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Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie an Mineralien und
FIUssigkeitseinschlUssen

An IUlaewlhllen Beispielen sollen eini,e Er,ebnisse dar

'"lelll werden:

S£blyRfg1uruol' In Kombinllion mil mikrolhermome
uiKhen Untersuchunaen iSI die Rlmlnspeklroskopie ein
wenvol1es und llolwendiaes Hilfsmiuel zur euklen Er
fanuna und QUlIIllfhltruli1 der .Ollllleo Komponllllea
tm C_O_H_N_S SyslelD, IU' Idullflzluynl >011 Ful
Urperll in Einschli.lnen und im Wirtsminerll SOWle zum
Nlchwels In L(I$unl bdlndllchtr lonen.
Ein groOer Vorteil aegenOber Inderen Melheden h.B.
G.schromalOaraphia und Massenspeklromelrie) in die
pUlIl<lutlle ulld zerslOrualdrtle Anwladynl, die Mi
lChungseffekle wie bei Induen ulnkliven Verflhren
aunchlieOl.

Bd,pld I: B04I••II,
-Irgbkristilliner qu.,. mil uhlreicMn .inphuilen Ein4
schlossen, 11$ IroOnlchi,e clusler und di£ful Ober die
,esamle Fokuuierebene "erteill (Abb.2)
-sekundlre EinschluBblhnen von a...eiphasil .....sserilen
Genentionen millroOtn Fluid/GIS Verhlllnwen
-FeSlkOrpereinschlQsse parillel aUf Schlifflaehe (Abb.)
KryomelriscM Messunaen In den einphlsiaen Ein
schlOssen erllben SChmelz...."te von -","··bil -56,I'C
(COrSchmelzpunkt ·'6,6·CI.
Rlmlnmikrosondelnllysen ....urden darlufhin rouline
mlBil luf in Frlle kommende Olsbeimischun,en durch
aefOhrl. Dlbei ....urden im BlIldenbereich von CO2 und
N2 Anreaunlen festgeJlelll (Abb."). Die qUlnlilaliven
Auswerlunaen der Spektren erllben Zuummenselzun,en

von 9",9 - 99,S mol'ltl CO2 und 0,' - " I mol'llo 1'012,
Die Untersuchunlen In den FeSlkOrpern liefenen Linien
in der Reihenfolae ihrer SianalSla.ke bei 990. 619, 641,
11"0,1168 und 1107 em- I (Abb.'). DUfch Veraleich mil
Literllurdllen und eilenen Referenzmessunlen konnten
die FellkOrper lIs elryl identifiziert werden.
Belsplel 2: MIlDChbuIl:u GDelsmlue
Prlsinil- Phyl! it-Sede
_Quanuudlt mit einphasigen sekund1ren EinschlOssen,
die bei -IlS·C in eine fluid. und eine Guphu. enlmi
schen und z.... ischen -91,' und .n·c in die fluide Phlse
homOlenisieren.
QUlnlilllive Anllylen eralben zwischen 15," und 99,9)
molCJb CH", 0,07 und a,6 mol'*' CO2 und 0,7 und 2,")
mol,*, 1'012 , ....obei die Kombinllion Iller drei Gase nur in
ein.m EinschluB nlChl.wieJen welden konnll.
BeispIel J:Goldbll'larud
Hanll:etlllgnei, der MOnchbe••" Gneismlsse
4Qulrzuudll mil einphasilen "kundalln EinschlOssen,
bei denen eine Enlmischuna in eine fluide und eine Gas
phlse unle,halb -I"S'C erfolal. Die HomoaenisierunC der
Einschlllsse findel awischen -1)0 und -IOO·C stall.
Die RamllUpekl,tD .eilen Linien im Bereic:h der Nr
und CH,,-SCh....inIUnll:en mil mollren Verhillnissen von

S6 bis 11 mol'llo N2 und I) bis "" mollJb CH".
a,lspl,1 ,,: Kropf.llhl
• Quar1. mil sellenen einphuilen EinschlOlsen.
Neben der fOr CH" chllikteliuischen Linie zeilte ein
EinschluB ....eilere Puks im Blndenbeteich von IJOO 

'''00 und usa _ 1600 cm- I (Abb.61. Durch Verlleich
der Speklren mil LilenlurlnClben (z.B P.uTllItS ET .1.1..,

1916) konnle in dem EinschluB unceordneles ....phili
sches Mllerill idenli£izie.1 we.den.
~bpld 5: W1lldlschuchnbuh
- QUill mil Uhlreichen einpllisiaen EinschlOssen, unler
leordnel 2-pll..,il ...asselile F1uide (LT. kOlenelnch).
Sowohl Mikrolhermometrie lis luch Rlfnlnunlersuchunl
er,lben reines CO2,
Durch Kenntnil def in den Einschll1lsen enlhlHenen
Komponenlen und de. EinschluOdichlen laOI s>eh IUS
den mikrolhermomelrischen und n.mlnlnllylischen DI
len eine PT-Beslimmuna mil Hilfe des lsochoren
Schninl;nienvelfahlenl durehf6hren (Abb.7). Danlch
kOnnen die PT_Bedingunlen Zll' Zeir der EinschluObil
duna mil CI. 2,1 kb und 400·C Ingeaeben werden.

