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Einleitung

Hochdruckgesteine spielen eine wichtige Rolle in der Untersuchung von Orogenen, da sie
Informationen Uber den Beginn des Orogens (Subduktion) und/oder die eigentliche Kollision
enthalten (CARSWELL, 1990; MARUYAMA et al., 1996). Diese Hochdruckgesteine liegen
heute als Eklogite und Blauschiefer vor. Obwohl Eklogite generell als "trockene” Gesteine mit
der Paragenese Granat - Omphazit - Quarz - Rutil + Kyanit bezeichnet werden, finden sich OH-
haltige Minerale (Amphibol, Muskovit, Paragonit, Zoisit, Lawsonit), welche anzeigen, dal3 eine
Wechselwirkung mit einem Fluid stattgefunden hat (CARSWELL, 1990).

Experimentelle Untersuchungen im System BasajO kiaben gezeigt, dall Ca-Amphibole bei
600—-800°C bis zu 25 kbar stabil sind (ESSENE et al., 1970; PAWLEY & HOLLOWAY, 1993;
LIU et al., 1996). Untersuchungen an Ultra-Hochdruckgesteinen in den Westalpen, China und
Norwegen haben gezeigt, dal3 auch Na-Amphibole wie GlaukopiNa1g3Al ,SigO,(OH),]

und Nybdit [NaNaMg;Al,Si-AIO,,(OH),] bei sehr hohen Driicken (> 25-30 kbar) und Tem-
peraturen (600—800°C) stabil sind, obwohl die Zusammensetzung dieser Amphibole deutlich von
der des stochiometrischen Glaukophans abweicht (CHOPIN, 1986; SCHERTL et al., 1991;
ZHANG & LIOU, 1994). Diese Beobachtungen stimmen mit friiheren experimentellen Unter-
suchungen an Glaukophan uberein, die zeigen, dal3 dieser bei Drecken tber 30 kbar noch stabil
ist und seine chemische Zusammensetzung im wesentlichen einer Mischungsreihe zwischen
Glaukophan - Nyboit £+ Cummingtonit entspricht (ERNST, 1961; MARESCH, 1973, 1977,
KOONS, 1982; CARMAN & GILBERT, 1983; PAWLEY, 1992; WELCH & GRAHAM, 1992).

39



Es gibt im wesentlichen drei wichtige Glaukophan-out Reaktionen p@{Né&gO-Al,O5-SiO,-
H,O-System (NMASH), welche das Stabilitatsfeld von Glaukophan begrenzen:

I. Hochdruck-Glaukophan-out-Reaktion
Glaukophans 2 Jadeit + Talk Q)
ONa,MgsAl,SigO0o(OH), < 2 NaAISLbOg + Mg3SiyO,¢(OH),

II. Niederdruck-Glaukophan-out-Reaktion
Glaukophan + 2 Quara 2 Albit + Talk (2)
ONa,Mg3Al ,SigOss(OH), + 2 Si0, < 2 NaAISEOg + M@3SiyO1o(OH),

Ill. Hochtemperatur-Glaukophan-out-Reaktion
2 Glaukophan= 4 Jadeit + 3 Enstatit + 2 Coesit + 201 3)
2 ONa,Mg3Al ,SigO,,(OH), <> 4 NaAISiL,Og + 3 Mg,Si,0g + 2 SiO2 + 2 HO

Reaktion (1) wurde von CARMAN & GILBERT (1983) untersucht und ein experimentelles
Bracket zwischen 35 und 37 kbar bei 800°C ermittelt. Reaktion (2) wurde von PAWLEY (1992)
bearbeitet, wobei sie experimentelle Brackets bei 700°C und 14.8-18.5 kbar und 800°C und
18.2-19.5 kbar fand. Reaktion (3) wurde noch nicht bearbeitet.

Obwohl Glaukophan ein wichtiges Indexmineral in den Hochdruckgesteinen ist, und auch fir
Berechnungen mit thermodynamischen Datenbasen (BERMAN, 1988; HOLLAND & POWELL,
1998) herangezogen wird, sind wichtige thermodynamischen Data®iyidie freie Gibbs'sche
Energie von Glaukophan bei Standardbedingungen (1 bar, 25°C), nur ungentigend bekannt. Dies
ist zum Teil auf widersprichliche Ergebnisse in friheren Experimenten, als auch auf Probleme
experimenteller und analytischer Natur (langsame Reaktionsraten, kleine Korngréf3en der syn-
thetischen Amphibole und daher wenige Mikrosondenanalysen) zurtickzufihren.

