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DER EINFLUSS DER KANALKOMPONENTEN H2O, CO2 UND Na+

AUF DIE OBERE STABILITÄT VON Mg-CORDIERIT
EINE EXPERIMENTELLE PILOTSTUDIE UND IHRE BEDEUTUNG FÜR DAS

GRANAT-CORDIERIT-GEOBAROMETER

Peter W. Mirwald & Erich Knop

Mit 4 Abbildungen

Zusammenfassung:
Die in Metapeliten und aluminiumreichen Magmatiten häufig auftretende Paragenese Cordierit-Granat kann zu geo-
thermobarometrischen Berechnungen verwendet werden. In einer experimentellen Pilotstudie wurde der Einfluß von
H2O, CO2 und Na+ auf die obere Stabilitätsgrenze von Mg-Cordierit untersucht. Die Ergebnisse zeigen ein nur gering
temperaturabhängiges dP/dT-Verhalten für komplexe Fluidzusammensetzungen im Bereich 600 bis 800°C. Die Aus-
wertung der Experimente anderer Autoren an Fe-Cordierit läßt die Übertragung dieses Ergebnisses auf das andere
Endglied zu. Es wird ein Modell vorgeschlagen, in dem der Mg-Fe-Austausch zwischen Cordierit und Granat weitge-
hend temperaturunabhängig ist. Verfügbare experimentelle Daten des Systems MgO-FeO-Al2O3-SiO2 scheinen die-
ses Modell nicht zu widerlegen. Ein Vergleich von Druckberechnungen an natürlichen Paragenesen aus der Literatur
mit den P-Daten, die mit unserem Modell berechnet wurden, ergibt eine überraschend gute Übereinstimmung. Die un-
gefähre Unsicherheit dieses neuen Geobarometers liegt bei ±0,5 kbar.

Abstract:
The occurrence of coexisting cordierite and garnet in metapelites and aluminous magmatites is considered as a geo-
thermobarometer. In an experimental pilot study the influence of H2O, CO2 and Na+ on the upper stability of Mg-cor-
dierite has been investigated. The results obtained at complex fluid composition indicate an almost temperature inde-
pendent dP/dT-behavior in the range of 600-800°C. The evaluation of previous experimental work on Fe-cordierite
stability suggests that the above finding of a temperature independent behavior of the upper stability boundary of
Mg-cordierite may also be valid for the Fe-endmember. This leads to the model of an almost temperature indépendant
behavior of the Mg/Fe-exchange between cordierite and garnet. Available experimental data in the system MgO-FeO-
Al2O3-SiO2 do not seem to contradict the model. The comparison of pressure data from fieldpetrological literature,
relying on different parageneses with the pressure determinations according to our model, yields a surprisingly good
agreement, suggesting uncertainty in determination of the order of some ±0.5 kbar.

1. Einleitung

Mischkristallbildungen in einer Mineralpara-
genese sind, abgesehen von den stofflichen Vor-
aussetzungen, von Druck und Temperatur ab-
hängig. In metamorphen und magmatischen Ge-
steinen lassen sich damit im Prinzip Informatio-
nen über die Entstehungsbedingungen gewin-
nen, vorausgesetzt, nachfolgende Veränderun-
gen führen nicht zu Überprägung bzw. Reequili-
brierung.

Cordierit ((Mg,Fe)2Al4Si5018) stellt in hochg-
radigen Metapeliten wie in aluminösen sauren
Magmatiten eine solche Mineralphase dar. Seit
langem wird die vorwiegend barometrische Funk-
tion der Mg-Fe-Austauschreaktion Cordierit =
Mg/Fe-Granat + Aluminiumsilikat + Quarz dis-
kutiert, wenngleich die Überprüfung der Naturbe-
funde mittels experimenteller Untersuchungen
bislang nur im chemisch relativ einfachen Mo-
dellsystem MgO-FeO-Al2O3-SiO2-H2O durch-
geführt wurde. Die eingehendere Analytik von

153



Cordieriten verschiedenster Herkunft zeigt je-
doch, daß dieses Mineral weitere Komponenten,
wie Na+ und Fluidphasen (H2O, CO2, Edelgase,
Kohlenwasserstoffe), in geringen und unter-
schiedlichen Mengen enthält. Somit sind auch
diese Komponenten Kandidaten für P-T-abhän-
gige Austauschreaktionen mit koexistierenden
Phasen.

Eine der Realität angenäherte Zusammenset-
zungsformel für Cordierit ist:
(Mg,Fe,Mn)2Al4Si5018(a Na, b H2O, c CO2)
mit 0 < a < 0,15, 0 < b < 0,6 und 0 < c < 0,5,
wobei vermutlich für Natrium eine Substituti-
onsreaktion Si4+ = Na++ Al3+ gegeben ist.