L!..1f.!I.J.Jl.
DU8£55Y&TAL. (1912): Chem. Geol. )7: 137-1-'0
PASTERIS ET AL. (1916): Econ. Geo!. II: 91S-9l0
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Abb' Speklrum von FeslkOrper/BIf)'1 (Bedenmlis)

Abb.6 Speklrum von unltordnelem Grlpl"l (1_ Text)

Abb.7 lsocborendlnlelluna der Meadllen (Beispiel S) mit
Schnillpunkl kocenelischer Fluide

V Windischeschenb3ch
• Goldberlllrund
a Goldkronlch
• Kropfmllhl

Abb.1 Analysenerlebnisse In GlIseinschlOssen im Kon
zentrlllionldilaramm CO2-CH,,-N2

ililJA
IISI.ll 112191 91l.1l1 mM 610.114

lli1hAd1i; Milleb Mikrolhermomelrie konnen Salinilll,
Zll,.mmenu~t:r.lln. lind Mindutbildull&Slemperalu. de.
einschluBbildende-n L61ulla beslimml werden. DieSf; Me·
thode kinn jedoch nur, Ibaesehen VOll bereits experi
mentell erflBten Systemen (z.B. H20-NICI, H20-KCI,
N2, CO2, CH" ele.), Hinweise auf die Beteiliaunl wei
terer Komponenten bei komplueren S)'Slemen aeben. Bei
Zumischunl weiterer unbekannler Komponenlen komml
es J.u Temperalurverschiebunaen der Phasenwechsel, die
mil 1.ur VerrOauna slehenden Phasendiagrammen nur
un1.ureichend erklart werden kOnnen.
Durch den .Ein'lt1. der Ramumikro,onde iSl es m!lalich,
"In .llu··Meuunlu ID wlutrll'll L!lIUllltll, Glnll UIlU
Futl<(Irptrll til EI.lIIchlllueIl durchzufOhren. In wlsseri
aen L(I,ungCln k!lnn,n z.B. CO2, H2S und CH" lIs lelOSle
Komponenten ,owie meh,.lomige lonen von NO)-,
HCO)·, SO,,··, po"•• und U02++ identj(j1.iert werden.
Einllomile lonen wie K+, NI+, Ma++, Ca++ und cr
k!lnnen nur qUllilaliv nlch Bildunl entsprechender HY4
drllphasen wlhrend kombinierler mikrothermomelrischer
und rlmlntpeklro,kopiKher Unlersuchunlen nlchle
.... inen werden (DuaulY IT A.L., 1912).
Die Anllyse von GI,en (C02, CH", N 2, H2S, H2, CO,
C2H6 ele.) erfolll i. I. qUlnlitlliv in Bezua luf die m04
Iaren Verh"lniSll.
FnlkOtpenpeklren kODDen de.sweiteren 1.ur Siruklurchl
rlklerisierunl ulld Unlerscheidunl polymorpher Minenle

beilnlen.

ICo......I

O

Der EinSllt von Objekliven bit zu 1'0 facher Ver
grOl)erlllla u der Rlmlnmikrolonde ·Rlmlnor Ulooo·
(lSA lobin Yvon) erllUbl punklUelie Analysen von Ein
schlbnen bi, 2~m GrOBe.

~ A"farund differenzierler FluidsySleme bietel
der Westrand der BOhmisehen Mane lute VoraUnel1.Un
gen fllr den Einsalz beider Melhoden. Neben w11serigen
Phasen unlerschiedlicher ZUl3mmenlenung, Salinilll.l und
Bildungllemperalur iSI dn Auftrelen von Gaseinschlus
sen mil und ohne wUseriaer Phase besonders signifikanl
(Abb.I). Die EinlChlOsse zeilen schon durch ihre Lage
beziehun. im DOnnschliffbild abzuarenzende geneli,che

Bedinaun,en u.

Prghl,.",Il,,,· F10uitkeitwinsc:hIOue. wlhrend IInter

khiedlicher Sladien der KnlSlenevolulion lebildel. tOn.
nell ,Is direkle lnrormilionsquelle zlir Kllrulll

atochemisc.her Fnaeslellun.ell beilnten. Die ill. den
Eins..hlOuen .ls finatrp.inrs erhallenell P1Illonuide ,eben
Hinweise luf Umll.crunlen im siornu.uslulic de. Erd
kNIfe lind den damit einhtrlehenden Anreichenlllgs
meeh.nismen wlhrend sediment'rtr. hY9-rotherrnaler,
m••mllischer lind ~llmorpher Prousse, die :r.1I. Lager
stlUenbildull, fOhfen konnen.

