte aus den mikroskopischen Volumenmessungen können die
von V. A. KALJUzNYI [120] angegebenen Formeln verwendet werden:

Vco (F)
d = 2 d F 4.9°°3 Vco,<F) + 172,0 °°’( ) ‘ ’

Vco (G)
d = 2 d G 4.10C02 Vco„(G) + Vnzo co‚( ) ( )

V002 Volumen des 002 im Moment der Teilhomogenisierung
V320 Volumen der Wäßrigen Phase
dcozm Dichte des flüssigen 002 bei der Teilhomogenisierung

002(G> Dichte des gasförmigen 002 bei der Teilhomogenisierung
Die Formel (4.9) gilt für Einschlüsse, in denen 002 in der flüssigen Phase homogeni-
siert, Während Formel (4.10) für‚Einschlüsse verwendet wird, die in der Gasphase
homogenisieren.
Nachdem man die Dichte des 002 im Einschluß bestimmt hat, kann man die 002-
Isochore unter Verwendung einer Tabelle der Dichte des 002 in Abhängigkeit von
der Temperatur 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/002-Einschlüsse geeignet [268].

4.4.3. Druckbestimmung nach der tH/tD-Methode nach NAUMOV und MALININ

Die im Abschnitt 4.4.2. beschriebene Isochoren—Schnitt-Methode ist mit vertretbarer
Genauigkeit nur für 002-reiche Einschlüsse verwendbar. Bei Ausdehnung dieser
Methode auf 002-arme Einschlüsse muß die Löslichkeit des 002 in der Wäßrigen
Phase der Einschlüsse berücksichtigt werden. Außerdem müssen die Volumen—
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Verhältnisse in den Einschlüssen hinreichend genau bestimmbar sein. Häufig können
diese jedoch durch die unregelmäßigen Formen der Einschlüsse nicht ermittelt wer-
den. Des weiteren kommen auch sehr häufig HzO-reiche CO 2-Einschlüsse vor.
NAUMOV und MALININ {178] gaben eine Druckbestimmungsmethode an, die
-—- auf die Bestimmung der genauen Zusammensetzung und Konzentration der flüs-

sigen und gasförmigen Phasen der Einschlüsse verzichtet und
i

— auch auf Minerale, die aus homogenen COz—haltigen Lösungen kristallisierten, an—
wendbar ist.

Diese Methode beruht auf der Kombination der Homogenisierungs— und der De—
krepitationsmethode (s. Abschn. 42.2. und 4.2.4.).
Zur Ermittlung des Druckes im Homogenisierungsmoment trägt man nach dieSer
Methode in den p—T-Koordinaten die beiden Punkte

A1: (tH/Coz; 27002) und

A2: (tn; 19D)
tH/002 Temperatur der Teilhomogenisierung der COz-Einschlüsse
tn Dekrepitationstemperatur
P002 Druck im Moment der Teilhomogenisierung
pn Dekrepitationsdruck

ein und verbindet diese durch eine Gerade. .
Der Homogenisierungsdruck pn kann aus demlso konstruierten Diagramm bei der
Temperatur tH abgelesen werden.
Systematische Untersuchungen an verschiedenen Quarzproben ergaben jedoch häufig
keine reproduzierbaren Dekrepitationstemperaturen. Bei der mikroskopischen Über-
prüfung zeigte es sich, daß1n diesen Proben die meisten Einschlüsse manchmal einige
100 °C unter dem Einsetzen der Dekrepitation undicht wurden. Zur Dekrepitation bei
wesentlich höheren Temperaturen trugen dann nur noch die sehr kleinen Einschlüsse
(<5 um) bei. Offenbar ist der Füllungsgmd der Einschlüsse für das Dekrepitations-
verhalten von ausschlaggebender Bedeutung. In den Einschlüssen mit hohem Fül-
lungsgrad steigt der Druck nach dem Homogenisieren sehr raschan, und der De—
krepitationsdruck wird schnell erreicht und überschritten — die Dekrepitation kann
mehr oder weniger heftig einsetzen. Einschlüsse mit niedrigemrFüllungsgrad reagieren
auf den beim Erwärmen nur allmählich steigenden Druck durch » Undichtwerdem.
Beim Überschreiten der Festigkeit des Wandmaterials kann ein Teil des Einschluß—
inhaltes auf feinen Haarrissen abwandern (Druckentlastung), so daß die Dekrepita-
tion ausbleibt.
Problematisch ist der Einsatz dieser Methode für solche Proben, die Einschlüsse
mit sehr unterschiedlichen Füllungsgraden enthalten. Eine mikroskopische Kontrolle
ist für eine befriedigende Deutung der Dekrepitatiönstemperaturen bzw. der Tem—

‘peraturen des Undichtwerdens unbedingt anzuraten. Neben dem Einfluß des Fül-
lungsgrades auf die Dekrepitation(-sintensität) besitzt die Einschlußgröße ein‘e nicht
zu vernachlässigende Bedeutung. Der Dekrepitationsdruck pnbewegt sich für syn—
thetische Quarze in Abhängigkeit vonder Einschlußgröße‘zwischen 850 . 105 und
über 3000 . 105 Pa. Das bedeutet, daß diese Methode nur eine beschränkte Anwend-
barkeit besitzt [228], [229].
Für praktische Belange ist von Bedeutung, daß die Größe des Druckes, der für die
Dekrepitation erforderlich ist, von der Festigkeit des Minerals, von Größe, Form und
Lage der Einschlüsse1m Mineral und von der Anzahl der Einschlüsse1n der

Volumen—einheit abhängt.
Systematische Untersuchungen zeigten, daß nicht die Temperatur 'des Maximüms,
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sondern die Temperatur des Beginns der Massendekrepitation für die Bestimmung
der Dekrepitationstemperatur tD charakteristisch ist. Dieser ist in erster Näherung
unabhängig von der gewählten Korngröße [178].
Die für einige Minerale experimentell bestimmten Dekrepitationsdrücke (pp) sind in
Tabelle 4.3 zusammengestellt. Der Dekrepitationsdruck für Molybdänit und Galenit
wurde abgeschätzt [295].
Zwischen der Härte nach Mons und dem Dekrepitationsdruck (pp) besteht eine an-
nähernd lineare Korrelation, die sich in Form einer Regressionsgleichung ausdrücken
läßt [275]:

im = (—39,4 + 121-11) i 64 (4.11)
pi) Dekrepitationsdruck [1 O5 Pa]
H Härte nach MOHS

Untersuchungen des Zusammenhanges zwischen den Bildungs-, Homogenisierungs-
und Dekrepitationstemperaturen am Beispiel synthetischer Quarze zeigen, daß die
Dekrepitationstemperatur (tD) sowohl der Wachstumstemperatur des Minerals ent-
sprechen als auch höhere 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 Atp‚c zur Homogenisierungs-
temperatur positiv. Zwischen dem Dekrepitationsdruck (pn) eines Minerals, dem
Bildungsdruck (pB) und dem Vorzeichen derDekrepitationstemperaturkorrektur(Atn)
bestehen folgende Zusammenhänge:
pB < ppzAtD ist negativ ‘ (4.12)
PB = pnzAtD = 0 (4.13)
P3 > pnzAtD ist positiv (4,14)

Einen starken Einfluß auf die Größe der Korrektur Atn besitzt der Füllungsgrad Fg
der Einschlüsse. Bei konstantem Druckist der Wert von Atn um so größer, je kleiner
Fg ist.
Aus diesen Ausführungen folgt, daß die Dekrepitationsmethode nur unter gewissen
Einschränkungen zur Gewinnung absoluter Temperatur- und Druckangaben ein—
gesetzt werden kann. Durch Kombination von Homogenisierungs- und Dekrepita-
tionsmessungen und Verwendung der mineralspezifischen pD-Werte kann der Druck
pm im Moment der Homogenisierung bei Annahme quasilinearer Beziehung ermittelt
werden.
Zwischen dem Homogenisierungsdruck pm und dem Druck während des Mineral-
bildungsprozesses besteht die folgende Relation:

20m g pB (4.15)
Die Anwendung der tn/tD-Methode nach NAUMOV und MALININ ist an eine Reihe von
Bedingungen geknüpft, die nur in den seltensten Fällen quantitativ abgeschätzt und
berücksichtigt werden können. Diese Methode ist für eine zweifelsfreie Ableitung von
Druckwerten bei den Mineralbildungsprozessen nicht einsetzbar. Sie liefert in der
Regel nur Richtwerte für den Druck, die durch unabhängige Methoden zu überprüfen
sind. Die Randbedingungen, fündie die Abschätzungen Gültigkeit besitzen sollen,
müssen angegeben werden. i
Auf eine weitere Möglichkeit zur Druckabschätzung, die im engen Zusammenhang
mit der Dekrepitation steht, soll im folgenden noch kurz aufmerksam gemachtower—

‘den. .
Gelegentlich wurde an einzelnen Einschlüssen eine Aureole von mikroskopisch kleinen
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Einsclzlüssen beobachtet, die in der Regel an die Spaltrichtungen des Wirtsminerals
gebunden sind. Die Aureolenbreite kann manchmal mehrere Einschlußdurchmesser
erreichen. Beim aufmerksamen Beobachten und Vergleichen dieser Einschlüsse mit
anderen, » normalen « Einschlüssen fällt auf, daß die Gasblasen der Einschlüsse mit
Aureole etwas größer. sind als die der vergleichbaren Einschlüsse ohne Aureole.
Wird durch den steigenden Druck die Festigkeit des Minerals überschritten, so erfolgt
eine Kompensation des Überdruckes durch eine relative Volumenvergrößerung des
Einschlusses, indem Flüssigkeit oder Schmelze in den durch den Überdruck hervor-
gerufenen elastisch deformierten Bereich um den Einschluß abwandert. Die dadurch
hervorgerufene Druckentspannung im ‘Einschluß führt 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 läßt sich aus kurzzeitigen, lokal wirkenden Druck- oder
Temperaturschwankungen während der Mineralbildung erklären.
Am Beispiel einer Fluoritlagerstätte konnte die Homogenisierungstemperatur der
normalen Einschlüsse mit 103 j: 19,5°C (n = 143) und die der Einschlüsse mit
Aureole mit 178 3}; 1,5°C (n = 14) bestimmt werden.
Nimmt man‘den Druck bei der Bildung der Aureole mit maximal 450- 105 Pa an
(=<__pn des Ca), so kann der Druck bei der Bildung der normalen Einschlüsse an-
hand einer graphischen Druckabschätzung zu etwa 260- 105 Pa ermittelt werden
(Bild 4.25), [275].
Entsprechend den Festlegungen des >>Systeme International d’Unites« (SI) und der
TGL 31548 >>Einheiten physikalischer Größen « wird der Druck in Pascal (1 Pa =
1Nmr‘3) angegeben. Um den Forderungen nach allgemeiner Anwendung der SI—
Einheiten nachzukommen und gleichzeitig dem Umstand Rechnung zu tragen, daß
in der geowissenschaftlichen Literatur die meisten Druckangaben in Bar (b), Kilo-
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bar (kb), Megabar (Mb) oder Atmosphären (atm) vorliegen, wurden die Drücke in der
fünften Zehnerpotenz der Einheit angegeben. Die Umrechnung ergibt sich auf
1b =105Pa '
1kb 21000.105Pa=100MPa
1 atm = 1,013b = 1,013 .105Pa

Die Druckangabe in Atmosphären 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
Einschlüssen 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, daß für (partiell) mehr
oder weniger mischbare Flüssigkeiten zwei Isochoren zur Ermittlung des Druckes zum
Schnitt gebracht werden. Die Methode ist‘ selbstverständlich auch auf zwei völlig
unmischbare Flüssigkeiten anwendbar, wie beispielsweise Öl und wäßrige Salzlösun-
gen. Jedoch sind die erforderlichen p—v—T-Daten solcher »exotischen'« Phasen meist
unbekannt. Wegen des seltenen Auftretens von natürlichen Öleinschlüssen oder auch
Bitumina ist eine weitergehende Behandlung im Rahmen des Leitfadens nicht ge-
rechtfertigt. 1 '
Wichtiger für die Probleme der Druckbestimmung sind die Abwandlungen der Iso-
choren-Schnitt-Methode, bei der eine aus Einschlußdaten 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 gehören
Gleichgewichtskuwen für die a—ß-Umwandlung des Quarzes, Mineralgleichgewichte,
Schmelzkurven, Geothermalgradienten u. a. m.
Beispielsweise erhält man aus dem Schnittpunkt der Quarzumwandlungskurve mit
einer Isochore der mineralbildenden Lösung Informationen über den Druck, bei dem
die Umwandlung stattfand, die manchmal an der sog. Wabenquarzbildung erkennbar
ist [299], [300].
Es muß nicht besonders erwähnt werden, daß gelegentlich auch ausgezeichnete
Punkte der Phasensysteme, wie z. B. die Quintupel—, Quatrupel— und Tripelpunkte,
wichtige Informationen zur Druckbestimmung liefern können (Konzentration, An-
fangsdruck, Zusammensetzung der Phasen). Liegt in einem Dreistoffsystem ein
Quintupelpunkt vor, so ist ‚das System erst dann! vollständig bestimmt, wenn nicht
nur die Temperatur und der Gesamtdruck des Systems, sondern auch die Konzentra-
tion zweier Komponenten festgelegt ist.

4.4.5. Graphische Ermittlung der Druckkorrektur

Die Homogenisierungstemperatur von Einschlüssen repräsentiert in der Regel die
tiefste mögliche Bildungstemperatur eines Minerals.
Die thermometrische Methode geht vonder Tatsache aus, daß die Homogenisierungs-
temperatur tn eine Funktion der Bildungstemperatur t3 bzw. der Einschlußtempera-
tur t1; ‚ist: .

tH == {(63) (4:16)

Im allgemeinen gilt die Beziehung
tH „s... t3

‘ (4.17)
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Bild 4.26. Druckkorrektur für Einschlüsse mit unterschiedlichen NaCaonzentmtionon
(nach LEMMLEJN und Kmvvov [151])
a.) 5 % N301
b) 10 % NaCl
c) 15% NaCl (1 atm m 1,013 - 105 Pa)
d) 20 % NaCl
e) 25 % NaCl
f) 30 0/6 NaCl
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Aus der Ungleichung erhält man durch Einführen des druck- und konzentrations-
abhängigen Korrekturfaktors Atp‚c die Näherungsgleichung
13 + Atm z 13 (4.18)
mit Atnc ä 0°C.
Nur bei Kristallisationsprozessen, die im Bereich von Phasengleichgewichten oder in
Oberflächennähe ablaufen, kann die Druckkorrektur zur Homogenisierungstempera-
tur vernachlässigt werden.
In einer Reihe von Arbeiten untersuchten LEMMLEJN und KLEVCOV [149], [150], [151]
den Einfluß der NaCl-Konzentration wäßriger Lösungen auf die t—p—v-Beziehungen
und konstruierten zur Ermittlung derAtp,c-Werte speziell fürdie thermobarometrische
Methodik Korrekturdiagmmme. Diese Korrekturdiagramme für 5-, 10—‚ 15-, 20-, 25—
und 30 %ige wäßrige NaCl-Lösungen sind in Bild 4.26 dargestellt. Mit Hilfe dieser
Diagramme ist man bei Kenntnis des Druckes und der Salinität in der Lage, die tat—
sächliche Bildungstemperatur zu bestimmen, indem die erforderliche Druckkorrektur
(Atp‚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 Nähe der kritischen Temperatur des jeweiligen Systems von über 33°C
verursachen, wurde eine Reihe weiterer Korrekturdiagramme für Lösungen mit 1, 5,
10, 15, 20 und 24 Ma.-% NaCl für Drücke bis zu 2000 - 105 Pa und Temperaturen von
20 bis 400°C veröffentlicht [203]. Sie sind auszugsweise für 1, 5, 15 und 25 Ma.-%
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Bild 4.27. Atpt-Diagramm für 1,0 (a), 5,0 (b), 15,0 (c) und 25 (d) Ma.-% NaCl nach
POTTER [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, daß diese genadgenommen
nur gelten, wenn folgende Bedingungen erfüllt sind [228]:
— Die Einschlüsse enthalten reine NaCl—Lösungen,
— die Salinität der Einschlußlösung ist korrekt bestimmt worden,
—— die Druckabschätzung ist richtig,
— die Einschlüsse homogenisieren in der flüssigen Phase.
Für praktische Belange hat sich gezeigt, daß die p—v—T—c-Eigenschaften von Lösungen
des Systems Na——K——-—Ca———Mg—-—-Cl———Br——-—SO4———H20 durch die Eigenschaften einer
reinen -TaCl—Lösung mit dem gleichen Schmelzpunkt des Eises in guter Näherung
(31:1 %) beschrieben werden können [205].
Größere Anteile von 002 oder anderer Gase in den Einschlüssen beeinflussen jedoch
den Isochorenverlauf und somit auch die Druckkorrektur beträchtlich.
Sehr problematisch ist die‘Druckkorrektur für Homogenisierungstemperaturen über
400°C. Für Einschlüsse, die in der Gasphase homogenisieren, können die Diagramme
nicht eingesetzt werden.

4.5. Methoden der Dichte- und Viskositätsbestimmung

4.5.1. Dichte mineqalbildender Lösungen

Das Verhalten mineralbildender Lösungen in Raum und Zeit wird neben der Tem-
peratur und dem Druck im wesentlichen durch deren Dichte bestimmt. Die Dichte
bzw. die Dichtedifferenzen unterschiedlicher Lösungen entscheiden beispielsweise
über die Aufstiegsgeschwindigkeit, die Intensität der Vermischung mit kälteren
Oberflächenwassern (meteorisches Wasser, Grundwasser) oder sind für den Aufbau
von Konvektionssystemen verantwortlich. l
Im Bereich kritischer Zustandsbedingungen ist mit erheblichen Dichteschwankungen
zu rechnen, die einerseits Konvektionen auslösen können und andererseits einen
großen Einfluß auf die'Komplexstabilitäten und Löslichkeitsprodukte der Metall—
komplexe ausüben. Im Bild 4.28 ist die Dichte mineralbildender Lösungen in Ab—
hängigkeit von der Temperatur und der Salinität dargestellt. Zur Bestimmung der
Bildungsbedingungen von Mineralen ist die Kenntnis der Dichte (d) oder des Fül—
lungsgrades (Fg) der Einschlußlösung eine wesentliche und auch notwendige Voraus-

“: H20+ NOCH-K61 \\\ \>\

\\\\\\\\
1,0

30 ”20"""0' Bild 4.28. Dichten von Einschluß—
\ lösungen im System

\\\\ 1 NaClCln-HzO (aus [176])
m 2 1 Gesamtverteilung

2 Schwerpunktbereich

Dichte 0,6

02
300
Temperatur
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setzung zur Ermittlung des jeweiligen Isochorenverlaufs (s1 hierzu die Abschnitte
4.2.1., 4.4.2. und 4.4.5.). /
Einschlüsse mineralbildender Medien versetzen uns in die Lage, die Dichte dieser
Lösungen direkt zu bestimmen oder abzuschätzen. Mit kaum einer anderen Methode
können für geologische relevante p—T—Bedingungen hinreichend genaue Dic‘htewerte
erhalten werden. _
Die Bestimmung oder Abschätzung der Dichte beruht im wesentlichen auf mehr oder
weniger genauen Volumenmessungen bei Raumtemperatur, wobei die relativen
Volumemmtez'le der flüssigen und gasförmigen Phasen zu ermitteln sind. Zur Berech-
nung der Dichte der homogenen Lösung ist die Salinität zu berücksichtigen, die kryo-
metrisch, analytisch oder im Fall von Drei— oder Mehrphaseneinschlüssen auch volu-
metrisch oder thermometrisch bestimmt werden kann. Zur iBerechnung der Dichte
von COz-Einschlüssen eignen sich die im Abschnitt 4.4.2. angegebenen Formeln.
Für eine hinreichend genaue Bestimmung der relativen Volumenanteile in den Ein-
schlüssen sind vor allen geometrisch regelmäßig ausgebildete röhrenförmige Ein—
schlüsse verwendbar. In erster Näherung wird hier die Volumenbestimmung auf eine
einfache mikroskopische Längenmessung mit einem Okularmikrometer reduziert.
Auch extrem flache Einschlüsse (Einschlußfilme) sind für dieErmittlung derVolumen-
anteile der Einschlüsse recht gut brauchbar Durch Planimetrieren von Photogram-
men oder Zeichnungen, die unter Verwendung von Projektionsokularen angefertigt
wurden, oder durch Auswägen können auch hier die relativen Volumenanteile ziem-
lieh genau bestimmt werden.
Bei der Feststellung der Phasenverhältnisse in den Einschlüssen sind folgende Ef—
fekte, die die Volumenmessungen merklich beeinflussen können, zu beachten:
—'l‘otalreflexion an der Phasengrenze Flüssigkeit/Gas,
— Deformation der Gasblase, z. B. an der Einschlußwandung,

Linseneffekt [228], ‘
mehr oder weniger große Abweichung von einer regelmäßigen geometrischen Form,
Tiefenschärfe und perspektivische Vörzerrungen.

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

l

m (4.19)Ilz—wV

In der Regel liegen jedoch inhomogene Systeme vor, worin die Dichtewerte an den
verschiedenen Einschlußpunkten (hier Phasen) nicht gleich sind. In diesem Fall
erhält man die MasSe (in) des Systems, indem man diejenigen Elemente (A I71) des
Volumens (V3) nimmt, in denen die Dichte als homogen betrachtet werden kann.
Diese Volumina werden mit dem jeweils zugehörigen Dichtewert multiplizier und
danach’ über alle Produkte summiert:

m = z (4041/1 (4.20)
Für Zweiphaseneinschlüsse ergibt sich somit folgende Gleichung:

mzvp dp+VG dG ’ (4.21)
Da m = VE du [4.22] gilt, erhalt man die Dichte (d3) des homogenen Systems nach
Lmformung aus Gleichung (4.22):

Kir
V13:

(4323)44.-.- dp+ V“ de
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’ VDa 7F = Fg (F = Füllungsgrad) ist, kann die Gleichung auch folgendermaßen ge—
E

schrieben werden:

4E -_- nF + (1 —— Fg) de. (4.24)

Die Dampfphase wäßriger Zweiphaseneinschlüsse besitzt bei Raumtemperatur (20 °C)
eine gegenüber der flüssigen Phase sehr kleine Dichte von etwa 2 . 10"5 g/cm3, so daß
der zweite Term der letzten Gleichung vernachlässigt werden kann. Die Dichte von
wäßrigen Zweiphaseneinschlüssen erhält man dann nach der Formel
dE = Fg ° dF (4.25)

Die Werte für dF können einer Dichtetabelle entnommen werden oder lassen sich für
Raumtemperatur (20°C) nach der angegebenen Gleichung für die Dichte von NaCl-
Lösungen berechnen [308]:

dF = dä’ß’ e69“°‘4M“" °’° NaCl mit 43,133 = 1,001 84g cm—3 (20 °C) ‚ (4.26)
Besteht jedoch die Gas- bzw. Dampfphase beispielsweise aus C02, so muß die Dichte
(de) des gasförmigen 002 berücksichtigt werden.
Bei Dreiphaseneinschlüssen (z. B. Einschlüssen 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.

dE =
100 —

V;
— VNaCl (111+;— da+ VN;CldNa(31 (4.27)
E

Die bisher angegebenen Gleichungen gelten für isochoreVerhältnisse (d. h. V = const.).
Anhand eines von ROEDDER und BODNAR [229] angegebenen Beispiels zurDruckbestim-
mung im Homogenisierungsmoment von Dreiphaseneinschlüssen mit den Phasen
G + F + NaCl soll die Berechnung der Dichte eines Dreiphaseneinschlusses unter
Berücksichtigung der thermischen Volumenausdehnung demonstriert werden.

Beim Aufheizen des Einschlusses verschwindet bei 310 °C die Dampfphase; im Einschluß
verbleiben die gesättigte NaCl-Lösung und der Halitkristallrest (NaCl), der sich durch
weiteres Aufheizen erst bei 400°C vollständig löst. Die Homogenisierung erfolgt somit
nach dem Schema

G +F+ NaOl 310€)c + NaCl 4°°°°‚F
Bei 310 °C enthält die gesättigte NaCl-LÖSung 38,64 Ma.-% NaCl [204]. Aus diesem Wert
ergibt sich nach der Beziehung

Ma.-% NaCl1 000
(100 — Ma.— %NaCl) 58,44

eine Molalität von 10,8. Die gesättigte Lösung besitzt bei 310°C eine Dichte von
1,07 g cm‘3.
Zur Vereinfachung der Berechnung nehmen wir an, daß der Einschluß 1000 g Wasser
enthält. Das Einschlußvolumen bei 310°C setzt sich aus dem Volumen der gesättigten
Lösung V1, (Gesamtmasse/Dichte) und dem Volumen des Halitrestes zusammen. Nach
der Beziehung

V
1000 +10,8Mol 58 4,4g/Mol

F ___ -__.‚„_- _

(4.28)lVIOlfilitätNaCl =

1,07 g ein-3

ergibt sich ein Lösungsvolumen VF z: 1524 cm3.
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Das Volumen des Halitkristallrestes kann aus der Löslichkeitsdifferenz zwischen 310°C
und 400°C berechnet werden. Bei 400°C lösen sich rund 46 Ma.-% NaCl (14,6 Mol/
1000 g Lösung). Für die Differenz ergibt sich somit ein Wert von 3,8 Mol NaCl/1000 g
Lösungsmittel.
Haht besitzt bei 25°C ein Mol-Volumen von 27‚018 cm3 und vergrößert sich beim Er-
wärmen auf 310°C um 3,92 %, d. h., bei 310 °Ö besitzt Halit ein Volumen von 27 0,18 +
1,059 z 28,08 cm3/Mol,11nd damit ergibt sich für das Halitvolumen im Einschluß ein
Wert von 28,08 cm3/Mol . 3,8 M01 NaCl = 106,7 cm3. Das gesamte Einschlußvolumen
errechnet sich nach VF + VNaCI === 1524 cm3 + 106,7 "cm3 2 1631 cm3.
Nehmen wir an, daß das Wirtsmineral des Einschlusses Quarz ist, so muß dessen thermische
Ausdehnung berücksichtigt werden. Das Einschlußvolumen vergrößert sich beim Er-
wärmen von 310 °C auf 400 °C um 0,54 % oder um 8,8 cm3. Bei 400 °C resultiert Somit ein
Einschlußvolumen VE von 16:39,8 cm3. Die Quarzlöslichkeit, als ein weiterer Faktor für
die Volumenvergrößerung, kann im betrachteten Temperatur- und Druckbereich ver—
nachlässigt werden.
Die Dichte der homogenen NaCl-Lösung bei 400 °C (totale Homogenisierung) ergibt sich
aus der Gesamtmasse der Lösung und dem oben berechneten Einschlußvolumen. Die
Masse (m) der Lösung beträgt bei 400 °C
1 000 g H20 + 14,6 Mol NaCl - 58,44 g/Mol z 1 853 g.

1853 g
159,8 cm3

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

Für die Dichte dE ergibt sich nach d3 = ein Wert’ von 1,130 g . cm-3.