Die bezüglich der Si/AI-Verteilung geordnete
orthorhombische Cordieritstruktur, welche die
petrologisch relevante Phase ist, baut sich aus
(Si4Al2018)-Ringen auf, die in c-Richtung ge-
stapelt sind. Seitlich und vertikal sind die Ringe
über eckenverknüpfende (Si,Al)O4-Tetraeder
verbunden. Zusätzliche Verknüpfungen ergeben
sich über oktaedrisch koordinierte Mg/Fe(Mn)-
Ionen. Aufgrund der stets gewahrten Al-Si-Al-
Si-Abfolge wird der Cordierit zu den Gerüstsili-
katen gezählt. Die physikalischen Eigenschaften
weisen ihn jedoch eher als Ringsilikat aus.

Die Na+-, sowie die Fluid-Komponenten
H2O, CO2, Edelgase etc., besetzen die Kanäle
der Struktur. Während Natrium aufgrund seiner
Position im Ringzentrum relativ fest an die
Struktur gebunden ist (vermutete Substitution:
Na+ + A13+ = Si4+), sind die Fluidkomponenten
im aufgeweiteten Kanallumen zwischen den
Sechserringen positioniert. Sie nehmen dort, wie
IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen,
bestimmte Orientierungen ein (GOLDMAN et al.,
1977, ARMBRUSTER & BLOSS, 1982 und ARM-

BRUSTER, 1986). Die deutlich geringere Wech-
selwirkung mit dem Kristallgitter ergibt sich be-
reits aus der Tatsache, daß H2O und CO2 ther-
misch relativ leicht aus der Struktur zu entfer-
nen sind.

Eine Reihe von experimentellen Untersu-
chungen lieferten einen Überblick über den P-
T-abhängigen Einbau von H2O in Mg-Cordierit
(z B. MIRWALD & SCHREYER, 1977; MEDENBACH

et al., 1980; MIRWALD et al., 1979; GUNTER,

1977). Entsprechende Untersuchungen mit CO2

(ARMBRUSTER & BLOSS, 1982; MIRWALD, 1984;

MIRWALD & Le BRETON, 1985; LE BRETON &

SCHREYER, 1993) führten zu einer prinzipiellen
Übersicht über den Einbau in Mg-Cordierit, ob-
wohl die Mechanismen hier komplexer sind als
bei H2O. Das binäre System H2O-CO2 wurde
bislang lediglich von JOHANNES & SCHREYER

(1981) experimentell untersucht.

Unter dem Gesichtspunkt von P-T-abhängi-
gen, einfachen Austauschreaktionen ergeben
sich drei verschiedene Möglichkeiten:

- Fluid-Austauschreaktion:
Cordierit <-> interkristalline Fluidphase

- Na-Austauschreaktion:
Cordierit <-» Albit

- Mg/Fe-Austauschreaktionen:
a) Cordierit <-> Pyrop/Almandin (+ Alumosi-

likat + Quarz), welche jedoch nur im Be-
reich 0 < X ^ j < 0,8 gilt. Bei höheren XMg-
Gehalten treten anstelle des Granats Ortho-
pyroxen und/oder Talk als Austauschpart-
ner auf.

b) Cordierit <-» Spinell/Hercynit + Quarz
c) Cordierit + Kalifeldspat <-> Biotit + Alu-

mosilikat

Untersuchungen der Fluidphase in Cordierit
mit dem Ziel, geothermobarometrische Daten zu
gewinnen, müssen in einem relativ unübersicht-
lichen System erfolgen. Die geringe Bindung
der Fluidkomponenten an die Cordieritstruktur
läßt bei wechselnden P-T-Bedingungen relativ
schnelle Anpassung bzw. Austausch mit der in-
terkristallinen Gasphase erwarten (MIRWALD et
al., 1986), sodaß hier wahrscheinlich nur in be-
sonderen Fällen verläßliche P-T-Informationen
abzuleiten sind. Im Gegensatz zur Fluid-Aus-
tauschreaktion ist die von der Fluidphase beein-
flußte P-T-Stabilitätsgrenze des Cordierits expe-
rimentellen Untersuchungen zugänglich. Bei je-
weiliger Festlegung bestimmter Fluidzusam-
mensetzungen lassen sich mit solchen Experi-
menten verläßliche P-T-Daten gewinnen.
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Für die zweite Art von Austauschreaktion
scheint die Möglichkeit einer geothermobaro-
metrischen Auswertbarkeit wesentlich günsti-
ger, obwohl hierzu bislang kaum systematische
Untersuchungen vorliegen. Über experimentel-
len Einbau von Natrium in Mg-Cordierit bei er-
höhten P-T-Bedingungen berichtete erstmals
MIRWALD (1983). Eine anschließende Pilotstu-
die in dem Modellsystem Mg-Cordierit-In
NaOH und Mg-Cordierit-NaOH-Albit im P-T-
Bereich 1-8 kbar und 650-850 °C, ergab eine
inverse Korrelation zwischen Na-Gehalt des
Cordierits und Temperatur (MIRWALD, 1986).
Der Einfluß des Druckparameters scheint ge-
ring. Die für dieses Geothermometer abge-
schätzte Unsicherheit liegt im Bereich von 30 K.