Die in diesem Vortrag prasentierten Untersuchungen hatten das Ziel, anhand von Piston-Zylin-
der-Experimenten die chemische Zusammensetzung von Glaukophan bei hohen Driicken und
Temperaturen zu untersuchen und mit den natlrlichen Na-Amphibolen aus den Ultra-Hoch-
druckgesteinen zu vergleichen. Im Gegensatz zu fast alle friiheren Untersuchungen, bei denen
die Experimente mit Gelen oder Oxidmischungen durchgefiihrt wurden, wurden nattrliche und
synthetische Startmaterialien, namlich natirlicher Glaukophan aus der Sesia-Lanzo-Zone, natir-
licher Talk aus Tumby Bay, South Carolina, USA, und synthetischer Jadeit, synthetisiert von
S. R. Bohlen, verwendet.

E rgebnisse

Der Vortrag beschéftigt sich mit der Untersuchung der chemischen Variation der Amphibol-
chemismen bei hohen Drucken und Temperaturen. Diese wurde im Druck- und Temperaturbe-
reich von 20 bis 30 kbar und 700-800°C durchgefiihrt. Dies fiihrte zu acht Experimenten in Druck-
und Temperaturintervallen von 0.5 kbar und 50°C. Im Gegensatz zu friiheren Studien wurden
die Experimente fast nur ohne Zusatz vof®Hiurchgefuhrt, da dies (1) zur Bildung von me-
tastabilen Na-Schichtsilikaten und (2) zur Bildung von Schmelzen fihren kann. Insgesamt wur-
den zwei Sets von stochiometrischen Mineralmischungen, basierend auf Reaktion (1), Quarz-
freie (GJT) und Quarz-héltige (GJTQ) Experimente, vorbereitet. Die Dauer der Experimente
variierte von 3 bis 17 Tagen.
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Abb. 1

BSE (Backscattered Electron)-Bild von synthetischen Na-Amphibolen aus einem Experiment bei 20 kbar
und 700°C. Der neugewachsene Amphibol (Gin Il) ist aufgrund des geringeren Fe-Gehalts dunkler und
bildet schmale Rander um den Glaukophan aus der Startmischung (Gin I). Der synthetische Amphibol
bildet auch die monokline Symmetrie des Glaukophans aus der Startmischung ab.

Die Lange des MaBstabs betragt 10 um.

Die neu gewachsenen Amphibole bilden 3-10 mm breite R&ander um die Amphibole der Start-
mischung (Abb. 1). In Abbildung 1 ist ersichtlich, daR? die Korngrenzen zwischen dem alten Glau-
kophan und dem neugewachsenen Amphibol mdglicherweise neben einer Neubildung von Rén-
dern entlang den Korngrenzen auch auf eine diffusive Bildung des neuen Amphibols schliel3en
lassen. In allen Experimenten sinkt der Modalgehalt von Jadeit und Talk aufgrund der Amphi-
bolbildung, in den Experimenten bei 750°C und 800°C bilden sich auch Enstatit und Quarz/Coe-
sit aus dem Talk. Einige Experimente zeigten relativ wenig Amphibolwachstum, vor allem die
Experimente bei 700°C und 25 und 30 kbar. Es wurden auch zwei Experiment©naisHKa-
talysator durchgefiihrt, wobei die gleichen Texturen wie in dé&hteien Experimenten zu be-
obachten sind, aber vermehrt ein Na-haltiges Schichtsilikat auftritt. Die Formeln der Amphibo-
le wurden auf der Basis 24 (O + OH) berechnet und zeigen, dal’ die Zusammensetzung der neu-
gebildeten Amphibole deutlich von stéchiometrischem Glaukophan abweicht. Dies ist auch aus
den energiedispersiven Spektren (EDS) ersichtlich (Abb. 2). Die Zusammensetzung der Am-
phibole kann im wesentlichen mit den Amphibolspezies Glaukophan - Cummingtonit - "Na-
Anthophyllit" — Al-Na Cummingtonit - Nyboit beschrieben werden, welche durch die zwei Sub-
stitutionen, [N& Al'V] <=> [OA Si]-1 und [MgM®) MgV!] <=> [NaM#) AlIV]-1, miteinander in
Beziehung stehen (Abb. 3).
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"Na-Anthopyllit" ist ein hypothetisches monoklines Endglied der Fe-Mg-Amphibolgruppe. Ver-
glichen mit der idealen Formel von GlaukophaiNa,Mg3Al,SigO,,(OH),, zeigen die syn-
thetischen Amphibole betrachtliche™Gehalte, ebenso ist die Gesamtsumme vorzall ¢

