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Zusammenfassung
In den kontaktmetamorphen Marmoren der Cima di Miniera (Lombardei, Italien) tritt die Para-
genese Spinel + Forsterit + Kalzit auf. Im Zuge retrograder Fluid-Gesteinswechselwirkung
kommt es zur Umwandlung von Spinell in ein feinkörniges Mineral. Mittels Ramanspektroskopie
konnte das Mineral Manasseit, ein layered double hydroxide (LDH), in den Spinellpseudo -
morphosen nachgewiesen werden. Eine mögliche Bildungsreaktion von Manasseit lautet:
 Dolomit + Spinel + H2O = Kalzit + Manasseit + CO2; 3 CaMg(CO3)2 + MgAl2O4 + 9 H2O =
3 CaCO3 + Mg4Al2(CO3)(OH)12 * 3 H2O + 2 CO2. Die Bildung von Manasseit ist kompatibel
mit dem späten Auftreten von Prehnit und Pumpellyit und retrograd gebildetem Andradit im
 Cima di Miniera Skarn bei P-T Bedingungen von 0.2-0.3 GPa und 200-350°C.

Einleitung
Im Zuge der Bearbeitung der oligozänen (ca. 32-28 Ma) Skarnbildung an der Cima di Miniera
durch KLAUSNER (2010) wurden auch feinkörnige Alterationsprodukte in den angrenzenden,
kontaktmetamorphen Marmoren mittels Mikro-Ramanspektroskopie untersucht. Eines dieser
niedrig-gradigen Alterationsprodukte ist das seltene Mineral Manasseit, welches bereits aus
Salzlagerstätten (DRITS et al., 1987) bzw. niedriggradigen Umwandlungen von Mg-reichen
 Skarnen (JANAKIEVA et al., 2007) beschrieben wurde.
Manasseit gehört zu der Gruppe der layered double hydroxides (LDH). Die allgemeine Formel
der LDHs nach DRITS et al. (1987) lautet [M2+1-xM3+x(OH)2]x+(An-x/n) * mH2O, wobei
 folgende Kationen und Anionen auf den Gitterplätzen auftreten können:

M2+ = Mg, Ni, Cu, Fe2+

M3+ = Al, Fe3+, Cr3+, Mn3+

An- = CO2, SO4, OH, NO3, Ca, Na, Mg (Ionen der Zwischenlage)
m = Gehalt an Wasser in der Zwischenlage
x = Verhältnis von M3+/(M2++M3+)



Zu den verbreitetsten LDHs zählt die Hydrotalkit-Gruppe mit den Mineralen Pyroaurit, Hydro-
talkit und Manasseit. Die Struktur der LDHs leitet sich von der von Brucit (MgOH2) ab, wobei
Mg durch Al oder Fe3+ ersetzt wird und wird daher von Mg1-xAlx(OH)2 Lagen gebildet. Um
das Ladungsgleichgewicht herzustellen werden Anionen wie z.B. CO22- in den Zwischenlagen
eingebaut. Die LDHs variieren in der Stapelungsabfolge der Schichten. Es können homogene
und heterogene Zwischenlagenchemismen und submikroskopische Verwachsung von  Polytypen
auftreten (DRITS et al., 1987). Die Zwischenschichten können auch Kationen beinhalten. Die

LDHs zeigen einen stark variablen Chemismus. Das
Stabilitätslimit der LDHs liegt bei  maximal 300°C, was
den Temperaturbedingungen der Zeolithfazies ent-
spricht (JANAKIEVA et al., 2007).
Manasseit besitzt die allgemeine chemische Formel
Mg4Al2(CO3)(OH)12*3H2O und baut formelgemäß in
den Zwischenlagen nur CO3 ein (DRITS et al., 1987). 

Abb. 1
Die Strukur eines LDH-Minerals. A = Anion der Zwischenlage, O
= Sauerstoff, H = Wasserstoff, M[6] = zwei- oder dreiwertiges
Kation (BRAVO-SUÁREZ et al., 2004).