Strukturelle und kristallchemische Überle-
gungen erlauben anzunehmen, daß diese Tem-
peraturabhängigkeit auch für Fe-führende Cor-
dierite gilt. Ungeklärt ist jedoch bislang, ob und
in welchem Ausmaß die Aktivität der Natrium-
komponente durch andere Fluidkomponenten,
die in natürlichen Systemen stets vorhanden
sind, beeinflußt wird.

Über die Eignung der dritten Art von Aus-
tauschreaktionen als Geobarometer wird seit
langem diskutiert (s. Kap. 3), wobei sich die
Überlegungen sowohl an feldpetrologischen, als
auch an experimentellen Ergebnissen orientier-
ten (THOMPSON, 1976; HOLDAWAY & LEE, 1977;

KORIKOVSKI, 1979; LAVRENT'EVA & PERCHUK,

1981; PERCHUK et al, 1981). Die Mg/Fe-Aus-
tauschreaktion zwischen Cordierit und Granat
tritt in Metapeliten sehr häufig auf. Sie soll in
dieser Untersuchung eingehender betrachtet
werden. Die beiden anderen Austauschreaktio-
nen liegen außerhalb des Rahmens dieser Stu-
die.

Für die Mg/Fe-Austauschreaktion Cordierit-
Granat liegen vergleichsweise viele feldpetrolo-
gische, aber auch eine Reihe experimenteller
Befunde vor. Die experimentellen Untersuchun-
gen, die neben phasenpetrologischen Zusam-
menhängen und P-T-Stabilität der Komponenten
auch auf kristallchemische Aspekte abzielen,
wurden alle in dem vereinfachenden Modellsy-

stem MgO-FeO-Al2O3-SiO2 durchgeführt, sei
es bei fluidfreien („trockenen") oder hydrischen
Reaktionsbedingungen (vergi. HENSEN &
GREEN, 1971 und 1973; CURRIE 1974; ARANO-

VICH & PoDLESSKn, 1983; NEWTON, 1972; LE

BRETON & MIRWALD, 1985; MUKHOPADHYAY &

HOLDAWAY, 1994). Erste Daten über den Einfluß
der reinen CC^-Komponente, sowie unter-
schiedlich zusammengesetzter Fluidkomponen-
tengemische (H2O, CO2 und Na+) auf die obere
Druckstabilität von Mg-Cordierit wurden von
MIRWALD (1984) und MIRWALD & LE BRETON

(1985) vorgestellt.

2. Auswirkungen unterschiedlicher Kanalkom-
ponenten auf die obere Druckstabilität von Mg-
Cordierit

Eine Abschätzung der Druckabhängigkeit der
Mg/Fe-Austauschreaktion zwischen Cordierit
und Granat setzt zunächst die Kenntnis der P-T-
Stabilitätsgrenze der beiden Cordieritendglieder
voraus. Die experimentellen und feldpetrologi-
schen Befunde ergeben für Mg/Fe-Cordierit
einen P-Stabilitätsbereich bis zu 10 kbar. Eine
entscheidende Rolle spielt hierbei die Tempera-
turabhängigkeit dieser Stabilitätsgrenze, wobei
die Frage nach der Auswirkung der Fluidphasen
H2O, CO2 und der Na+-Komponente auf das je-
weilige P-T-Gleichgewicht im Vordergrund
steht. Der Einbau dieser chemisch sehr ver-
schiedenartigen Komponenten in Cordierit ver-
ändert dessen Stabilitätsfeld und wirkt sich
damit auch auf den Mg/Fe-Austausch mit der
jeweils koexistierenden Phase, z.B. Pyral-Gra-
nat, Biotit, pleonastischer Spinell, Mg-reicher
Orthopyroxen und Talk, aus. Aus Gründen der
einfacheren Handhabung der Experimente ist es
klar, für diese Untersuchungen Mg-Cordierit
heranzuziehen, trotz der Tatsache, daß hier die
H2O-haltige Abbauparagenese Talk + Quarz +
Alumosilikat bzw. die äquivalente, trockene
Gleichgewichtsparagnese enstatitischer Ortho-
pyroxen + Quarz + Alumosilikat petrologisch
nicht relevant ist.
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Mit Hilfe dieser Ergebnisse lassen sich
zunächst Rückschlüsse auf die Stabilität des rei-
nen Fe-Endglieds bzw. allgemein auf die Stabi-
lität der Mischkristallphase im Gleichgewicht
mit Granat + Quarz + Alumosilikat ziehen. Die
abgeleiteten Druckabschätzungen können so-
dann mit P-T-Ergebnissen verglichen werden,
die an anderen, in natürlichen Systemen räum-
lich eng benachbarten P-T-sensitiven Paragene-
sen gewonnen worden sind.

