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Zusammenfassung

Neue experimentelle Untersuchungen zur Léslichkeitvon Wasser in nominal wasser-
freien Mineralen des Erdmantels werden vorgestellt. Der Gehalt von chemisch
gebundenem Wasser (OH-Gruppen) im Olivin im Gleichgewicht mit einer freien
Fluidphase nimmt mit steigendem Druck stark zu und erreicht etwa 1200 ppm bei
130 kbar und 1100 °C. Die Léslichkeit von Wasser in der 8-Phase (8-(Mg,Fe),SiO,)
ist nochmals um mehr als eine GréBenordnung héher und erreicht Werte von 2,4
Gew. % Wasser bei 140 - 150 kbar und 1100 °C. Diese Daten zeigen, daB der
gesamte gegenwartige Wassergehalt des oberen Erdmantels allein in dem Mineral
Olivin untergebracht werden kénnte und daB eine freie wasserreiche Fluidphase im
geochemisch normalen oberen Mantel nicht stabil sein kann. Falls ein chemisches
Gleichgewicht besteht zwischen dem oberen Mantel und der Ubergangszone, so
muB die Ubergangszone des Erdmantels an Wasser angereichert sein. Freie
wadsserige Fluide kénnen nur unter speziellen geochemischen Bedingungen,
beispielsweise oberhalb von Subduktionszonen auftreten. Die Fluide in Subduk-
tionszonen sind wahrscheinlich relativ konzentrierte chloridische Lésungen. Durch
experimentelle Messungen von Verteilungskoeffizienten konnte gezeigt werden, dal3
diese Fluide bestimmte Spurenelemente wie Ba, Sr, Rb und Pb extrem gut
transportieren, wahrend andere Elemente wie Nb und Ta nicht mobilisiert werden.
Mit Hilfe dieser Daten kann praktisch die gesamte Spurenelement- und Isotopen-
systematik von Kalkalkali-Magmatiten erklart werden. Hierbei wird angenommen,
daR eine chloridreiche Fluidphase Spurenelemente aus der subduzierten Platte und
Teilen des Mantelkeils in die Zone der Schmelzbildung transportiert.
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Einfiihrung

Es ist seit langem bekannt (z. B. BERAN, 1969; BELL & ROSSMAN, 1992), daR die
nominal wasserfreien Minerale des oberen Erdmantels wie Olivin, Granat und
Pyroxene merkliche Mengen an chemisch gebundenem Wasser in Form von
Hydroxylgruppen in ihre Struktur einbauen kénnen. Diese Beobachtung ist im
wesentlichen aus zwei Griinden interessant:

- MACKWELL et al. (1985) konnten zeigen, daR bereits geringe Spuren von
Hydroxyldefekten die mechanische Festigkeit von Olivin drastisch
herabsetzen konnen. Dies bedeutet, dal? die Konvektion des Erdmantels und
damitdas gesamte tektonische Geschehen an der Erdoberflache letztlich eine
Funktion des Wassergehaltes im Olivin ist.

- Verschiedene geochemische Argumente (siehe BELL & ROSSMAN, 1992)
zeigen, dalk der Wassergehalt der meisten Reservoire des oberen Erdmantels
in der Gr6Renordnung von wenigen hundert ppm liegt. Falls die Léslichkeit
von Wasser in Olivin, Pyroxen oder Granat diesen Wert (bersteigen solite,
kénnte im geochemisch normalen oberen Erdmantel keine freie wasserige
Fluidphase existieren.

Aus diesen Grinden wurden von KOHLSTEDT et al. (1995) experimentelle Unter-

suchungen zur Léslichkeit von Wasser in Olivin und der f-Phase (8-(Mg,Fe),Si0,)
bei Driicken bis zu 150 kbar ausgefihrt.

