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Das Problem einer allgemeingiiltigen Eingrenzung des P-T-Felds méglicher Achatbil-
dungsprozesse wird behandelt.

Es laflt sich zeigen, dafl der vulkanisch-spitvulkanische P-T-Bereich (T oberhalb der
Dampfdruckkurve des Wassers!) ganz allgemein fiir die Achatgenese entfillt, weil hier die
physikalisch-chemischen Bedingungen fiir einen effektiven SiO,-Iransport und damit fiir die
SiO,-Akkumulation im Achat fehlen.

Dariiber hinaus ist eine allgemeingiiltige Eingrenzung der P-T-Bedingungen fiir Achatbildungs-
prozesse moglich, wenn es geﬁngt, Eigenschaften petrogenetisch auszuwerten, die fiir Achate so
wesentlich sind, dafl sie bereits in der Definition von ,,Acl%at“ auftauchen. Hierzu ist die Eigenschaft
»kryptokristallin“ geeignet: Grundziige einer Gefiige-Thermometrie der Achate werden vorgestellt,
wobel neben experimentellen Befunden das thermische Reifungsverhalten von kontaktmetamorph
belasteten Cherts SKELLER et al. 1985, JOESTEN 1983) zur physikalisch-chemischen Orientierung
dient. Kryptokristalline Quarz-Aggregate verlieren ihren kryptokristallinen Charakter, wenn sie fiir
lingere Zeit den P-T-Bedingungen des magmatischen oder Eochmetamorphen Bereichs ausgesetzt
werden. Es gibt daher grundsitzlich keine Moglichkeit fiir eine intramagmatische Entstehung der
kryptokristallinen Achatsubstanz (wie sie z.B. in der jiingsten Literatur immer wieder vertreten
wurde). Moglichkeiten, Grenzen und Probleme einer Gefligethermometrie beim Quarz werden
behandelt. Eiige Einzelheiten des elektronenmikroskopisch erkennbaren Feingefiiges der Achate
werden vorgestellt.

Die fiir die SiO,-Akkumulation bei der Achatgenese entscheidend wichtigen Si(OH),-Diffusi-
onsprozesse sind in ausreichender Stirke praktisch nur im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich
moglich. Denn bei Temperaturen oberhalb dieses Bereichs brechen die fiir Eiese Diffusion notwen-
digen, riumlich ausgedehnten Si(OH),-Konzentrationsgradienten im Porenlésungsnetz des die
Hohlrizume umschlieffenden Gesteins durch eine zu scl%nelle Quarzkristallisation zusammen.

Die Aussagekraft der Homogenisierungsthermometrie an Fliissigkeitseinschliissen wird fiir den
Fall der Achate iiberpriift mit dem Ergebnis, dafl die bisher publizierten Einschlufluntersuchungen
keine wirklich stichﬁaltigen Hinweise auf eine Hochtemperaturgenese der Achate liefern. Alles
deutet derzeit darauf hin, dafl Achate ausschliefflich im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich
entstehen konnen.
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Abstract

LANDMESSER, M. (1992): Zur Geothermometrie und Theorie der Achate.

[On the geothermometry and theory of agates]. — Mitt. POLLICHIA, 79: 159 - 201, Bad
Diirkheim.

The problem how to find strictly valid limits of the P-T conditions of agate genesis (i.e. limits
valid for all agates) is discussed.

Agates cannot be formed in the volcanic or late-volcanic P-T field (temperature above the
vapor pressure curve of water!), because the physico-chemical boundary conditions (silica solubi-
lity, density of the aqueous phase) are not appropriate for an effective silica transport mnto the rock
cavities.

It is also possible to draw conclusions on the P-T conditions of agate genesis, which are valid
for all agates, iy a petrographical and petrological evaluation of agate properties which are already
found in the definition of “agate”. Cryptocrystallinity is such a property. As can be demonstrated
by chalcedony ripening experiments and by investigating the natural ripening of cherts during
contact metamorphism, cryptocrystalline quartz aggregates lose their cryptocrystalline character if
they are subjected to the magmatic or hig?q—grade metamorphic P-T field for long periods of time.
Thus, theories of intramagmatic agate formation (as found e.g. in the recent petrological literature)
are disproved. Some details of the scanning electron microscopic structure olP agates are described.

The diffusion of Si(OH), molecules in pore solutions of the host rock is essential for the
transport and accumulation of silica during agate genesis. Si(OH), concentration gradients
necessary for this diffusion are destroyed at temperatures above the P-T field of sedimentation/dia-
genesis (Fig. 1) by the rapid crystaffization of quartz. Thus agate genesis remains confined to
temperatures below 200°C.

The use of fluid inclusion thermometry in the case of agates is discussed. Fluid inclusion data
as found in the literature cannot be taken as real evidence of a high temperature formation of
agates.