Geologischer Überblick
Die untersuchten Skarne und kontaktmetamorphen Marmore liegen im Talschluss des Val  Zebru.
Das Val Zebru liegt in Italien, gehört zur Provinz Sondrio/Lombardei und ist Teil des National-
parks Stilfser Joch. Die Cima die Miniera ist Teil eines Gebirgskammes der sich in etwa auf
einer direkten Linie zwischen Ortler und Cevedale erstreckt, ca. 1 km östlich der Quinto  Alpini
Hütte des italienischen Alpenvereines. Geologisch gehört die Cima di Miniera zum Ortler-
 Campo Kristallin.
Das Ortler-Campo Kristallin wird nach MAIR et al. (2003) in drei tektonometamorphe  Einheiten
unterteilt: 1.) die liegende Laaser Einheit, 2.) die mittlere Pejo Einheit und 3.) die hangende  Zebru
Schuppenzone. Die Laaser Einheit als unterste Einheit wird gebildet aus einer Wechsellagerung
von stark mylonitisierten Glimmerschiefern, Paragneisen, Amphiboliten und Marmoren, mit Ein-
schaltungen von Orthogneisen. Die Pejo Einheit besteht aus Glimmerschiefern mit Einschalt -
ungen von Amphiboliten, Marmoren und Orthogneisen. Die Zebru Schuppenzone wird aus
Quarzphylliten mit Einlagerungen von Chloritschiefern und Quarziten aufgebaut. In der Laaser
Einheit finden sich permische Intrusionen (Marteller Granit) und in der Zebru Schuppenzone
oligozäne Gänge. In der Pejo Einheit hingegen treten sowohl permische als auch oligozäne  Gänge
auf. Die Zebru Schuppenzone wird allochton von der Ortler Decke überlagert. Diese permo-
triassischen Sedimente können als südliche Fortsetzung der Engadiner Dolomiten gesehen
 werden. Sie bestehen aus einer Abfolge bis ins Turon. Mächtigstes Schichtglied ist der Haupt-
dolomit (MAIR et al., 2007). Einschaltungen von dünngebankten Karbonaten mit mergeligen
Zwischenlagen im Hauptdolomit werden lokal als die Thurwieser Schichten bezeichnet. Diese
sind aufgrund entsprechender Fossilienfunde stratigrafisch den Seefelder Schichten zuzuordnen
(DÖSSEGGER et al., 1982). Die Thurwieser Schichten bilden den gesamten Gipfelbereich der
Cima di Miniera.
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Entlang des ca. 700 km langen periadriatischen Störungssystemes kam es im Mittleren  Oligozän
(32-28 Ma) zum Eindringen zahlreicher Plutone. Der Aufstieg der Intrusionen erfolgte direkt
am Lineament oder in einem 20-50 km breiten Streifen dazu. Zu diesen Intrusionen unter-
schiedlicher Größe zählen u.a. der Adamello-Pluton oder der Königspitz-Pluton. Der Aufstieg
erfolgte postkollisional entlang altalpiner und eozäner Störungszonen in einer von Extension
und Transpression geprägten tektonischen Phase. Neuerliche Kompressiontektonik im Miozän
beendete das Aufdringen von Magma (MAIR, 1998). Im Bereich der Ortler Decke kam es  daher
im Oligozän zu einer teils massiven Skarnbildung (MAIR, 1998).

Arbeitsmethoden
Die Messungen erfolgten am Ramanspektrometer des Typs LabRAM-HR800 (HORIBA JOBIN-
YVONTM) am Institut für Mineralogie und Petrografie der Universität Innsbruck. Verwendet
 wurde ein He-Laser mit einer Wellenlänge von 633 nm (rotes Licht) und ein Ar+-Ionenlaser mit
einer Wellenlänge von 515 nm (grünes Licht). Als Vergleich dienten die Standards der RRUFFTM

Project Datenbank (DOWNS et al., 2006).
Die mikrosondenanalytischen Messungen wurden am Institut für Mineralogie und Petrographie
der Universität Innsbruck mit einer Elektronenstrahlmikrosonde des Typs JEOL-JXA 8100
 SUPERPROBE durchgeführt. Die Messbedingungen waren 15 kV Beschleunigungsspannung
und 10 nA Probenstrom. Die Messzeit betrug 20 Sekunden (Peak) plus 10 Sekunden
 (Background) pro Element. Als Standards dienten natürliche und synthetische Minerale. 