Loslichkeit von Wasser in Olivin und 8-Phase

Die Experimente von KOHLSTEDT et al. wurden in einer Multi-Anvil-Presse ausge-
fihrt, mit der Temperaturen von mehreren 1000 °C bei Driicken von bis zu 250
kbar erreicht werden kénnen. Einkristalle von natirlichem San-Carlos-Olivin wurden
mit einer wasserigen Fluidphase bei 1100 °C und bis zu 130 kbar ins Gleichge-
wicht gebracht und nach dem Abschrecken Infrarot-spektroskopisch untersucht.
Durch Pufferung wurde die Sauerstoffugazitdt wahrend der Experimente nahe Ni-
NiO gehalten. Aus den IR-Spektren wurde der Wassergehalt im Olivin mit Hilfe der
Methode von PATERSON (1984) berechnet. Diese Methode beruht auf einer empiri-
schen Korrelation zwischen OH-Streckschwingungsfrequenz und Extinktionskoeffi-
zient. Da diese Korrelation fir Olivin und zahlreiche andere Minerale bisher noch
nicht durch unabhadngige Messungen verifiziert worden ist, ist diese Methode mit
relativhohen Unsicherheiten behaftet. Andererseits istdies jedoch derzeit praktisch
die einzige Methode, die es erlaubt, geringste Spuren von OH in Mineralen nachzu-
weisen.

Abbildung 1 zeigt typische polarisierte IR-Spektren von Olivinproben aus Hoch-
druckexperimenten. Offensichtlich enthalten diese Olivine mehrere strukturell
verschiedene OH-Gruppen mit unterschiedlicher Orientierung des OH-Dipols. In
Abbildung 2 ist die Abhangigkeit der OH-Konzentration im Olivin von der
Wasserfugazitdt gezeigt. Wie man erkennt, biegt die Kurve bei hohen Dricken von
dem Trend der Daten im Bereich < 3 kbar ab. Dieser Effekt ist darauf zurliickzu-
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fihren, daB das Molvolumen des Olivins bei der Bildung von Hydroxyldefekten
zunimmt. Bei Driicken oberhalb von 10 kbar sind die Molvolumina von Fluiden und
von Feststoffen vergleichbar, so daB sich die Volumendnderung des Olivins auf die
Druckabhangigkeit der Hydroxylierungsreaktion auswirkt.
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Abb. 1: Polarisierte IR-Spektren von wassergesattigten Olivinkristallen
aus einem Experiment bei 50 kbar und 1100 °C. Umgezeichnet
nach KOHLSTEDT et al. (1995).

KOHLSTEDT et al. konnten zeigen, daR die Druckabhédngigkeit der Léslichkeit von
Wasser in Olivin beschrieben werden kann durch die Gleichung

Con = A(T)f,0exp(-PDV/RT), mit A(T) = 1,1 H/10%Si/MPa

bei 1100 °C und DV = 10,6 cm3/mol. Der Einbau von Wasser erfolgt sehr wahr-
scheinlich in der Weise, dal ein Sauerstoffatom im Olivin protoniert und gleichzeitig
eine interstitielle Hydroxylgruppe eingebaut wird. Der protonierte Sauerstoff und die
interstitielle Hydroxylgruppe bilden einen Defekt-Komplex. Ein derartiger
Mechanismus erklartdie nahezulineare Abhangigkeit der OH-Konzentration von der
Wasserfugazitdt bei niedrigem Druck sowie die beobachtete Expansion des Olivins
beim Wassereinbau. Bei 130 kbar kénnen etwa 1200 ppm H,0 im Olivin gelfst
werden.
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Abb. 2: Abhdngigkeit der OH-L&slichkeit im Olivin von der Wasser-
fugazitat bei 1100 °C. Umgezeichnet nach KOHLSTEDT et al.
(1995). Kreise sind Daten von KOHLSTEDT et al. (1995),
Dreiecke und Vierecke sind Daten aus BAI & KOHLSTEDT
(1992, 1993).