Neben der direkten Bestimmung der Dichte mineralbildender Medien in Einschlüssen
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 Viskosität mineralbildender Lösungen

Die Molekular- und Transporteigenschaften mineralbildender Lösungen und Schmel-
zen bei hohen Drücken und Temperaturen hängen1m starken Maße von der Viskosi—
tät des Lösungsmittels oder der Schmelze ab. Die Viskosität des Wassers ist bei hohen
Temperaturen ziemlich niedrig und wird' von der Dichte nur im geringen Maße beein-
flußt. Die Temperaturabhängigkeit der Viskosität des Wassers ist bei der Dichte von
etwa 0,8 g - cnr3 fast Null [284]. Infolge der extrem niedrigen Viskosität und Ober—
flächenspannung pneumatolytischer Fluida und der dadurch bedingten Mobilität
der Moleküle und Ionen können, diese mit dem Nebengestein intensiv wechselwirken
oder es rasch durchdringen.
Die Abschätzung oder Ermittlung der Viskosität mineralbildender Medien ist für das
Verständnis des Transport-und Wechselwirkungsverhaltens von Bedeutung. Ne en
der indirekten experimentellen Bestimmung der Viskosität an synthetischen Modell-
systemen ermöglichen die Untersuchungen an Einschlüssen eine direkte Gewinnung
von Viskositätsdaten natürlicher Lösungen und Schmelzen unter experimentell
schwierig zur ealisierenden .p—T—c-Bedingungen. Eine Möglichkeit zur Viskositäts-
bestimmung ergibt sich aus der Brownscben Molekularbewegung von kleinen Partikeln
in Lösungen und Schmelzen.
Bei der mikroskopischen Untersuchung von Flüssigkeitseinschlüssen beobachtet man
häufig eine ungeordnete Bewegung der Gasblase in der Einschlußlösung. Je kleiner
die Gasblase ist, desto größer ist ihre Beweglichkeit.
Auch andere in der Einschlußlösung oder Schmelze enthaltene kleine Partikeln (opake
Minerale, Salzkristalle) zeigen diese eigentümliche, ungeordnete Bewegung, die nach
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ihrem Entdecker, dem Botaniker ROBERT BROWN (1827) >>BROWNSChe Bewegung « ge-
nannt wird.
Neben dem Teilchenradius des sich infolge molekularer Kräfte bewegenden Partikels
hat die Viskosität der LÖSung Einfluß auf die Beweglichkeit. Dieser Umstand ermög—
licht u. a. auch das Erkennen der wie Flüssigkeitseinschlüsse aussehenden >>magmati—
schen« Glaseinschlüsse mit einer sich nicht bewegenden Gasblase.
Die Theorie der BROWNSOhen Molekularbewegung wurde, bedingt durch ihre grund-
legende Bedeutung für die Entwicklung der physikalischen und mathematischen
Wissenschaften, von Vielen Wissenschaftlern weiterentwickelt. Zu nennen sind hier
insbesondere A. EINSTEIN (1905, 1906, 1907 und 1908), M. VON SMOLUCHOWSKI (1913)
sowie R. E. A. PALEY und N. WIENER (1934).
Die Anwendung der BROWNSChen Bewegung auf die Problematik der Einschlußunterl
suchungen beschränkte sich bisher meistens auf eine qualitative Beschreibung des
Phänomens. Zur Bestimmung der NaCl-Konzentration der Salzlösungen in den Flüs-
sigkeitseinschlüssen wird mittels kinematographischer Aufnahme derBlasenbewegung
die Viskosität der Einschlußlösungen nach den von EINSTEIN (1908) angegebenen
Gleichungen ermittelt. Da die Viskosität eine Funktion der Salinität ist, erhält man
über deren Bestimmung eine Aussage über die Konzentration der Lösung. Diese
Methode ist für die Problematik der Einschlußuntersuchung nicht empfehlenswert,
da die Salinität kryometrisch einfacher und schneller ermittelt werden kann. Eine
AuSnahme bilden sehr kleine Einschlüsse, für die Immersionsobjekte eingesetzt wer—
den müssen. g
Einfach und mit einem gewöhnlichen Mikroskop durchführbar ist die Methode der
Viskositätsbestimmung an Zellflüssigkeiten (s. hierzu [090]). Diese Methode kann
sinngemäß für die Bestimmung der Viskosität der Einschlußlösungen verwendet
werden [275]. Da diese Methode anscheinend in Vergessenheit geraten ist, soll an
dieser Stelle auf sie aufmerksam gemacht werden.

Die Messmig der BROWNSChen Bewegung eines nicht unter der Einwirkung äußerer Kräfte
stehenden Einzelpartikels erfolgt über die Messung der » mittleren d0ppelseitigen Erst—
paesagezeit «. Durch Zählung von Passagen und einer einzigen genauen Zeitablesung kann
die für die BROWNsche Bewegung charakteristische Konstante D, die durch

R1) __
1V

T B (4,29)

definiert ist, bestimmt Werden;
R absolute Gaskonstante
N LOSGIIMIDTBche Zahl
T absolute Temperatur
B Teilchenbeweglichkeit

Für mikroskopisch sichtbare Teilchen in einer Flüssigkeit oder Schmelze gilt für die Be-
weglichkeit B die STOKEssche Formel

1== —---— 4.30
6 1: n a ( )

a Radius des in der Flüäsigkeit suspendierten Teilchens
17 Koeffizient der inneren Reibung der Flüssigkeit

Die Messung erfolgt mit einem Mikroskop durch Beobachtung der horizontalen Kompo-
nente der BROWNschen Bewegung eines' Einzelteilchens (Gasblase, Mineralkörnchen) in
der zu untersuchenden Flüssigkeit, d. h. düreh Beobachten der Teilchenbewegung im Ein-
schluß. Die horizontale Komponente der Bewegung wird mit einem Meßokular mit einer
Schar äquidistanter Striche ermittelt. Zur Zeitmessung dient eine gewöhnliche Stopp—
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uhr, die man in dem Moment laufen läßt, bei dem das sich bewegende Teilchen einen
Rasterstrich in beliebiger Richtung passiert. Man zählt während eines bestimmten Zeit—
abschnitts die Zahl (n) der Passagen durch die Rasterstriche ohne Rücksicht auf die Rich-
tung dieser, wobei jedoch zwei oder mehrere unmittelbar hintereinander erfolgende Pas-
sagen durch denselben Rasterstrich nur als eine einzige Passage gezählt werden. Nach
n Passagen stoppt man die Uhr und liest die Zeit (t) auf ihr ab. Den Quotient 19 aus t und n
nennt man die » mittlere doppelseitige Erstpassagezeit «

9:5 an)
H

Nach der Formel

b2
I) ._ 2 ‚9 (4.32)

laßt sich der gesuchte Diffusionskoeffizient D ermitteln. In der Gleichung ist b der ob—
jektive Abstand der Rasterstriche. Die Vergrößerung von Objektiv und Okular wird so
gewählt, daß die Passagen leicht verfolgt werden können. Als Zeitpunkt einer Passage .
wählt man den Moment, in dem der entSprechende Rasterstrich vom Teilchen tangiert
wird. Der Partikel- bzw. Gasblasenradius wird möglichst genau mit einem Objektmikro—.
meter gemessen. Der mittlere relative Fehler errechnet sich für D bzw. für die Viskosität 17
nach

fizVE am)
l n 317

Aus einer Beobachtungsreihe mit 200 Passagezeiten folgt, daß die Viskosität mit einer
Genauigkeit von rund 5,8 % bestimmt werden kann. Sie steigt mit der Zahl der Passagen;
bei 1000 Passagen beträgt der Fehler nur noch 2,6 %. Diese erzielbare Genauigkeit wird
durch die Fehler bei der Temperatur— und Teilchenradiusbestimmung verringert.

Bei der Anwendung dieser Methode auf li‘lüssigkeitseinschlüsse ergibt sich eine prin—
zipielle Schwierigkeit: Die Messung kann nur bei hinreichend großem Füllungsgrad
oder kleinem Partikel- oder Blasenradius durchgeführt werden. Außerdem müssen
solche Einschlüsse herausgesucht werden,11i denen die Gasblase frei beweglich ist.
Die Tabelle 4.10 enthält die Werte der ermittelten Viskositäten der Einschlußlösun-
gen von fünf Fluoritproben, die nach den Gleichungen (4.29) und (4.30) abgeleitet
wurden, sowie die zur Berechnung erforderlichen Parameter-a, b und t.

Tabelle 4.10. Er ebnisse der Viskositätsbestimmungen an Einschlußlösungen
in einigen Fluoritproben

1 ‚4
Probenherkunft Blasen- Spalt— Zeit für Vis-

durchmesser \ breite . n Passagen kosität
. 2a [um] b [am] t[S] 17 [0P]

Zahl der Passagen n := 200

1 Fluorit Arnsdorf,
Königshainer Berge 1,58 1,375 982 1,41

2 Fluorit Hilbersdorf,
Königshainer Berge 1,51 1,38 1068 1,59

3 Fluorit Schönbrunn/Vogtl. ' 1,30 1,375 948 1,66
4 Fluorit-xx Wolfach,

Schwarzwald, Grube Clara 1,10 1,375 560 1,16

5 Fluorit IlmenauIGehren 1,24 1,375 794 1,45
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Die Beziehung lautet:

ZRTt=
N 6 71: n a b2 (434)

In dieser Gleichung bedeuten
R Gaskonstante, R == 8,21 . 107 [erg . mol-1 - grd'l]
N LOSCHMIDTsche Zahl, N z 6,02 - 1023 [mol-l]
T absolute Temperatur [K]
a, b Blasendurchmesser bzw. Spaltabstand [cm]
n Zahl der Passagen
t Passagezeit für n Passagen [s]
1] Viskosität [P]

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

Tabelle 4.11. Gegenüberstellung der aus den Viskositätsbestimmungen
ermittelten NaCl-Konzentrationen zu den kryometrisch bestimmten Salinitäten

Probenbezeichnung Viskosität NaCl-Konzentration
entspr. Tabelle 4-10 17 [0P] aus Viskosität kryometrisch

Fluorit 1 1,41 17 % 11 %
Fluorit 2 1,59 21 % 6,5 %
Fluorit ‘3 . 1,66 22% 22,9%
Fluorit 4. 1,16 7,5 % 22,1 %
Fluorit 5 1,45 18 % 21,9 %

Die Übereinstimmung ist nicht besonders gut. Als Ursache für die relativ großen Ab—
weichungen sind folgende Gründe zu nennen:
l. Fehler bei den Messungen der Parameter a., b und t,
2. die wesentliche Voraussetzung der Theorie — die Kräftefreiheit — ist nicht immer

erfüllt,
3. der Einfluß anderer Salzkomponenten ist vorerst noch nicht bekannt,
4. erzwungene KonVektion infolge Temperaturgradienten.
Die Messung der Viskosität silikatischer Schmelzen (z. B. Gläser in Rhyolithquarzen)
in Einschlüssen muß, um eine hinreichend große Partikelbeweglichkeit zu garan-
tieren, bei höheren 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 Viskositätsbestimmung anhand der BROWN-
sehen Bewegung liegt nicht in einer weiteren Möglichkeit zur Bestimmung der Salini—
tät oder in der Bestimmung der Viskosität wäßriger Salzlösungen, die einfacher ex-
perimentell abgeleitet werden können, sondern in der Abschätzung der Viskosität
natürlicher Schmelzen und Schmelzlösungen, die durch ihren Fluidaanteil in der
Regel experimentell nicht oder nur schwer zugänglich sind.
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5
Substantielle Untersuchungen an Einschlüssen

l

Die Analyse des Chemismus und der Isotopenzusammensetzung des Einschluß-
inhaltes ist ein Spezialgebiet der analytischen Geochemie. Sie beinhaltet sowohl die
Ermittlung des Gehaltes an Einschlüssen in einer Mineralprobe als auch die quali—
tative und quantitative Analyse der- in den einzelnen Einschlußphasen enthaltenen
Komponenten. Die effektive Lösung dieser Aufgabe kann nur in enger Kooperation
zwischen Geowissenschaftlern und Analytikern erreicht werden. Die Spezifik der
Analysenprobe >>Einschluß<< erfordert in der Regel eine sehr zeit- und personalauf—
wendige Modifizierung bekannter analytischer Verfahren, so daß trotz der in letzter
Zeit für kleinste Proben entwickelten verschiedenen physikalischochemischen Me-
thoden noch ein großes Mißverhältnis zwischen dem Umfang an vorliegenden
thermobarometrischen Untersuchungsergebnissen‘ und verfügbaren zuverlässigen
Analysendaten über den Chemismus des Einschlußinhaltes zu verzeichnen ist. Die in
der Literatur zugänglichen Daten sind außerdem uneinheitlich in den Konzentrations-
angaben. Sie beziehen sich z. T. auf die Gesamtprobe oder auf relative Gehalte ein—
zelner Komponenten. Für 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 Übersicht über bereits für Einsc'hlußuntersuchungen eingesetzte Analysen—
methoden gegeben. Der Schwerpunkt liegt dabei auf Darstellungen der Leistungs—
fähigkeit und Grenzen der Methoden, um deren Einsatzmöglichkeiten im konkreten
Fall abschätzen zu können. Die chemischen und physikalischen Grundlagen der
einzelnen Methoden werden als bekannt vorausgesetzt, so daß Hinweise auf ein—
führende Literatur nur im geringen Umfang gegeben werden. Die Information über
methodische Details erfolgt differenziert und insbesondere für relativ einfache, in
geeigneten analytischen Laboratorien durchführbare Methoden. Die zitierte Literatur
stellt ebenfalls nur eine Auswahl dar.

‘5.l. Zielstellungen, Möglichkeiten, Grenzen

Angaben xüber die Zusammensetzung des mineralbildenden Mediums haben eine
außerordentlich große Bedeutung für die geochemisch—lagerstättenkundliche For—
schung. Die Zielstellung und Einsatzbreite der Analytik von Einschlüssen wird in
erster Linie von der Gesamtaufgabenstellung der Untersuchungen determiniert. Die
Verfügbarkeit der dazu erforderlichen apparativen und methodischen Voraus—
setzungen bildet bereits meist einen beschränkenden Faktor. Anforderungen an die
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Analyse von Einschlüssen 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,
— Aufklärung der Quellen sowie der Transport— und Abscheidungsmechanismen der

Mineralbildung,
— quantitative Beschreibung geochemischer Prozesse,
— Ermittlung der Gesetzmäßigkeiten, die zur Bildung von Lagerstätten führen, und

Abgrenzung lagerstättenhöffiger Bereiche.
Für die Bearbeitung aller genannten Komplexe liefern Einschlußuntersuchungen
wesentliche Voraussetzungen. Entscheidende Fortschritte bei der Klärung dieser
Probleme sind jedoch nur im Zusammenhang mit weiteren geologischen, mineralogi—
sehen und geochemischen Methoden zu erreichen.
Der Wert der Analysenergebnisse wird nicht nur von der sorgfältigen Ausführung der
analytischen Bestimmungen, sondern insbesondere von dem Grad der Zuordenbarkeit
des analytisch erfaßten Einschlußinhaltes zur genetischen Stellung der untersuchten
Einschlüsse bestimmt. Eingehende mikroskopische Voruntersuchungen (s. Abschn.
2.4., 4.1.) sind deshalb eine wichtige Voraussetzung für die richtige Interpretation der
Analysenergebnisse. Die Analyse von Einschlüssen kann nach zwei Grundprin-
zipien erfolgen (s. Tabelle 2.3):
— direkte Analyse einzelner, nach vorgegebenen Kriterien ausgewählter Einschlüsse

(= Einzeleinschlußanalyse) und
—- Erfassung aller in der zur Analyse eingesetzten Probe enthaltenen Einschlüsse

(= Summenanalyse).

Beide Verfahrensweisen sind in Abhängigkeit von der konkreten Aufgabenstellung
mit Vor- und Nachteilen behaftet, die bei Auswahl der Methode und Interpretation
der Ergebnisse unbedingt zu berücksichtigen sind.
Der Vorteil der Analyse von Einzeleinschlüssen besteht in der Möglichkeit, Ein-
schlüsse einer definierten Generation auszuwählen und damit Aussagen für ein
» Ereignis zu einem bestimmten Zeitpunkt << zu erhalten.
Für die Untersuchung einzelner Gas-Flüssigkeits-Einschlüsse wirken sich folgende
Faktoren nachteilig oder für die Anwendung einschränkend aus:
-— Die Methoden erfordern Einschlüsse mit einer jeweiligen Mindestgröße. Minerale

mit derartig großen Einschlüssen sind selten, so daß eine vollständige Untersuchung
eines geologischen Objektes oft nicht möglich ist. Große Einschlüsse mülsSen für die
Primärbildung nicht repräsentativ sein.

_ Die komplizierte Arbeitstechnik der Ultramikroanalyse, die aufwendige Präpara-
tionstechnik der Einschlüsse sowie die Notwendigkeit der Analyse mehrerer Ein—
schlüsse für die Gewinnung repräsentativer Ergebnisse erfordern z. T. einen außer-
ordentlich hohen Zeitaufwand.

-— Die nur in beschränktem Maße gewinnbare Probemenge grenzt die Zahl der be-
stimmbaren Komponenten ein.

— Vorhandene feste, aber gut lösliche Phasen werden als Bestandteile der Einschlüsse
z. T. ”nicht erfaßt.

Die Analyse einer Vielzahl von Einschlüssen einer Probe in einem Analysengang
(Summenanalyse) beseitigt die wesentlichen Nachteile der Einzelanalyse von Ein—
schlüssen. Das Analysenergebnis repräsentiert den Mittelwert für die Summe aller
geöffneten Einschlüsse. Bei dieser Arbeitsweise werden auch sehr kleine Einschlüsse
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sowie lösliche Tochterminerale noch erfaßt. Geeignetes Probematerial ist wesentlich
häufiger gewinnbar als für die Analyse von Einzeleinschlüssen. Der Zeitaufwand für
die Ausführung der Analysen ist erheblich geringer. Einschränkungen der Anwend—
barkeit dieser Methode ergeben sich aus folgenden Problemen:
—- Das Analysenergebnis ist nicht in jedem Fall einer definierten Einschlußgeneration

zuordenbar. Es sind deshalb nur Proben für eine Analyse geeignet, in denen der
Anteil heterogenetischer Einschlüsse das Ergebnis nicht signifikant verfälscht.

— Die Extraktion des Einschlußinhaltes ist nicht bei allen Mineralen anwendbar.
—— Nicht in jedem geologischen Objekt ist eine ausreichende Menge an reinen geeigne-

ten Mineralproben gewinnbar. .
Die überwiegende Zahl der bisher in der Literatur mitgeteilten Analysenergebnisse
wurde mit Methoden der Summenanalyse erarbeitet. Mit dem Fortschreiten der
Kenntnisse über die chemische Zusammensetzung des Einschlußinhaltes und steigen-
den Anforderungen an die Interpretation der Analysenergebnisse wird auch die Not-
wendigkeit wachsen, Einschlüsse einer definierten Generation gezielt zu untersuchen.
Diese Aufgabe ist nur mit modernen instrumentellen Analysenmethoden rationell
lösbar. Ihre Weiterentwicklung sowie die Erschließung neuer Methoden wird deshalb
für die Zukunft einen Schwerpunkt in dermethodischen Arbeit derEinschlußforschung
bilden müssen.
Bei Nutzung von Literaturdaten ist zu beachten, daß verschiedene Methoden trotz
gleichen Grundprinzips in ihren wesentlichen Parametern zur Präparation des Ein—
schlußinhaltes differieren und somit dieVergleichbarkeit derErgebnisse eingeschränkt
sein kann. Oft fehlen systematische Vergleiche. Die internationale Standardisierung
wesentlicher Arbeitsschritte und die Schaffung geeigneter Referenzproben würden
diese Situation erheblich verbessern.

5.2. Analyse von Einzeleinschlüssen

Die Entwicklung der modernen Einschlußforschung hat die Frage, ob einzelne Ein-
schlüsse oder die Gesamtheit allerin einem begrenzten Volumen vorhandenen unter—
sucht werden sollten, dahingehend beantwortet, daß diese Untersuchungen nicht von-
einander zu trennen sind. Trotz der im vorangegangenen Abschnitt aufgeführten
Nachteile ist die Information aus den Einzeleinschlüssen und insbesondere der Para—
genese der einzelnen Einschlußtypen von so großem Wert, daß auf sie nicht ver-
zichtet werden kann. Die in den üblichen Präparaten am individuellen Einschluß
igewinnbaren Daten sind größtenteils auch für die sinnvolle Auswertung der Summen-
analyse von Bedeutung.
Dem Anliegen des Buches entsprechend, sollen unter dem Begriff des Einzelein—
schlusses alle Inhomogenitäten zusammengefaßt werden, die der Einschlußdefinition
(s. Abschn. 2.2.) gehorchen und der Untersuchung mit analytischen Methoden zu-
gänglich sind. Aufgrund des Größenspektrums der Einschlüsse sowie der stofflichen
Beschaffenheit von Matrix und Einschlüssen sind die lichtmikroskopischen Unter-
suchungsmethoden an erster Stelleizu nennen.

5.2.1. Lichtmikroskopische Methoden

Mit Hilfe von Lichtmikroskopen ist es möglich, Objekte bis zu einem Durchmesser
von etwa 0,2 um aufzulösen und damit den wichtigsten Teil des Größepspektrums von

111



Einschlüssen in Mineralen zu erfassen. Die Kombination verschiedener Beleuchtungs-
arten, spezieller Strahlengänge und Zusatzgeräte erlaubt die Gewinnung vieler In-
formationen mit verhältnismäßig geringem Aufwand [O81], [126], [245], [250], [292].
In der Übersicht (Tabelle 5.1) werden der Vollständigkeit halber auch Daten erfaßt,
die nicht oder nur indirekt der substantiellen Analyse dienen. Im Rahmen der physio—

Tabelle 5.1. Übersicht über Methoden und Aussagen lichtmikrosk0pischer Unter-
suchungen an Einschlüssen (substantielle Aussagen sind kursiv hervorgehoben)

Strahlengang
Zusatzeinrichtung

Auflicht
(Anschliffe)

Durchlicht
(Plättchen, Dünnschliff)

Untersuchungen im
natürlichen Licht
ohne Zusatzgeräte

Gefügemerkmale: Form, Größe, Anordnung (s. Abschn. 2.3.)
Einschlußtypen: formal, genetisch (s. Abschn. 2.4.)
Einschlußgenerationen und -paragenesen
Abschätzung optischer Größen: Lichtbrechung, Farbe,

Reflektanz
Art, Anzahl und Verhältnis der Phasen
in Mehrphasen-EE (s. Abschn. 2.3.)
Veränderung 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,
D0ppelbrechung Pleochroismus
Interferenzfarben
Charakter der Längserstreckung

Bireflektanz

Anisotropie-Effekte
Innenreflexe

Spezielle Strahlengänge
— Dunkelfeld Hervorhebung von Strukturen und Texturen
— Phasenkontrast Verbesserung der Erkennbarkeit von Phasen und

(Interferenzkontrast) Gefügemerkmalen
— Interferenz- Verbesserung der Erkennbarkeit

mikroskopie von Phasen
Messung der Lichtbrechung

Zusatzgeräte
— Photometer Identifikation von Mineralphasen anhand ihrer

Absorption Reflexion
— Okularmikrometer Längenmessungen an Einschlüssen zur granulometrischen

Charakteristik
Phasen. Volumen- Verhältnisse

—— Integrationstisch quantitative Angaben zu Anzahl und Verteilung von Ein-

... Aufsatzkamera
— Heiztisch

- Kühltisch

schlüssen in ausgewählten Flächen
Mikrophotographische Dokumentation
Homogenisierungstemperaturen
Gase und Lösungen (s. Abschn. 4.2.2.)
Schmelzen (s. Abachn. 4.2.2., 4.2.3.)
Salinität von Lösungen (s. Abschn. 4.3.)
qualitativer Nachweis von gelösten
Stoffen und beteiligten Gasen
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TAFEL I

Bild 2.2. Formen, Aus-
bildung und Anordnung

a) primäre Einzelein-
sehlüsse, isometriseh,
kristallographiseh -
begrenzt, im Fluorib
von Rottleberede/
Harz, DDR

b) primärer Einzelein-
sehluß, isometriseh,
oval; Glas im Oli-
vinxenolith aus dem
Basalt des Geising-
Berges/Osterzgebirge‚
DDR

c) primärer Einzelein-
schluß, röhrenförmig,
kristallographiseh
begrenzt, mehr-
phasig;
T0pas vom Schnecken-
steiaogtland, DDR



d) sekundäre Einschlüsse
unregelmäßig begrenzt;
Tepes, Spitzkopje/
Namibia.
Scheren von sekun—
dären Zweiphasenein-
schlüssen auf ver-
heiltem Riß ; Fluorit
von Bettleberode/
Harz, DDR
Bildverdepplung eines
dreiphasigen Ein—
sehlusses durch
Deppelbrechung ;
Gassiterit von Brei-
tenbrunn/Erzgebirge,
DDR

CD h—r

f ‘i—f
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. ' ' ' ' Bild 2.3. Phasen und
-verhä.ltnisse in Ein-
echlüseen

a) Sehmelzeineehluß mit
beginnender Rekrietal-
.lieatien; Heehquarz
aus Rhyolith;
Doepat/Bhodopen,
VR Bulgarien

b) Sehmelzeineehluß,
glasig, an einem

E Apatitkrietall im
Rhyolithquarz ;
Smoljan/Rhedopen,

F VR Bulgarien
c) Mehrphaseneineehluß

.‘ mit schwer- und" ' " " I ' leichtlöslichen Toch-
terkristallen, Lösung
und Gas; Topas van-1
Schneckenstein/
Vogtland, DDR

d) Mehrphaseneinsehlüsse
mit Halit, Lösung,
flüssigem und gas—
förmigem 002 und
weiteren Tochter-
phasen; Gangquarz
aus Tsumeb/Namibia

O I’ll”H
Q. h0 Q. w

TAFEL II



e) Zweiphaeeneinschluß, gasreich; Fluorit von der Sechsenhöhe/
Erzgebirge, DDR

f) Dreiphaseneinechlüeee mit wäßriger Lösung sowie flüssigem und
gasförmigem 002; Quarz; Rabenstein bei Zwieeel, Bayrischer'Weld/
BRD

e f1
HE



TAFEL III

Bild 2.4. Genetische
Einschlußtypen: Ein-
schlüsse in Magmatiten
und Pegmatiwn

a.) Sehmelzeinachhß,
rekriatalliaiert, in
Granitquarz; Ehren-
friedersdoyf/Erz-
gebirge, DDR

b) COz-Einschlüsss in
Olivinxen‘olith aus
dem Basalt des Gei-
sing-Berges, Güterz-
gebirge, DDR

c) Schmelzeinsehluß,
glasig, in Hochquarz
aus Rhyolith ;
Vereszpatuk, VR Un-
garn

n'a“
“Isn‘t—|9



d} Sehmelzeineehluß in
Rhyälithquarz bei
Erhitzung auf etwa.
1 100 “C : Undieht-
werden und Auf-
eehäumen der gee-
reichen Schmelze;
Despet/Rhedepen,
VR Bulgarien

e) Mehrpheseneineehluß
mit Halit, Sylvin,
weiteren Tochter-
pheeen, Lösung und
Dampf; Tepae von
Spitzkoe/Nemibie

f) Schmelzeinechlüsee im
Kornerupin-
Pegmetoid des
Grenulitgebirgee ;
Waldheim/Sachsen,
DDR

Hsa-h wlelm‘fi‘



TAFEL IV

Bild 2.5. Genetische
Einschlußtypen: Ein-
schlüsse in pneumatoly-
tischen und hydra»
thermalen Mineralen

a)

b)

0)

nlvlm

Mehrphaseneinschluß
mit Halit, Sylvin,
Themardit, Nahcolit
und Hieratit;
Cassiterit von Krupka/
CSSR
Mehrphaseneinschlüsse
(Paragenesenbild) ;
Cassiterit, Krupka/
ÖSSR
Zweiphaseneinschlüsse
primär, pneumato-
lytisch, mit Lösung
und Gas {im}: =
407 °C; 2,6 % NaCl);
Topas; Schnecken-
steiaogtland‚ DDR



d) Mehrphaseneinachluß,
primär, mit Halit,
Sylvin, Specularib und
anderen Festphasen,
Lösung und Gas;
Fluorit; Sachsenhöhe
Osterzgebirge, DDR

u) Mehrphaseneinschluß,
sekundär, mit
Dawsünit, Lösung und
Gas; Quarz. van
Schönbrunn/Vogt-
land, DDR

f) Gas-Flüssigkeite-
Einschlüsse, primär,
in tatraedrischen
Hohlformen; Fluorib
von Palat, VR Bul-
garien

“I'll“



Bild 2.7. Einschlüsse in
verschiedenen Minerelen

e) Minereleinsehluß,
syngenetiseh; Quarz
mit Tepes; Sehnek-
kenstein/Vegtlend
DDR; REM—Auf-
nehme (Vergrößerung
650:1)

b) Minersleinsehluß ;
Ilmenit in Tepes;
Schneekenstein/
Vogtland DDR;
REM-Aufnahme
(Vergrößerung wie
2.7 e.)

c) Eisenverteilung (zu
Bild 2.71))

d) Titenverteilung
(zu Bild 2.7 _b)

e) Mineraleinschlüsse,
durch Entmischung
v'on Sulfiden ent-
standen ; Stennin-
myrmekite in Chal-
k0pyrit; Zinnwsld/
Osterzgebirge‚ DDR

f) Einschlüsse in
metamorphen Ge-
steinen ; Quarz von
Lauenstein/Osters—
gebirge, DDR

H,’
9.1::-

TAFEL V



g) Einschlüsse in syn-
thetischem Quarz bei
unterschiedlichen
Drücken (g 1—500
105 Pe; g 2—1000;
g 3—2000;
g 4—2 500— 105 P3.)

h) Einschlüsse, z. T.
zweiphesig, in . __ _ __
Halitit

‚lt-II!“.. 0-“
"

5. "L‘m.. .' """"

ÜQU’QUQ wwl"

an ‚p.st



. fix."
"Ms-nif

_ - ‚. . _ - .. -- w;‘ 21k N “1.xx;- .y .‘. . . n_ . 1&9].