2.1 Experimentelles

Die nachfolgend dargestellten Versuche wur-
den mit einer Kolben-Zylinder-Hochdruckappa-
ratur in quasihydrostatischen Salzzellen im P-T-
Bereich bis zu 15 kbar und zwischen 600 und
900°C durchgeführt. Die Temperaturregelung
der Versuche von maximal 4 Tagen Dauer er-
folgte mit Hilfe von Ni/CrNi-Thermoelementen.
Die verwendeten Goldkapseln faßten bis zu 40
mg Probenmaterial. Silberoxalat diente zur Er-
zeugung einer CO2-Gasphase. Ausgangsmateri-
al war Si/Al-geordneter Mg-Cordierit (Delta-
wert: 0,24° 20), die Paragenesen Talk + Quarz +
Alumosilikat und Enstatit + Quarz + Alumosili-
kat wurden durch Abbaureaktionen aus dem
Cordieritmaterial hergestellt.

2.2 Ergebnisse

Es wurden Pilotuntersuchungen an folgenden
Reaktionen durchgeführt:
- Mg-Cordierit = Enstatit + Alumosilikat (AS) +

Quarz (Qz)
(LE BRETON & MIRWALD, 1985) (1)

- Mg-Cordierit-H2O = Talk + AS + Qz + H2O
(MIRWALD & LE BRETON, 1985) (2)

- Mg-Cordierit-CO2 = Enstatit + AS + Qz +
CO2 (MIRWALD & LE BRETON, 1985) (3)

- Mg-Cordierit-H2O-CO2 = Talk + Enstatit +
AS + Qz + H2O + CO2 (Molverhältnisse:
H2O:CO2=1:1) (4)

- Mg-Cordierit-Na+-H2O (bzw. In NaOH) =
Talk + AS + Qz + H2O + (Ab?) (5)

- Mg-Cordierit-Na+-H2O-CO2 = Talk + Enstatit
+ AS + Qz + H2O + CO2 + (Ab?) (Molver-
hältnis In NaOH : CO2 =1:1;
MIRWALD & LE BRETON, 1985) (6)

Die Ergebnisse der Versuche sind in Abb. 1
übersichtsmäßig dargestellt. Wesentlich an den
Ergebnissen ist der deutliche Einfluß der ver-
schiedenen „Kanalkomponenten". Es ergeben
sich folgende qualitative Ergebnisse:

a) Die „trockene" Abbaureaktion (1) ergibt für
Mg-Cordierit die niedrigste Druckstabilität.
Der Vergleich mit der von NEWTON (1972)
durchgeführten Untersuchung ergibt ausrei-
chende Übereinstimmung hinsichtlich der P-
T-Lage; bezüglich der dP/dT-Steigung der
Abbaukurve ergibt sich mit ca. 5 K/bar eine
ausgezeichnete Übereinstimmung.

b) Der Abbau von Mg-Cordierit bei hydrischen
Bedingungen (P^ai = Ppho) (2) bewirkt eine
deutlich steilere, positive dP/dT-Steigung ge-
genüber der trockenen Abbaureaktion. Dies
führt mit steigender Temperatur zu einer deut-
lich höheren Druckstabilität (dPgoo°c =

2,5 kbar).
c) Eine dramatische Vergrößerung des Stabi-

litätsfelds bewirkt die Fluidkomponente CO2

(3). Charakteristisch ist die negative dP/dT-
Steigung der Abbaukurve. Inwieweit die bei
900°C durchgeführten Versuche noch inner-
halb einer erweiterten Temperaturstabilität
liegen, ist ungeklärt.

d)In einem H2O-CO2-Fluidphasengemisch (4)
ergibt - in Konsequenz der Reaktionen (2)
und (3) - eine zunehmende CO2-Komponen-
te eine kontinuierliche Änderung der ur-
sprünglich positiven dP/dT-Steigung der obe-
ren Stabilitätsgrenze (Reaktion 2: dP/dT =
+24 bar/K) in eine negative (dP/dT = ca.
-5 bar/K).