Petrographie
Die Hauptparagenese Spinel + Forsterit + Kalzit wurde während des Höhepunkts der Kontakt-
metamorphose in den Marmoren der Thurwieser Schichten gebildet. Die Spinelle des kontakt-
metamorphen Marmors sind zoniert oder unzoniert, hypidio- bis idiomorph ausgebildet. Im  Zuge
der anschließenden retrograden Entwicklung wurde Spinell umgewandelt und kam es zur  Bildung
der Minerale: Serpentin + Chlorit + Clintonit + LDH. 
Es gibt zwei koexistierende retrograde Paragenesen:

1. Chlorit + Serpentin + LDH (+ Kalzit)
2. Clintonit + Serpentin

Bei der retrograden Entwicklung lassen sich zwei Stadien feststellen, ein älteres Stadium in dem
durch Infiltration eines wasserreichen Fluides in das Gestein es zur Bildung der retrograden
 Phasen Chlorit, Serpentin und Clintonit kam. Im jüngeren, retrograden Stadium zerfallen die
Spinelle anschließend zu einem feinkörnigen Gemenge, welches sich unter dem Mikroskop nicht
mehr auflösen läßt, so dass Backscattered electron (BSE) Bilder zur Auflösung der Texturen not-
wendig sind (Abb. 2, 3). 

Mineralchemie
Die Spinelle des kontaktmetamorphen Marmors sind zoniert oder unzoniert, hypidio- bis idio-
morph ausgebildet. Sie enthalten meist kein Cr und wenn, dann ist der Gehalt an Cr2O3 < 0.05
Gew.%. Im BSE-Bild erkennt man eine fleckige Zonierung einiger alterierter Spinelle. 



Diese ist am deutlichsten um eingeschlossene Magnetitkörner ausgebildet und auf die Substi-
tution von Al ↔ Fe3+ zurückzuführen (Abb.4). Die Normierung der Spinelle erfolgte mit dem
Programm NORM (ULMER, 1993, schriftliche Mitteilung) auf der Basis von 3 Kationen und
8 Ladungen (Tab. 1).

Abb. 2
BSE Bild von Spinel der pseudomorph von Manasseit ersetzt wird. Manasseit ist randlich mit Serpentin  verwachsen.
Als Einschlüsse in Manasseit finden sich Magnetit und Spinel [Probe SK96].

Abb. 3
BSE Bild eines Ausschnitts in dem Manasseit, Chlorit und Magnetit als Alterationsprodukt von Spinel auftreten.
Chlorit und Manasseit sind z.T. feinkörnig miteinander verwachsen [Probe SK96].
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Abb. 4
Graphische Darstellung der Spinellzusammensetzungen im ternären System Magnesioferrit (MgFe23+O4) –  Hercynit
(Fe2+Al2O4) – Spinel (MgAl2O4). Die schwarzen Punkte repräsentieren die Kerne und die offenen Symbole die
 Ränder. Die Variationen erfolgt entlang des Vektors Al ↔ Fe3+ [Probe SK96].