In der Ubergangszone des Erdmantels ist anstelle von Olivin die §-Phase (8-
(Mg,Fe),Si0O,) stabil. Diese Phase hat eine ungewdhnliche Struktur mit Si,05-
Gruppen und einem nicht an Si gebundenen Sauerstoffatom. Es wurde bereits von
SMYTH (1987) vorgeschlagen, daB dieser Sauerstoff elektrostatisch nicht voll
abgesattigt und daher wahrscheinlich sehr leicht protonierbar ist. Diese Vorhersage
wurde mittlerweile experimentell bestatigt. KOHLSTEDT et al. (1995) konnten
zeigen, daB in der S-Phase bei 1100 °C und 140 - 150 kbar etwa 2,4 Gew. %
Wasser eingebaut werden kénnen. Da die Loslichkeit von Wasser in der §-Phase
weit hoher ist als im Olivin, muB die Ubergangszone 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 5M
(Na,K)CI-Fluidphase bei 1100 °C und 3 kbar. Daten bis
zu 20 kbar sind ahnlich. Pfeile markieren Elemente, bei
denen nur eine Obergrenze des Verteilungskoeffizienten
angegeben werden kann.

Transport von Spurenelementen durch Fluide in Subduktionszonen

Die experimentellen Daten von KOHLSTEDT et al. (1995) zeigen, daR® der gesamte
Wassergehalt des geochemisch normalen oberen Mantels in das Mineral Olivin allein
eingebaut werden kénnte. Dies bedeutet, dal eine freie wasserige Fluidphase im
Mantel normalerweise nicht stabil sein kann. Eine Ausnahme hiervon sind
Subduktionszonen, in denen groe Mengen von Wasser durch Dehydratation der
subduzierten ozeanischen Platte freigesetzt werden. Die hierbei erzeugten Fluide
sind wahrscheinlich sehr chloridreich, da die ozeanische Platte marine Sedimente
sowie durch Meerwasser alterierte Basalte enthalt. Durch Wechselwirkung mit
Olivin und Pyroxenen, welche erhebliche Mengen von Wasser in ihr Kristallgitter
einbauen konnen, wird diese Fluidphase noch weiter konzentriert werden. Eine
derartige chloridreiche, wasserige Fluidphase konnte unter Umstanden ein sehr
gutes Transportmedium fiir bestimmte Spurenelemente sein. Diese Spurenelemente
kénnten aus der subduzierten Platte und Teilen des dariber liegenden Mantelkeiles
extrahiert und in die Zone der Schmelzbildung transportiert werden.

Um zu testen, ob ein derartiges Modell die Spurenelementhaufigkeiten in Kalkalkali-
Magmatiten aus Subduktionszonen erkldaren kann, missen die Verteilungs-
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koeffizientendieser Elemente zwischen Mantel-Mineralen und chloridreichen Fluiden
experimentell bestimmt werden. Eine direkte Messung dieser Verteilungs-
koeffizienten ist aber praktisch unmdglich, da aufgrund der geringen Diffusions-
koeffizienten der meisten Spurenelemente in Mineralen innerhalb realistischer
Versuchszeiten keine Gleichgewichtseinstellung zu erwarten ist. Man kann die
Fluid/Mineral-Verteilungskoeffizienten aber berechnen aus den Fluid/Schmelze- und
Mineral/Schmelze-Verteilungskoeffizienten:

DFIuid/MineraI - DFluid/Schmelze/DMineraI/SchmeIze

Es wurden daher die Verteilungskoeffizienten einer groBen Zahl von Spuren-
elementen gemessen zwischen einer 5M (Na,K)CI-Fluidphase und einer andesiti-
schen Schmelze bei 1100 °C und 3 bis 20 kbar (KEPPLER, unpublizierte Daten).
Aus diesen Daten wurden dann Fluid/Mineral-Verteilungskoeffizienten berechnet
unter Verwendung von publizierten Daten zur Mineral/Schmelze-Verteilung.
Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse fir Klinopyroxen. Man erkennt, dal genau
diejenigen Elemente, wie Ba, Rb, K, Pb und andere, die in Kalkalkali-Magmatiten
angereichert sind, durch chloridische Fluide gut transportiert werden. Andererseits
werden high-field-strength-Elemente (Zr, Ti, Nb, Ta), die in Kalkalkaligesteinen
abgereichert sind, durch Fluide praktisch nicht transportiert. Dies bedeutet, daB
Fluidtransport in der Tat die wesentlichen geochemischen Charakteristika von
Subduktionszonen-Vuikaniten erklaren kann.
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