5F! .gfl mgät‘fäu ‘
l ' -_ "

’ .
.

'.‘.‚_- v

1_ L”... ;- ‚
I.

53W‘15; 2-3 „1. 3:24
i. ‘ ‚- " :'_ . .._'—‘-|I'_.'-'-’" gifißrig-HI?‘W 1',

'_ d. g‘u'
.. -. n

“P1466;-

#4 .2“ FF5
ß L

.1"; "i'd“-‚ . - . 3.. - „

1._fii1|.‘_-?r;„&3
.

J1:| |. _5 Sfii_.)“‘-.—‚‘x_'__n
.J' Dr‘llßwzg

’3--
-

‚_ .1 1 l
‘

T "G
‚

'lä fl'g _ s
:.‘ ,1”

(‚.0

‚ fit?" T'P;_’a;5?LTL_fiii-cf7ä"f "' -
_p » . {333}

'fifmfi‘räpfiymf? {1+ .iÜ'L'..-J7.a’.9_ _

TAFEL VI

Bild 2.11. REM-Auf-
nahmen geöffneter
Einschlüsse auf
Speltfläehen; Topas
vom Schneekenstein/
Vogtland

e) Sekundärbild
b) Si— und Al-Verteilung
e) Fe-Verteilung



d) K-Vefteilung
e) Cl-Verteilung
f) geöffneter Eineehluß

mit verschiedenen
Teehterkristallen ;
Tepee vom Sehne]:-
kenetein[Vegtland‚
DDR

a Halit und Sylvin;
b Al-‚ Si-‚ 08.-, Fe-‚ Mm,

Zn-, P-Minerel;
c K280;



TAFEL VII

Bild 4.4. Heterogenieie-
runge-[Homogenieie-
rungepheeen
Heberogenieierung beim
Abkühlen eines methen-
reichen Einechlueees in
Quarz von Vel d’Illiez/
Schweiz
(die Probe wurde
freundlicherweise von
Dr. MULLIS, Universität
Freiburg/Schweiz, zur
Verfügung gestellt)
a.) —- 88,1 °C
b) —— 88,2 °C
c) —- 89,5°C
d) -- 93,5 °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 (entepr.
Abechn. 4.2.2.)

n‘a—|9
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Bild 4.14. Auftauphasen bei kryometriechen Messungen.

a.) —22,5°C d) —- 3,8°C
b) — 5,1 °C e) —- 3,5 °C
c) — 4,8 °C f) 0°C

miolm Halm}:

TAFEL VIII



graphischen Voruntersuchungen ergeben sich Hinweise auf die zu erwartende Zu—
sammensetzung aus dem
— Verhältnis von Gas— zu Lösungsvolumen,
—— Anteil fester Phasen, insbesondere von Salzkristallen, in den Einschlüssen, _-— Auftreten von flüssigen Gasen,
— Erkennen von Splfidkörnern oder Bitumina im Phasenbestand u. a. m.

Zur halbquantitativen Abschätzung von Grenzwerten der Ursprungsko’nzentration
können leicht zu ermittelnde Daten aus Beobachtungen bei Zimmertemperatur
herangezogen werden. So läßt das Auftreten von Halit als Tochtermineral auf eine
Mindestkonzentration von 26 Ma.—% und eine Dichte über 1,1 g - cm"3 schließen
[176], [205]. Ähnliche Schlüsse können aus der Anwesenheit anderer Minerale oder
flüssiger Gase gezogen werden. Tochterminerale scheiden sich nach der Hermetisie—
rung der Einschlüsse und Erreichen der jeweiligen Sättigungsgrenze während der
weiteren Abkühlung aus der Einschlußlösung aus. Gelingt deren Identifikation (NaCl,
KCl o. a.)‚ kann aus den ermittelten Volumenverhältnissen die Originalkonzentratio'n
berechnet werden. Nach dieser Methode wurden in Einschlüssen in Fluoriten Fe-
Gehalte von 10 bis 70 g/kg Lösung sowie in Quarzen Fe—Gehalte von 3 bis 16 g/kg
Lösung und Cu-Gehalte von 0,3 bis 16 g/kg Lösung ermittelt [181], [244]. Analoge
‚Bestimmungen lassen sich durch Erwärmen des Einschlußinhaltes bis zur Auflösung
der Tochterkristalle durchführen.
Weitaus höhere Informationsgehalte mit qualitativen und quantitativen Angaben
besitzen die Ergeb’nisse kryometrischer Untersuchungen. Sie ermöglichen die Bestim-
mung der Shlinität in Äquivalentprozent NaCl sowie die Ermittlung der an der Lö-
sung beteiligten Salze und dieArt der eingeschlossenen Gase (s. Kap. 3.,Abschn. 4.3.).
Im Zuge dieser Untersuchungen konnte auch nachgewiesen werden, daß Einschluß-
lösungen in den seltensten Fällen reine NaCl-Lö‘sungen darstellen, sondern durch
wechselnde Anteile von K-, Mg-, Ca- und auch Li-Ionen sowie H005 und SO?-
Ionen kompliziert werden.
Die kryometrische Bestimmung des Salzgehaltes- in Äquivalentprozent NaCl liefert
zwar stark eingeschränkte Aussagen im strengen analytischen Sinn, bedeutet aber
für die stofflichen Schlußfolgerungen der Einschlußuntersuchungen wichtige Daten.
Für die Identifikation von Festeinschlüssen in Mineralen sowie von Tochtermineralen
in Mehrphaseneinschlüssen sind die Methoden der Pölarisations- und Interferenz-
mikroskopie von großer Bedeutung. Sie dienen auch derVorbereitung und effektiveren
Durchführung aufwendigerer Untersuchungen (s. Abschn. 5.2.3., 5.2.4. und 5.2.5.).

5.2.2. Ultramikroanalysen

Die Methoden der Ultramikroanalyse ermöglichen die qualitative und quantitative
Analyse von Proben mit Massen zwischen n '10"6 u—n . 10-12 g sowie Gas- und
Lösungsvolumina zwischen n . 10*3 -—-- n - 10-6 Milliliter. Die Ausführung dieser dif-
fizilen Arbeiten erfolgt mit spezieller Gerätetechnik meist unter dem Mikroskop bei
Nutzung klassischer chemischer Analysenmethoden der Völumetrie, Kolorimetrie
und Elektrochemie [004] an Einschlußplättchen.
Die in Gas-Flüssigkeits-Einschlüssen mit einem Durchmesser größer 0,1 mm ent-
haltene Lösung kann nach Öffnung der Einschlüsse direkt untersucht werden. Ent-
sprechende ultramikroanalytische Verfahrenwurden für Na+, Ca2 +‚ Fe2+‚. Fe3+, Mg“,
K+, A134", 5102, 003—, H003, SOä’ und F— erarbeitet [158], [159]. Bei Einschlüs-
sen kleiner 1 mm werden die Zugabe geringenMengenbidestillierten Wassers nach dem
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Öffnen des Einschlusses und die Vereinigung der Lösung mehrerer Einschlüsse emp-
fohlen, um gut manipulierbare Lösungsvolumina zu erhalten.
Zur Bestimmung des pH-Wertes der in einzelnen Einschlüssen enthaltenen Lösung
wird der im Schliffplättchen nicht tiefer als 20 um positionierte Einschluß in einer
Feuchtemikrokammer geöffnet und das heraustretende Tröpfchen mit einem speziell
präparierten >>Foliestückchen<< bedeckt [118]. Als >>Folie« wird Eihäutchen benutzt,
das mit einem Universal-Säure-Basen—Indikator getränkt ist. Neben dem Probe—
tröpfchen werden weitere Foliestückchen mit pH-Pufferlösungen behandelt, so daß
durch Farbvergleich der pH-Wert der Einschlußlösung mit guter Reproduzierbarkeit
(i0,1 Einheiten) ermittelt werden kann. Für die pH-Messung in Lösungsvolumina
über 1 mm3 kann auch ein elektrome'trisches Verfahren unter Verwendung einer
Mikroglaselektrode herangezogen werden [159].
Bei Bewertung dieser pH-Messungen ist zu berücksichtigen, daß mit dem Öffnen des
Einschlusses dessen Innendruck auf Normaldruck reduziert wird. Die in Abhängig-
keit von der vorliegenden Gas-‚und Salzkonzentration erfolgende Gasabgabe, ins-
besondere des Gashauptbestandteils 002, kann zur Erhöhung des pH—Wertes um
maximal eine Einheit gegenüber dem Originalzustand führen [118].
Die Analyse der Gasphase in Gas-Flüssigkeits-Einschlüssen ist ebenfalls mit Hilfe
geeigneter ultramikroanalytischer Verfahren möglich [097], [158], [263].
Eine Methode geht von einem transparenten Plättchen (Dicke um 1 mm, Fläche 2 bis
15 mm2) aus. Der zur Untersuchung ausgewählte Einschluß wird mit einer inerten,
wasserfreien Flüssigkeit (Glyzerin, Rizinusöl) bedeckt. Nach Öffnen des Einschlusses
mit einer speziellen Vorrichtung kann die Größe der Gasblase gemessen und anschlie-
ßend mit Mikropipetten in eine Reihe verschiedener selektiver Absorptionsflüssig-
keiten überführt werden. Die Verkleinerung der Gasblase ist proportional zu dem
Anteil der jeweils absorbierten Gase. Mit diesem Verfahren lassen sich H2S (+ saure
Gase), 002, N0, 02, CO, H2 und Restgase quantitativ bestimmen. Probleme ent—
stehen bei der exakten Trennung von H2S und sauren Gasen von 002. Die Reprodu—
zierbarkeit der Methode ist vor allem von der Präzision der Messung des Bläschen-
durchmessers abhängig. Systematische Fehler können durch unspezifische Absorp-
tion weiterer Gasbestandteile durch die jeweilige Absorptionsflüssigkeit verursacht
werden.

5.2.3. Lasermikrospektralanalyse

Sehr günstige Voraussetzungen für die simultane Bestimmung zahlreicher Elemente
in festen und flüssigen Einschlüssen bietet die Lasermikrospektralanalyse [170]. Als
Untersuchungsproben werden Dick- oder Anschliffe verwendet. Der zu untersuchende
Einschluß wird unter dem Mikroskop des Lasergerätes ausgewählt. In Abhängigkeit
von den Arbeitsbedingungen kann entweder eine entsprechende Teilmenge eines
festen Einschlusses oder der Lösungsinhalt eines Gas-Flüssigkeits—Einschlusses nach
Zerstörung der nach außen abschließenden dünnen Mineralschicht verdampft werden.
Meist erfolgt wegen der zu geringen Eige‘nstrahlung der erzeugten Mikrodampfwolke
eine Anregung mit einer Hochspannungsfunkenentladung zwischen zwei über der
Probe angeordneten Hilfselektroden. Die Registrierung der Spektren wird mit dem
Spektrograph oder Spektrometer vorgenommen.
Die bisherigen Arbeiten zur Analyse von Gas-Flüssigkeits-Einschlüssen konzentrieren
sich neben der quantitativen Bestimmung der Lösungshauptbestandteile Na, Ca,
Mg insbesondere auf die Ermittlung der Konzentrationen der für Lagerstättenbildun-
gen relevanten Elemente wie W, M0, Fe, Mn, B, Cu u. a. [016], [113], [215], [293],
[294]. Für die Mindestgröße der Einschlüsse werden in Abhängigkeit von der Arbeits-
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weise Durchmesser von 20 bis 100 um gefordert. Die Einschlüsse sollen nicht tiefer
als 30 um unter der Probenoberfläche liegen [113], [215].
Ein Hauptproblem der quantitativen Lasermikrospektralanalyse besteht in der
Bereitstellung entsprechender Eichproben. TSUI u. a. [294] präparierten dazu mit
entsprechenden Eichlösungen synthetische Einschlüsse in Silikatglas. Die Eichkurven
wurden mit den Intensitäten der Linienpaare Mg—Ca, Cu—Ca, Na—-Ca und Mn———Ca
und den entsprechenden Gewichtsverhältnissen in den Lösungen aufgestellt. Die
individuelle Kationenkonzentration ergaben sich aus den berechneten Elementver—
hältnissen und der durch Kryometrie bestimmten NaCl-Konzentration.
REJF und IsKov [215] präparierten als Eichproben synthetische Flüssigkeitseinschlüsse
in Epoxidharz mit Konzentrationsabstufungen zwischen 3 und 220 g/l. Die Eich—
funktion wurde aus den Linienintensitäten und den Massen der in den als Eichproben
verwendeten Einschlüssen enthaltenen Elemente ermittelt. Dazu ist eine möglichst
genaue Volumenbestimmung der Lösungsphase in den analysierten Eichproben sowie
in den Analysenproben erforderlich, was je nach Einschlußform mit ‚erheblichen
Fehlern verbunden sein kann. Für die Analyse der Metallgehalte in natürlichen Ein-
schlüssen mit einem Durchmesser von etwa 20 um (Lösungsvolumen rund 5 - 10-9 m1)
ist die »Addition« der Einzelspektren mehrerer Einschlüsse in einem Spektrum auf
der Photoplatte erforderlich. Das Gesamtvolumen der analysierten Lösung beträgt
dann 10-8 —— 10“7 ml. Die Nachweisgrenzen liegen im Bereich von 10-9 bis 10—12 g,
wobei diese für einzelne Elemente in Abhängigkeit von den Arbeitsbedingungen bis
zu zwei Größenordnungen differieren können. Die relative Standardabweichung vari-
iert zwischen 48 und 60 %. Mit dieser Methode konnten Fe, Mn, Ti, Cu, Zn, Be, B,
Al, Ca, Mg in verschiedenen Proben nachgewiesen werden. Weiterhin wurde gezeigt,
daß bei Einschlüssen mit Tochtermineralen diese ohne vorheriges Homogenisieren
durch Erwärmen nicht quantitativ erfaßt werden.
Die bei festen Einschlüssen (z. B. Sulfiden) mittels Lasermikrospektralanalyse un—
problematische qualitative Analyse ermöglicht meist'deren schnelle Identifizierung.
Die Herstellung der für quantitative Analysenerforderlichen Eichproben kann unter
Verwendung natürlicher oder synthetischer Materialien erfolgen [246], [247]. In
Abhängigkeit von der analytischen Aufgabenstellung (zu untersuchendes Material,
geforderte Nachweisgrenzen) sind Einschlüsse mit einer Mindestgröße von 30 bis
300 um erforderlich. Die verdampfte Probenmasse variiert dabei zwischen n- 10-2
bis n- 101 ug. Die Erfassungsgrenzen der Lasermikrospektralanalyse liegen je nach
Element zwischen 10-9 bis 10-11 g. Die relativen Nachweisgrenzen schwanken somit
in weiten Grenzen zwischen etwa 1 ppm bis über 1 %. Bei quantitativen Analysen
sind, verglichen mit Elektronenstrahl-Mikrosonden-Untersuchungen, z. T. erheblich
größere Standardabweichungen zu tolerieren.

5.2.4. Laser-Ramanspektroskopie

Die Entwicklung der Lasermikrosonde (MOLE) durch Nutzung der Rückstreutechnik
führte zu einer wesentlichen Erweiterung der Nutzungsmöglichkeiten der Laser—
Ramanspektroskopie in der Analyse von Einschlüssen [064], [234], [235], [236].
MOLE wird als Abkürzung für >>Mikroprobe Molecular Optics Laser Examiner<< ver—
wendet.
Die Lasermikrosonden ermöglichen die Fokussierung des Laserstrahls bis auf einen
Durchmesser von etwa 2 um. Die Analyse kleinster fester Partikel sowie deren
Nachweis in Größen von wenigen Mikrometern lassen sich mit dieser‘Methode ebenso
durchführen wie die Identifizierung und quantitative Teilanalyse der festen, flüssigen]
und gasförmigen Phasen'in Gas-Flüssigkeits-Einschlüssen [195], [235], [236], [237],

8... 115



[306]. Insbesondere für die Analyse der verschiedenen Phasen von einzelnen (las—
Flüssigkeits—Einschlüssen zeichnet sich die Lasermikrosonde durch den konkurrenz—
losen Vorzug der zerstörungsfreien Arbeitsweise aus. Als Meßproben werden die für
optische Untersuchungen von Einschlüssen üblichen Plättchen mit polierter Ober—
fläche und etwa 1 mm Dicke verwendet. Das zu untersuchende Mineral soll im sicht-
baren Licht relativ transparent sein und der Einschlußinhalt bei der Wellenlänge der
Laserstrahlung keine wesentliche Absorption aufweisen. Die Untersuchung von Cas-
Flüssigkeits—Einschlüssen schränken folgende Faktoren ein [236]:

—— Begrenzung der Laserstrahlungsenergie ( 3100 kW cm‘2): Die durch Absorption von
Laserstrahlung verursachte Erwärmung kann. bei höherer Energie zu mechanischer
Bewegung sowie zum Lösen oder Zerstören der zu untersuchenden Einschlußphase
führen.

—— Interferenzen durch Fluoreszenz und Ramanstreuung des Wirtsminerals:
Apparativ und methodisch bedingt, erfaßt das untersuchte >>Probevolumen « auch einen
Teil des Wirtsminerals, wodurch eine mehr oder weniger starke Verschlechterung des
Signal-Untergrund-Verhältnisse8 und damit der Nachweisgrenzen verursacht wird. In
ungünstigen Fällen entstehen Interferenzen, die die Nachweisbarkeit einer Komponente
ausschließen (z. B. Nachweis von HS- und H28 in Sphalerit).

— Fehlen von intensiven Ramanpeaks für einatomige Hauptkomponenten der Lösungs-
phase:
Na+, K4", Ca“, Mg2+, Cl‘ u. a.

Die Hauptinnen, der Einschlußlösangen ergeben nur schwache bzw. unSpezifische Ände—
rungen im Spektrum für H20, so daß eine quantitative Analyse nicht möglich ist.

Zahlreiche Arbeiten dokumentieren die Möglichkeiten der Lasermikrosonde für die
Identifizierung sowie quantitative Teilanalyse einzelner Phasen in Gas—Flüssigkeits-
Einschlüssen [018], [040], [071], [098], [182], [236], [288]:
Gasphase: C02, CH4, CzHe, ÜsHs, N2, H23
flüssige Phase(n): S är, H28, I-IS', H005, 00:", 002, gelöst (002 flüssig, 1-128 flüs-
si )
fegte Phasen: Tochterminerale wie Anhydrit, Calcit, Hämatit; nach Abkühlung —
stöchiometrische Salzhydrate.

5.2.5. Elektronenmikroskopie und Elektronenstrahlmikroanalyse
i

Die Elektronenmikroskopie und die Elektronenstrahlmikroanalyse liefern morpho-
logische und chemische Informationen aus Mikrometerbereichen von Festkörpern.
Diese Methoden sind deshalb für die Untersuchung fester Einschlüsse in Mineralen
prädestiniert. Die Massennachweisgrenze variiert zwischen 100 ug/g und 100 mg/g.
Das erfaßte Probevolumen beträgt bei einem Elektronenstrahldurchmesser von 1 um
etwa 10 um3. Die Mineralproben müssen folgende Bedingungen erfüllen:
—— Beständigkeit unter Hochvakuum,
—— Stabilität unter Elektronenbeschuß (Temperaturbeständigkeit),
-— Anpassung der Probengröße an die Dimensionen der Probenkammer,
— Lieferung eines hinreichenden hohen Meßsignals,
—— Stabilität gegenüber den erforderlichen Präparationsverfahren.

Die Wahl der Präparationsverfahren hängt wesentlich von der gewünschten Unter-
suchungsmethode und von der Beschaffenheit der Probe ab. Für die quantitative
Analyse fester Einschlüsse in Mineralen ist ein Anschliff hoher Qualität herzustellen,
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an dem mit den Verfahren der Auflicht-mikroskopie die notwendigen Voruntersuchun—
gen auszuführen sind. Die erforderliche elektrische Leitfähigkeit wird durch Auf-
dampfen einer dünnen leitfähigen Schicht erzeugt. Neben Kohlenstoff werden Be, Al,
Ag, Au und andere Elemente verwendet, deren Einsatz von der analytischen Auf—
gabe und dem Gerätetyp abhängt. Ebenso wie die Probenvorbereitung werden die
Messungen analog der Verfahrensweise bei Einschlußuntersuchungen nichtleitender
technischer Produkte vorgenommen [034], [187]. Wesentlich problematischer ge-
staltet sich die Untersuchung von Gas-Flüssigkeits—Einschlüssen [068], [164]. Die
Arbeitstechniken der Elektronenmikroskopie liefern Angaben über Form, Größe und
Verteilung der Einschlüsse sowie über vorhandene Tochterminerale durch Abbildung
der an der Oberfläche liegenden geöffneten Einschlüsse. Durch Kombination der
Rasterelektronenmikroskopie mit der energiedispersiven Röntgenanalyse werden
diagnostische Aussagen über vorhandene Tochterminerale und aus der Lösungsphase
auskristallisierte Minerale möglich (Bild 2.11, Tafel VI). Infolge der geringen Ein-
dringtiefe des Elektronenstrahls von wenigen Mikrometern gelingt die Untersuchung
(der Elementverteilung fester Bestandteile in ungeöffneten Einschlüssen nur in weni-
gen Fällen. Die den Einschluß zur Oberfläche hin abschließende Mineralschicht ist
dann nur 2 bis 3 am dick, was zu Stabilitätsproblemen unter den Meßbedingungen
(Hochvakuum, Elektronenbeschuß.) führt.

5.3. Summenanalyse

Die in der Literatur zugänglichen Angaben über den Chemismus und die Isotopen—
zusammensetzung von Einschlüssen wurden in überwiegendem Maße 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 erwähnten Probleme und der noch zu diskutieren-
den Detailfragen liefert diese Arbeitsweise für die geowissenschaftliche Forschung
und Praxis wertvolle Angaben, deren Aussagekraft sich in Kombination mit weiteren
Untersuchungsmethoden wesentlich erhöht. Es wird deshalb auf diese Methoden aus-
führlicher eingegangen. Die Diskussion von Detailproblemen soll dabei nicht nur
dem Analytiker bei der„Erarbeitung eigener Verfahrenswege nützen, sondern auch
dem Anwender der Ergebnisse helfen, die Grenzen der Zuverlässigkeit der abgeleite-
ten Aussagen abschätzen zu können.

5.3.1. Probenpräparation und -vorbereit|mg

Für die Durchführung der Methoden der Summenanalyse ist eine saubere, repräsen-
tative Kornfraktion der zu untersuchenden Proben erforderlich. Lediglich bei Untera—
suchungen mittels IR—Spektroskopie benutzt man einen Dickschliff (s. Abschn. 5.3.8.)
Die Kornfraktion der Proben wird aus ausgelesenem Probenmaterial (Korngröße
kleiner 5 mm) durch Zerkleinern und Sieben gewonnen. Die Grenzen der Kornfrak-
tion sollen möglichst eng'gehalten werden, um eine gute Homogenität der Gesamt-
probe zu gewährleisten. Dabei sind Größe und Verteilung der Einschlüsse in den Pro-
ben zu beachten. In der Praxis ist eine Optimierung für jede Probe nicht durchführ-
bar, so daß die Festlegung’eines konstanten Korngrößenbereiches sinnvoll ist. Diese
Kornfraktion sollte im ’ ereich 0,1 bis 2 mm liegen. Durch Festlegung der oberen
Grenze für die Korngrö e wird gewährleistet, daß die Probe keine abnorm großen
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Einschlüsse enthält. Jede weitere Einengung dieses Bereiches bringt zunehmende
Probenverluste bei der erforderlichen weiteren Zerkleinerung.
Vor Aufnahme der aufwendigen Arbeiten zur Präparation der Probe ist durch mikro-
skopische Voruntersuchungen und Prüfung am konkreten Objekt zu entscheiden, Ob
die jeweilige Mineralprobe für Untersuchungen mittels Summenanalyse geeignet ist.
Dabei sind die Zielstellung der Untersuchung, die Verfügbarkeit des Probegutes und
die Eignung des Minerals zu berücksichtigen:
— Die Analyse der Einschlüsse erfolgt mit dem Ziel der Typisierung oder der quanti-

tativen Charakteristik des Einschlußinhaltes. Ist das Mineral nicht in allen zu
untersuchenden Bildungsstadien vorhanden, nicht in ausreichender Menge wegen
zu intensiver Verwachsungen gewinnbar oder durch einen zu hohen Anteil sekund-
därer Einschlüsse untypisch, so ist von der Untersuchung abzusehen.

— Für die quantitative Ermittlung des Chemismus der Lösungen sind wegen der
erhöhten Eigenlöslichkeit nicht oder nur bedingt geeignet: Sulfide, Sulfosalze,
Chloride, Schichtsilikate, Feldspäte und Minerale mit Strukturwasser sowie Karbo—
nate. Obwohl durch entsprechende Verfahrensweise bei der Extraktion der Anteil
der Eigenlöslichkeit des Wirtsminerals korrigiert werden kann, sind. Sulfide bzw.
Sulfosalze für die Ermittlung der S?“-Konzentration und Karbonate für dieErmitt—
lung der H00} bzw. COä*—Konzentration der Lösungen' nicht brauchbar. Für
die quantitative Bestimmung des Fluorgehaltes hydrothermaler Lösungen 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 Lösungen insbesondere an den Mineralen Quarz, Fluorit, Calcit
und Baryt ausgeführt. In wesentlich geringerem Maße erfolgen im internationalen
Maßstab Untersuchungen an Cassiterit, Wolframit, Sphalerit, Galenit, Pyrit u. a.

