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Zusammenfassung 

Neue experimentelle Untersuchungen zur Löslichkeit von Wasser in nominal wasser­
freien Mineralen des Erdmantels werden vorgestellt . Der Gehalt von chemisch 
gebundenem Wasser ( OH-Gruppen)  im Ol ivin im Gleichgewicht mit einer freien 
Fluidphase n immt mit steigendem Druck stark zu und erreicht etwa 1 200 ppm bei 
1 30 kbar u nd 1 1 00 °C .  Die Lösl ichkeit von Wasser in der P-Phase (ß- (Mg ,Fe)2Si04l 
ist nochmals um mehr als eine Größenord nung höher und erreicht Werte von 2,4 
Gew. % Wasser be i  1 40 - 1 50 kbar und 1 1 00 °C.  Diese Daten zeigen, daß der  
gesamte gegenwärtige Wassergehalt des oberen Erdmantels al lein in dem Mineral 
O l ivin u ntergebracht werden könnte und daß eine fre ie wasserreiche Fluidphase im 
geochemisch normalen oberen Mantel nicht stabil sein kann .  Fal ls e in chemisches 
Gleichgewicht besteht zwischen dem oberen Mantel und der Übergangszone, so 
muß die Übergangszone des Erdmantels an Wasser angereichert sein .  Freie 
wässerige Fluide können nur unter speziellen geochemischen Bed ingungen, 
beispielsweise oberha lb  von Subd uktionszonen auftreten .  Die Flu ide in  Subduk­
tionszonen sind wahrscheinl ich relativ konzentrierte chlorid ische Lösungen . Durch 
experimentelle Messungen von Verteilungskoeffizienten konnte gezeigt werden, daß 
diese Fluide bestimmte Spurenelemente wie Ba, Sr, Rb und Pb extrem gut 
transportieren, während andere Elemente wie Nb und Ta n icht mobil isiert werden .  
Mit  Hi lfe d ieser Daten kann praktisch die gesamte Spurenelement- und lsotopen­
systematik von Ka lkalkali-Magmatiten erklärt werden.  Hierbei wird angenommen, 
daß eine chloridreiche Fluidphase Spurenelemente aus der subduzierten Platte und 
Tei len des Mantelkeils in die Zone der Schmelzbi ldung transportiert. 

+ Dr.  Hans Keppler 
Bayerisches Geoinstitut, Universität Bayreuth 
D-95440 Bayreuth, Deutschland 

1 43 



Einführung 

Es ist seit langem bekannt (z .  B. BERAN, 1 969; BELL & ROSSMAN, 1 992) ,  daß d ie 
nominal wasserfreien Minerale des oberen Erd mantels wie O l iv in,  Granat und 
Pyroxene merkliche Mengen an chemisch gebundenem Wasser i n  Form von 
Hydroxylgruppen in ihre Struktur einbauen kennen. Diese Beobachtung ist im 
wesentlichen aus zwei Gründen interessant : 

MACKWELL et a l .  ( 1 985) konnten zeigen , daß bereits geringe Spuren von 
Hyd roxyldefekten die mechanische Festigkeit von Ol ivin d rastisch 
herabsetzen können.  Dies bedeutet, daß d ie Konvektion des Erd mantels und 
d amit das gesamte tektonische Geschehen an der Erdoberfläche letztl ich eine 
Funktion des Wassergehaltes im Olivin ist. 
Verschiedene geochemische Argumente (siehe BELL & ROSSMAN, 1 992) 
zeigen ,  daß der Wassergehalt der meisten Reservoire des oberen Erd mantels 
in der Größenordnung von wenigen hundert ppm l iegt. Falls d ie Lösl ichkeit 
von Wasser in Ol ivin, Pyroxen oder Granat d iesen Wert übersteigen sol lte, 
könnte im geochemisch normalen oberen Erd mantel keine freie wässerige 
Fluidphase existieren .  

A u s  d iesen Gründen wurden von KOHLSTEDT e t  a l .  ( 1 995)  experimentelle Unter­
suchungen zur  Lösl ichkeit von Wasser in Olivin und der ß-Phase (ß- (Mg ,Fe)2Si04) 
bei Drücken bis zu 1 50 kbar ausgeführt. 