e) Wie die Ergebnisse der Reaktion (5) zeigen,
bewirkt der Einbau von H20 und Na+ - neben
einer geringen Druckstabilisierung von Cor-
dierit - gleichzeitig eine Verflachung der po-
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Ô © reaction 1 : Mg-cordierite = enstatite + Al2SiO5 + quartz (LE BRETON & MIRWALD, 1985)
H D reaction 2 : Mg-cordierite(H2O) = talc + Al2SiO5 + quartz + H2O (MIRWALD & LE BRETON, 1985)
•^ • reaction 3 : Mg-cordierite(CO2) = enstatite + Al2SiO5 + quartz+ CO2 (MIRWALD & LE BRETON, 1985)
H H reaction 4 : $Mg-cordierite(H2O,CO2) = talc + enstatite + Al2SiO5 + quartz + H2O + CO2 (moles H2O :

C O 2 = 1 : 1 )
© © reaction 5 : Mg-cordierite(Na+,H2O) = talc + Al2SiO5 + quartz + H2O + (albite ?)
H reaction 6 : Mg-cordierite(Na+,H2O,CO2) = talc + enstatite +Al2SiO5 + quartz + H2O + CO2 + (albite ?)

(moles Na+ : CO2 = 1 : 1 ) (MIRWALD & LE BRETON, 1985)

$ : Si/Al-disordered hexagonal high-cordierite

Abb. 1: Ergebnisse des experimentell untersuchten Einflusses der Kanalkomponenten Na+, CO2 und H2O auf die obere Drucksta-
bilitätsgrenze von Mg-Cordierit. Die Beschriftung der Reaktionskurven gibt die Verhältnisse der Kanalkomponenten im Gleichge-
wicht an.
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sitiven dP/dT-Steigung; aus Analogiegründen
kann davon ausgegangen werden, daß die ex-
perimentell schwierig durchzuführende
„trockene" Reaktion Mg-Cordierit-Na2CO3

im Vergleich zu Reaktion (3) eine ebenfalls
geringere, negative dP/dT-Steigung aufweist,

f) Die Reaktion mit einer gemischten Fluidpha-
se (6) ergibt keine wesentliche Veränderung
der Druckstabilität gegenüber der rein hydri-
schen (2) und H2O + Na+-Reaktion (5), je-
doch eine signifikante Abnahme der dP/dT-
Steigung, welche für die gewählte Fluidzu-
sammensetzung bei +5 bar/K liegt und damit
etwa der Steigung der trockenen Abbaureak-
tion (1) entspricht. Unbeantwortet bleibt bei
dieser Pilotstudie die Frage, inwieweit sich
die thermische Stabilität des Cordierits je-
weils zu höheren und niedrigeren Temperatu-
ren erweitert.

Aus den Pilotexperimenten ergibt sich folgen-
de Schlußfolgerung: Bei Anwesenheit eines in-
termediären H2O-CO2-Fluids heben sich die un-
terschiedlichen Einflüsse der Kanalkomponen-
ten auf die Temperaturabhängigkeit der oberen
Druckstabilitätsgrenze des Na-haltigen Cordie-
rits gegenseitig auf. Dies führt zu einer weitge-
henden Temperaturunabhängigkeit der Cordie-
rit-Abbaureaktion. Dieser Befund ist von
großem petrologisehen Interesse und wird nach-
folgend diskutiert.

3. Diskussion

3.1 Zur Druckstabilität von Fe-Cordierit

Die verschiedentlich durchgeführten experi-
mentellen Untersuchungen der Druckstabilität
von Fe-Cordierit ergeben ein unklares Bild.
Während für die Abbaureaktion Fe-Cordierit =
Hercynit + Qz bei hohen Temperaturen (> 750°C)
phasenpetrologische Überlegungen im Zusam-
menhang mit einigen experimentellen Daten
eine negative Steigungscharakteristik ergeben
(RICHARDSON, 1968 und HOLD AWAY & LEE,

1977), ist das Ergebnis für die tiefertemperierte
Abbaureaktion Fe-Cordierit = Almandin + Silli-
manit + Qz kontrovers. Frühere Untersuchungen
dieser Reaktion bei hydrischen Bedingungen
(RICHARDSON, 1968; WEISBROD, 1973, und

HOLD AWAY & LEE, 1977) ergaben im Tempera-
turbereich zwischen 600 und 800°C und
Drücken zwischen 3 und 4 kbar eine negative
dP/dT-Steigung von ca. -5 bar/K. Eine kürzlich
veröffentlichte erneute Untersuchung dieser Re-
aktion VOn MUKHOPADHYAY & HOLDAWAY
(1994) ergibt jedoch eine positive dP/dT-Stei-
gung von +5 bar/K im Druckbereich von
2-3 kbar (Abb. 2). Dieses Ergebnis scheint eine
Bestätigung thermodynamischer Abschätzun-
gen von MARTIGNOLE & Sisi (1981) und ARANO-