Von ganz entscheidender Bedeutung für die Richtigkeit der Ergebnisse der Gas— und
Lösungsanalyse ist die Reinheit der präparierten Proben. Die durch Auslesen und
Zerkleinerung gewonnenen Proben können an der Oberfläche 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 Möglichkeit
die Kornfraktionen der Proben zunächst mit Säure (HN03‚ HCl) behandelt und an—
schließend wiederholt mit bidestilliertem Wasser gewaschen. Die Messung der elek-o
trischen Leitfähigkeit im täglich zu wechselnden Wasser oder dessen Analyse auf
später in den Einschlußlösungen zu bestimmende Ionen ermöglicht die Kontrolle des
Reinigungsprozesses. Auch elektrolytische Reinigungsmethoden wurden bereits
empfohlen [217]. Zur Entfernung anhaftender organischer Substanzen kann eine
Behandlung mit Acetonitril erfolgen [003], die insbesondere zur Vorbereitung der
Probe für die Gasanalyse bei thermischer Öffnung der Einschlüsse von Bedeutung
ist.
Aus der so vorbereiteten Gesamtprobe können dann die Einzelproben für die je-
weiligen Untersuchungen entnommen werden. Hinweise auf unzureichende Homo-
genität der Probe in bezug auf die Einschlüsse geben Ergebnisse von Doppelbestim-
mungen, die in ihren Differenzen die üblichen Vertrauensbereiche übersteigen. Durch
eine Verkleinerung der Korngröße 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 Einschlußlösung

Die Gewinnung der Gesamtmenge der in den Einschlüssen einer Probe enthaltenen
Lösung und deren umfassende Analyse ist z. Z. nur mit der Extraktionsmethode mög—
lich. Hierbei werden die Einschlüsse durch Zerkleinern der gereinigten Probe geöffnet
und die Bestandteile der Einschlußlösung sowie evtl. vorhandene wasserlösliche
Tochterminerale mit Wasser gelöst. Die Analyse dieser Extraktionslösung repräsen-
tiert somit den Mittelwert der aus allen geöffneten Einschlüssen resultierenden Summe
der Lösungsinhalte. Dabei ist zu berücksichtigen, daß einige Elemente nicht fehler-
frei1n die Extraktionslösungen überführt werden können. Während des Öffnens der
Einschlüsse kann eine Oxydation von Fe2+ und Mn2+ erfolgen, so daß diese gemeinsam
mit Si und A1 als hydratisierte Hydroxide während des Extraktionsvorganges ab—
geschieden werden Wesentliche Beiträge zur Entwicklung dieser Methode wurden
von ERMAKOV [083], ROEDDER [217], [220], [228], AMEs [006], KALJUZNYJ [118],
CHITAROV [042] u. a. [043], [265], [309] veröffentlicht.
Bei der praktischen Ausführung der Extraktionsmethode werden von den ver—
schiedenen Autoren teilweise recht unterschiedliche Parameter und Verfahrensweisen
gewählt:
—— Korngröße der Analysenprobe vor der Zerkleinerung: kleiner 1 bis 7 mm;
—— Reinigung der Probe: Auslesen und Waschen mit bidestilliertem Wasser; teilweise

vorherige Behandlung mit Säuren oder elektrolytische Reinigung;
—— erforderliche Probenmenge: etwa 50 bis 1000 g;
—— Verhältnis Probe: Extraktionsmittel [H20): 1:5 bis 2,521 ;
-— Temperatur während der Extraktion: Raumtemperatur bis 95 °C ;
—— Zeitdauer der Extraktion: wenige Minuten bis über 24 h. ,
Systematische Untersuchungen zur Optimierung aller Bedingungen und eine inter-
nationale Standardisierung fehlen. Verschiedene Faktoren können das Analysen-
ergebnis wesentlich beeinflussen, weshalb diese nachfolgend kurz diskutiert werden
sollen.

5.3.2.1. Öffnen der Einschlüsse

Das Öffnen der Einschlüsse für die nachfolgende Extraktion undAnalyse derLösungs—
bestandteile kann sowohl durch thermische Dekrepitation der Einschlüsse als auch
durch Zerkleinerung der Probe erfolgen.
Die thermzsche Dekrepitation bewirkt neben dem Öffnen der Einschlüsse nur eine un-
wesentliche Vergrößerung der Mineraloberfläche, wodurch die Gefahr von Verlusten
an Lösungsbestandteilen durch Adsorption an der Mineraloberfläche sowie der durch
Lösen des Wirtsminerals entstehende Anteilm der Extraktionslösung gering bleiben.
Demgegenüber konnte auch festgestellt werden, daß bei Öffnen der Einschlüsse
durch thermische Dekrepitation die Analysenergebnisse der Extrakte stets niedriger
ausfallen als bei Öffnen durch Zerkleinern der Probe [044], [O94], [217] Offensichtlich
kann der Einschlußinhalt nach der Dekrepitation nicht vollständig aus den ent—
standenen feinsten Rissen extrahiert werden. Eine Diffusion eines Teils der Ionen
in das Mineral während der Dekrepitation wird auch als Ursache vermutet. Die Ex-
traktion des Einschlußinhaltes nach thermischer Dekrepitation durch Anwendung
von Ultraschall zu verbessern stellt einen entwicklungsfähigen Versuch dar, der
einer weiterführenden Bearbeitung bedarf [157]. Die analytische Differenzierung
verschiedener Einschlußgenerationen durch abgestufte Dekrepitation und Extrak-
tion wird in ihrer Anwendbarkeit durch die aufgezeigten Probleme der Dekrepi—
tation als Methode zur Öffnung der Einschlüsse wesentlich beeinträchtigt [183].
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Die Öffnung der Einschlüsse durch geeignete Zerkleinerung der Probe verursacht zwei
Probleme, die eine Beeinträchtigung des Analysenergebnisses bewirken können. Die
starke Vergrößerung der Mineraloberfläche führt zur Erhöhung der Löslichkeit des
Wirtsminerals sowie zu Verlusten an Lösungsbestandteilen durch Adsorption.
Die Adsorption verschiedener Ionen an der Oberfläche des zu untersuchenden Mine—
rals führt zu gewissen Veränderungen der Zusammensetzung der Extraktionslösung.
Ihre quantitative Erfassung ist wegen der Komplexität der Einflußgrößen nicht
möglich, wodurch keine Möglichkeit einer rechnerischen Korrektur gegeben ist.
Modellversuche [044] und entsprechende eigene Untersuchungen an Quarz, Fluorit
und Calcit zeigen, daß von derAdsorption die einzelnen Kationen in unterschiedlichem
Maße betroffen werden. In den meisten Fällen treten Verluste bei der Summe der
Kationen in Höhe von 10 bis 20 % auf. Der Charakter der Lösung bleibt, wie am
Beispiel eines Quarzes demonstriert wird, grundsätzlich erhalten (Bild 5.1). Die

Bild 5.1. Ergebnisse von Modellver-
x suchen zur Untersuchung des Adsorp-
‘tionseinflusses während der Extraktion
a __— b Zusammensetzung der Modellösungen A, B.

0 vor bzw. nach dem Versuch (CH ITARO v
UöAMEJÄVIIJ, 1978 [044])

c »— d Zusammensetzung der Modellösungen 1, 2,
3 vor bzw. nach dem Versuch (KLEMM)

Na Ä'qu.-% ————-+

Hauptanionen werden nicht von Adsorptionsverlusten betroffen. Die Kontrolle der
Ergebnisse kann deshalb durch Vergleich der Summe Kationen- und Anionenäqui—
valente erfolgen. Die prozentuale Abweichung Am sollte, wie aus den Modellversuchen
abgeleitet werden kann, weniger als 20 % betragen:

E va lK —-—— Z valAAm = 5225;"23572 1°" % (5“)
Anderenfalls ist die Analyse auf weitere mögliche Komponenten zu erweitern und bei
deren Nichtnachweisbarkeit zu wiederholen.
Differenzierter ist das Problem der Adsorption von, Lösungsbestandteilen geringerer
Konzentration zu betrachten. So ergaben eigene Versuche mit Quarz für F- mit
einer Konzentration von 1 mg/l Adsorptionsverluste bis zu 30 0/0. Bei Versuchen mit
Ch“, Ph2+ und Zn2+ wurden an Quarz unterschiedliche Adsorptionsverluste er-
mittelt:

Konzentration Adsorptions—
[mg/l} verlust [%]

Cu2 + 0,10 Q
Pb2 + 0,80 37
Zn2 + 1 ,1 1 1
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Der Einfluß der Adsorption auf die Analysenergebnisse ist für die jeweils angestreb—
ten Interpretationen und Aussagen in entsprechender Weise zu berücksichtigen.
Besonders kritische Aufmerksamkeit ist bei Verwendung der Analysenergebnisse für
quantitative Berechnungen von phjrsikochemischen Parametern der mineralab-
scheidenden Lösungen erforderlich. Eine quantitative Abschätzung des Vertrauens—
bereiches dieser Parameter ist deshalb stets mit anzuführen.
Unsere Versuche, Adsorptionsverluste durch Extraktion mit einer NH4NOs—Lösung
(1 g/l) zu vermindern, erbrachten bei Quarz und Fluorit gegenüber der Extraktion
mit H20 keine signifikante Verbesserung.

5.3.2.2. Extraktionszeit und -temperatur

Von den in der älteren Literatur mitgeteilten extrem unterschiedlichen Extraktions-
zeiten von weniger als 1 bis über 24 Stunden wurde in jüngster Zeit abgegangen. Sie
liegen gegenwärtig bei etwa einer Stunde.
Untersuchungen [094] belegen, daß bei schneller Extraktion und reinen Proben nicht
mit einem erheblichen Herauswandern der im Gitter als Spuren eingebauten Ionen
gerechnet werden muß. Nachweisbare Zunahmen der Cl*- bzw. SOä-—Konzentration
in den Extraktionslösungen von Quarz oder Feldspäten wurden erst nach einer Ex-
traktionszeit von 2 Monaten gefunden. Dagegen sind die Extraktionslösungen aus
Feldspat- oder Glimmerproben sowie aus mit Feldspat verwachsenen Quarzproben
auch bei kurzer Extraktionszeit' nicht für Alkalibestimmungen in den Einschlüssen
geeignet. Die Methode der dreifachen Extraktion kann diese Fehlereinflüsse nicht-
vollständig beseitigen.
Die Temperatur, bei der die Extraktion ausgeführt wird, beeinflußt die Löslichkeit
evtl. vorhandener Tochterminerale und des Wirtsminerals.
Der große Überschuß an Extraktionsmittel (Wasser) gewährleistet jedoch auch bei
Raumtemperatur das vollständige Lösen aller wasserlöslichen Bestandteile der Gas—
Flüssigkeits-Einschlüsse. Die teilweise ‚bei erhöhten Temperaturen beobachtete ver—
minderte Adsorption' einiger Kationen am Mineralpulver während der Extraktion
veranlaßte verschiedene Bearbeiter, die Extraktion grundsätzlich bei erhöhten Tem-
peraturen (40 bis 60 °C) durchzuführen. Die Mehrzahl der in der Literatur mitgeteilten
Ergebnisse wurde bisher jedoch mittels Extraktion bei Raumtemperatur gewonnen.

5.3.2.3. Durchführung der Extraktion

In Abwägung aller Vor- und Nachteile der thermischen Dekrepitation ‘und der ‘Zer-
kleinemng der Probe wird für die Öffnung der Einschlüsse bevorzugt die mechanische
Zerkleinerung ewählt. Für die praktische Arbeit läßt sich die Idealforderung nach
vollständigem ffnen aller in der Probe enthaltenen Einschlüsse bei gleichzeitiger
Vermeidung einer starken Zunahme an Feinstfraktion nicht realisieren. Entspre—
chend der Korngrößenverteilung wird in Abhängigkeit von der Größe der Einschlüsse
ein gewisser Anteil ungeöffnet in der zerkleinerten Analysenprobe verbleiben. Wird
der Wassergehalt der Einschlüsse; auf'getrenntem Wege bestimmt, entsteht ‚ein nicht
erfaßbarer systematischer Fehler. Gezielte Untersuchungen dazu fehlen. Bisher wird
versucht, diesen Fehler durch reproduzierbares Arbeiten konstant zu halten. und
unberücksichtigt zu lassen.
Die Löslichkeit der Wirtsminerale, die in zahlreichen Arbeiten zunächst vernach-
lässigt wurde, findet in der Methode der dreifachen Extraktion Berücksichtigung
[042].
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Die zerkleinerte Probe wird bei dieser Verfahrensweise in der angegebenen Folge
dreimal mit bidestilliertem Wasser extrahiert:
— Extrakt I enthält die Ionen der eingeschlossenen Lösung, die evtl. vorhandener

löslicher Tochterminerale und den Anteil des gelösten Wirtsminerals;
— Extrakt II enthält als Waschextrakt die noch in der Probe verbliebenen Reste des

I. Extraktes sowie den Anteil des gelösten Wirtsminerals;
—- Extrakt III enthält als Kontrollextrakt nur Ionen, die infolge der Löslichkeit des

Wirtsminerals und evtl. vorhandener Beimengungen in die Extraktionslösung ”ge-
langen.

Die Ermittlung des Endergebnisses erfolgt durch Subtraktion desAnalysenergebnisses
für den III. Extrakt von den Ergebnissen des I. und II. Extraktes. Anschließend
werden die >>korrigierten<< Ergebnisse des I. und II. Extraktes addiert:
X = (XI — XIII) + (XII -- XIII) (5-2)
Diese Verfahrensweise kann vereinfacht werden, wenn bei Ausführung der Filtration
der Extraktionslösung keine Wasserverluste auftreten. In diesem Fall kann auf die
Analyse des zweiten Extraktes verzichtet werden, so daß sich ergibt:
X = X1 - X111 (5.3)

Beispiel für die Ausführung der Extraktion:
Etwa 11 Gramm der nach bereits erwähnter Verfahrensweise gereinigten Probe
(Korngröße 0,2 bis 2 mm) werden im Achatmörser bis zur Analysenfeinheit (<63 um)
sorgfältig zerkleinert. 10 Gramm dieser Pulverprobe werden in ein Polyethylen-
zentrifugenröhrchen eingewogen, mit 20 m1 bidestilliertem Wasser versetzt und mit
Polyethylenstopfen verschlossen. Nach einstündigem Schütteln wird Zentrifugiert
und die überstehende Lösung mittels Vakuumfiltration durch ein Membranfilter
(Porenweite 0,12 um) in einen 25-m17Quarzglasmeßkolben filtriert. Nach dem Nach-
waschen mit 2 ml bidestilliertem Wasser ist auf 25 m1 aufzufüllen. Die im Zentrifugen-
röhrchen verbliebene Probe wird mit 20 m1 bidestilliertem Wasser wieder aufgeschütc
telt und die Extraktion wiederholt. In gleicher Weise ist bei der dritten Extraktion zu
verfahren. Parallel dazu sind, für Kontrollanalysen Blindproben zu präparieren.

5.3.2.4. Analyse der Extraktionslösung

Der Gehalt an Wasser in Gas-Flüssigkeits—Einschlüssen beträgt bei der Mehrzahl
hydrothermaler Minerale etwa 0,01 bis 0,25 Masseprozent. Bei Ausführung der Ex-
traktion nach der angegebenen Vorschrift erfolgt eine Verdünnung der in den Ein-
schlüssen enthaltenen Lösung um Faktoren über’1000. Die Konzentration in den
Extraktionslösungen gelangt somit in den "Bereich von Milligramm je Liter bis
Mikrogramm je Liter.
Die moderne Analytik verfügt über mehrere Methoden, mit denen die Aufgabe einer
quantitativen Bestimmung der Lösungsbestandteile mit hinreichender Reproduzier—
barkeit gelöst werden kann. Der Hauptanteil des Fehlers der Analysenergebnisse
wird dabei durch den erforderlichen Extraktionsschritt und teilweise auftretende
Inhomogenitäten der Analysenproben verursacht.
In den Einschlußlösungen bilden Na+, Kt’Ca2+ und Mg2+ in der Regel den Haupt-
anteil der Kationen. Daneben sind als Spurenbestandteile Li+, Sr2+, (3112+, Zn2+‚ Pb2+
u. a. z. T. nachweisbar.
Für 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 möglichst geringen|Lösungsverbrauches, wie er
beim Arbeiten mit kleinen Probenmengen erforderlich wird, ist die Anwendung der
Injektionstechnik zu empfehlen. Hierzu wird von verschiedenen Firmen entsprechen-
des Gerätezubehör für Atomabsorptionsspektrometer angeboten. Diese Arbeits-
technik läßt sich aber auch an einfachen Geräten, wie z. B. dem AAS-1 des VEB Carl
Zeiss JENA, mit geringem Aufwand realisieren. Auf den gekürzten Ansaugschlauch
des Zerstäubers des Atomabsorptionsspektrometers wird ein kleiner Polypropylen—
trichter aufgesteckt und in senkrechter Stellung an einer Halterung befestigt. Ein
am Ansaugschlauch angebrachter Quetschverschluß gewährleistet ein blasenfreies,
kontinuierliches Ansaugen der in den Trichter pipettierten Lösung. Unter Berück-
sichtigung der in der Literatur mitgeteilten Erfahrungen wird ein Lösungsvolumen
von 100 n1 je Bestimmung als Dosiervolumen gewählt [020], [092], [248]. Für jedes
Element erfolgen in der Regel 2 bis 3 Einzelbestimmungen. Eine Zusammenstellung
der Arbeitsparameter enthält Tabelle 5.2. Die Reproduzierbarkeit der Bestimmungen
ist vergleichbar mit der bei Ausführung der normalen Flammentechnik erreichbaren.
Die Registrierung erfolgt mit einem Schreiber, wobei zur Auswertung die Peakhöhe
auf dem Schreiberdiagramm gemessen wird.
Anhand von zwei Beispielen sollen die mittels Injektionstechnik für die Extrakte I,
II und III erhaltenen Analysenergebnisse und die Wirkungsweise der Methode des
dreifachen Auszuges demonstriert werden (Bild 5.2).

/

.„LLL „LLL ... JJJL.
I. II. 111. Extmkt I. II. IH. Extmkt

l 2 3_ 1. 2. 3_ 1 23.Megung 7. 2. 3. 7. 2. 3. ‚7. 2. 3./‘1838ung
a) b)
Bild 5.2. Analyse der Kationen in den Extraktionslösungen l, II, III mittels atom-L
spektroskopischer Injektionstechnik (Dreifachmessungen)
a) Bestimmung von Natrium mit Atomemission
b) Bestimmung von Calcium mit Atomabsorption (Ausnahme! s. Text)

Die Calciumkonzentration in der Einschlußlösung der untersuchten Fluoritprobe ist
so gering, daß sie in dem durch die Löslichkeit der Probe bedingten Blindwert prak-
tiSCh nicht nachweisbar ist. In der Regel enthalten die Einschlußlösungen in Fluoriten
höhere Calciumkonzentrationen, so daß deren Bestimmung trotz erhöhten Blind-
wertes 'tmöglich ist. Die Aufstellung der Eichfunktionen wird mit komplexen Eich—
lösungen vorgenommen, die in ihrer Zusammensetzung den Analysenlösungen weitest -
gehend entsprechen. Bei modernen Atomabsorptionsspektrometern erfolgen die
Peakhöhen— oder Peakflächenmessung un’d die Konzentrationsermittlung mit gerät e—
internem Rechner, wodurcäh die Effektivität der Injektionstechnik wesentlich erhöht
wird.
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Eine Möglichkeit zur weiteren Verringerung, des Lösungsbedarfes besteht in der
Kombination der Injektionstechnik mit der ICP—Emissionsspektrometrie unter Ver-
wendung eines Simultanspektrometers [033].
Die dominierenden Anionen der Einschlußlösungen können Cl", H003;— bzw. 003’-
nnd SOä --Ionen sein. Für spezielle Untersuchungen ist auch die Bestimmung von F“
von Interesse. ‘
Für die Ermittlung der Ohloridlcmzzentmtion ist die spektralphotometrische Bestim—
mung mit Quecksilberrhodanid und Eisenalaun [269] und die direktpotentiometrische
Bestimmung mit Clt-sensitiver Elektrode [128] geeignet.

Spektralphotometrische Bestimmung von 01* (>0,1 mg/l)

Reagenzien :

QuecksilberthiocyanatIÖSung: 300 mg Hg (SCN)2 werden in 100 ml Ethanol gelöst. Bei
evtl. auftretenden Trübungen ist zu filtrieren. Diese Lösung ist stets frisch anzusetzen.
Chloridcsmmmlösung (1 g/l): 1,6484 g NaCl werden in 1 l bidestilliertem H20 gelöst.
Salpetersäure (6 N): 33 Voluinenteile HN03 (65 %) werden mit 32 Volumenteilen bi—
destilliertem H20 verdünnt.
Eisenalaunlösung: 6,0 g Eisenalaun (F62(SO4)3(NH4)2SO4 - 24H20) werden in 100 m1 6 N
HN03 gelöst. Bei evtl. auftretender Trübung ist die Lösung zu filtrieren.
Meßgerät: Spektralphotometer VSU-2 P bzw. Spekol 20 (VEB Carl Zeiss JENA).
Arbeitsvorschrift : ’
Je nach vorliegender Chloridkonzentration werden 0,5'bis 5 ml der Extraktionslösung in
einen 10—ml-Meßkolben pipettiert. Danach erfolgt die Zugabe von 2 ml Eisenalaunlösung
und 1 ml Quecksilberrhodanidlösung. Anschließend wird mit bidestilliertem H20 bis zur
Marke aufgefüllt. Nach mindestens 10 Minuten Standzeit kann mit der Messung bei
470 nm gegen Kompensationslösung begonnen werden.‘
Am VSU-2 P werden für den Konzentrationsbereich 0,1 bis 5 mg/l 5.cm-Küvetten und
3 bis 30 mg/l 2-cm-Küvetten eingesetzt. -

’
liompensationslösung: Zu etwa 5 ml bidestilliertem H20 werden in einen 10-ml-Maß-
kolben die Reagenzien entsprechend der Vorschrift gegeben, und anschließend mit bi-
destilliertem H20 aufgefüllt. '

Eichung: Die jeweilig benötigten EichlöSungen werden durch Verdünnen entsprechender
Aliquote der Stammlösung hergestellt, und nach Vorschrift wird weiterverfahren. Die
Ermittlung der Analysenwerte erfolgt mit der aufgestellten Eichfunktion.
Die relative Standardabweichung beträgt im Konzentrationsbereich 5 bis 30 Ing/I 2 %.

Direktpotentiometrische Bestimmung ’von 01" (>2 mg/l)
Reagenzien:
Natriumnitrat-Lösung (2 M): 169,999 g NaNOe werden in 1 l bidestilliertem H30 gelöst.
Chlorid-Stammlösang (1 g/l): 1,6484 g NaCl werden in 1 l bidestilliertem H20 gelöst.
Elektroden: .
Cl“-sensitive Elektrode (VEB Keramische Werke Hermsdorf)
Ag/ÄgCl—Bezugselektrode (SE-IO, Forschungsinstitut Meinsberg), Stromschlu“ssel mit
0,2 M NaNOa-Lösung gefüllt;
Meßgerät: .. . . ‚
pH-Meßgerät MV 85 oder MV 88 (VEB Pnazltromc, Dresden) .

Arbe't rschrift: 0 .
2 ml Ezgaktionslösung werden in'ein schmales Proberöhrchen plpettiert. Zum Ausgleich

der Ionenstärke werden 100 ul 2 M NaNOrLösung zugegeben. . .
Zur Messung werden die sensitive Chloridelektrode mit Stromschlüssel und die Bezugs-

elektrode in diese Lösung. eingetaucht und nach fünf Minuten das Potential am Meß—
' t ab elesen.
Zugärirclhlung äird in gleicher Weise mit den aus der Stammlösung durch Verdünnung
erhaltenen Eichlösungen verfahren. Die erhaltenen Meßwerte werden in’ einer Eich—
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kurve dargestellt. Die Reproduzierbarkeit der Meßwerte schwankt zwischen i0,5 bis
1 mV. Im Konzentrationsbereich unter 10 mg/l treten eine Verringerung der Elektroden-
steilheit und größere Meßwertschwankungen auf.

Die Bestimmung der Karbonat- und Hydrogenkarbonatkonzentration erfolgt titri-
metrisch. '

Reagenzien:
Schwefelsäure 0,01 N (oder Salzsäure 0,01 N)
Elektroden:
Glaselektrode GA 10 (Forschungsinstitut Meinsberg)
Ag/AgCl-Bezugselektrode SE 10 (Forschungsinstitut Meinsberg) oderEinstabglaselektrode
EGA-80 (Forschungsinstitut Meinsberg)
Geräte:
pI-I-Meter MV 85 oder MV 88 (VEB Präcitronic Dresden);
Kolbenbürette
Arbeitsvorschrift :
5 ml Extraktionslösung werden in ein Proberöhrchen pipettiert. Nach Eintauchen der
Glas- und Bezugselektrode wird zunächst der pI-I-Wert der Lösung gemessen. Liegt dieser
unter 8,3, wird mit 0,01 N Schwefelsäure unter ständigem Rühren bis pH 4,5 titriert.
1 ml 0,01 N H2804 entspricht 0,61 mg H003. Werte über 8,3, bei denen die Lösungen
auch praktisch bestimmbare COä‘-Gehalte aufweisen, treten in den Extrakten selbst bei
Untersuchungen von Calcitproben nicht auf. In gleicher Weise sind die Blindwerte in den
Extraktionsblindlösungen zu ermitteln, die bei Berechnung des Endergebnisses zur Kor-
rektur zu verwenden sind. Inwieweit die in den Einschlüssen enthaltenen Lösungen neben
H005: auch Cog-Gehalte aufweisen, läßt sich nach Ermittlung des pH-Wertes nur
berechnen.

Für die quantitative Bestimmung der stark variierenderf Sulfatkonäentmtionen in den
Extraktionslösungen (<1 bis >100 mg/l) können das turbidimetrische Verfahren für
Gehalte kleiner als 7 mg SOä-fl sowie die spektralphotometrische Bestimmung mit
Bariumchloranilat eingesetzt werden.

Turbidimetrische Bestimmung von Sulfat (0,5 bis 7 mg/l)

Reagenzien:
Sulfat-Stammlösung (1 g/l 804“): 1,8141 g K2804 werden in 1 Liter bidestilliertem Was-
ser gelöst.
Bariumchlorid-Lösung (0,1 M): 24,28 g BaClg - 2H20 werden in 1Liter bidestilliertem
Wasser gelöst.
Salzsäure (2 N): 165 m1 H01 (konz.) werden mit 835 ml bidestilliertem Wasser zu 1 Liter
verdünnt.
Salzsäure (0,1 N): 50 ml 2 N HCl werden mit 950 m1 bidestilliertem Wasser zu 1 Liter ver-
dünnt.
Arbeitsvorschrift :
Die Arbeiten werden am günstigsten in Reagenzgläsern (10 bis 20 m1) mit Schliffstopfen
durchgeführt.
In die Reagenzgläser werden 8,5 ml Meßlösung gegeben. Bei Sulfatkonzentrationen größer
als 7 mg/l ist das Volumen der vorzulegenden Meßlösung entsprechend zu reduzieren. Die
Differenz zu 8,5 m1 ist mit bidestilliertem Wasser zu ergänzen. Anschließend sind in der
angegebenen Reihenfolge 0,5 ml 0,1 N H01 .und 1,0 ml 0,1 M BaClg-Lösung zuzufügen.
Nach gutem Durchmischen ist nach 10 bis 15 Minuten in 3-cm-Küvetten bei 540 nm gegen
eine mit bidestilliertem Wasser hergestellte Blindprobe zu photometrieren. Die Eichkurve
wird mit Eichlösungen entsPrechender Konzentrationen in gleicher Verfahrensweise auf-
gestellt. Die Küvetten sind vor und nach der Messung sorgfältig in Chromschwefelsäure
zureinigeiixDie relative Standardabweichung beträgt 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-Ions durch Ausfällung von Bariumsulfat in saurer 50 %iger Ethanol-Lösung.
Störende Kationen (Al3+, Ca“, Fe2+‚ Ph“) sind durch Kationenaustausch aus der
Lösung zu entfernen.