Löslichkeit von Wasser in Olivin und ß-Phase 

Die Experimente von KOHLSTEDT et a l .  wurden in einer Multi-Anvi l-Presse ausge­
führt, mit der Temperaturen von mehreren 1 000 °C bei Drücken von bis zu 250 
kbar erreicht werden können . Einkristal le von natürl ichem San-Carlos-Olivin wurden 
mit  e iner wässerigen Fluid phase bei  1 1 00 °C und b is zu  1 30 kbar ins G leichge­
wicht gebracht und nach dem Abschrecken Infrarot-spektroskopisch untersucht. 
Durch Pufferung wurde d ie Sauerstoffugazität während der Experimente nahe Ni­
NiO gehalten .  Aus den IR-Spektren wurde der Wassergehalt im Ol ivin mit Hi lfe der 
Methode von PATERSON ( 1 984) berechnet. Diese Methode beruht auf einer empir i­
schen Korrelation zwischen OH-Streckschwingungsfrequenz und Extinktionskoeffi­
z ient. Da d iese Korrelation für O l ivin und zahlreiche andere Minerale bisher noch 
nicht durch unabhäng ige Messungen verifiziert worden ist, ist d iese Methode mit 
relativ hohen Unsicherheiten behaftet . Andererseits ist d ies jedoch derzeit praktisch 
d ie einzige Methode ,  d ie es erlaubt,  geringste Spuren von OH in Mineralen nachzu­
weisen . 

Abbi ldung 1 zeigt typische polaris ierte IR-Spektren von Ol ivinproben aus Hoch­
d ruckexperimenten .  Offensichtlich enthalten d iese Ol ivine mehrere strukturel l  
versch iedene OH-Gruppen mit unterschied l icher Orientierung des OH-Dipols . In 
Abbi ldung 2 ist d ie Abhängigkeit der OH-Konzentration im Ol ivin von der 
Wasserfugazität gezeigt. Wie man erkennt, biegt d ie Kurve bei  hohen Drücken von 
dem Trend der Daten im Bere ich < 3 kbar ab .  Dieser Effekt ist darauf zurückzu-
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führen ,  daß das Molvolumen des O l ivins bei der Bildung von Hydroxyldefekten 
zuni mmt. Bei Drücken oberhalb von 1 0  kbar sind die Molvolumina von Fluiden und 
von Feststoffen verg leichbar, so daß sich d ie Volumenänderung des Ol iv ins auf d ie 
Druckabhängigkeit der Hydroxyl ierungsreaktion auswirkt . 
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Abb.  1 :  Polarisierte IR-Spektren von wassergesättigten O l iv inkrista l len  
aus  einem Experiment bei 50 kbar und  1 1 00 ° C .  Umgezeichnet 
nach KOHLSTEDT et al. ( 1 995) .  

KOHLSTEDT et a l .  konnten zeigen, daß d ie Druckabhängigkeit der  Lösl ichkeit von 
Wasser in O l ivin beschrieben werden kann durch die Gleichung 

C0H = A(T)fH20exp(-PDV/RT),  mit  A (T) = 1 ,  1 H/1 06Si/MPa 

bei 1 1 00 °C und DV = 1 0, 6  cm3/mol .  Der Einbau von Wasser erfolgt sehr wahr­
scheinl ich in der Weise, daß ein Sauerstoffatom im Ol iv in protoniert und g leichzeitig 
eine interstitielle Hydroxylgruppe eingebaut wird . Der protonierte Sauerstoff und d ie 
interstitielle Hydroxylgruppe bilden einen Defekt-Komplex . E in  derartiger 
Mechanismus erklärt d ie nahezu l ineare Abhängigkeit der OH-Konzentration von der 
Wasserfugazität bei n iedrigem Druck sowie d ie beobachtete Expansion des Ol ivins 
beim Wassereinbau . Bei 1 30 kbar können etwa 1 200 ppm H20 im Ol ivin gelöst 
werden . 
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Abb. 2: Abhängigkeit der OH-Lösl ichkeit im Olivin von der Wasser­
fugazität bei 1 1 00 °C.  Umgezeichnet nach KOHLSTEDT et a l .  
( 1 995 ) .  Kreise sind Daten von KOHLSTEDT et  a l .  ( 1 995 ) .  
Dreiecke und  Vierecke sind Daten aus  BAI & KOHLSTEDT 
( 1 992, 1 993) .  