VICH & PODLESSKJI (1983) zu sein.
Eine kritische Durchsicht der Versuchsdurch-

führung bei den verschiedenen Autoren führt je-
doch zu dem Schluß, daß alle bisherigen Unter-
suchungen nicht im strengen Sinn bei rein hydri-
schen Bedingungen durchgeführt worden sind.
Bei sämtlichen Untersuchungen wurde das Aus-
gangsmaterial der Versuche, entsprechend der
vielfach üblichen Methode der Probenhomoge-
nisierung, unter Aceton (CH3COCH3) gemischt
(beschrieben bei RICHARDSON, 1968; WEISBROD,

1973; ARANOviCH & PODLESSKIJ, 1982 und

MUKHOPADHYAY & HOLDAWAY, 1994; zu vermu-
ten bei HOLDAWAY & LEE, 1977; vergi, auch
MUKHOPADHYAY & HOLDAWAY, 1994). Damit
wurde sehr wahrscheinlich neben H2O auch
CO2 als zunächst adsorptiv gebundene Kompo-
nente in die Fluidphase der Reaktion einge-
bracht. Eigene Untersuchungen an derartig be-
handelten Cordieritproben zeigten, daß - selbst
nach Ausheizen des Probenmaterials bei ca.
100°C nach Versuchsbeendigung - neben H2O-
auch CO2-Banden im IR-Spektrum des Reak-
tionsprodukts vorhanden waren! Dies bedeutet
für die zitierten Untersuchungen an Fe-Cordie-
rit, daß vermutlich stets, wenn auch in unter-
schiedlich großen Anteilen, CO2 in der Fluid-
phase vorhanden war.

Im Vergleich zu den im vorigen Kapitel dar-
gestellten Versuchen an Mg-Cordierit ergibt sich
damit für Fe-Cordierit eine Situation, die mit
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Abb. 2: Die experimentell bestimmte univariante Abbaureaktion Fe-Cord. = Alm + Sill + Qz + V unter der Bedingung Ppj20 =

P to taj im System FeO-Al2O3-SiO2. Dargestellt sind die Ergebnisse von vier Arbeitsgruppen (RICHARDSON, 1968; WEISBROD,
1973; HOLDAWAY & LEE, 1977 und MUKHOPADHYAY & HOLDAWAY, 1994). Von einem invarianten Punkt ausgehend wurden zu-
sätzlich univariante Gleichgewichtsgeraden für Reaktionen gezeichnet, an denen Hercynit beteiligt ist: Die Gerade Alm + Sill = He
+ Qz wurde von BOHLEN et al. (1986) bestimmt, die Gerade Fe-Crd = Hc + Qz ist eine Abschätzung von HOLDAWAY & LEE (1977);
die Gerade Alm + Sill = He + Fe-Crd wurde von MUKHOPADHYAY & HOLDAWAY (1994) mit Hilfe der Schreinemakers-Analyse
konstruiert.reiche des reinen Fe- bzw. Mg-Endglieds aus den Abb. 1 + 2.

den Reaktionen (2) und (3) vergleichbar ist. Der
für Mg-Cordierit erbrachte experimentelle Be-
fund, daß eine komplex gemischte Fluidphase
aus H2O + CO2 + Na+ zu einer geringen, wenn
nicht vernachlässigbaren Temperaturabhängig-
keit der Abbaureaktion von Mg-Cordierit führt,
wird hier für Fe-Cordierit übernommen - auch
wenn hier die Abbauparagenese aus anderen
Phasen, nämlich aus Almandin + Alumosilikat +
Quarz, besteht. Diese Annahme impliziert zu-
gleich, daß der Mg/Fe-Austausch der Gleichge-
wichtsparagenese Cordierit + Granat + Alumo-
silikat + Quarz in erster Linie nur druckabhän-
gig sein sollte.

3.2 Versuche im System (Mg,Fe)-Cordierit-
(Mg,Fe)-Granat-Alumosilikat-Quarz

Das Mg/Fe-Austauschverhalten zwischen
(Mg,Fe)-Cordierit und (Mg,Fe)-Granat - unter
dem Gesichtspunkt geothermobarometri scher
Anwendung - war bereits in einer relativ großen
Zahl Gegenstand von experimentellen Untersu-
chungen (CURRIE, 1971; HENSEN & GREEN,

1971 und 1973; HOLDAWAY & LEE, 1977; ARA-

NO VICH & PoDLESSKn, 1983 und LAVRENT'EVA

&PERCHUK, 1981).
Diese experimentellen Arbeiten waren auf

das Modellsystem MgO-FeO-Al2O3-SiO2-H2O
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beschränkt. Lediglich ARANOVICH & PODLESSKÜ

(1983) haben auch Versuche mit H2O-CO2-
Fluidgemischen durchgeführt. Auch hier stellt
sich die Frage, inwieweit CO2 als Acetonderivat
in den Reaktionen eine Rolle gespielt hat. Bei
den „trockenen" Untersuchungen von HENSEN

& GREEN (1971, 1973) spielt CO2 ebenfalls eine
Rolle. Es wurden dort Graphitkapseln für das
cordieritische Probenmaterial verwendet.