Reagenzien: ‘

Kationenaustauscher: KPS (VEB Chemiekombinat Bitterfeld), Korngröße 160 bis
320 um
Sulfat7Stamnilösung (1 g/l): 1,8141 g K2804 werden in 1 Liter bidestilliertem Wasser
gelöst.
Pufferlösung (pH 4): 10,3 g Kaliumhydrogenphthalat werden in 1 l bidestilliertem Was—
ser gelöst.
Ammoniak-Lösung: verdünnt
Salzsäure: verdünnt
Ethanol (95 %)
Bariumchloranilat (fest): Zur Herstellung werden 1 g Chloranilinsäure (2,5-Dichlor—3,6-
dihydroxyop-chinoin) und 50 g BaClz . 21-120 in je 500 m1 bidestilliertem Wasser gelöst,
die Lösungen vereinigt, gemischt und ungefähr 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 Diethyläther zu waschen.
Arbeitsvorschrift:
Zur Abtrennung der Kationen werden 5 m1 der Extraktionslösung auf eine Austauscher-
saule (Durchmesser etwa 1 cm, Höhe 10 cm) aufgegeben. In der aufgefangenen Lösung
wird unter Verwendung einer Glaselektrode mit verdünntem NH4OH oder mit verdünnter
HCl ein pH von 4 eingestellt. Zu dieser Lösung werdenIn einen 25-ml-Maßkolben 2,5 ml
Pufferlösung und 10 ml Ethanol gegeben. Anschließend wird mit bidestilliertem Wasser
aufgefüllt, 75 mg Bariumchloranilat zugegeben und 10 Minuten geschüttelt. Nach Ab-
trennung des überschüssigen Bariumchloranilats und des ausgefällten Bariumsulfates
durch Zentrifugieren oder Filtrieren wird in 1-cm-Küvetten bei 330 nm für Sulfatkonzen-
trationen unter 20 mg/l und bei 530 nm für größere Sulfatkonzentrationen gegen eine
Blindprobe photometriert. Die Sulfatkonzentrationen werden aus der Eichkurve erhalten,
die mit K2804-Eichlösungen aufgestellt wurde. Die relative Standardabweichung variiert
in Abhängigkeit von der Sulfatkonzentration zwischen 2 % und 59’

Für die quantitative Bestimmung von Fluorz'd in den Extraktionslösungen eignet sich
die Potentiometrie mit F—-sensitiver Elektrode'besonders gut.
Reagenzien:
Natriunmitrat-Lösung (5 M): 424,99 g NaNOa werden in 1 l bidestilliertem Wasser gelöst.
Fluorid-Stammlösung (1 g/l): 2,211 g NaF werden in 1 l bidestilliertem Wasser gelöst.
Elektroden:
F—sensitive Elektrode (Typ 09-17, Monokrystaly ‘Turnov, ÖSSR)
Ag/AgOl--Bezugselektrode (SE-10, Forschungsinstitut Meinsberg)
Meßgerät:
pH--Meßgerät MV 85 oder MV 88 (VEB Präcitronic, Dresden)
Arbeitsvorschrift:
1 ml Extraktionslösung wird in ein möglichst schmales Proberöhrchen pipettiert. Zur
Vereinheitlichung der Ionenstärke der LÖBungen werden 0,03 ml 5 M NaN03Lösung zu—
gegeben. 5 Minuten nach Eintauchen der Elektroden wird der Meßwert abgelesen und
die Konzentration über die Eichfunktion bestimmt. Die Ermittlung der Meßwerte für die
Eichfunktion erfolgt mit Eichlösungen im Konzentrationsbereich 0,1 bis 20mg/l ingleicher
Weise. Die Reproduzierbarkeit der Meßwerte schwankt zwischen 110,5 bis 1 mV. Vor
Beginn der Messungen wird die F—-sensitive Elektrode in zwei Fluoridlösungen (2,5 mg/l
und 0,25 mg/l) konditioniert. Die Kontrolle der Konstanz der Elektrodenfunktion erfolgt
zwischen den Messungen in einer Lösung mit einer F"-Konzentration von 5 mg/l [129].
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Der hohe -Lösungsbedarf von 15 bis 20 m1 für die Bestimmung der Anionenkonzentra—
tionen kann bei Einsatz der Ionenchromatographie [088] reduziert werden.
Die angeführten Analysenverfahren wurden für entsprechende Untersuchungen zum
Chemismus von Gas—Flüssigkeits—Einschlüssen erprobt und erfolgreich eingesetzt.
Ihre Reproduzierbarkeit ist in jedem Fall so gut, daß der Gesamtfehler der Analysen
im wesentlichen durch die Homogenität der Proben und die Fehler des Extraktions-
verfahrens bestimmt wird. In Tabelle 5.3 sind als Beispiel die an Fluoritproben er-
mittelten Standardabweichungen für das komplette Untersuchungsverfahren an-
geführt. Die Mitteilung der Analysenergebnisse erfolgt in der Regel in einfacher
ionarer oder elementarer Form. Dabei werden die in den Originaleinschlußlösungen
vorliegenden verschiedenen Bindungsformen nicht berücksichtigt.

Tabelle 5.3. Standardabweichungen für Einschlußanalysen
an Fluoriten (ermittelt aus 8 Deppelbestimmungen)

Element Konzentration in der Standardabweichung
Extraktionslösung [mg/l] 8 [mg/l]

Na 5...30 ‘ 0,27
K 1... 4, 0,29
Ca 10...50 0,78
Mg 0,01. . .0,2 0,005
Li 0,04...0‚2 0,007
Cl 30...200 ‘ 5;2

5.3.3. Bestimmung des Wassergehaltes

Die Extraktionsmethode erfordert für die Ermittlung der Originalkonzentration der
ionaren und gasförmigen Bestandteile der hydrothermalen Lösungen die quantitative
Bestimmung des H20—Gehaltes der Einschlüsse. Die hierfür in der Literatur mit-
geteilten Varianten basierep auf der Freisetzung des Wassers aus der Probe und dessen
anschließender Bestimmung mittels verschiedener gasanalytischer Methoden (Volu-
metrie, Gasehromatographie, Massenspektrometrie). Auftretende Probleme resul-
tieren dabei im wesentlichen aus den verschiedenen Methoden, die zur Öffnung der
Einschlüsse verwendet werden. Von den genannten Methoden wird die Gaschromato—
graphie nach Thermodekrepitation z. Z. am häufigsten eingesetzt. Verschiedene Pro-
bleme (vgl. 5.3.6.) gaben den Anlaß, für die Bestimmung des HaO-G ‘altes von den
Methoden der Freisetzung des Wassers aus der Probe abzugeben und e ne direkte Be-
stimmung in der zur Analyse vorbereiteten Kornfraktion der“ Proben mittels ma-
gnetischer Kernresonanz einzuführen [130]. Dabei wird zum Nachweis von lI-I die
gepulste Kernresonanz genutzt.

Die Messungen erfolgen an einem Impulsspektrometer bei 32 MHz. Ein 90°-Impuls von
2 bis 3 [48 Dauer erzeugt ein maximales Signal, dessen Anfangsamplitude 0(0) direkt pro-
portional zur Anzahl N der in der Probe enthaltenen Protonen ist. Weitere das Signal be—
einflussende Faktoren werden durch Verwendung synthetischer Eichproben mit proben-
ähnlichen NMR—Parametern konstant gehalten. Zur Herstellung der synthetischen Eich-
proben wurden die entsprechenden Wassermengen in einem Meßröhrchen (Durchmesser
10 mm) zu wasserfreiem Quarzpulver gegeben und dieses nach Abkühlung mit Trockenais
abgeschmolzen. Ebenso können natürliche Proben, deren Einschlußwassergehalt mög-
lichst? mit verschiedenen Methoden sicher bestimmt ist, als Eichproben genutzt werden.
Nach der Analysenvorschrift werden 1,5 bis 2 Gramm einer für die Einschlußanalyse ge-
reinigten Komfraktion (0,2 bis 2 mm) der Proben für die Messungen eingesetzt. Doppel—
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bestimmungen an 20 Proben mit einem Wassergehalt von ungefähr 0,1% ergaben eine
relative Standardabweichung von 1 1 0/0. Die Reproduzierbarkeit verschlechtert sich bei
Wassergehalten unter 0,05 % erheblich.

Eine Vergrößerung der Meßprobe und die Nutzung von Spektrometern mit höherer
Empfindlichkeit bieten Möglichkeiten für weitere Verbesserungen. Bisher wurde
diese Methode für die Wasserbestimmung in Quarz, Fluorit, Calcit‚’Baryt, Topas so—
wie z. T. in Cassiterit und Wolframit eingesetzt. Störungen traten bei Galenit und
Sphalerit auf.

5.3.4. Bestimmung der Schwefelwasserstoffkonzentratiorr

Die Bestimmung der S2——Konzentration in den Einschlußlösungen wurde bisher nur
in wenigen Arbeiten beschrieben [132], [133], [184]. Dabei wurden SZ"-Konzentrationen
von 10*4 bis 10-1 M ermittelt. Günstige Voraussetzungen für die quantitative Bestim-
mung in Extraktionslösungen bietet die Potentiometrie bei Einsatz einer 82*-
sensitiven Agzs-Elektrode [038].
Auf eine besondere Eigenschaft der Agzs—Elektrode ist in diesem Zusammenhang
hinzuweisen. Während im Normalfall sensitive Elektroden für zweiwertige Ionen ‚eine
Steilheit von etwa 29 mV aufweisen, zeigt die Agzs-Elektrode diese Steilheit nur bei
Sz'—Konzentrationen über 104,5 M. In Abhängigkeit vom pH-Wert und der Tempe—
ratur der Meßlötmng tritt im Konzentrationsbereich 10-5:5 bis 10*“:5 M reproduzier—
bar eine starke Erhöhung der Steilheitein, so daß die Eichkurven in diesem Bereich
einen Knickpunkt aufweisen [l02], [133]. Als Ursache für diese Erscheinung wurde
ein Überschuß von Ag+—Ionen an der Membranoberfläche ermittelt und die Durch-
führung der Messungen mit anodisch polarisierter Elektrode empfohlen [102].
Während der Extraktion und Messung ist die Möglichkeit einer Oxydation von S2-
zu vermeiden, indem alle Arbeiten unter Argen ausgeführt 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—Antioxidan‘tien—Puffer (SOAB: 2 M NaOH + 0,2 M Ascorbinsäure = 1: 1) und
0,5 m1 bidestilliertem Wasser in einem Achatmörser überdeckt und analysenfein auf—
gemahlen. Nach Überführung von“ ungefähr 2 m1 dieser SusPension in ein Meßgläschen
wird unter Verwendung einer Agas—Elektrode und einer Ag/AgCl-Bezugselektrode sofort
die Sz"-Konzentration potentiometrisch gemessen. Die Meßze'rt beträgt 5 Minuten. Bei
82--Konzentltationen unter 2 - 10—4 g/l ist diese auf 10 Minuten .zu verlängern. Durch
Rühren mittels Magnetrührers kann das bereits erwähnte abweichende Verhalten der
Elektrode weitestgehend unterdrückt werden. Im Konzentrationsbereich über 5 . 10-6 g/l
ergibt die Eichfunktion eine Gerade mit einer Steilheit von etwa 35 mV. Bei abweichen—
dem Verhalten ist die Elektrodenoberfläche abzuschleifen und anschließend wieder zu
polieren. Die Eichung im erforderlichen Bereich erfolgt mit Eichlösungen— entsPrechender
SOAB-Konzentration. Die 82*-Konzentration der Starnmlösung ist vor der Herstellung
der Eichlösungen jeweils zu bestinirnen. Modellversuche mit Simulierung des .Zerkleine—
rungsprozesses im Achatmörser unter Verwendung von Quarzpulver haben keine Unter-
schiede zur Vereinfachten Eichung mit Lösungen ergeben.

5.3.5. Analyse der Schwermetallgehalte

Die quantitative Bestimmung der Sehwermetallgehalte in den Einschlußlösungen
stellt an die Probenpräparation, die Extraktion und die Analytik außärordenflich
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hohe Anforderungen. Die Konzentrationen dieser Elemente werden in den Extrak—
tionslösungen im Bereich von Mikrogramm je Liter variieren. Den Problemen mög-
licher Kontaminationen durch die Probe, durch erforderlicheChemikalien undArbeits-
mittel sowie Während der Arbeitsvorgänge 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 für quanti-
tative Bestimmungen von Schwermetallen in Extraktionslösungen folgende Methoden
eingesetzt:

-— Neutronenaktivierung [061], [211],
— Atomabsorption [200],
— inverse Voltametrie [010], [267].

Diese Arbeiten zeigen sehr deutlich, daß die Hauptprobleme der Schwermetallanalyse
in Gas-Flüssigkeits—Einschlüssen ganz entscheidend durch das Extraktionsverfahren
verursacht werden. Die eigentliche analytische Bestimmung kann nach den für die
vorliegenden Konzentrationsbereiche und begrenzten Lösungsvolumina geeigneten
Varianten der genannten Analysenmethoden vorgenommen werden.
Die Schwermetalle sind nicht nur in den zu untersuchenden Einschlüssen, sondern
auch als feste Einschlüsse oder als Gitterbestandteile im Mineral enthalten, was bei
der Probenpräparation und der Extraktion des Einschlußinhaltes zu beachten ist.
Eine Verfahrensweise, bei der die an der Mineralprobe bestimmten Spurenmetall-
gehalte auf die in der Probe enthaltene Menge an Einschlußwasser bezogen und die
Konzentration in der Einschlußlösung berechnet wird, dürfte nur in sorgfältig ge—
prüften Fällen statthaft sein [165], [307]. „
Die Probengewinnung ist grundsätzlich nach entsprechender mikroskopischer Be-
musterung an Material ausreichend kleiner Korngrößen (etwa 0,5 mm) vorzunehmen.
Die Reinigung dieses Materials durch Behandlung mit Säuren und bidestilliertem
Wasser sowie entsprechende Blindwertkontrollen sind Grundvoraussetzungen für
zuverlässige Ergebnisse.
Gegenüber der bereits beschriebenen Extraktion (s. Abschn. 5.3.2.) ergeben sich
weitere Besonderheiten. Während des Öffnens der Einschlüsse verdampft das Was-
ser. Es können sich neben wasserlöslichen auch wasserunlösliche, aber säurelösliche
Schwermetallverbindungen abscheiden. Die Einschlüsse können neben sichtbaren
säurelöslichen auch mikroskopisch nicht nachweisbare Tochterminerale enthalten,
die sich nach der Einschlußbildung während der weiteren Abkühlung ausgeschieden
haben [061].
Die Extraktion des Einschlußinhaltes wird deshalb von einigen Autoren nicht nur
mit bidestilliertem Wasser, sondern zusätzlich mit Säuren verschiedener Konzentra—
tion vorgenommen. Die Ergebnisse dieser Säureextrakte sind jedoch nicht in jedem
Fall eindeutig interpretierbar. Eine Extraktion mit Säure kann aber auch zur Ver-
meidung von Adsorptionsverlusten bei einzelnen Elementen beitragen. Bei Ver-
wendung von 0,5 N HCl für die Extraktion des Einschlußinhaltes sind die Verluste
an Gold durch Adsorption an der Mineraloberfläche offensichtlich am geringsten,
Während die Extraktion des Einschlußinhaltes für die Bestimmung von Silber mit
bidestilliertem Wasser möglich ist [010].
Die bisher nicht sehr zahlreichen Untersuchungen zum Schwermetallgehalt in Ein-
schlußlösungen wurden vorwiegend an Quarzen ausgeführt und erbrachten z. T.
erheblich variierende Ergebnisse (Tabelle 5.4).
Ergebnisse für die Elemente Fe, Mn, W und Zn, die mittelsLasermikrospektralanalyse
erhalten wurden (s. Abschn. 5.2.3.5), zeigen ebenso wie mikroskopisch ermittelte Fe-
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Tabelle 5.4. Die Schwermetallgehalte in Gas„Flüssigkeits-Einschlüssen

Analysenmethode Konzentration in der Einschlußlösung [mg/l]
Ag Au Cu Mn Pb Zn

Neutronen-
aktivierung 1...150 51...620 11... 570
Atom-
absorption 50. . . 350 10. . .1 040
Inverse
Voltammetrie 0,05...680 0,17...15,6 5...176 13...41

/

und Cu-Konzentrationen (s. Abschn. 5.2.1.) noch größere Streubereiche mit z. T.
wesentlich höheren Maximalgehalten.
Ein ähnliches Bild ergibt sich für Analysendaten, die mit ICP-Spektroskopie nach
Öffnen der Einschlüsse durch Dekrepitation gewonnen wurden [001], [047], [283].
Die erreichten relativen Standardabweichungen schwanken in Abhängigkeit von der
Verteilung der Einschlüsse in den Proben für die Hauptkomponenten zwischen 15
und 25 % und für 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 gewöhnlich
eine gute Übereinstimmung.

Nach dieser Methode werden etwa 0,2 bis 0,5 g geeigneter Mineralproben (Topas, Apatit,
Quarz u. a.) mit einer Korngröße von 0,5 bis 2 mm bei Temperaturen von maximal 550°C
zur Dekrepitationgebracht. Das dabei entstehendeAerosolwirdmiteinemAr—HCI—H20-
Aerosolträgergasstrom in eine ICP-Flamme überführt. Die Registrierung des Emissions-
spektrums erfolgt mit einem Mehrkanalspektrometer. Aufdiese Weise können dieElemente
Li, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, La, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Al, Sn u. a. nachgewiesen und
Konzentrationsverhältnisse, 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-Verhältnisse mit Eichlösungen gemessen.
Nach kryometrischer Ermittlung der NaCl-Konzentration in der Einschlußlösmg konnte
mit diesen Me/Na—Verhältnissen die Konzentration des ' jeweiligen Elements bestimmt
werden.

Versuche, durch stufenweise Dekrepitation verschiedene Einschlußgenerationen zu
differenzieren, zeigten keine positiven Ergebnisse. Von einigen Autoren wird ein-
geschätzt, daß die Methode mit ihrem erreichten Entwicklungsstand günstige Mög-
lichkeiten für den Einsatz in der Lagerstättensuche bietet [213].
Die quantitative Bestimmung der Schwermetalle in Einschlüssen [010], [200], [211],
[267] bildet einen erfolgversprechenden A’nfang, die Vorgänge der Erzbildung in ver-
schiedenen Lagerstätten räumlich und zeitlich detaillierter zu untersuchen. Für die
Fortführung derartiger Untersuchungen ist die weitere Bearbeitung und Lösung der
angeführten methodischen Probleme eine wesentliche Voraussetzung.

5.3.6. Analyse der eingeschlossenen Gase

Außer Wasser enthalten Gas—Flüssigkeits-Einschlüsse verschiedene Gase, von denen
Kohlendioxid, Methan und Stickstoff in der Regel die Hauptbestandteile bilden.
Darüber 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 Präparation der eingeschlossenen Gase sowie deren analytische Bestim-
mung. Die Angabe von Ergebnissen der Gasanalyse sollte in einer solchen Form
(z. B. Mol je Liter Lösung) erfolgen, die einen Bezug auf das ursprünglich homogene
mineralabscheidende Medium ermöglicht. In der Regel ist deshalb der Bezug auf die
Lösung sinnvoll, was die simultane Bestimmung des Wassergehaltes erfordert.
Das für die Gewinnung der Gase erforderliche Öffnen der Einschlüsse kann auf me-
chanischem oder thermischem‘ Wege erfolgen. Beide Verfahrensweisen sind mit ver-
schiedenen Vorzügen, aber auch mit Nachteilen und Fehlermöglichkeiten behaftet,
die ihre Anwendbarkeit einschränken. Die unkritische Anwendung kann zu erheb-
lichen Analysenfehlern führen.
Das mechanische Öffnen der Einschlüsse erfolgt meist in Vakuummühlen ver-
schiedenster Bauart [079], [094], [201]. Beim Aufmahlen ist das Auftreten von zwei
wesentlichen Fehlerursachen möglich, die zur nichtreproduzierbaren Veränderung
der qualitativen und quantitativen Gaszusammensetzung führen. In Abhängigkeit
von den gewählten konkreten Arbeitsbedingungen können einerseits tribochemische
Reaktionen während des Mahlvorganges die Freisetzung von N2 bei Verwendung von
nitriergehärtetem Stahl als Material für die 'Mahlgefäße, die Zersetzung von Karbo-
naten unter Abgabe von 002 und Spuren Von COisowie die Zersetzung von Wasser
unter Abgabe von H2 bewirken [079], [094], [201].
Andererseits entsteht im Ergebnis des Mahlprozesscs eine Mineralprobe mit stark
vergrößerter und aktivierter Oberfläche, an der die freigesetzten Gase in unterschied-
lichem Maße adsorbiert werden. Besonders betroffen sind H20, 002 und CH4, deren
Adsorption in der angegebenen Reihenfolge abnimmt. Auch durch Temperatur-
erhöhung ist eine vollständige Desorption nicht möglich [057], [112], [201], [302]. Bei
dem von ROEDDER u. a. [231] vorgeschlagenen Zerdrücken der ausgelesenen Probe
im Vakuum dürften die aufgezeigten Probleme nicht auftreten. Jedoch wird dabei
nur ein Teil der Einschlüsse geöffnet, so daß die erhaltene Gasmenge nur für die
massenspektrometrische Analyse ausreicht.
Das thermische Öffnen der Einschlüsse erfolgt durch Erhitzen der Probe unter Inert—
gasatmosphäre oder im Vakuum [003], [057], [156], [168], [201], [301]. Die vorherige
Aufnahme einer Dekrepitationskurve ermöglicht die gezielte Festlegung der erforder—
lichen Dekrepitationstemperatur, die in der Regel 50 bis 150°C über der Homogeni-
sierungstemperatur liegt. Zur ewährleistung einer guten Reproduzierbarkeit ist
eine möglichst enge Kornfrakt' n der gereinigten Probe einzusetzen. Bei stufenweiser
Erhöhung der Temperatur besteht die Möglichkeit für die Analyse verschiedener Ein.
schlußgenerationen oder die Entfernung sekundärer Einschlüsse vor der Analyse.
Gasverluste durch Adsorption treten beim thermischen Öffnen der Einschlüsse nicht
auf. Als wesentliche Fehlerursache ist derthermische Abbau evtl. vorhandener Spuren
organischer Substanz zu erwähnen, 'was besonders zu Verfälschungen der Ergebnisse
für in’ geringen Konzentrationen auftretende kohlenstoffhaltige Komponenten führen
kann [003].
Systematische Vergleiche [169] haben gezeigt, daß bei Zerkleinerung der Proben unter
Inertgasatmosphäre bei Raumtemperatur die Adsorption von COh und CH4 ver-
hindert werden kann. Bei Abwesenheit kohlenstoffhaltiger Substanz liefert die me—
chanische und thermische Methode vergleichbare Ergebnisse, sofern die Adsorption
durch die erwähnten Maßnahmen verhindert wird. Bei Anwesenheit kohlenstoff—
haltiger Substanz können sich die ErgebniSse beider Öffnungsmethoden um Größen-
ordnungen unterscheiden.
Für die Analyse der freigesetzten Gase werden neben den Methoden der klassischen
volumetrischen Gasanalyse [079], [094], [201], [301] und der massenspektrometrisch’en
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Analyse [127], [143], [185] vorwiegend gaschromatographische Methoden [057], [156],
[168] eingesetzt.
In Abhängigkeit von der gerätetechnischen Ausrüstung und der analytischen Ziel-
stellung werden zwei Grundvarianten der Gasckromatogmphie eingesetzt.

Bei Verwendung einer Trennsäule und porösen Polymeren (Porapak, Polisorb, Cekachrom)
als Trägermaterial werden die Gaskomponenten Z (02 + N2 + CO + H2), CH4 uod 002
bei einer Säulentemperatur von 25°C getrennt.
Nach Erscheinen des 002-Peaks wird die Säulentemperatur mit einem Temperaturpro-
gramm (etwa 20 °C/Min.) auf 75°C erhöht, So daß sich die Retentionszeit von H20 auf
5 bis 6 Minuten verkürzt. Für die Bestimmung wird ein Wärmeleitfähigkeitsdetektor
eingesetzt.
Sollen die Gase 02, N2, CO und H2 ebenfalls getrennt bestimmt werden, ist eine Kombina-
tion von zwei Trennsäulen mit verschiedenem Trägermaterial erforderlich [054], [057],
[168]. In der ersten, mit porösen Polymeren gefüllten Säule werden bei etwa 50°C die
Gase H2, 02, N2, CO, CH4 von 002 und H20 getrennt und letztere dabei quantitativ be-
stimmt. In einer zweiten, mit Molekularsieb gefüllten Säule erfolgt dann die Trennung
des Gasgemisches. 002 und H20 werden vor dieser Säule aus dem Gasstrom entfernt. Die
Bestimmung wird ebenfalls mit Wärmeleifähigkeitsdetektoren vorgenommen. Als Träger-
gas wird Helium verwendet. Ist die Bestimmung von Wasserstoff nicht vorgesehen, kann
auch dieser als Trägergas eingesetzt werden. Die Nachweisgrenzen liegen bei den üblichen
Arbeitstechniken für CH4, 002 und H20 im Mikrogrammbereich. Bei der Gasbestimmung
selbst kann eine Reproduzierbarkeit von 3 bis 5 % (relativ) durchaus erreicht werden,
jedoch bewirken in der Regel verschiedene Probeneigenschaften und die GasPräparation
eine gewisse Verschlechterung der Reproduzierbarkeit. Zur Aufstellung der Eichfunk-
tionen werden mit GaBSpritzen abgestufte Mengen Eichgase in den Verdampfer des Chro-
matographen injiziert. Für die Eichung von Wasser hat sich die Herstellung einer Eich-
reihe aus Methanol und H20 als günstig erwiesen. Von diesen Mischungen werden gea
eignete Mengen ebenfalls mit Spritzen in den Verdampfer injiziert. Die ’quantitative Aus-
wertung der Peaks erfolgt dann nach den üblichen Verfahren [216].

Für die thermische Freisetzung der Gase aus den Mineralproben und deren Zufuhr
in den Gaschromatographen eignen sich zwei Varianten. Die Präparation der in den
Einschlüssen enthaltenen Gase und des Wassers, für die man fast ausschließlich die
thermische Dekrepitation einsetzt, wird in einer mit Mehrwegehähnen absperrbaren
Verzweigung die Zuführung des Trägergases unter Trägergasatmosphäre oder im
Vakuum vorgenommen. Durch Umschalten der Hähne kann die entstandene »Gas-
probe « in den Chromatographen eingeführt werden [057], [156]. Die Präparation 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—
ßend bei einer vorzugehenden Temperatur auf etwa 0,3 Pa evakuiert und dann ab-
geschmolzen [168“].- Nach Erhitzen dieser so präparierten Ampulle auf die vorge-
gebene Dekrepitationstemperatur kann diese in die auf etwa 120°C erwärmte Zer—
trümmerungsvorrichtung des Gaszufuhrsystems des Chromatographep eingebracht
werden. Nach Zertrümmerung der Ampulle tritt das Gas der Probe mit dem Träger-
gas in den Chromatogräphen ein. Beide Varianten gestatten die Entfernung sekun-
därer Einschlüsse durch thermische Vorbehandlung im jeweiligen System. Für eine
Analyse sind etwa 0,5 bis 1,0 Gramm der gereinigten Kornfraktion (s. Abschn. 5.3.1.)
erforderlich.
Für die Analyse der Hauptbestandteile der Gase 2 (N2, 02, CO), CH4 und CO2 sowie
H2O mit der >>Ampullentechnik « eignet sich nach unseren Erfahrungen nachstehen'des
einfaches gaschromatographisches Verfahren:

’

Gaschr’omatograph GCHF 18.3.1 (VEB Chromatron Berlin) 2-m-Säule mit Geka-
chrom 1, Innendurchmesrer 4 mm, Trägergas Wasserstoff 31/11, Eingangsheizung
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70°C, Säulentemperatur 70°C, Ausgangsheizung 110°C, Wärmeleitfähigkeitsdetek-
tor, Brückenstrom 200 mA, Empfindlichkeit 1, Eichung wie oben angegeben.
AusWertung der Peakfläche mit Auswerteeinheit
Bild 5.3 zeigt als Beispiel das mit einer Quarzprobe erhaltene Chromatogramm.