I n  der  Übergangszone des Erdmantels ist anstel le von Ol ivin d ie  P-Phase (ß­
(Mg,Fe)2Si04) stab i l .  Diese Phase hat eine ungewöhnl iche Struktur mit Si20r 
Gruppen und einem nicht an  Si gebundenen Sauerstoffatom.  Es wurde bereits von 
SMYTH ( 1 987) vorgeschlagen, daß dieser Sauerstoff e lektrostatisch nicht voll 
abgesättigt und daher wahrscheinl ich sehr leicht protonierbar ist. Diese Vorhersage 
wurde mittlerweile experimentell bestätigt. KOHLSTEDT et a l .  ( 1 995)  kon nten 
zeigen, daß in der P-Phase bei 1 1 00 °C und 1 40 - 1 50 kbar etwa 2,4 Gew. % 
Wasser eingebaut werden können.  Da die Löslichkeit von Wasser in der P-Phase 
weit höher ist a ls im O l ivin, muß die Übergangszone des Erdmantels an  Wasser 
angereichert sein, falls es ein chemisches Gleichgewicht zwischen oberem und 
unterem Mantel gibt.  
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Abb. 3: Experimentell bestimme Verteilungkoeffizienten von 
Spurenelementen zwischen Klinopyroxen und einer SM 
(Na ,K) Cl-Fluidphase bei 1 1 00 °C und 3 kbar. Daten b is  
zu 20 kbar s ind ähnlich. Pfeile markieren Elemente, bei 
denen nur eine Obergrenze des Vertei lungskoeffizienten 
angegeben werden kann .  

Transport von Spurenelementen durch Fluide i n  Subduktionszonen 

Die experimentellen Daten von KOHLSTEDT et a l .  ( 1 995)  zeigen, daß der gesamte 
Wassergehalt des geochemisch normalen oberen Mantels in das Mineral O l ivin al lein 
eingebaut werden könnte. Dies bedeutet, daß eine freie wässerige Fluidphase im 
Mantel normalerweise nicht stabil sein kann. Eine Ausnahme hiervon sind 
Subduktionszonen, in denen große Mengen von Wasser d urch Dehydratation der 
subduzierten ozeanischen Platte freigesetzt werden. Die hierbei erzeugten Fluide 
sind wahrscheinl ich sehr chloridreich, da die ozeanische Platte marine Sedimente 
sowie durch Meerwasser alterierte Basalte enthält. Durch Wechselwirkung mit 
O livin und Pyroxenen, welche erhebliche Mengen von Wasser in ihr  Krista l lgitter 
einbauen können, wird d iese Fluidphase noch weiter konzentriert werden .  Eine 
derartige chloridreiche, wässerige Fluidphase könnte unter Umständen ein sehr 
gutes Transportmedium für bestimmte Spurenelemente sein .  Diese Spurenelemente 
könnten aus der subduzierten Platte und Teilen des darüber l iegenden Mantelkei les 
extrah iert und in die Zone der Schmelzbildung transportiert werden. 

Um zu testen, ob ein derartiges Modell die Spurenelementhäufigkeiten in Kalkalkali­
Magmatiten aus Subduktionszonen erklären kann, müssen die Vertei lungs-
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koeffizienten dieser Elemente zwischen Mantel-Mineralen und ch loridreichen Fluiden 
experimentell bestimmt werden.  Eine direkte Messung dieser Verte i lungs­
koeffizienten ist aber praktisch unmöglich, da aufgrund der geringen Diffusions­
koeffizienten der meisten Spurenelemente in Mineralen innerhalb realistischer 
Versuchszeiten keine G leichgewichtseinstel lung zu erwarten ist. Man kann die 
Fluid/Mineral-Vertei lungskoeffizienten aber berechnen aus den Flu id/Schmelze- und 
Mineral/Schmelze-Vertei lungskoeffizienten :  

DFluid/Mineral 
= DFluid/Schmelze/DMineral/Schmelze 

Es wurden daher die Vertei lungskoeffizienten einer großen Zahl von Spuren­
elementen gemessen zwischen einer 5M (Na,�)Cl-Fluidphase und einer andesiti­
schen Schmelze bei 1 1 00 °C und 3 bis 20 kbar (KEPPLER, unpub l izierte Daten ) .  
Aus  d iesen Daten wurden dann Flu id/Mineral-Vertei lungskoeffizienten berechnet 
unter Verwendung von publ izierten Daten zur Mineral/Schmelze-Verte i lung .  
Abbi ldung 3 zeigt d ie Ergebn isse für  Kl inopyroxen .  Man erkennt, daß genau 
d iejenigen Elemente, wie Ba, Rb, K, Pb und andere, die in Kalkalkal i-Magmatiten 
angereichert s ind, d urch ch loridische Fluide gut transportiert werden . Andererseits 
werden high-field-strength-Elemente (Zr, Ti, Nb, Ta) ,  die in Kalka lkal igesteinen 
abgereichert s ind, d urch Fluide praktisch nicht transportiert . Dies bedeutet, daß 
Fluidtransport i n  der Tat die wesentlichen geochemischen Charakteristika von 
Subduktionszonen-Vulkan iten erklären kann.  
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