+ AIV1), in den meisten Fallen gréRer als 2 Al apfu. Der Mg-Gehalt ist auch betrachtlich héher
als 3 Mg apfu. Der Na-Gehalt ist in den meisten Fallen geringer als 2 Na apfu und die Leerstelle
an der A-Position ist teilweise mit Na gefullt.

Na-Al-Cummingtonit
NaNaMgMg3MgAISI7A|022(OH)2
Na-Anthophyllit Nyboit
NaM92M93M928i7A|022(OH)2 NaNagMg3A|28i7A|022(OH)2
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[MgM(9) Mg(VD]<=>[Na(M4) Al(VD)]
o ‘ 0
0 1 2
Cummingtonit Al(VI) Glaucophan
[0 Mg2Mg3Mg2SigO22(OH)2 0 NapMgzMg2SigO22(OH)2

Abb. 2

Namen und Formeln der Amphibol-Endglieder im System Na20-MgO-Al203-SiO2-H20 (NMASH).
In der unteren Abbildung sind ihre Beziehungen entlang den zwei Hauptsubstitutionen dargestellt.
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Abb. 3

Energiedispersive Spektren (EDS) von Glaukophan aus der Startmischung und neu gebildetem, syn-
thetischem Amphibol.

Variationen in der chemischen Zusammensetzung der Amphibole mit Dngckemperatur

Die Experimente zur Untersuchung der Druckabhangigkeit der Zusammensetzung der Amphi-
bole wurden in drei Serien bei konstanten Temperaturen von 700°, 750° und 800°C zwischen
20 und 30 kbar durchgefihrt. Die Experimente zur Untersuchung der Temperaturabhéangigkeit
der Zusammensetzung der Amphibole wurden ebenfalls in drei Serien bei konstanten Driicken
von 20, 25 und 30 kbar zwischen 700°C und 800°C durchgefihrt.

Si: Der Si-Gehalt der Amphibole steigt mit steigendem Druck in den Experimenten von
20 kbar bis 30 kbar an. In den Experimenten bei 700°C bleibt er mit steigendem Druck konstant.
Ein Temperaturanstieg von 700°C nach 800°C hat ein Abfallen des Si-Gehaltes zur Folge.

Al: Der Al-Gehalt sinkt mit steigendem Druck von 20 bis 30 kbar. Ein Temperaturan-
stieg von 700°C nach 800°C hat einen leichten Anstieg des Al-Gehaltes zur Fblgst it
vers mit Si korreliert, wahrend ¥l keine Korrelation mit dem Druck zeigt und mit steigender
Temperatur sinkt.

Mg: Der Mg-Gehalt zeigt keine Korrelation mit steigendem Druck, steigt aber mit stei-
gender Temperatur von 700°C nach 800°C an. D4 it steigender Temperatur abnimmt,
nimmt Mg auf M(123) zu. Der Mg-Gehalt auf M(4) nimmt auch mit steigender Temperatur zu.

43



Na: Der Na-Gehalt auf der A-Position féallt mit steigendem Druck in den Experimen-
ten von 20 kbar bis 30 kbar. Mit steigender Temperatur von 700°C nach 800°C steigt er an. Der
Na-Gehalt auf M(4) zeigt keine Korrelation mit steigendem Druck, sinkt aber mit steigender
Temperatur.