H20

ZNZ ‚60,02

/ /002

/ CH„

. 1 T Bild 5.3. Gaschromatogramm einer Quarzprobe
I l I l l I l l I

0 5 min 10
Zeit

Die Analyse der Gase erbringt nicht nur qualitative und quantitative Angaben über
deren Zusammensetzung, sondern ermöglicht in 'günstigen Fällen auch die thermo—
dynamische Berechnung nicht direkt meßbarer Parameter des mineralabscheidenden
Mediums. Die diskutierten Fehlermöglichkeiten erfordern aber stets eine kritische
Wertung dieser errechneten Daten.

5.3.7. Analyse der Isotopenzusammensetzung der Einschlußkomponenten

Die massenspektrometrische Isotopenanalyse ermöglicht die Bestimmung der
Isotopenzusammensetzung der Elemente H, O, ‘C‚ S, He und Ar in den Einschluß-
komponenten H20, C02, CH4, H28, SO: und Edelgase. Die Spezifik dieser Unter-
suchungen wird insbesondere durch die erforderliche Freisetzung der Komponenten
nach Öffnen der Einschlüsse, deren selektive Trennung und die teilweise chemische
Umsetzung in sehrkleinen Mengen charakterisiert. Die bereits im Zusammenhang mit
der Gaschromatographie (s. Abschn. 5.3.6.) diskutierten Probleme einer repräsenta-
tiven Gewinnung der gasförmigen Einschlußbestandteile können auch bei der Iso-
topenanalyse nicht nur eine qualitative und quantitativeVeränderung derZusammen-
setzung bewirken, sondern insbesondere eine Verschiebung der Isotopenzusammen-
setzung verursachen. Zur Gewinnung zuverlässiger Ergebnisse sind deshalb sorg-
fältige systematische Voruntersuchungen erforderlich“ [114], [185], [186]. Bei Ab-
wägung aller Vor- und Nachteile verschiedener Extraktionsverfahren wird gegen-
wärtig der thermischen Dekrepitation der. Vorzug gegeben. Hierzu werden in Ab—
hängigkeit von den Anfol‘derungen des Präparations- und Meßsystems sowie vom
Gehalt der Komponenten in den Einschlüssen bis zu 10 Gramm einer gereinigten
Kornfraktion (<2 mm) der Probe in der Vakuumlinie des Präparationssystems bei
einer Temperatur über 100 °C und einem Vakuum von ungefähr 0,3 Pa mehrere Stun-
den xvon anhaftenden Gasen gereinigt. Die Temperatur kann dabei so gewählt wer—
den, daß sich Einschlüsse verschiedener Homogenisierungstemperaturen schrittweise
öffnen. Anschließend wird auf die erforderliche Dekrepitationstemperatur (häufig
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500 bis 600°C) erhitzt, wobei die abgegebenen Gase durch Ausfrieren mit flüssigem
Stickstoff sowie Abpumpen aus dem Proberaum in ein Sammelgefäß entfernt wer-
den. Auf diese Weise ergibt sich bereits eine Trennung in kondensierbare Gase (H20,
002, H2S, 802) und nichtkondensierbare Gase (0H4, N2, 00, H2, He, Ar), die in Ab—
hängigkeit von der Aufgabenstellung für die Messung weiter aufgearbeitet werden
können. Die Verfahrensweise, mit primären Einschlüssen angereicherte Proben unter
dem Mikroskop aus polierten Plättchen zu gewinnen und diese durch Zerdrücken in
einem evakuierten Metallrohr zu Öffnen, dürfte mit o. g. Problemen nicht behaftet
sein, erfordert aber einen hohen Zeitaufwand [100], [231]. Bei der Analyse der Iso-
topenzu‘sammensetzung ist den Fragen der Konservierung des Chemismus und der
Isotopenzusammensetzung des Einschlußinhaltes von der Einschlußbildung bis nach’
dessen Extraktion besondere Aufmerksamkeit zu widmen. Grundsätzlich bestehen
Möglichkeiten zur Veränderung der Zusammensetzung durch Diffusion von Gasen in
das Min‘eralgitter, durch chemische und isotope Austauschreaktionen mit Elementen
des Krist'allgitters und durch chemische Reaktionen zwischen den Komponenten des
Einschlußinhaltes.
Nach' bisher vorliegenden Untersuchungen tritt keine Diffusion von Gasen auf, die
den Chemismus und die Isotopenzusammensetzung merkbar verändert. Austausch-
reaktionen nach Bildung der Einschlüsse zwischen Elementen des Kristallgitters und
Bestandteilen des Einschlußinhaltes sind für Kohlenstoff (Karbonat —- 002) und
Schwefel (Sulfid — 802 bzw. H28) nicht nachweisbar. Bei sauerstoffhaltigen Mineralen
setzt sich der temperaturabhängige Austausch des Sauerstoffs zwischen dem Kristall;
gitter und dem Einschlußinhalt fort, ohne den Gleichgewichtszustand für Normal-
temperatur zu erreichen. Austauschreakt’ionen' zwischen den Bestandteilen des Ein-
schlußinhaltes führen bei Wasserstoff und Sauerstoff bereits unter Normalbedingun-
gen in kurzerZeit zu einem Isotopenaustauschgleichgewicht‚ während zwischen kohlen-
stoffhaltigen Bestandteilen bis zu Temperaturen von 500 bis 600°C kein Isotopen-
austausch eintritt [186].
Für die Ermittlung der Isotopenverhältnisse haben sich folgende Arbeitstechniken
bewährt: " .

ö D320: Gewinnung des Wasserstoffs durch Umsetzung des Wassers mit 'Uranium
oder Chromium im ’dynamischen oder stationären Verfahren und an-
schließende Messung [100], [210], [231], [238]:

ö 1801120: in sauerstofffreien Mineralen (Fluorit, Galenit, Sphalerit): Gewinnung des
Sauerstoffs durch Behandlung des Wassers mit BrF5 [192] oder XeF2
[122], Umsetzung an Graphit und anschließende Messung des erhaltenen
002;
in sauerstoffhaltigen Mineralen (Quarz, Karbonate, Sulfate u. a.): Errhitt—
lung des ö 18O-Wertes des isminerals nach den üblichen Verfahren
[105], [107] und Berechnung von ö 180320 unter Verwendung der Bildungs-
temperatur und des jeweiligen Fraktionierungsfaktors a (a == '130/
160M1n_:180/160H20):
Quarz-H20: 10001n o: == 3,629 - 106 T"2 —-r- 2,56 [048]
0alcit—H20: 1000111 oc ,= 2,704 2 106 T-2 —— 1,86 [191]
Baryt-H20: 10001n (x = 3,0 . 106 T“2 "-—— 6,79 [063] /
Wolframit-H20: 10001n a = 3,0 . 10° T-2 ——-—‚9,9 [14:0].
Enthalten sauerstofffreie Minerale Einschlüsse mit einer ausreichenden
Menge an 002, so kann Ö 180520 aus dem gemessenen Wert ö 180,302, der
Bildungstemperatur und dem Fraktionierungsfaktor für 002——H20
(1000'ln a == —-v0,0206 - 10° T‘z + 17,9942 . 103 T"1 —-—— 19,97 [192]) bes
rechnet werden. ‘
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Ö 130mg: Messung des extrahierten COz, das in der Regel den Hauptanteil der
kohlenstoffhaltigen Verbindungen des Einschlußinhaltes bildet.
In Karbonaten kann die Ermittlung aus dem ö ”Organ—Wert, dem Frak—
tionierungsfaktor, der Bildungstemperatur sowie weiteren Einflußfaktoren
erfolgen [188].

Ö 34S: Messung des extrahierten SOz [185];
bei Sulfiden ist die Bestimmung von ö 34S für den Gesamtschwefel der
Hydrotherme auch durch Berechnung aus dem Ö 34Saum-Wert und der
Bildungstemperatur sowie unter Berücksichtigung weiterer Einfluß-
faktoren (pH, f 02, Sz—/S0ä*—Verhältnis) möglich [188].

Die Analyse der Isotopenzusammensetzung von Helium und Argon erfolgt durch
direkte Messung nach selektiver Abtrennung.
Die Isotopenanalysen an Bestandteilen von Gas—Flüssigkeits-Einschlüssen werden
vor allem mit der Zielstellung ausgeführt, Aussagen über die Quelle(n) (anhand von
Ö D, ö 13C, ö 34S) und die Entwicklung (mittels Ö 1“30) der mineralbildenden Hydro-
thermen und deren physiköchemischen 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 Einschlüsse und des Wirtsminerals erweitert die Aussagemöglichkeiten er—
heblich. Auf diese Weise lassen sich Angaben über die Bildungstemperatur, über das
Vorliegen von Gleichgewichts- bzw. Nichtgleichgewichtsbedingungen sowie über pfl-
und Eh-Werte der Hydrothermen gewinnen [186], [188]. Die bisher geringe Zahl von
Ergebnissen für Helium und Argon läßt 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 Plättchen mit Schichtdicken
von 0,3 bis 0,6 mm, wie sie auch für die thermobarometrischen Untersuchungen ein-
gesetzt werden (s. Abschn. 4.2.2.), bei Zimmertemperatur gewinnen. Zusammen-
fassende Arbeiten [011], [012], [037], [095] und eigene Untersuchungen zeigen, daß
in diesen Spektren bestimmte Absorptionsbanden den charakteristischen Bestand—
teilen von Gas-Flüssigkeits—Einschlüssen zugeordnet werden können:

\

Schwingung Wellenzahl Komponente
[0m*1]

Von: 3 460 H20
v0-3 2 900 Kohlenwasserstoffe
vc.=o 2350 002

Zur Aufnahme der IR-Absorptionsspektren werden die Plättchen an geeigneten
Halterungen (im einfachsten Falle mit Plastelina aufgekittet) in den Strahlengang des
IR-Spektrophotometers gebracht. Die zu untersuchenden Bereiche können durch
eine entsprechende Blende begrenzt werden. Die erhaltenen Spektren geben für den
durchstrahlten Bereich der Probe, der in Abhängigkeit von der Meßanordnung zwi-
schen 6 mm2 und 50 mm2 variieren kann, eine summarische Information sowohl über
die Einschlußmenge als auch über die Konzentration der genannten Komponenten
in diesen Einschlüssen. Die Extinktion der jeweiligen Absorptionsbanden wird nach
der Basislinienmethode ermittelt [027], [298]:
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I»E,=lg 7%:861 (5.4)

Io», I, Intensität der Lichtströme vor und nach dem Durchtritt durch die Probe
8 Extinktionskoeffizient
c Konzentration
l Schichtdicke

Bei konstanter Dicke der beidseitig polierten, planparallelen Blättchen ergibt sich
eine quantitative Beziehung zwischen der Extinktion und der Menge der betreffenden
Komponente in den Einschlüssen. Eine möglichst gleichmäßige Verteilung der Ein-
schlüsse sowie die Abwesenheit von überdurchschnittlich großen Einschlüssen
(>>50 um), von Fremdmineralen und von Spaltrissen sind notwendige Voraussetzun—
gen. Diese Anforderungen sind bei Untersuchungen natürlicher Proben oft nicht
völlig realisierbar, so daß in Abhängigkeit vom Untersuchungsmaterial und von der
Konzentration der Komponenten erhebliche Streuungen der Analysenergebnisse
auftreten können. Für die Bestimmung geringer Wassergehalte kann mit relativen
Fehlern bis zu 50 % gerechnet werden [095]. Das Problem der Einhaltung einer kon—
stanten Plättchendicke kann bei einigen Mineralen dadurch eliminiert werden, daß
eine der im untersuchten Frequenzbereich auftretenden mineralspezifischen Ab-
sorptionsbanden als Bezugsbande verwendet und mit Extinktionsverhältnissen ge-
arbeitet wird:

EivAE =
EU

(5.5)

E1, Extinktion der Absorptionsbande v für die Komponente i
EM Extinktion der als Bezugsbande gewählten mineralspezifischen Absorptions—

bande v’

Als mineralspezifische Bezugsbanden eignen sich bei Quarz 2200 cm *1 und bei Calcit
712 cmrl. Fluorit weist im untersuchten Frequenzbereich keine mineralspezifischen
Absorptionsbanden auf. Bisherige qualitative Untersuchungen hydrothermaler
Minerale mit Gas—Flüssigkeits-Einschlüssen zeigen, daß in diesen Wasser stets,
Kohlendioxid häufig und Kohlenwasserstoffe selten nachweisbar sind. Quantitative
Aussagen sind im Vergleich zu anderen Analysenmethoden aus den bereits genannten
Gründen mit hohen relativen Fehlern behaftet. Der Einsatz dieser Methode ist des-
halb hauptsächlich für einen ersten qualitativen Nachweis von Wasser, Kohlendioxid
und Kohlenwasserstoffen in Gas-Flüssigkeits—Einschlüssen sowie für abschätzende
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
möglich [011]. Diese Beziehungen lassen sich jedoch nicht ohne weiteres auf andere
Objekte übertragen. Quantitative Ergebnisse mit wesentlich 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 Einschlußuntersuchungen

Die methodisch ausgerichteten Ausführungen in den ersten Kapiteln lassen nur
wenig Raum für die Vorstellung von Beispielen für erfolgreiche Anwendungen der
Einschlußforschung. Aus Gründen der Übersichtlichkeit und Geschlossenheit wurde
auf eine Einflechtung verzichtet, obwohl zu allen dargestellten Methoden und geo-
wissenschaftlichen Problemen eine mehr oder minder umfangreiche Literatur über
Nutzungs— und Lösungsmöglichkeiten vorliegt. I
Das Anliegen des Buches und die Fülle des internationalen Schrifttums zur Ein-
schlußforschung lassen es nicht zu, einen Überblick über die vielen Ansätze, Ver—
suche, speziellen Lösungen und komplexen Untersuchungen zu geben, die sich unter
dem Dach der interessanten, vielseitigen und zukunftsträchtigen neuen Disziplin
vereinigen. Im folgenden soll jedoch der Versuch unternommen werden, anhand von
Beispielen einerseits einen Eindruck von den Einsatzmöglichkeiten der Einschluß—
forschung bei der Lösung unterschiedlicher geowissenschaftlicher und auch tech-
nischer Aufgaben zu vermitteln und andererseits den Einstieg in die einschlägige
Literatur zu ermöglichen.
Die Auswahl der Beispiele erfolgte nach den Gesichtspunkten der modernen Literatur,
der Lösung spezieller oder komplexer Aufgaben, der Anwendung vieler Methoden
und der Breite der internationalen Bearbeitung. In der aufgeführten Reihenfolge
werden physikochemische, petrographisch-petrogenetische, lagerstättenkundliche
und technische Fragen behandelt.

6.1. Ermittlung physikochemischer Größen

Für die Abscheidung eines Minerals sind neben der Konzentration der betreffenden
Komponenten Weitere Parameter Wie Druck, Wasserstoffionenaktivität, Redox—
potential, Sauerstoffpartialdruck u. a. in einem mehr oder weniger begrenzten Bereich
erforderlich. Größtenteils sind diese nicht 'direkt in den Einschlüssen meßbar und
werden deshalb mit thermodynamischen Berechnungen ermittelt. Auch die Ergebnisse
der Einschlußanalysen können hierfür genutzt werden. Grundsätzlich ist bei dieser
Verfahrensweise zu beachten, daß die einfachen thermodynamischen Betrachtungen
für geschlossene Systeme und Gleichgev’richtszustände gelten, was unter geologischen
Bedingungen oft nicht oder nur in grober Näherung erfüllt sein kann. Wird weiterhin
beachtet, daß die Analysenergebnisse mit Fehlern behaftet sind und die verwendeten
thermodynamischen Daten ebenfalls mit mehr oder weniger großen Fehlern belastet
sein können, wird die Notwendigkeit einer kritischen Wertung der errechneten Er-
gebnisse unter Einbeziehung weiterer, voneinander unabhängiger Verfahren deutlich!
Es ist deshalb angebracht, von Abschätzungen der betreffenden Größen zu sprechen.
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6.1.1. Abschätzung des pH-Wertes

Aus den analytisch ermittelten Gehalten von 002 und H005 kann eine Abschätzung
des pH-Wertes vorgenommen werden

a + a " m ‘" “
K1 =

H H003
PH- : PKI + 10g

H003 711003

“002 (gelös t) Mcoz (gelös t)

a Aktivität
y Aktivitätskoeffizient der Lösung für H00;
K1 Dismziationskonstante der Kohlensäure

(6.1)

2.382,3
TpK1 2: .. 8,153 + 0,02194 T (6.2)

Wurde die Gasanalyse nach thermischer Dekrepitation vorgenommen, ist der gemessene
Wert für 002 (gesamt) wegen der thermischen Zersetzung von Hydrogenkarbonat zu
korrigieren :

(‘Ozßelösn = COzaessmt) '- 0:5 'CHCOE (6-3)

da 2 M6H003 == M62003 + 002 [335], [328].

Besteht eine Beziehung zwischen den durch saure Lösungen hervorgerufenen Ver-
änderungen von Kalifeldspat oder Muskovit und der Abscheidung von Mineralen,
kann mit der in den Einschlußlösungen dieser abgeschiedenen Minerale bestimmten
Kaliumkonzentration der pH-Wert dieser Lösungen aus folgenden Reaktionen er-
rechnet werden:

I 1,5KA181303 + H+ 2 1/2KAIaSi3010(OH)2 + 33102 + K+ (6-4)

I[ KAl3813010(OH)2 + H+ + 1,51120 2?. 1,5AlgSi205(0H)4 + K+ (6.5)

III 3KAlSi308 + 3H+ + 1,5H20 22 1,5A1231205(ÖH)4 + 63i02 + 3I{+ (6.6)

Gleichgewichtskonstanten für di’e Reaktioneh I bis III für Bedingungen rezenter Hydro-
thermen

‚ 1g K ‘
Reaktion 100 °C 200 °C 300 °C 400 °C

I 7,0 4,89 3,55 2,7
'| I 4,83 3,10 2,00 1,3

III 18,9 12,9 911 6,7 ‚
Unter Verwendung dieser Gleichgewichtskonstanten errechnet sich der pH-Wert der
Lösungen fi‘ir die Reaktionen

I, II: 20H = 1g K --— 1g [K+]
III: pH = 1/3 1g K -- 1g [K+] [331], [323]

6.1.2. Abschätzung des Redoxpotentials

Von den in Gas—Flüssigkeits-Einschlüssen enthaltenen Elementen weisen Kohlen—
stoff und Schwefel analytisch getrennt nachweisbareKemponenten mit verschiedenen
Wertigkeiten auf (C: 01514—002, S: SL—SOä).

Nach

CH4 + 2H2O 2 CO2(gel') +' 8H+ + 89 Oder (6,-7)

sz— + Ingo 2 s042— + 8H+ + äe (6,8)
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und

__ RT [Ox]E _ E“ + 2F ‚n [Red] (6.9)
Eo Standardpotential
R Gaskonstante
z Anzahl auSgetauschter Elektronen:
T Temperatur
F FARADAY—Konstante
wird das Potential abgeschätzt [312], [316].

6.1.3. Abschätzung des Sauerstoffpartialdruckes

Nach der Reaktion

002 + 2H20 2 CH4 + 202 (6.10)

und

peu 102K: 4 03 (6.11)
Pco‚pH20

kann bei Kenntnis der Bildungstemperatur und des Gesamtdruckes nach quantitativer
Bestimmung von H20, 002, CH4 und evtl. weiterer Gashauptbestandteile in den Ein—
schlüssen der Sauerstoffpartialdruck a geschätzt werden. Die Gleichgewichtskonstante
für diese Reaktion beträgt [323]:

10g K(300 vg) 2‘: -— 36,47 ; 10g K(35000) = -- 33,54 (6.12)

6.1.4. Abschätzung der Reservoirtemperatur mit geochemischen Thermometern
l

Die Veränderungen der Natrium-, Kalium- und Calciumgehalte in natürlichen Geo-
thermen beruhen unter bestimmten Bedingungen auf dem temperaturabhängigen
Kationenaustausch Zwischen den mineralisierten Wassern und Feldspäten der Ge-
steine. Aus den gemessenen Temperaturen und Analysendaten an verschiedenen
Geothermalsystemen wurden folgende Funktionen gefunden [315]: ..
Na—K-Geothermometer

O _ 1217 .t[ C]
"log(Na/K) +1,4%"

273,15 (> 150 C) (6.13)

885,6t[ C] :-_
n(Na/K) +0,8973_

273,15 ( < 150 C) (6.14)

Die Angabe der Kationenkonzentrationen erfolgt in mg/kg. Das Na—K-Geothermometer
ist wenig empfindlich gegenüber Lösangsverdünnung oder -verdampfung und zeigt bei
Temperaturen über 180 °C sehr gute Ergebnisse. Stärkere Abweichungen ergeben! sich bei
Temperaturen unter 100°C.

Na—K—Ca-Geothermometer

1647_ TogTNa/K)‘:ß:_[log ( ‚y ÜE/Na) + 2,06] + 2,474.0] _ 273,15 (6.15)
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Die Angabe der Kationenkonzentrationen erfolgt in mg/kg oder ppm. Zunächst ist die
Temperatur mit ß :_.— 4/3 zu berechnen. Ist der erhaltene Wert kleiner 100°C und der
Ausdruck [log (l/Ca/Na) + 2,06] positiv, wird nicht weiter fortgesetzt. Wird jedoch mit
ß = 4/3 eine Temperatur über 100 °C oder für den genannten Ausdruck ein negativer Wert
erhalten, is‘t die Temperatur mit ß = 1/3 zu berechnen. Eine Verdünnung der Geotherme
ist vernachlässigbar, wenn die hochthermale Lösung wesentlich höher als die verdünnende
Lösung mineralisiert ist und die Verdünnung nicht größer als 70 bis 80 o/o beträgt. Einen
stärker verändernden Einfluß verursacht das Sieden der Geotherme. Die hierbei erfolgende
COz-Abgabe bewirkt eine Calcitausfällung und damit eine Veränderung der Kationen—
zusammensetzung der Lösung.

6.2. Gesteinsbildung und -umbildung

6.2.1. Druckbestimmung anhand von COz-Einschlüssen 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-
einschlüsse, die in Abhängigkeit von der Genese unterschiedliche Formen und
Phasenzusammensetzungen aufweisen. Primäre Einschlüsse 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 Schmelzphaseneinschlüsse mit bis zu 50 Vol.-% 002
auf. Die sekundären Einschlüsse sind häufig unregelmäßig—schlauchförmig ausge-
bildet und bestehen aus erstarrtem Glas mit einer Gasblase und ähneln, wenn sie
mehr oder weniger isometrisch ausgebildet sind, echten Flüssigkeitseinschlüssen.
Meist sind diese Einschlüsse an‘verheilte Risse gebunden. Neben den silikatischen
Schmelzphaseneinschlüssentrifft man häufig reine COz-Einschlüsse an, die manchmal
fast kugelförmig sind.
Die Einschlußhäufigkeit variiert in weiten Grenzen, wobei manche Olivinkörner kaum
Einschlüsse führen, während andere 107 Einschlüsse je Kubikzentimeter oder mehr
enthalten. Durch die räumliche Anordnung und die mehr oder weniger deutliche Bin-
dung an Spaltrisse wird belegt, daß der größte Teil der COz-Einschlüsse sekundären
Charakter besitzt. Sehr selten findet man (log—Einschlüsse, für die eine primäre Her—
kunft postuliert werden kann.
Die Einschlußgröße schwankt ebenfalls beträchtlich. Die sekundären Einschlüsse
besitzen Durchmesserwerte von 5 bis 20 um. Die primären Einschlüsse sind in der
Regel kleiner (55 um). Manche Einschlüsse sind von einem Hof submikroskopisch
bis mikroskopisch (N1 um) kleiner pseudosekundärer COz—EinSChlüsse umgeben,
die belegen, daß beim Magmenaufstieg der Einschlußinnendruck über den Außen-
druck angestiegen ist. Wird dabei durch die steigende Druckdifferenz die Festigkeit
des Mineralwirts überschritten, so erfolgt bei nicht zu starkem Druckanstieg eine
Kompensation des Überdruckes, indem 002 auf Mikrorissen in die EinschlufSnach-
barschaft abwandert (in einigen Fällen etwa 20 bis 30 Vol.—%). Dabei kann Slch die
COz-Dichte im >>Muttereinschluß<< beträchtlich verringern. 0 _ \
Aus den Homogenisierungstemperaturen der “beiden Einschlußtypen (Silikatschmelz-
und COsinschlüsse) lassen sich Aussagen über den Bildungsdruck der Einschlüsse
bzw. über die Bildungstiefe ableiten. In der Tabelle 6:1.smd die Ergebnisse der
Homogenisierungsmessungen an COz—Einschlüssen im Olivm und Pyroxen aus Peri-
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Tabelle 6.1. Ergebnisse der Homogenisierungsmessungen an CO2-Einschlüssen

Mineral Einschluß- Homogenisierungs- Zahl der Dichte d
Charakter temperatur Bestimmungen [g 1 cmr3]

Olivin primär tH/F z: 4,8 °C 5 0,90
prhnär/sekundär tH/F 2:: (15,7 i 2,0) °C 26 0,82
sekundär tH/F 3': (26,5 j: 0,8) OC 105 0,69
sekundär zum _—= (29,5 i 0,4) °C 60 0,61
sekundär tH/G = (29,8 j; 0,1)°C 30 0,33

Pyroxen primär/sekundär tH/p := (14,7 i 0,2) °C 12 0,83
sekundär tH/F = (29,4 i 0,6) °C 20 0,62

dotit-Xenolithen aus dem Basalt des Geisingberges (Osterzgebirge) und die resul—
tierenden mittleren Dichtewerte zusammengestellt (THOMAS, unveröffentlichte
Daten).
Da nur die Einschlüsse mit der höchsten COz-Dichte die >>primären<< p—T—Bedingun—
gen der Einschlußbildung repräsentieren, soll anhand der CO 2-Dichte von 0,90 g . cm *3
(bestimmte Maximaldichte der betrachteten Proben) die Druckbestimmung demon-
striert werden.

Für die Druckermittlung wird der Verlauf der 0,90 g - cm‘“3-Isochore im p—T—Raum
benötigt. Aus den p—V—T-Daten für (302 [124] erhält man für die COg-Dichte von
0,90 g - cmr3 durch lineare Interpolation die in der Tabelle 6.2 aufgeführten Wertepaare
für p und t (Auswahl). Anhand dieser Werte resultiert folgende lineare Regressionsglei.
chung:

p z (6,76 .1 —— 15,21) . 105
i

(0.10)
die zur Berechnung des Druckes [Pa] bei der Temperaturt dient. Für t wird die Homo-
genisierungstemperatur von Silikatschmelzeinschlüssen herangezogen. Für Einschlüsse
in Olivinen der Peridotit-Xenolithe von Basalten aus dem Süden der DDR (Feldstein,
Geisingberg, Wohlbach/Vogtl.) und aus Bayern (Immenreuth und Weidersberg) [330]
resultiert aus 25 Messungen eine mittlere Homo‘genisierungstemperatur tn von (1165 j:
60) 00. /
Setzt man diesen Wert für t3 in die ‘Isbchorengleichung (6.16) ein, 80 erhält 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 Drücken und‘ Temperaturen leicht in Richtung der
Abszisse gekrümmt [228], womit der so abgeschätzte Druck zu hoch ausfällt. Berücksichtigt

Tabelle 6.2. p—t—Daten des 002
für eine Dichte von 0,90 g . cm"3 [124]

v

Druck [105 Pa] f Temperatur [°C]

100 ‘ 12,37 .
200 27,48
400. 57„10
500 71,74
700 101,58,

1 000 144,97
1200 174,93
1 400 205,41



man die Isochorenkrümmung, 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 für die Bildung der Einschlüsse. Nimmt man an, daß die Einschluß—
bildung in einer isolierten Schmelzkammer stattfand, d. h. unter lithostatischen Druck—
bedingungen, so ergibt sich unter Berücksichtigung einer Gesteinsdichte von 3,3 g . cm*3
eine Tiefe von etwa 20 km.