Die Manasseitanalysen wurden mit dem Programm NORM (ULMER, 1993, schriftliche
 Mitteilung) auf der Basis von 6 Kationen berechnet. Für Manasseit in den untersuchten Proben
kann, basierend auf der Arbeit von DRITS et al. (1987), folgende Formel angegeben werden
(Tab. 2):

(Mg3,83-4,13Fe2+0,04-0,12)Al1,81-2,04(CO3)(OH)12*3H2O

Es wurden hier nur Mg, Fe2+ und Al berücksichtigt und andere Kationen wie z.B. Si, Ca etc. in
der Angabe dieser Mineralformel bewusst vernachlässigt, da anhand der chemischen Mikro-
sondenanalyse keine eindeutige Aussage über ihre Position in der Mineralstruktur gemacht
 werden konnte. Auffallend ist der ZnO-Gehalt von bis zu 0.15 Gew.%. DRITS et al. (1987)
 beschreiben Proben von Manasseit und manasseit-ähnlichen Mineralen mit einem SiO2 Gehalt
von bis zu 10.06 Gew.%. In den Messungen dieser Untersuchung wurden maximale SiO2  Gehalte
von 1.13 Gew. SiO2 gemessen (Tab. 2).
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Tabelle 1
Repräsentative Mikrosondenanalysen von Spinell aus Probe SK96
n.d.: not detected; n.c.: not calculated; Fe3+ wurde über den Ladungsausgleich berechnet.

Tabelle 2
Repräsentative Mikrosondenanalysen von Manasseit aus Probe SK96.
n.d.: not detected.
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Ramanspektroskopie
FROST & REDDY (2006) führten bereits ramanspektroskopische Untersuchungen von
 Manasseit durch. Die intensivsten Ramanbanden im Bereich zwischen 200 und 1300 Wellen-
zahlen liegen bei 302, 396, 556, 696 und 1062 cm-1. Diese Peakpositionen stimmen mit den
 gemessenen Positionen des Manasseits in Probe SK96 genau überein, Manasseit konnte daher
mittels ramanspektroskopischer Untersuchungen eindeutig nachgewiesen werden (Abb. 5). 

Abb. 5
Untergrund-korrigiertes Raman-
spektrum des gemessenen Alter at -
ions produktes von Spinel  (unteres
Spektrum) aus der Probe SK96 im
Vergleich mit einem Manasseit
Standard Spektrum (oberes Spek-
trum) aus der RRUFFTM Daten-
bank (DOWNS et al., 2006).

Diskussion
Die spätmagmatische, wasserreiche Fluidaktivität führte zu einer teils massiven Alteration der
Gesteine. Es kam zur Bildung von retrograden Phasen wie Chlorit, Serpentin, Clintonit, Prehnit,
Pumpellyit und Hydrograndit. Das koexistierende Auftreten von Prehnit und Pumpellyit  definiert
nach FREY et al. (1991) einen P-T-Bereich von 200-270°C und 0.2-0.3 GPa. Retrograd  gebildeter
Andradit ist in Gegenwart eines wasserreichen Fluids bei einem Druck von 0.2 GPa bis zu einer
Temperatur zwischen 250-350°C stabil (BRUCE & LIOU, 1978). Im Zuge dieser Überprägung
konnte in den kontaktmetamorphen Marmoren als Alterationsprodukt von Spinel neben  Chlorit
der Manasseit, ein Mineral der Gruppe der layered double hydroxide (LDHs), nachgewiesen
 werden. Eine mögliche Bildungsreaktion von Manasseit lautet daher:

3 Dolomit + Spinel + 9 H2O  = 4 Kalzit + Manasseit
3 CaMg(CO3)2 + MgAl2O4 + 9 H2O  = 3 CaCO3 + Mg4Al2(CO3)(OH)12 * 3 H2O + 2 CO2

Die Bildung von Manasseit ist kompatibel mit dem späten Auftreten von Prehnit und  Pumpellyit
und retrograd gebildetem Andradit im Skarn im Zuge der retrograden Hydratisierung im Skarn
bei P-T Bedingungen von 0.2-0.3 GPa und 200-350°C. Diese niedrig-gradigen P-T  Bedingungen
stimmen auch mit der Beschreibung von Manasseit aus sedimentären, niedrig-metamorphen Salz-
lagerstätten von DRITS et al. (1987), bzw. als späte retrograde Bildung in Skarnen aus der
 Lagerstätte Krumovo (JANAKIEVA et al., 2007)  überein.
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