Gekoppelte Substitutionen: Die Edenit-Substitution{)&V] <=> [0JA Si]-1 nimmt mit
steigendem Druck ab und nimmt mit steigender Temperatur zu, was auf einen Abfall der Nybait-
und Al-Na-Cummingtonit Komponente mit steigendem Druck und fallender Temperatur hin-
weist. Mit steigendem Druck kommt es zu einem Anstieg der Glaukophan Komponente, die aber
leicht nach Cummingtonit hin verschoben ist. Die Ergebnisse zeigen, dal die Nyboitsubstitution
dominant ist, Ubereinstimmend mit den Ergebnissen aus den Untersuchungen von PAWLEY
(1992) und WELCH & GRAHAM (1992). Die Zusammensetzung der synthetischen Amphi-
bole ist auch &hnlich der Zusammensetzung der naturlichen Glaukophane aus den Ultra-Hoch-
druckgesteinen der Westalpen (Dora Maira) in Italien und den Dabie Shan- und Su-Lu-Kom-
plexen aus China.

Hinweise auf Gleichewicht inden Experimenten

Da sich der Gleichgewichtszustand in den Experimenten nicht direkt nachweisen laft, wurden
chemische und mikrostrukturelle Kriterien angewendet, um eine mogliche Annéherung an die
Gleichgewichtszusammensetzung der Amphibole in den Experimenten nachzuweisen. Hierfur
wurden (1) Experimente mit verschiedener Dauer, von 50 bis 240 Stunden, durchgefuhrt; (2)
Re-Equilibrierungsexperimente, wobei eine Kapsel verschiedenen Druck- und Temperaturbe-
dingungen ausgesetzt wurde um die Re-Equilibrierung der chemischen Zusammensetzung der
Amphibole zu untersuchen und (3) die Mikrostruktur der synthetischen Amphibole mittels des
Transmissionselektronenmikroskopes an einer Probe aus einem Experiment bei den niedrigsten
Dricken und Temperaturen (20 kbar, 700°C) auf "wide chain pyriboles” hin untersucht. Alle
diese Untersuchungen weisen auf eine Annaherung an die Gleichgewichtszusammensetzung in
den Experimenten hin.

Diskussion

Die synthetischen Amphibole in beiden experimentellen Untersuchungen weichen von stéchio-
metrischem Glaukophan unterschiedlich stark ab. Eine der Ursachen kdnnte sein, daf? die Minerale
Jadeit + Talk in der Startmischung mehrere Amphibol-Spezies puffern und die synthetischen
Na-Amphibole daher vom idealen Glaukophan vorwiegend durch die zwei Hauptsubstitutionen,
[NaA AllV] <=> [OA Si]'1 nach Nyboit und [MY©#) MgV'] <=> [NaM@ AlV]-1 nach Cum-
mingtonit, abweichen. Die Amphibol-Spezies werden durch die Reaktion (1) und die folgenden
Reaktionen gepuffert:

7 Talk & 3 Cummingtonit + 4 Quarz/Coesit + 4@ (4)
7 M938i4010(OH)2 <> 3 DMg7S|8022(OH)2 +4 S|Q + 4 Hzo
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3 Jadeit + 7 Talk> 3 "Na-Anthophyllit” + 13 Quarz/Coesit (5)
3 NaAISpOg + 7 Mg;SisO;¢(OH), <> 3 NaMg;Si;AlO5,(OH), + 13 SiG

6 Jadeit + 5 Talk> 3 Al-Na Cummingtonite + 11 Quarz/Coesit + 204 (6)
6 NaAIS,O4 + 5 M@;Si,0;o(OH), < 3 NaMgsAISi;AIO,5(OH), + 11 SiGQ, + 2 H,0

3 Jadeit + Talks Nyboit + 3 Quarz/Coesit 7
3 NaAISLp0g + M@5SiyO1o(OH), < NagMg3Al,SibAIO55(OH), + 3 SI0,

Der Chemismus der synthetischen Amphibole, vor allem der Si-Gehalt und der Na-Gehalt auf
der A-Position, variieren sehr stark mit Druck und Temperatur. Diese Veranderungen in der Zu-
sammensetzung der Amphibole wiederum flhrt zu einem Ansteigen der Aktivitat der Glauko-

phankomponente bei steigendem Druck und sinkender Temperatur. Die Re-Equilibrierungsex-
perimente und TEM Untersuchungen weisen auf eine mogliche Einstellung von Gleichgewicht
in den Experimenten hin. Eine Anwendung dieser Daten findet sich in der Thermobarometrie,
wobei die AllV-Isoplethen im untersuchten P-T- Raum die Grundlage bilden.
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