Résumé

LANDMESSER, M. (1992): Zur Geothermometrie und Theorie der Achate
[Sur la géothermométrie et la théorie des agates]. - Mitw. POLLICHIA, 79: 159 - 201,
Bad Diirkheim.

Le probleme d’une délimitation universellement valable du champ de P-T des processus de la
endse des agates est discuté. Il est démontré que les agates ne sont pas formées en principe dans
e domaine de P-T volcanique et tardi-volcanique (T au-dessus de la courbe de la pression de la
vapeur de P’eau!) parce que les conditions physico-chimiques, nécessaires pour un transport effectif
de SiO, et ainsi pour accumulation de SiO,, ne sont pas existantes dans ce domaine.

A coté de cela, une délimitation universellement valable des conditions P-T des processus de la
gendse des agates est possible, si on réussit 3 analyser pétrogénétiquement les propriétés, qui sont
tellement essentielles pour les agates qu’elles apparaissent déjd dans la définition ge »agate“. Dans
ce cas, la propriété ,cryptocristalline® est utilisaﬁ)e. Les traits fondamentaux d’une thermométrie de
fabrique dis agates sont présentés. A ce propos, la maturation thermique des silex, soumis 3 un
métamorphisme de contact (KELLER et al. 1985, JOESTEN 1983), de méme que des constatations
expérimentales servent 2 une orientation physico-chimique. Des agrégats de quartz cryptocristallins
perdent leur caractere cryptocristallin, forsqu’ils sont exposés pendant un certain temps aux
conditions de P-T du domaine magmatique et du métamorphisme a haute température. Pour cette
raison, il n’y a en principe aucune possibilité pour une genése intramagmatique de la substance
cryptocristalline des agates (voici une thése qui a souvent été soutenue dans la littérature récente).
Les possiblités, les limites et les problemes d’une thermométrie de fabrique de quartz sont discutés.
Quefques détails de la fabrique fine des agates, perceptibles 4 I'aide d’un microscope électronique,
sont présentés.

Les processus de diffusion de Si(OH),, essentiels pour 'accumulation de SiO, lors de la genése
des agates sont possibles avec une intensité suffisante seulement dans le domaine de P-T
sédimentaire-diagénétique. Car, pour cette diffusion les gradients de concentration de Si(OH),,
spatialement étendus, sont nécessaires dans les solutions des pores des roches-meres. Mais ces
gradients croulent par une cristallisation de quartz trop rapide au-dessus de ce domaine.

La validité de la thermométrie d’homogénéisation des inclusions fluides est vérifiée pour les
agates avec le résultat que les investigations des inclusions fluides, publiées jusqu’a maintenant, ne
donnent pas des indications vraiment plausibles 3 une genése des agates 3 haute température. A
présent, tout porte i croire que les agates peuvent exclusivement se former dans le domaine de P-T
sédimentaire-diagénétique.
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1. Einleitung
Die Achatfrage und das Problem allgemeingiiltiger Aussagen