Primäre COz-Einschlüsse mit Aureolen kleiner (pseudosekundärer) Einschlüsse er—
lauben die Schlußfolgerung, daß die COz-Dichte bei der Einschlußbildung größer
als 0,90 g . cm‘3 war. Aus Dichtebestimmungen an CO 2-Einschlüssen in ultrabasischen
» Knollen « ergibt sich aus der Literatur ein Mittelwert für die maximale COz—Dichte
von 1,03 g - cm-3 [228]. Legt man diesen Dichtewert und eine Temperatur von
[200°C (NtH—Mittelwert + 10') der Druckabschätzung zugrunde, so erhält man
einen Druck von rund 8500 . 105 Pa und eine hydrostatische Tiefe von 32 km, die
einer lithostatischen Tiefe von 26 km entspricht. Berücksichtigt man die Dichtever-
ringerung infolge Volumenvergrößerung durch die partielle Dekrepitation, so ist mit
größeren Bildungstiefen der CDs—Einschlüsse in den Peridotit—Xenolithen zu rech—
nen.
Die pseudosekundären ‚und sekundären (log-Einschlüsse bildeten sich beim Magmen—
aufstieg in unterschiedlichen Tiefen, wobei der Hauptteil der Einschlüsse 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 Q02—Einschlüssen im Olivin
und im Pyroxen der Peridotit-Xenolithe errechnet sich ein Geothermalgradient von
47,6°C (je 1000 m im Tertiär).

\

6.2.2. Identifizierung von Tochterkristallphasen in Einschlüssen
mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM)
und der energiedispersiven Röntgenspektrometrie (EDS) -
dargestellt am Beispiel der Untersuchungen an Topasspaltflächen

\ .
Bei der lichtniikroskopischen Durchsicht von Topaspräparaten vom Schneckenstein/
Erzgebirge fällt der Reichtum an den verschiedensten Tochterkristallphasen in den
primären und sekundären Einschlüssen auf. Mit den konventionellen Methoden der
Mikroskopie einschließlich der Thermometrie und Kryometrie konnten bisher fol-
gende Kristallphasen in den Einschlüssen identifiziert werden: Halit, Sylvin, Villi—
aumit, Thenardit, Karbonate‚‘Sylvin, Anhydrit und Specularit. Anhand röntgen-
diffraktometrischer Untersuchungen und\ dem mikrochemischen Bor-Nachweis
wurde Uiexit als weitere Tochterkristallphase in den Einschlüssen erkannt. ‘

Bisher konnte jedoch eine Reihe fester Phasen in den Einschiüssen noch nicht zweifels-
frei identifiziert werden. Daher wurde ’versucht, mit den Methoden der energie-
dispersiven Röntgenspektrometrie (EDS-Analyse) in Verbindung mit der raster—
elektronenmikroskopisehen Abbildung (REM—Abbildung) Anhaltspunkte und _Kri—
terien zur Erkennung weiterer Festphasen in den Einschlüssen zu gewinnen. Hierzu
wurden vom Topas frische Spaltflächen senkrecht zur c-Achse erzeugt und zur Ver-
meidung des zu raschen Verdampfens der Einschlußlösungen in\emer Feuchtkammer
mehrere Stunden aufbewahrt. Anschließend wurden die Proben mit einer dünnen
leitfähigen Kohle-Aufdampfschicht versehen und der REM/EDE—Analyse zugeführt.
Die Auswahl geeigneter, beim Spaltprozeß geöffneter Emsphlusse erfolgte mittels
REM-Bild 2.11 (s. Tafel‚VI). Von einzelnen, markanten Emschlußberelchen. wurde
die Energieverteilung der emittierten Röntgenstrahlung aufgezeichnet (Bild 6.1).
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Bild 6.1. Röntgenspektren (EDS-Analys‘e) von drei unterschiedlichen Tochterphasen
(a, b, c) in einem Einschluß 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. Anschließend wurden für ausgewählte einzelne
Elemente Verteilungsbilder der jeweiligen Strahlung aufgenommen und mit dem
Sekundärelektronenbild korreliert. In den Eindampfungsrückständen der Einschlüsse
oder an unveränderten Tochterkristallphasen wurden mit der EDS-Analyse folgende
Elemente qualitativ nachgewiesen: Na, K, Mg, Ca, Fe, Zn, P, Cl und S. Der größte
Teil dieser Elemente ist an Tochterpha'sen gebunden. Bei der Diagnostizierung der
Tochterphasen in den Einschlüssen sind insbesondere die Elemente Mg, Ca, Fe, S
und P zu berücksichtigen. Als neue Phasen wurden Glaserit (KgNa[SO4]2) und ein
wavellit-artiges Phosphatmineral wahrscheinlich gemacht.
An bereits mikroskopisch erkannte oder vermutete Mineraleinschlüsse gebunden
sind die folgenden, mit der EDS-Analyse bestimmten Elemente: Si (korrodierte,
idiomorphe Quarzkriställchen), K, Mg, Ti, Mn und Fe (Biotitschüppche‘n, Ilmenit,
Ilmenorutil, Turmalin, Hämatit) und P (Wavellit und Apatit).
Mit der REM/EDS-Analyse von Tochterphasen und Eindampfungsrückst'anden von
Einschlußlösungen erhält man wichtige und ergänzende Hinweise bezüglich der
qualitativen Zusammensetzung mineralbildender Lösungen [332].

6.2.3. Zur physikochemischen Entwicklung mineralbildender Lösungen

Ausgehend von thermobarometrischen, chemischen und isotopengeochemischen
Untersuchungen an Gas-Flüssigkeits—Einschlüssen in Mineralen erzgebirgischer Lager-
stätten 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 über 1500 Messungen an 90 Proben aus erzgebirgischen und vogtländi-
sehen Vorkommen konnten 6 Cassiteritgenerationen festgestellt werden, die sich
durch Einschlußtypen, Bildungstemperaturen und Na/K-Verhältnisse unterschei-
den. Eine Wichtige Beobachtung bei Cassiteriten ist die häufige Homogenisierung der
Einschlüsse unter kritischen Erscheinungen, die auf eine Bildung im Bereich der
Zweiphasenkurve im System HzO/NaCl schließen läßt. Im Gegensatz dazu ent-
halten Quarze sehr verschiedenartige Einschlußtypen, die als Reaktionen auf unter-
schiedliche thermische Ereignisse angesehen werden können.
Eine enge Beziehung wurde zwischen den thermobarometrischen Daten, den Sauer-
stoffisotopen und dem geologischen Alter festgestellt, aus der Schlußfolgerungen
über den Anteil vadoser Wässer im Verlauf der Entwicklung abgeleitet werden konn—
ten (Bild 6.2). Die Bildungstemperaturen der Mineralformationen nehmen mit dem
Bildungsalter exponentiell ab, verlaufen aber über beide Mineralisationszyklen
(» jungvariszisch « und >>saxonisch «) weitgehend harmonisch. Die Mineralausscheidun-
gen erstrecken sich über einen Zeitraum von etwa 150 Millionen Jahre, so daß ver—
mutet werden kann, daß für sie ein übergeordneter Tiefenprozeß verantwortlich ist.
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Die gesetzmäßigen, mathematisch korrelierbaren Beziehungen zwischen Bildungs-
temperaturen, Altersdaten und Isotopenwerten führen zu dem Schluß, daß die Lager-
stätten mit *einem tektono-magmatischen Aktivierungsprozeß im Spätpaläozoikum
zusammenhängen. Von dem thermischen >>Ereignis<<, das auch Magmatismus und
Vulkanismus auslöste, verändern sich die untersuchten Größen in der Reihenfolge
Granit -Zinnlagerstätten ——Sulfidparagenesen — Fluorit -‚-Baryt —Lagerstätten im Zeit-
raum Oberkarbon—Perm bis zur Oberkreide [333].

6.2.4. Glas- und Flüssigkeitseinschlüsse in erzbegleitenden Magmatiten

Anhand von komplexen Einschlußuntersuphungen wurden die Beziehungen zwischen
Granitoiden und Rhyolithoiden einerseits und Vererzungen andererseits in 23.Lager-
statten Japans untersucht. Die jeweiligen Gesteinstypen enthalten charakteristische
Einschlußparagenesen, die durch verschiedenartige Schmelzemschlüsse, hochsalinare
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polyphase oder COz-reiche Typen und verschiedene Gas—Flüssigkeits—Einschlüsse
repräsentiert werden.
Einen Schwerpunkt der Untersuchungen bilden Klassifikation und Thermometrie
der Schmelzeinschlüsse in Vulkanite'n und Magmatiten. Aufgrund der geringen
Größe der Einschlüsse wurde die Abschreckungsmethode zur Bestimmung der Homo-
genisierungstemperatur angewandt. In 4 Gesteinsarten aus 7 Lagerstätten konnten
in den spezifischen Kombinationen der 9 Typen von Glaseinschlüssen Homogeni-
sierungstemperaturen zwischen 830 und 1 190°C gemessen werden. Es besteht offen-
sichtlich auch ein Zusammenhang zwischen der Komplexität der Einschlußpara-
genesen und der Bildungstemperatur.
Die mittels Elektronenstrahlmikrosonde bestimmte Zusammensetzung der Glasein-
schlüsse ergab hohe Werte für SiOz, stark wechselnde Werte für Calcium und die
Alkalien sowie geringe Gehalte bei Eisen und Magnesium (Bild 6.3). Die relative Häu-
figkeit von Spurenelementen in den Glaseinschlüssen wurde mit Ti > Cu > Ag >
Sn > Zn ermittelt, während Pb und Mn nicht nachweisbar waren.
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Bild 6.3. Chemismus von Schmelzein-
schlüssen von Rhyolithoiden und

o Rhyolithe Rhyolithtuffen aus Erzlagerstätten
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Anhand der Auswertung der Untersuchungen aller Einschlußtypen konnten
folgendeSchlußfolgerungen gezogen werden:

1. Glaseinschlüsse 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-
schlußtypen und -paragenesen.

3. Hochsalinare Einschlüsse koexistieren oft mit gasförmigen. In diesen Fallen ist die
Salinität merklich höher als bei Abwesenheit von Gaseinschlüssen.

4. Hydrothermale Einschlüsse im Zusammenhang mit der Entgasung in den spät-
magmatischen Stadien zeigen mit hohen Salz- und Schwermetallgehalten die
Beziehungen zur Erzbildung. Diese wird auch durch die auffälligen Veränderungen
von Temperatur, Salinität und Chemismüs der eingesctssenen Medien v‘om Zen-
trum zum Rand deutlich [329].

6.2.5. Nichtmischbare Phasen in magmatischen Prozessen

Einschlüssem gesteinsbildenden Mineralen magmatischer Gesteine sind eine wichtige
Informationsquelle von Differentiationsvorgängen in silikatischen Schmelzen. Die
Vielfalt der Erscheinüngenin Schmelzeingchlüssen läßt sich sowohl auf die kompli-
zierte stoffliche Zusammensetzung (Chemismus, Phasen) der Schrhelsen unter hohen
und stark wechselnden Temperaturen und Drücken als auch auf die Bildungs- und
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Umbildungsmechanismen der Einschlüsse zurückführen (Phasentrennung, Kristalli-
sation, Undichtwerden).
Aus den Erscheinungsbildern von Einschlüssen in gesteinsbildenden Mineralen und
den Ergebnissen verschiedenartiger Untersuchungen lassen sich Rückschlüsse auf
«— _ die Einschlußtemperaturen,
— die Phasenkombinationen und -veränderungen während der Abkühlung,
— die Maximal— oder Minimalwerte der Abkühlungsraten,
-— die Hauptzusammensetzung und den Schmelzkurvenverlauf sowie
— den Gehalt an leichtflüehtigen Stoffen
ziehen.

Bereits geringe Unterschiede in der Zusammensetzung von Schmelzen können zur
Entwicklung von unmischbaren Teilschmelzen (Liquation) führen, die sich besonders
im Anteil der leichtflüchtigen 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 zurückführen. In analoger Weise ist die Wirkung
bei den syenitoiden Assoziationen, den Granitoiden und besonders den vielfältigen
Alkaligesteinen zu verfolgen. Von den extremen Differentiaten mit Oxid-, Sulfid-‚
Phosphat- oder Karbonatvormacht ergeben sigh direkte Zusammenhänge zu An-
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Bild 6.4. Bedeutung der Nichtmischbarkeit sclimelzflüssiger, fluider, Wäßrig gelöster
und gasförmiger Phasen für die Gesteins- und Lagerstättenbildung, dargestellt anhand
von Einschlußtypen (modifiziert und erweitert nach [233])
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reicherungen und Lagerstätten nutzbarer mineralischer Rohstoffe. Sie spiegeln sich
nicht nur in den magmatischen Bildungen i. e. S. wider, sondern sind auch _in den
vielfältigen Formen von trans- und perimagmatischen Erscheinungen der sog. »post-
magmatischen<< Mineral— und Lagerstättenbildung zu erkennen (Bild 6.4). Die bisher
vorliegenden Arbeiten stellen einen bescheidenen, aber hoffnungsvollen Ansatz für
zukünftige fruchtbare Untersuchungen der magmatischen und postmagmatischen
Differentiation mit Hilfe der Einschlußforschung dar [327].

6.2.6. Einschlüsse in metamorphen Gesteinen

Im Zusammenhang mit der weltweiten Erforschung der Entstehungsprozesse von
metamorphen Gesteinen und Gesteinskomplexen stößt man ständig auf das Problem
der Beteiligung fluider Phasen an der Umbildung der gesteinsbildenden Minerale. Mit
dem Problemkomplex der Fluidadynamik bei metamorphen Vorgängen 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-petrogenetisehen
Untersuchungen nehmen Ergebnisse der Einschlußforschung an Mineralen der Meta-
morphite einen ständig wachsenden Anteil an 'den neuen Erkenntnissen ein. Detail-
lierte Analysen von Einschlüssen in Granaten, Pyroxenen, Plagioklasen, Orthoklasen,
Siliimaniten, Disthenen, Andalusiten, Quarzen und anderen Mineralen metamorpher
Gesteine unterschiedlicher fazieller Zugehörigkeit zeigen, daß in ihnen kondensierte
oder komprimierte Gase wie Kohlendioxid, Stickstoff und Methan neben Wasser und
wäßrigen Salzlösungen eine bedeutende Rolle spielen. Dabei sind COr—H20—Salz—
lösungen besonders an metamorphe Prozesse in präkambrischen Schilden und im
Zusammenhang mit Mobilzonen gebunden, Während N2-, N2——H20-Salz- oder

Bild 6.5. Druck-Tempe-
ratur-Bedingungen ver-
schiedener metamorpher
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H2——-CH4—Lösungen besonders in Struktur- und Tiefenbruchzonen mit Einflüssen
aus dem oberen Mantel auftreten.
Die aus entsprechenden thermobarometrischen Messungen anIEinschlüssen in meta—
morphen Mineralen erhaltenen Informationen über Temperatur— und Druckverhält—
nisse ergeben Werte von 610 bis 830°C und um 6000 . 105 Pa für die Amphibolitfazies
sowie 820 bis etwa 900°C und über 6000 bis etwa 10000 . 105 Pa für die Granulit—
fazies. Die höchsten Drücke wurden in Eklogiten Jakutiens mit etwa 15000 . 105MPa
festgestellt (Bild 6.5). Das Verhältnis von Wasser zu anderen leichtflüchtigen Kompo-
nenten, insbesondere 002, Wechselt stark. Die geringsten Wasseranteile sind mit etwa
2 Gewichtsprozent‘ in der Granulitfazies zu finden, während in anatektischen Be-
reichen derAnteil desWassersbiszu 7 % bei Partialdrücken um3000 bis 4000 - 105 MPa
betragen kann. ’
Schlußfolgernd kann eingeschätzt werden, daß sich die Einschlußforschung zu einem
wichtigen Glied der Untersuchung metamorpher Gesteine und Vorgänge 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 gleichkörnig sind und extrem geringe Gehalte an
färbenden Substanzen besitzen. Ihre Zusammensetzung ist sowohl aus genetischen
als auch aus rohstoffkundlichen Gründen von Interesse. In der vorliegenden Arbeit
wurden erstmalig vergleichende Beobachtungen und ‚Messungen an Einschlüssen in
Quarzen neben lithologischen und geochemischen Untersuchungen durchgeführt. Die
Vergleiche erstreckten sich auf die grundsätzlichen Charakteristika der Einschlüsse in
bestimmten quarzhaltigen Gesteinen, auf die in den Nachbargebieten von Glassand—
lagerstätten der DDR anstehenden Gesteine und a‘uf repräsentative Kornkollektive
aus verschiedenen Sanden. Die Einbeziehung der Einschlußuntersuchungen erfolgte
in der Erwartung, daß sich aus derartigen Untersuchungen sowohl gesteinsspezifische
als auch auf das polygene Mineral Quarz bezogene ontogenetische Aussagen treffen
lassen. l ‘
Die Methode basiert auf der Tatsache, daß Quarze in Abhängigkeit vom primären
Bildungsprozeß (magmatisch, vulkanisch, postmagmatisch, metamorph) spezifische
mineralbildende Agenzien wie Schmelzen, überkritische Fluida, Lösungen und Gase
als Einschlüsse enthalten, die Rückschlüsse auf die Bildu: gsart gestatten. Die quali—
tative, auf physiographiSchem Vergleich beruhende Analyse kann durch thermo-
metrische und kryometrische Messun en unterstützt werden.
Die Präparation erfolgte in Form von Streupräparaten in Lackfilmen, wobei die
diametral geschnittenen (Durchmesser 0,1 bis 0,5 mm) und beidseitig polierten Quarz-
körner in Gruppen von 10x 10 Individuen angeordnet wurden. Die Untersuchung
der genetischen Typen magmatisch (granitisch), vulkanisch‘ (rhyolithisch) und meta-
morph (Bild 6.6) erfolgte anhand von 37 Merkmalen innerhalb von 9 physiographi-
sehen Gruppen des Minerals und der Einschlüsse. i
Die Untersuchungen zeigten, daß es grundsätzlich möglich ist, Quarze anhand ihrer
Einschlüsse zu unterscheiden und genetisch zuzuordnen. Die Aussagesicherheit hängt
von der Größe und der\Zahl der Einzelkörner ab. Auf die Einbeziehung postmag—
matisch-hydrothermaler Quarze kann verzichtet werden, da diese erwartungsgemäß
einen geringen Anteil'besi’tzen. In vielen Fällen konnte eine gute Übereinstimmung
zwischen dem ermittelten Ergebnis und den geologischen Bedingungen festgestellt
werden [311].
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Bild 6.6. Beteiligung von Granitquarzen
(G), Porphyrquarzen (P) und metamor-
phen Quarzen (Me) am Aufbau von
Sanden
J verschiedene Sandlagerstätten
2 Quarzsande von HohenbeckalLausitz, DDR [013]

6.2.8. Halokinese unter Beteiligung wäßriger Lösungen

Im Zusammenhang mit Sicherheitsfragen bei der Nutzung von Salzstöcken für Lau-
gung, Gasspeicherung oder Lagerung radioaktiver Abfälle wurden Untersuchungen an
Flüssigkeitseinschlüssen in Quarzen aus Halititlagen des Zechsteins (Z1 und Z 2)
durchgeführt. Die meist idiomorphen Quarze wurden durch Lösung mit heißem Was-
ser gewonnen, wobei bis über 400 Kriställchen je Kilogramm Salz in einem Größen-
spektrum zwischen einigen Mikrometern und 1,7 Millimetern anfielen. '
Die primären Einschlüsse treten in Form von zwei- oder dreiphasigen Gas-Flüssig-
keits-Einschlüssen als kristallographisch begrenzte Hohlformen mit Durchmessern
bis zu 35 um oder auf internen Kristallflächen auf. Die kryometrisch ermittelte
Salinität nimmt Werte zwischen 35 und über 45 Ma.-% an, wobei Mg- und Ca—
Chloride das NaCl erheblich überwiegen. Das Verhältnis von MgClz zu CaClz schwankt
zwischen 4:1 und 1 :3, die Dichte um 1,29 g - cm-3. Die mittlere Homogenisierung’s-
temperatur wurde mit 98,1 j: 1,1 °C bei einer Spannweite von 92 bis etwa 115°C ge-
messen. Die Homogenisierungstemperaturen wurden druckkorrigiert und auf Ein-
schlußtemperaturen umgerechnet.
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Eine zweite Gruppe von Quarzkristallen zeigte mit Bildungstemperaturen zwischen
115 und 180°C und Drücken von 15 bis 90 MPa deutlich höhere Werte, die auf Ein-
flüsse aus der Überlagerung und thermischen Ereignissen im Zeitraum Trias-Jura
zurückgeführt werden (Bild 6.7). Aus den umfangreichen Untersuchungen werden
folgende S'chlußfolgerungen abgeleitet: ‚

1. Die Ablagerung der Halitite erfolgte in Z 1 und Z 2 unter normalen Bedingungen,
während die Quarzkristalle in diesen Schichten im jüngeren Z 3 gebildet wurden.

2. Die erhöhten Temperatur- und Druckwerte in den jüngeren Quarzen sprechen für
den Zusammenhang zwischen Wärmezufuhr und plastischer Salzbewegung unter
Beteiligung einer Wäßrigen Phase aus dem Salinar.

3. Bei geothermischen Gradienten von 5 bis 8°C je 100 m wirkt sich die höhere ther-
mische Leitfähigkeit des Halitits gegenüber der silikatischen Umgebung be—
wegungsfördernd aus. RAYLEIGH—Zahlen über 1000 lassen konvektive Bewegungen
erwarten.

4. Die Bildung der Salzstöcke wird mit tektonischen Prozessen innerhalb einer Drei-
spaltenstruktur an der Wende Trias—Jura in Verbindung gebracht [314].

l

6.3. . Entstehung, Prognose und Erkundung von Lagerstätten

6.3.1. Ergebnisse der Untersuchungen von Einschlüssen in Mineralen
erzgebirgischer Zinn-Wolfram-Mineralisationen

In einer Reihe von Arbeiten [275], [277], [281] wurden die Ergebnisse von Unter-
suchungen an Einschlüssen 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:

I. pegmatitisches Stadium 790 bis 550°C
II. hoch-hydrothermales Stadium 470 bis 410°C

III. pneumatolytisches Stadium 390 i 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 Mehrphaseneinschlüsse mit Halit- und untergeordnet SylVinkristallen sowie
Vielen anderen Tochtermineralen (Ulexit, Malladrit, Kryolith, Hieratit, Villiaumit,
Nahcolith, Thenardit, Glaserit, Specularit) und Zweiphaseneinschlüssen charakteri-
siert. Alle Einschlüsse dieses Stadiums homogenisieren in einem engen Temperaturp
bereich.
Die Mehrphaseneinschlüsse homogenisieren bei tmp = (450 j: 20) °C entweder durch
Verschwinden der Dampfblase oder durch Auflösung der Halit-Tochterphase, häufig
auch durch gleichzeitiges Verschwinden beider Phasen. Viele Zweiphaseneinschlüsse
homogenisieren mit kritischen Erscheinungen bei derTemperatur tH/F = (448j: 1 3) °C.
Die Koexistenz und der gleichzeitige Einschluß der unterschiedlichen Phasen sind ein
Beweis dafür, daß bei der Mineralabscheidung siedende, hochsalinare Lösungen be—
teiligt waren.
Das pneumatolytische Stadium ist im allgemeinen durch die Anwesenheit von Zwei—
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phaseneinschlüssen gekennzeichnet, die mit kritischen Erscheinungen (boiling) homoL
genisieren tnm z: (397 i 10)°C. Die Anwesenheit dieser Einschlüsse, die mit kriti—
schen Erscheinungen homogenisieren, erlaubt eine befriedigende Druckabschätzung
und somit auch eine Berechnung der Paläotiefe der Mineralabscheidung.
'I‘ektonisch verursachte Fluktuationen zwischen hydrostatischen und lithostatischen
Druckbedingungen erklären die Beteiligung unterschiedlicher Typen mineralbilden—
der Fluida und Lösungen in einem großen Druckbereich.
Ergebnisse der Einschlußuntersuchungen, kombiniert mit den für Wasser aus Quarz—
und Cassiterit-Analysen berechneten ö 180-Werten (H20/Si02: 7,3 i 2,30/00;
H20/Sn02: 6,9 j: 0,80/00), erlauben genetische Schlußfolgerungen über die Bedingun-
gen der Mineralisation und demonstrieren, daß die mineralbildenden Lösungen vor»
wiegend magmatischen Ursprungs waren. In der Tabelle 6.3 sind auszugsweise einige
Ergebnisse der Einschlußuntersuchungen an den Mineralen der Zinn-Wolfram-
Mineralisation des Erzgebirges dargestellt.

6.3.2. Isotopenzusammensetzung des Wassers in Gas-Flüssigkeits—Einschliissen

Hydrothermale Lösungen können sich prinzipiell auf verschiedenen Wegen ent»
wickeln. Als Ausgangslösungen müssen folgende Wässer, die sich in ihrer Isotopen-
zusammensetzung unterscheiden, in die Betrachtung einbezogen werden:

Oberflächenwasser ö D z 86 130 + 10° [an
Ozeanwasser (SMOW) Ö D x 0° /00, 6180 z 00/00
Formationswasser Ö D, ö 130 stark variierend
me‘tamorphes Wasser Ö I): m20 bis mööo/oo; ö 180: +5 bis +250/ 00
magmatisches Wasser Ö D: ———4O bis _800/00; Ö 180: +6 bis +90/oo

Untersuchungen der lsotopenzusammensetzung der Einschlußlösungen hydrother-
maler Minerale zeigen eine breite Variation im Bereich zwischen magmatischem
Wasser bis Oberflächenwasser (Bild 6.8) [319]. Die teilweise Überschneidung der
lsotopenzusammensetzung o. g. Wasser und die komplexe Wirkung der die Isotopen—
zusammense‘tzung der Wasser beeinflussenden Faktoren erschweren eindeutige, nur
auf Isotopenuntersuchungen beruhende Aussagen über die Genese erzbildender Lö—
sungen. Wie Untersuchungen von Geothermalquelien und Erdölfeldwässern zeigen.
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können Oberflächenwässer Entwicklungen durchlaufen, die ihre Isotopenzusammen-
setzung über den eMischbereich e bis in den >>magmatischen Bereich s gelangen lassen
[317]. Der klassischen Theorie der hydrothermalen Erzbildung folgend, zeigen “die
Einschlußlösungen häufig hohe Anteile an magmatischem Wasser, das insbesondere
gegen Ende der Lagerstättenbildung in zunehmendem Maße mit- oberflächennahen
Wässern vermischt wird.“ ' '

6.3.3. Erkundung von Kupferhnprägnationslagcrstätten

Gas-Blüssigkeits—Einschlüsse in Mineralen aus Lagerstätten vom eporphyry coppers-
Typ sind insbesondere durch hohe Salinität der Lösung gekennzeichnet. Bei Normal-
temperatur enthalten die Einschlüsse häufig Halit. Bereits bei der petrographischen
Bearbeitung des Probenmaterials (Plättchen) können die Anwesenheit und der pro-
zentuale Anteil halitführender Einschlüsse sowie der geringeren Salinität beurteilt
werden. Die Anzahl hochmineralisierter Einschlüsse und die Gesamtmenge an Ein-
schlüssen sind über der Vererzungszone deutlich erhöht (Bild 6.9). Für die Ermittlung
dieser Daten wird die Untersuchung sekundärer Einschlüsse an Quarzen in älteren,
vor der Vererzung gebildeten Gesteinen empfohlen, da diese ein gutes >>Bilds der
verschiedenen, wiederholten Bruchpericden » gespeichert <1 haben. Gangmaterial ent—
hält zwar große und gut erhaltene Einschlüsse, ist aber wegen seiner häufig späteren
Bildung nicht für das Vererzungsst-adium repräsentativ. Zur Erhöhung der Aussage-
sicherheit sollten diese Untersuchungen mit weiteren geeigneten Verfahren kombi-
niert- Wer'den [320].