~ ..

Christian R~ulel &. Elff\ln E. Horn (IGDL. GOllini~ll)

Abb.1 HlufiakeilSverleilunl von Glseinsch!O,sen
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Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie an Mineralien und
Flüssigkeitseinschlüssen

Christian Reutel & Elfrun E. Hörn ( IGDL,  Göttingen) An  ausgewählten Beispielen sollen einige Ergebnisse dar-
gestellt werden:

Beispiel 1: Bodenmais
-grobkristalliner Quarz mit  zahlreichen einphasigen Ein-
schlüssen. als großflächige Cluster und diffus über die
gesamte Fokussierebene verteilt (Abb.2)
-sekundäre Einschlußbahnen von zweiphasig wässerigen
Generationen mit  großen Fluid/Gas Verhältnissen
-Festkörpereinschlüsse parallel zur Schliffläche ( Abb.3)
Kryometrische Messungen an den einphasigen Ein-
schlüssen ergaben Schmelzwerte von -57.4  bis -56,8*C
(CO2 -Schmelzpunkt -56,6*C).
Ramanmikrosondeanalysen wurden daraufhin routine-
mäßig auf in  Frage kommende Gasbeimischungen durch-
geführt. Dabei wurden im Bandenbereich von CO2 und
N 2 Anregungen festgestellt (Abb.4). Die quantitativen
Auswertungen der Spektren ergaben Zusammensetzungen
von 94,9 - 99,5 mol% CO2 und 0.5 - 5,1 mol% Nj .
Die Untersuchungen an den Festkörpern lieferten Linien
in der Reihenfolge ihrer Signalstärke bei 990, 619, 648,
1140. 1168 und 1107 cm“ 1 (Abb.5). Durch Vergleich mit
Literaturdaten und eigenen Referenzmessungen konnten
die Festkörper als Baryt identifiziert werden.
Beispiel 2: Münchberger Gneismasse
Prasinit- Phyllit-Serie
-Quarzexudat mit  einphasigen sekundären Einschlüssen,
die bei -115  C in  eine fluide und eine Gasphase entmi-
schen und zwischen -91,8 und -77  C in die fluide Phase
homogenisieren.
Quantitative Analysen ergaben zwischen 85,75 und 99,93
mol% CH4 , 0,07 und 8,6 mol% CO2 und 0,7 und 2,43
mol% N 2 , wobei die Kombination aller drei Gase nur in
einem Einschluß nachgewiesen werden konnte.
Beispiel 3:Goldberggrund
Hangendgneis der Münchberger Gneismasse
-Quarzexudat mit  einphasigen sekundären Einschlüssen,
bei denen eine Entmischung in eine fluide und eine Gas-
phase unterhalb - I 45 ’C  erfolgt. Die Homogenisierung der
Einschlüsse findet zwischen -130  und -100 ’C  statt.
Die Ramanspektren zeigen Linien im Bereich der N 2 ~
und CH4 -Schwingungen mit molaren Verhältnissen von
56 bis 87 mol% N ,  und 13 bis 44 mol% CH4 .

Beispiel 4: Kropfmühl
- Quarz mit seltenen einphasigen Einschlüssen.
Neben der für CH4 charakteristischen Linie zeigte ein
Einschluß weitere Peaks im  Bandenbereich von 1300 -
1400 und 1550 - 1600 cm*  1 (Abb.6). Durch Vergleich
der Spektren mit Literaturangaben (z.B PASTEÄts ET AL.,
1986) konnte in  dem Einschluß ungeordnetes graphiti-
sches Material identifiziert werden.
Beispiel 5: Windischeschenbach
- Quarz mit zahlreichen einphasigen Einschlüssen, unter-
geordnet 2-phasig wässerige Fluide (z.T. kogenetisch).
Sowohl Mikrothermometrie als auch Ramanuntersuchung
ergaben reines CO2 -
Durch Kenntnis der in den Einschlüssen enthaltenen
Komponenten und der Einschlußdichten läßt sich aus
den mikrothermometrischen und ramananalytischen Da-
ten eine PT-Bestimmung mit  Hilfe des Isochoren-
Schnittlinienverfahrens durchführen (Abb.7). Danach
können die PT-Bed>ngungen zur Zeit der Einschlußbil-
dung mit ca. 2.8 kb und 400’C angegeben werden.