Eine Übersicht der relevanten Daten unter
Einbeziehung der P-T-Daten der reinen Endglie-
der ist in Abb. 3 zusammengestellt worden.

Von allen Bearbeitern wird versucht, aus den
Daten einen erheblichen Temperatureinfluß auf
den Druckparameter abzuleiten. Dabei geht z.B.
CURRIE (1971) in Übereinstimmung mit RICH-

ARDSON (1968) von einer negativen dP/dT-Stei-
gung für die Reaktion Fe-Cordierit = Almandin
+ AS + Qz aus, während ARANOVICH & PODLES-

SKn (1983) aufgrund der Daten von
LAVRENT'EVA & PERCHUK (1981) und in Analo-
gie zur Abbaureaktion von Mg-Cordierit von
einer positiven dP/dT-Steigung dieser Reaktion
ausgehen.

Die Daten lassen keinen eindeutigen Trend
der Temperaturabhängigkeit erkennen. Falls
eine geringe Abhängigkeit bestehen sollte, so
tritt diese möglicherweise aufgrund experimen-
teller Unzulänglichkeiten (beschränkter Da-
tenumfang, unzureichende Charakterisierung
der Probenmaterialien, Probleme in der Kompa-
tibilität der Experimente) in den verschiedenen
Datensätzen nicht zutage. Die Ergebnisse für die
beiden Endglieder legen eine maximale Tempe-
raturabhängigkeit von 0,2 K/bar nahe. D.h., bei
einer Temperatur von 700 ± 100°C wäre eine
Druckvarianz von P = ±0,5 kbar gegeben. Die
von den verschiedenen Autoren angegebene
Druckunsicherheit der Experimente liegt eben-
falls in der Größenordnung von maximal
±0,5 kbar.

Als wesentliche Einschränkung gilt für alle
bisherigen experimentellen Untersuchungen,
daß die in natürlichen Cordieriten bei ver-
schiedenen H2O-CO2-Mi schungs Verhältnissen
stets angetroffene Natriumkomponente als Para-

meter unberücksichtigt blieb. Die an Mg-Cor-
dierit durchgeführten Pilotexperimente zeigen
jedoch, daß alle Kanalkomponenten einen we-
sentlichem Einfluß auf die Stabilitität von (Mg)-
Cordierit haben, wobei die Natriumkomponente
besonders in Richtung einer Temperaturunab-
hängigkeit der Gleichgewichtsreaktion wirkt.

3.3 Vergleich experimenteller Daten mit feld-
petrologischen Ergebnissen

Für den Vergleich zwischen experimentellen
und feldpetrologisehen Befunden ist eine wich-
tige Voraussetzung erfüllt: Die durchgeführten
Experimente mit Mg-Cordierit nähern sich in
ihrer Komponentenvarianz den Gegebenheiten
bei natürlichen Cordieriten. Dies gilt nicht für
Granat, dessen Zusammensetzung sich auf die
binäre Mischreihe Pyrop-Almandin beschränkt.

Falls sich die prinzipiellen Ergebnisse, die an
Mg-Cordierit gewonnen wurden, auf das andere
Endglied, Fe-Cordierit, und den intermediären
Mischkristallbereich übertragen lassen, müssen
die Druckabschätzungen, die mittels anderer Pa-
ragenesen in benachbarten Positionen getroffen
wurden, die gleiche Druckgröße ergeben.

Für den Vergleich wurde eine Reihe neuerer
Arbeiten in der Literatur so ausgewählt, daß
damit der größte Teil des Mg-Fe-Systems abge-
deckt wurde. Eine Druckkorrektur von
±0,5 kbar, wie sie aus dem oben entwickelten
Modell anzubringen wäre, wenn die betrachtete
Paragenese der oberen oder unteren Temperatur-
grenze (600 bzw. 800°C) sehr nahekommt,
wurde zunächst nicht durchgeführt. In Abb. 4
sind die Daten dargestellt.

Der Vergleich mit den P-Werten, die aus an-
deren Paragenesen ermittelt wurden, ist in erster
Näherung sehr befriedigend. Die Druckunsi-
cherheit dieses neuen, semiempirischen Baro-
meters liegt bei ±0,5 kbar.