Bild 6.9.- Verteilung hochsalinarer Ein-
schlüsse und ihre Beziehung zur Kupfer-
vererzung in Bingham [320]
1 Intrusivkörper von Bingham |
2 Kupfererzzone
3 Zone mit überwiegend hochsalinarer Lösung
4 Einschlüsse mit geringer Salinität (weniger als

4 von 10 Einschlüssen enthalten Halit)
+.._ 300 IT! 5 Einschlüsse mit hoher Salinität (mehr als 4 von

_n 10 Einschlüssen enthalten Halit)

6.3.4. Einschlußaureclen bei Wolframlsgerstätten

Die Mehrzahl von Einschlüssen in Granitquarzen aus Lagerstättenbereichen trägt in
bezug auf die Granitbildung sekundären Charakter. Diese Veränderungen werden
durch postmagmatische hydrothermale Vorgänge verursacht. Neben“ der Nutzung
des Tochterminerals Halit in den EinschlüssenI als Anzeichen für erhöhte Salzgehalte
der hydrothermalen Lösungen kann auch der Gesamtgasgehalt der Einschlüsse für
Prospekticnsarbeiten genutzt Werden. Dieser zeigt in den Granitquarzen im Lager-
stättenbereich deutlich erhöhte Gasgehalte gegenüber dem Normalgehalt außerhalb

"154



des Bereiches. Die Struktur der Gasaureole, ihre Fläche und Größe hängen vom gee-
logischen Bau und der ”Größe der Vererzung ab. In den bisher untersuchten Fällen
übertrifft die Größe der Gasaureole den Bereich der hydrcthermalen Veränderungen
und der Indikatorelementaureolen. Bild 6.10 zeigt die Untersuchungsergebnisse aus
dem Gebiet der Lagerstätte Belucha [321]. Im Unterschied zu den nicht vererzten
Bereichen, in denen die Quarze Gasgehalte von 0,1 bis 0,25 ml/g Quarz aufweisen,
erhöht sich der Gasgehalt bei Annäherung an die Lagerstätte auf 0,3 bis 0,6 ml/g und
größer. Gleichzeitig vergrößert sich die Streubreite der Einzelanalysen. Auftretende
kleinere Maxima sind "sorgfältig auf Anzeichen einer Vererzung zu untersuchen.

0:5 ‘ Lagers: Befudm
ml-g‘fflucrz . W17 F"—+|2 W3 W4

®\/0.4- .
\ \Q2" '\'/ \._.../'“'\./\/'

01%? *7; ‚. *\++/*”4\+ + + + +4 ”‘\+ + "733;"
Bild 6.10. Ergebnisse der Gasanalyse im Gebiet der'Lagerstätte Belucha

E
Gase

1 Granite des Oberen Ju‘ra. .3 Quarzgänge i’
2 Gr-.*nite des Karbon 4 Mittelwert aus 9 Proben

6.3.5. Untersuchungen eines Gangprofils in einer Fluoritlagerstätte

Im Rahmen von Untersuchungen der Bildungsbedingungen spätvariszischer Gang-
mineralisationen wurde ein Profil vom Salband bis zur Mitte eines Fluoritganges
untersucht [318]. Der untersuchte Gang zeigte oft schon im Zentimeterbereich
wechselnde Fluoritbänder unterschiedlicher Färbung, die vereinzelt durch Quarz-
bändchen voneinander getrennt waren. Bei der Probenahme wurde jedes Band einzeln
ausgehalten. Die thermobarometrischen und kryometrischen Untersuchungen
(THOMAS) sowie die Analysen der Einschlußlösungen (KLEMM) erbrachten folgende
Ergebnisse (Bild 6.11): Die Homogenisierungstemperatnren der Ziveiphasenein-
schlüsse in den Fluoriten weisen drei Maxima auf, wobei nicht in jeder Probe Ein-
schlüsse verschiedener Homogenisierungstemperatur auftreten:

T3: 94i19°0 (57%)
TH=164:I:19°C (38%)
TE=228;|: 7°C( 5%) __
Die kryometrischen Untersuchungen zeigen vier Salinitätsmaxima:

2,34 i 0,68 Äqu.—% NaCl (15 %)
6,95 j: 1,4 Äqu.—% NaCl (26 %)

15,1 i 2,8 Äqu.-% NaCl (51 %)
_ g23,2 Äqu.-% NaCl( 8%) ‚ _

— Das vielfältige Nebeneinander unterschiedlichster Einschlußtypen unterstreicht den
dynamischen Charakter der Mineralbildungsprozesse, die unter ständigem Wechsel
zwischen lithostatischem Druck (5—5100 . 105 Pa) _und hydrcstatischem Druck

_
i
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(30 . 105 Pa) sowie unter Zumischung von verschiedenen Lösungen ablaufen. Nach
der Summenanalyse sind die Einschlußlösungen chloridische Lösungen 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 NawK-Geothermometer
errechnete Reservoirtemperatur ändert sich mit gleicher Tendenz zwischen 232 und
304°C. Die geringen Variationen der Kationenverhältnisse lassen auf ein relativ ein—
heitliches Lösungsreservoir schließen. Die nachgewiesene Vermischung mit gering
mineralisierten oberflächennahen Wässern im Abscheidungsraum, die sich auch in den
Veränderungen von ö D äußert (STRAUCH), führt in erster Näherung zu einer Verdün—
nung der Lösungen und nicht zu wesentlichen Veränderungen der Elementverhält—
nisse.
Die angeführten Ergebnisse sprechen ebenso wie die mit weiteren Untersuchungs—
methoden erhaltenen Daten für sich mehrfach wiederholende rhythmisch verlaufende
Mineralbildungsprozesse, die mit dem >>tectonic-pumping—Modell« erklärt werden
können. Als Hauptursachen der Fluoritabscheidung im Lagerstättenbereich müssen
die Abkühlung der Hydrotherme und deren Verdünnung mit oberflächennahen Wäs—
sern verbunden mit einer Druckentlastung angesehen werden.

6.4. Technische Prozesse

6.4.1. Bedeutung der Ergebnisse von Einschlußuntersuchungen für die Probleme
der Lagerung von radioaktiven Spaltprodukten in Salzstöcken

Die Bedeptung'=einer trockenen Umgebung für die’ Langzeitlagerung hochaktiver
Spaltprodukte aus der Kernindustrie in Salzstöcken beruht darauf, daß zum einen
die Korrosion der Container mit den Spaltprodukten und zum anderen eine eventuelle
Migration ausgelaufener Spaltprodukte verhindert werden muß. In den ersten 100 Jah-
ren der Lagerung erreichen die Containertemperatur und die Radioaktivität infolge
des 9°Sr- und 137Cs-Gehalte e1n Maximum und verringern sich im Verlauf von
1000Jahren nur langsam. .tl)iese Bedingungen erfordern eine über Jahrhunderte
währende sichere Lagerung des Atommülls.
Entsprechende Untersuchungen zeigten,daß durch den sich aufbauenden Tempera-
turgradienten von etwa 1 ‚5°/cm die1m Salz befindlichen Einschlüsse hochkonzentrier—
terNaCl-Lösungen (>28 Ma. %)sich in Richtung zurWärmequelle—— den Containernü
bewegen. Experimentell wurden Geschwindigkeiten von 1,2 bis 5,4 cm/Jahr gemes-
sen. Die Einschlußgeschwindigkeit wird u. a. beeinflußt durch d1e Einschlußgröße,
den Füllungsgrad, die Umgebungstemperatur, den Temperaturgradienten, die An—
wesenheit einer Gasblase, den Gasdruck ’in den Einschlüssen, die mechanischen und
thermischen Eigenschaften des Salzes (Spannungszustand, Versetzungedichte,
Mosaikblockgröße, Wärmeleitfähigkeit) und das Makrogefüge (Korngröße u. a. ).
In der Regel besitzt Steinsalz aus Salzstöcken Korngrößendurchmesser um 1 cm.
Die Einschlüsse eines Kornes können bereits nach etwa einem Jahr die Korngrenzen
erreichen und auf diesen wesentlich schneller migrieren.
Zur Zeit scheitert eine exakte Modellierung des Verhaltens von Lösungen, die die
Komgrenzen erreichen, an hinreichend genauen experimentellen Daten. Anhand
ICP—spektrometrischer und kryometrischer Unteräuchungen an Einzeleinschlüssen
wurdegezeigt, daß die hochkonzentrierten NaCl-Lösungen (DichtedN 1,3 g cmr3)
beachtliche, aber stark schwankende K+, Ca2+ und Mg3+-Konzentrationen enthalten.
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Der pH-Wert dieser Lösungen bewegt sich nach ersten Untersuchungen im Bereich
von 3 bis 6. Insbesondere MgClzyreiche Lösungen aus den Einschlüssen und den
Intergranularen sind chemisch sehr aggressiv. Erreichen sie die Container, erhöht sich
das Sicherheitsrisiko dramatisch. Kupfer ‚als Containermaterial wird beispielsweise
bei 217 °C mit einer Geschwindigkeit von 40 mm/Jahr aufgelöst. Auch Titan reagiert ‘
im Kontakt mit CaCla— und MgCla-haltigen, gesättigten NaCl-Losungen leicht. Weiter-
hin konnte anhand von Wasserstoff- und Sauerstoffisotopenu tersuchungen an Ein-
schlüssen bewiesen Werden, daß erhebliche Fluidabewegungen durch einen Salzstock
stattfinden können und daßauch meteorisches Wasser eindringen kann. War dies‘ in
der Vergangenheit möglich, so können auch1n der Zukunft Lösu en unkontrolliert
eindringen und gegebenenfalls zu einem signifikanten Nuklid ransport führen
[326].
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6.4.2. Bedeutung von Einschlüssen mineralbildender Medien in Edelsteinen

Der wahrscheinlich wichtigste, aber nicht einzige Unterschied zwischen einem Edel—
stein und einem gewöhnlichen Kristall gleicher Zusammensetzungbesteht im Grad
der Gitterperfektion. Gewöhnliche Kristalle enthalten viele Gitterstörungen in Form
von Ausscheidungen, Versetzungen, Kleinwinkelkorngrenzen, Gleitbändern, Span—
nungsrissen, Sprüngen, festen Mineraleinschlüssen und Einschlüssen mineralbildender
Medien, häufig in Form von zwei- und mehrphasigen Flüssigkeitseinschlüssen, deren
Zahl infolge ihrer Kleinheit 109 je Kubikzentimeter und mehr betragen kann.
Edelsteine zeichnen sich oft durch eine um Größenordnungen niedrigere Defekt- und
Einschlußdichte aus. Vollständige Einschlußfreiheit ist jedoch sicherlich in der Natur
nicht realisiert.
Die Einschlüsse mineralbildender Medien in den Edelsteinen besitzen in Analogie zu
den festen Einschlüssen diagnostische Bedeutung.
K. F. CHUDOBA und E. J. GÜBELIN schrieben 1953 in ihrem Taschenbuch [313]:
»Wer im Innern der Edelsteine zu lesen versteht, begegnet da nicht nur einem un—
erschöpflichen Schatz herrlichster Formen und Gebilde, die in der Außenwelt kaum
ihresgleichen finden, sondern eigenartigen Schriftzeichen aus vergangenen Aeonen,
die einen bis vor kurzem kaum geahnten Einblick in die Entwicklungsgeschichte der
Edelsteine gewähren. In ähnlicher Weise wie die Fossilien im Gestein dem Paläonto-
logen klaren Aufschluß geben über vergangene geologische Epochen der Erd-
geschichte, ..., können uns die Einschlüsse in Edelsteinen Auskunft geben über Ent—
stehungsweise, Art und Zugehörigkeit und in vielen Fällen sogar über die Herkunft
der Edelsteine. « ‘
Die Flüssigkeitseinschlüsse als besondere Form der Gitterstörung in den Edelsteinen
sind zwar in der Regel unerwünscht; sie repräsentieren jedoch Proben derjenigen
Lösungen, aus denen sie kristallisierten (primäre Einschlüsse) oder die sie zu einem
späteren Zeitpunkt mehroder weniger beeinflußten (sekundäre Einschlüsse). Das
Einschlußinventar liefert somit Informationen über die Bildungsbedingungen (Druck,
Temperatur, Lösungszusammensetzung u. v. a. m.).
Neben den traditionellen Edelstein—Testmethoden wie Mikroskopie, Refraktometrie,
Absorptions-‚ Fluoreszenz- und IR-Spektrometrie werden im zunehmenden Maße die
„Einschlüsse mineralbildender Medien und die festen Einschlüsse arteigener und frem-
der Minerale zur Lösung unterschiedlichster Aufgaben in der Edelsteinkunde heran-
gezogen.
Einschlüsse mineralbildender Medien in den Edelsteinen haben Bedeutung [325] für

— das Verständnis ihrer Bildungsbedingungen; sie liefern wichtige Such- und Er-
kundungskriterien (Art des Nebengesteins, Lagerstättentyp, Begleitminerale u. a.)‚

— die Identifikation der Edelsteine und Erkennung ihrer Herkunft (Phasenzusammen-
setzung, Anordnung Und Form, Häufigkeit),

— die Identifikation eines gegebenen Steines anhand der z. B. fotografisch dokumen-
tierten Einschlußcharakteristik,

— die Ableitung von Synthesebedingungen zur ökonomischen Züchtung von Edel-
steinen, \

— die Unterscheidung natürlicher von synthetischen Edelsteinen sowie
—- die Erkennung von Fälschungen usw. (Glassteine, Dubletten, ,Tripletten).

Darüber hinaus können anhand der Zahl und Größe der Einschlüsse, dem Füllungs-
grad und der räumlichen Anordnung wichtige Informationen für die Bearbeitung
abgeleitet werden (Spaltverhalten, Verhalten bei Temperaturbehandlung, Mikroriß-
bildung, Farbstabilität). '
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Sachwörterverzeichnis

Eine Reihe von Begriffen wurde unter einem Hauptsachwort zusammengefaßt: Einschlußtypen,
Einschlüsse, Gase, Gesteine, Mikrosk0p‚ Mikroskopie, Minerale, Schliffpräparat, Stoffsysteme
und Wasser. Die mit einem ('*) gekennzeichneten Seitenzahlen weisen auf Bilder und Tabellen“
hin.
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25,

27,
75, 82, 148‘

———, Wasserstoff, 19, 75
Gasblase 19, 23, 62, 68, 69,

80, 81
Gasblasendeformation 63
Gasblasenvolumen 52, 53
Gaschemismus 53, 67
gasdynamisch 70

Gas-Flüssigkeits-Verhältnis
53

Gasgehalt 25, 75
Gefrierpunkt 74
Gefrierpunkterniedrigung 28,

77
Gefriertisch s. Kühltisch

‘Gefüge 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

GeOIOgie 52, 67, 149
Geothermometer 140, 156
Gesteine 12, 21,29, 52, 67,

69, 146—149
Alkaligesteine 25, 84, 147
Bachsedimente 74
Basalte 147
Charnockit 148
Eklogit' 149
Feinsand 57
Glassand 149
Granit 25, 145, 147, 149,
150
Granulit 148, 149

‘ Karbonatgesteine 26
Karbonatit 25, 84
Pegmatit 19, 25, 61, 84, 151
Quarzit 26
Rhyolith 145, 146, 149, 150
Salzgesteine 57, 150, 151
Sand 57
S&enit 147
Tongesteine 26

Gitterdeformation 57,70
Gitterfehler 15 '
Glaspulver 58
Gleichgewicht s. Phasengleich-

gewicht
grobkristallin 57

1

H
Habitus 53
Halogen-1WasserstoffVerbinn

dungen 19
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Halokinese 150
Häufigkeit 52
Häufigkeitsdiagramme 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, 152

———, Gruppen- 61
——, Kriterien der H. 61, 67
———, Teilh. des C02 49
Homogenisierungskurven 60*
Homogenisierungspunkt 60
Homogenisierungsstörung '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

Homogenität ‚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, 151

I
ICP-Emissionsspektrome-

trie 125, 131
idiomorph 21, 26
Impulsdichte 72
Infrarotanteil der Beleucho

tung 76, 82, 84
Infrarotmikroskopie 25
Infrarotspektroskopie 29, 136
Injektionstechnik 124
Interferenzfarben 59
Interpretation 50, 52, 66, 67,

72, 74, 84
Ionenchromatographie 127
Isochore 33, 61, 91, 95, 142
Isochorenschnitt-Methode 95,

97, 99
Isodense 31
isogenetisch 65, 80
IBOplethe 48
Isotopenanalyse 28, 29
Isotopenaustausch 135
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Isotopengeochemie 28, 144,
152, 157

Isotopenverhältnis 53, 67,
109, 134, 153*

K
Kapillarröhrchen 58
Karbonatkonzentration 126
Kationenäquivalent 120
Kernresonanz, magnetische

29, 128
Klassifikation 11, 16, 18*, 19,

20*, 21, 50, 146
K-NaoVerhältnis 41, 145
Koexistenz 83, 151
kogenetisch 27, 52, 83
Kondensation 74, 82, 83
-———, retrograde 43
Konzentration 28, 29, 30, 52,

77, 109
Konzentrationsdreieck 42
Kornfraktion 29, 117, 118
Korngröße 73, 119
Korrosion 21, 26
Kristall 15, 63, 69, 70, 82
Kristallgemisch 77
kristallographisch 16, 73, 150
Kristallsymmetrie 79
kritische Bedingungen 33,

36, 44, 45, 61, 83*, 102
kritische Erscheinungen 39,

43, 61, 88, 145, 151, 152
kritische Kurve 39, 45
kritische Temperatur 40, 83*,

89
kritischer Druck 83*, 89
kritischer Punkt 44, 47
kritisches Volumen 36
Kryohydrat 31‘, 80, 83
Kryometrie 28, 299 50’ 52,

74—77, 80*-——-84, 149, 150
Kühlmittel 75, 76

Kühlung 55—57

L
Lagerstätten 9, 21’ 23’ 5,29

66, 67, 84, 144, 146—149,
151

-prognose, -erkundung 151
Längen-Breiten-Verhältnis 52
Laser-Mikroanalyse 29, 115
Laser—Mikrospektralanalyse

114
Laser-Ramanspektroskopie 115 -
Laserstrahlungsenergie 1 16
leichtilüchtig 69, 147, 149
Lichtbrechung 12, 15, 19, 62,

79, 82 ‘

\

Liquation 147
liquidmagmatisch 23
Liquiduslinien 78
Löslichkeit 13, 62
Löslichkeitskoeffizient 79, 82
Lösung 19, 27, 28, 77, 144,

149, 152
———, gesättigte 31
—-—‚ wäßrige 13, 17, 75, 83,

147, 150, 151
Lösungspartner 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

Mikroheterogenität 15
Mikrophotographie 51
Mikroskop 11, 16, 17, 19, 25,

28—30, 50, 52, 54, 55, 58,
60, 67, 68, 73—75, 80, 11,
1 12 *

- Apertur 51, 55
. Beleuchtung 51, 54, 56,

75, 76, 82, 84
Kondensor 55
Leuchtield 55
Mikrometer 52, 53
Okulare 51, 56
Objektführer 51
Objektive 55, 56, 76 ‚
Strahlengang 51
Träger 51
Vergrößerung 51,56, 60

MikroskoPie
. Abbildungsverhältnisse 51,

56
Arbeitsabstand 56

. Beugungsfiguren 51, 55
Bildqualität 50
Grünfilter 51, 55
Immersion 51, 68
Interierenz— 52, 112
Integrationstisch 52
Polarisations- 50, 51, 55,
59, 112

Mineralart 19, 21,52
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
Calcit 26, 70, 73, 118, 129,
135
Cassiterit 16, 25, 40, 64,
118, 129, 144, 145, 151,
152”
Disthen 148
Erze 25, 26, 146
Fluorit 16, 63, 70, 73,
118, 121, 135, 145, 155,
157*
Galenit 70, 73, 118, 1299;
135
Gips 26
Granat 148
Halit 16, 25, 37, 41, 42,
77*, 79, 89, 104, 151, 154

1 Ilmenit 22
. Karbonate 25
. Orthoklas 148

Oxide 62 1

Pyroxen 148
Quarz 22, 23, 25, 26,
65—70, 72, 118, 121, 129,
135, 148, 149, 150*‚ 151,
152
Rutil 25
Salze 25
Siderit 73
Silikate 62
Sillimanit 148
Sphalerit 14, 25, 70, 73,
118, 129, 135
Spuren- 23
Sulfate 25
Sulfide 15, 25, 26, 57, 62,
144, 145
Sylvin 22, 151
Topas 129, 144, 151
Turmalin 16
Wolframit 25, 40, 70, 118,
129, 135, 151,152

Mineraleinschlüsse 23, 69
Mineralhärte 70
Mineralparagenese s. Para-

genese
Mineralspaltbarkeit 70
Mineraltenazität 70
Mineralwachstum 20
Mineralverteilung 51
Mischungslücke 49
Mischungenihe, isomorphe 53
Mittelwert 58, 65
Modellierung 53, 66, 120
Myrmekit 25

N
NaCl-Äquivalent 28, 75, 77,

82
»Necking« 21, 23*, 25, 30
Neutronenaktivierungsana-

lyse 130, 131
Nichtmischbarkeit 83, 146,

147*

O
opak 25, 26
organische Substanzen 7 7, 118
Originalkonzentration ‚128
»Overpressure « 87

P
Paragenese 11, 15, 16, 19, 21,

25, 26—28, 40,51, 53,
65—67, 84, 144

——, Mikro- 16, 62, 63
Petrochemie 147, 148
pH-Wert 114, 139
Phasen 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, 150

Phasengemisch 17, 30
Phasengleichgewiohtd 30, 31

(non-, in-, mono-, di-,
‚ trivariant)
Phasengrenze 51
Phasenkombination 17*, 19,

56, 63, 75, 78, 147
Phasenlehre 30
Phasentrennung 147
Phasenyerhältnis 16, 17*, 19,

51, 63, 74
Physikochemie 13, 25, 27, 30,

52, 53, 66, 69, 73, 84, 144,
145, 151

Physiographie 11,17, 19, 21,
28, 50, 51,53, 57, 67, 73,
82, 149

pneumatolytisch 19, 23, 25,
27, 39, 56, 60, 61, 65, 84,
144, 151

Politur 56, 57
polygen 149
Präparat 50, 51,55, 58, 60,

77, 80 (s. a. Schliffe)
Präparatformat 60
Präparation 28, 29, 50, 54, 57,

70, 117, 149

Präparatkammer 55, 57, 58,
63, 71, 77

Präparatträger 54, 55, 68,
75, 76

Probenanzahl 64
Probenvorbereitung 56, 72
Protokoll 51 , 52
Prozeßkontrolle 27 ‚
p—t-c-v-Analyse 50
p-t-c-v-Diagramme s. Phasen—

diagramme
p-t-c-v-Verhältnisse 64

Q
Quadrupel-, Quintupel-Punkt

3 1
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
Röntgenspektrometrie 143

l

S
salinar 26
-—-, hochsalinare Lösung 77,

145, 146, 151
Salinität 16, 50, 53, 59, 62,

67, 75, 77, 80, 82, 84, 145,
146, 150, 152

Salzeinschlüsse 12, 17, 26,
28, 31,53, 61, 62, 75, 77, 79*

Salzgemisch 81
Salzhydrat 77
Salzkonzentration s. Salinität
Salzlösung ,77, 148
Salzschmelze 43, 62, 63
Salzzusammensetzung 77, 82
Sättigungskurve 87
Sauerstoffisotope 145
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Sauerstoffpartialdruck 140
Schlacke 12
Schließtemperatur s. Homo-

genisierungstemperatur
>>Schlich« 57, 74
Schliffpräparat

Anschliff 29
Dickschliff, beidseitig
poliert 29, 50, 56, 57, 63,
77, 149
Dünnschliff 50

Schmelze 27, 69, 74, 80, 81,
83, 141, 147, 149

-——, Teil- 147
———, Rest- 80
Schmelzeinschluß 23, 56,

63, 68, 69, 141, 145, 146*
Schmelzlösung 15, 17, 25, 62
Schmelzpunkt 31, 53, 58, 77, 82
Schmelztropfen 59
Schmelztemperatur 63, 80, 82,

83*
Schutzgas 56, 76
Schwingungssensor 71, 73
sedimentär 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, 65, 150
spätmagmatiseh 19,84
>>Splitting<< 21
Spurenelemente 28, 53, 146
Standard 65, 66
Standardabweichung 65, 128*
Statistik 52, 59, (54-—67, 77
Steuergerät 54, 56, 71
Stoffkonstanz 61
Stoffsysteme 15, 17, 30, 69

CaClg—Hgo 76, 78*, 81
C02 35*, 36,992*, 93*,
95, 14:1, 14,2" r
COg—CH4 46*
COg—HgO 45*, 69

Dreikamponenten- 82
Einkomponenten- 31, 87
Li-, Br-Salze 81
Mehrkomponenten- 26, 30,
74, 82
MgClz', F6C12(3)--Salze 81

NaCl——H20 36,37*, 38*,
39*, 69, 77, 81’ 88*, 90*! v’

94*, 145
NaCl-CaClg—HgO 78

- NaCl—KCl—Hgo 41*, 42*
. NaClnNagCOrI-Igo 81
. NaCl—NaHCOa—Hgo 82

Salze 81, 82,! 84
Salze-H20 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, 65, 84, 149
——, Arbeits- 56, 57
——, Bezugs- 53
Temperaturbereich 151
Temperaturbestimmung 50,

52, 53, 58, 59, 62, 64, 66,
67, 71, 152

Temperaturgradient 56, 57,
59, 60, 63, 64, 74, 80, 82,
99, 143, 145*, 151

Temperatursensor 54, 55, 70,
74, 75, 76, 83

Terminologie 12 \
Textur 15, 16
Thermobarogeochemie 9, 11
Thermobarometrie 27———30,

50, 52, 56, 63, 65—-——67, 73,
144, 145, 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, 1—43, 151
——-, leichtlösliche 79*
——-, schwerlöslic’he 62*
Tracht 53
Tripelkurve 47
Tripelpunkt 31, 38, 47, 77, 83

U
Überhitzung 21
Übersättigung 80
Ultramikroanalyse 28, 29, 83,

110, 113
Umbildung 147
Umfüllung 21, 25,
Umkristallisation 26, 53, 61
Umwandlung 69, 73
Umwandlungspunkt 53, 58, 59
Undichtwerden 20, 25, 30, 57,

60, 61, 63, 69, 72
Unterkühlung 74, 77, 80, 82

V
Vakuum 71
Verdrängung s. Metasoma-

tose
Vereisen der Optik 76
Verfestigung 83
Verflüssigung 83
Vergesellschaftung 11, 21

s. Paragenese
Verheilung 17
Verteilung 52, 64, 66
Verteilungskurven 64*, 72
Verwachsung 70
Viskosität 19, 28, 53, 67, 69,

83, 105, 107*, 108*
Volatile' 25
Voltametrie, inverse 130
Volumen 14, 15*, 53
Volumenänderung 61, 82
Volumeneinheit 52
Volumenkonstanz 30, 61
Volumenverhältnis 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, 153"l
. Formations- 153
. Oberflächen— 153

Ozean- 153
Poren- 26

' , vadoses 145
Wasserbestimmung 28
Wasserdampf 19, 31
Wassergehalt 25, 67, 74, 121,

128

Z
Zeitaufwand 52, 110
Zerkleinern 72
zerstörungsfreie Analyse 28
zonal 20 ‚
Züchtung s. Synthese
Zusatzeinriehtung s. Hilfs-

einrichtung
Zustandsbereich 19
Zustandsvariable 31 . ‘
Zuverlässigkeit 55, 64, ‘65
Zweiphaeengebiet 47
Zweiphasenkurve _87
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