Schlußfolgerung; In Kombination mit mikrothermome-
trischen Untersuchungen ist die Ramanspektroskopie ein
wertvolles und notwendiges Hilfsmittel zur exakten Er-
fassung und Quantifizierung der volatilen Komponenten
Im C -O-H-N-S  System, zur Identifizierung von Fest-
körpern in Einschlüssen und im Wirtsmineral sowie zum
Nachweis In Lösung befindlicher Ionen.
Ein großer Vorteil gegenüber anderen Methoden (z.B.
Gaschromatographie und Massenspektrometrie) ist die
punktuelle und zerstörungsfreie Anwendung, die M i -
schungseffekte wie bei anderen extraktiven Verfahren
ausschließt.

Literatur:
DuBESSY ET  AL. (1982) .  Chem Geo l .  37:  137 -150
PASTER1S ET AL. (1986): Econ. Geol 81: 915-930
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Abb.4 Spektrum von CO2 -N 2 Einschluß (Bodenmais)

1)58.83 1121 97 _________981.831_______649266 610 734
Abb.5 Spektrum von Festkörper/Baryt (Bodenmais)

Problemstellung: FlüssigkeitseinschlOsse, während unter-
schiedlicher Stadien der Krustenevolution gebildet, kön-
nen als direkte Informationsquelle zur Klärung
geochemischer Fragestellungen beitragen. Die in  den
Einschlüssen als fingerprints erhaltenen Paläofiuide geben
Hinweise auf  Umlagerungen im Stoffhaushalt der Erd-
kruste und den damit einhergehenden Anreicherungs-
mechanismen während sedimentärer, hydrothermaler,
magmatischer und metamorpher Prozesse, die zur Lager-
stättenbildung führen können.

Methodik: Mittels Mikrothermometrie können Salinität,
Zusammensetzung und Mindestbildungstemperatur der
einschlußbildenden Lösung bestimmt werden. Diese Me-
thode kann jedoch nur, abgesehen von bereits experi-
mentell erfaßten Systemen (z.B. HjO-NaCI.  H 2 O-KCI,
N 2 , CO2 , CH4 etc.), Hinweise auf die Beteiligung wei-
terer Komponenten bei komplexeren Systemen geben. Bei
Zumischung weiterer unbekannter Komponenten kommt
es zu Temperaturverschiebungen der Phasenwechsel, die
mit  zur Verfügung stehenden Phasendiagrammen nur
unzureichend erklärt werden können.
Durch den Einsatz der Ramanmikrosonde ist es möglich,
"In situ" -Messungen an wässerigen Lösungen, Gasen und
Festkörpern In  Einschlüssen durchzuführen. In wässeri-
gen Lösungen können z.B. CO2 , H 2 S und CH4 als gelöste
Komponenten sowie mehratomige Ionen von NO * ,
HCOj’ ,  SO4 ““ ,  PO4 ' “  und UO identifiziert werden.
Einatomige Ionen wie K + , Na+ , Mg++ , Ca** und Ci“
können nur qualitativ nach Bildung entsprechender Hy-
dratphasen während kombinierter mikrothermometrischer
und ramanspektroskopischer Untersuchungen nachge-
wiesen werden (DüBESSY ET AL., 1982).
Die Analyse von Gasen (CO2 , CH4 , N 2 , H 2 S, H 2 , CO,
C2 Hg etc.) erfolgt i. a. quantitativ in  Bezug auf die mo-
laren Verhältnisse.
Festkörperspektren können desweiteren zur Strukturcha-
rakterisierung und Unterscheidung polymorpher Minerale
beitragen.
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Abb.6 Spektrum von ungeordnetem Graphit (s. Text)
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Abb.7 Isochorendarstellung der Meßdaten (Beispiel 5) mit
Schnittpunkt kogenetischer Fluide
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Abb.  I Häufigkeitsverteilung von Gaseinschlüssen

V Windischeschenbach A Bodenmais
♦ Goldberggrund 0 Wirsberg
O Goldkronach Griesbach
• Kropfmühl

Abb 8 Analysenergebnisse an Gaseinschlüssen im Kon-
zentrationsdiagramm CO2 -CH4 -N 2

Der Einsatz von Objektiven bis zu 150 facher Ver-
größerung an der Ramanmikrosonde “Ramanor U l  000"
(ISA Jobin Yvon) erlaubt punktuelle Analysen von E in -
schlüssen bis 2pm Größe.

Ergebnisse: Aufgrund differenzierter Fluidsysteme bietet
der Westrand der Böhmischen Masse gute Voraussetzun-
gen für den Einsatz beider Methoden. Neben wässerigen
Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung, Salinität und
Bildungstemperatur ist das Auftreten von Gaseinschlüs-
sen mit und ohne wässeriger Phase besonders signifikant
(Abb . l ) .  Die Einschlüsse zeigen schon durch ihre Lage-
beziehung im  Dünnschliffbild abzugrenzende genetische
Bedingungen an.
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