Die Betrachtung der Auswertung ergibt
zunächst, daß der für Granat ermittelte P-Wert
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Crd-(H2O,CO2)
(MUKHOPADHYAY &
HOLDAWAY 1994)

O Aranovich & Podlesskii 700 °C
• Aranovich & Podlesskü 750 °C
A Holdaway & Lee 740 °C
• Currie600°C

Currie700°C
Currie800°C

Crd-(H2O,CO2,Na)

Crd-(H2O,Na)

Crd-(H2O)

Crd-D
(LE BRETON & MIRWALD 1985)

0.2 0.4
= Mg/Mg + Fe

Abb. 3: Die experimentell bestimmte divariante Abbaureaktion (Mg,Fe)-Cordierit = (Mg,Fe)-Granat + AS + Qz + V nach Daten
von CURRIE (1971), ARANOVICH & PODLESSKII (1983) und LEE & HOLDAWAY (1977) Zusätzlich eingetragen sind die Stabilitätsbe-

reiche des reinen Fe- bzw. Mg-Endglieds aus den Abb. 1 + 2.

10

9 -

8 -

7 -

6 -

5-

4 -

3 -

Gt + flS + Qz + U

Crd
1 Corretgé & Suárez 1994 (a)
2 Schuster & Tanner 1994 (u)
3Monteleta!. 1992 (a, u)
4 Meier 1992 (a, u)
5 Braun 1992 (a, u)
6 Bégin & Pattison 1994 (u)
7Srogieetal. 1993(u)

o 0,2 0,4 0,6 0,8
= Mg/Mg + Fe

Abb. 4: XM„-P-Diagramm: Eingetragen sind die P-Bestimmungen von sieben Arbeitsgruppen an verschiedenen Paragenesen. Zu-
sätzlich eingezeichnet ist das in dieser Arbeit vorgestellte Geobarometer aus Abb. 3. Die Breite der Rechtecke gibt die Bandbreite
der Granat- und Cordierit-Analysen wieder, die Länge der Rechtecke entspricht den P-Abschätzungen der Autoren. Die Fehlerbal-
ken deuten die Temperaturabhängigkeit der Reaktion an.
(a) = vom Mg/Fe-Austausch der dargestellten Reaktion abhängige Geobarometer: Mg-Crd+Py+Sill+Q: MARTIGNOLE & Sisi
(1981). Crd+Gt+Sill+Q: WELLS (1979), HOLDAWAY & LEE (1977), PERCHUK et al. (1981), PERCHUK & LAVRENT'EVA (1983), NE-

WTON (1972) und THOMPSON (1976).

(u) = vom Mg/Fe-Austausch der dargestellten Reaktion unabhängige Geobarometer: Gt+Rt+Sil+Ilm+Qz (GRAIL): BOHLEN et al.
(1983) und BERMAN (1991, „TWEEQU"). Gt+Rt+Ilm+Plg+Qz (GRIPS): BOHLEN & LIOTTA (1986). Gt+Ky(Sil)+Plg+Qz (GASP):
KOZIOL & NEWTON (1988) und PERCHUK et al. (1981). Crd+Spi+Qz (CSQ): VIELZEUF (1983), BERMAN ( 1991,"TWEEQU") und

BHATTACHARYA (1986). Gt+Opx+Plg+Q (GOPQ): PERKINS & CHIPERA (1985), BOHLEN et al. (1983) und NEWTON & PERKINS

(1982). THERMOCALC: HOLLAND & POWELL (1990).
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häufig um bis zu 0,5 kbar höher liegt als für Cor-
dierit. Dies ist mit der nicht berücksichtigten
Spessartin- und Grossular-Komponente des
Granats in Zusammenhang zu bringen. Völlig
offen ist zudem der mögliche Einfluß von ande-
ren chemischen und strukturellen Parametern.

Die eingehendere Analyse läßt einige weitere
Probleme erkennen:
- Falls die ins Auge gefaßte Druckkorrektur für

die geringe Temperaturabhängigkeit durchge-
führt würde, würde eine größere Datenstreu-
ung die Qualität dieses Barometers vermin-
dern.

- Im Zusammenhang damit erhebt sich die
Frage, ob die anderen barometrischen Para-
genesen, die zum Vergleich herangezogen
wurden, im strengen Sinne mit der Cordierit-
Granatparagenese kompatibel sind, d.h. den
gleichen Zeitabschnitt des metamorphen Pro-
zesses dokumentieren.

- Hinzu kommt das Problem, inwieweit sich
koexisitierende Cordierit-Granat-Gleichge-
wichte innerhalb des Gefüges und Gesamtmi-
neralbestands eines Metapelits tatsächlich
eindeutig zuordnen lassen.

Die Ergebnisse legen eine weitgehende Tem-
peraturunabhängigkeit dieses semiempirischen
Cordierit-Granat-Barometers nahe. Weitere Auf-
klärung dieses Befundes wird nur über detaillier-
te experimentelle Untersuchungen möglich sein.
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