Die seit etwa 200 Jahren ebenso ideenreich wie kontrovers gefithrte wissenschaftliche
Diskussion um die Entstehung der Achate hat bis heute zu keinem allgemeinen petrolo-
gischen Konsens gefiihrt. So findet man etwa in der aktuellen Literatur sowoh! die Auf-
fassung, Achate seien Ausscheidungen innerhalb eines noch nicht ganz erstarrten Magmas
(Moxon 1991: 259), als auch die Ansicht, Achate wiirden bei etwa 50°C aus wifirigen
Losungen gebildet (FaLLick et al. 1985: 672). Dabei sind dies nur zwei aus einer Vielzahl
unterschiedlichster wissenschaftlicher Meinungen herausgegriffene Positionen (eine
ausfithrliche Ubersicht iiber die verschiedenen ilteren Achattheorien findet sich bei
LANDMESSER 1984). Diese beiden Positionen zeigen aber bereits, dafl die Frage der Achatge-
nese zu den sehr selten gewordenen geowissenschaftlichen Problemen gehort, bei denen es
noch heute so etwas wie eine Neptunismus-Plutonismus-Kontroverse gibt. Es ist offenbar
gar nicht so einfach, den Achaten einen eindeutigen, allgemein akzeptierten Platz innerhalb
unseres heutigen ,,petrologischen Weltbildes* zuzuordnen. Um diesen ,,petrologischen Ort“
der Achatgenese zu bestimmen, ist es zunichst besonders wichtig, den Druck-Temperatur-
Bereich der Achatbildung einzugrenzen: Sind Achate im magmatischen, im vulkanisch-
spatvulkanischen oder im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich (Abb. 1) entstanden, oder
kommen zur Erklirung der Achatgenese vielleicht auch gewisse ,Hydrothermalprozesse® in
Betracht, die formal gesehen dem P-T-Feld der Metamorphose zuzuordnen wiren
(ohne aber natiirlich Prozesse der Metamorphose im eigentlichen Sinne zu sein)? Zur
Klirung dieser Frage kann man viele physikalisch-chemische und petrologische Uberlegun-
gen anstellen (vgl. z. B. LANDMESSER 1986) und versuchen, die verschiedensten Achat-Mef3-
daten petrogenetisch auszuwerten. Hierbei tritt allerdings in sehr vielen Fillen eine
fundamentale methodologische Schwierigkeit auf: Beobachtet oder mifit man irgend-
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Abb. 1: Ubersicht iiber die Druck-Temperatur-Bereiche verschiedener geologischer Prozesse.
G = Solidus von Granit bei H,O-Uberschuff (nach TurTLE & Bowen 1958: Fig. 43).
W = Dampfdruckkurve des Wassers. Die Pfeile geben die P-T-Bedingungen an, die fiir eine
Achatbildung in vulkanischem Nebengestein disiutiert werden konnen. Die Materie dieses
Nebengesteins hat den magmatischen, vulkanisch-spatvulkanischen und sedimentir-
diagenetischen P-T-Bereich nacheinander durchlaufen (Pfeile). Entsprechend kénnen die in
Vulkaniten steckenden Achate in der Regel nur irgendwo innerhalb dieser drei P-T-Felder
gebildet worden sein; der Bereich der Metamorphose fillt in der Regel von vornherein weg,
da er vom Achat-fiihrenden vulkanischen Gestein normalerweise nicht durchlaufen wurde
(zur Diskussion theoretisch denkbarer Ausnahmen vgl. Kap. 4). Die Tatsache, daff verschie-
denartige Magmen bei unterschiedlichen Temperaturen gefordert werden, ist durch zwei
parallele Pfeil-Reihen im magmatischen Bereich angedeutet. Die Pfeile im sedimentir-
diagenetischen Bereich folgen einem geothermischen Gradienten von 60 °C/km, wie er von
BunTEBARTH (1983) fiir das Permokarbon der Saar-Nahe-Senke ermittelt wurde.

eine Eigenschaft (z. B. Sauerstoffisotopenverhaltnisse) an einem Achat X und schliefit von
diesem Ergebnis z. B. auf niedrige Bildungstemperaturen, so ist damit die Moglichkeit noch
nicht sauber widerlegt, daf} andere Achate Y, etwa solche aus einem anderen Vorkommen,
vielleicht bei sehr hohen Temperaturen (vielleicht durch einen vollig anderen Achatbildungs-
mechanismus) entstanden sein konnten. Diese Schwierigkeit beruht letztlich auf dem alten
wissenschaftstheoretischen ,Problem der Induktion“ (vgl. z.B. STROkER 1977: 30ff,
STEGMULLER 1975). Kann man die Achatbildungstemperaturen tiberhaupt in einer fir alle
Achate giiltigen Weise stichhaltig eingrenzen? Dieses Problem der Allgemeingiiltigkeit ist in
der gegenwirtigen Achatdiskussion besonders brisant, weil manche Forscher behaupten, es
gabe in der Natur mehrere, grundverschiedene Mechanismen der Achatbildung (z.B.:
WEBSTER & ANDERSON 1983: 225; BLANKENBURG 1988: 146; vgl. auch Haake &
HorzHEY 1989: 173, 180), wobei einige Achate dann bei sehr hohen Temperaturen entstan-
den sein sollen, andere Achate dagegen bei sehr niedrigen. Diese These von einer Vielzahl
unabhingiger Achatbildungswege hatte schon KRAMER (1955: 199 {.) und im Ansatz bereits
ToMKEIEFF (1942: 11 f.) vertreten. Es ist zwar véllig unbewiesen, dafl es zwei oder mehrere
grundverschiedene Achatbildungsmechanismen tatsichlich gibt. Sobald aber eine solche
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Behauptung auch nur als denkbare Moglichkeit in der wissenschaftlichen Diskussion
auftaucht und dort ernsthaft erwogen wird, wird es aus dem genannten Grund sehr
schwer, Aussagen iiber die physikalisch-chemischen Bildungsbedingungen der Achate als
allgemein giiltig zu beweisen. Gibt es iiberhaupt den einen ,,petrologischen Ort“ der
Achatgenese, d.h. einen klar abgrenzbaren P-T-Bereich fiir Achatbildungsprozesse?

Will man trotz dieser Schwierigkeiten versuchen, Aussagen zur Achatbildungstempe-
ratur als allgemeingiiltig zu rechtfertigen, so lassen sich hierzu zwei methodisch verschie-
dene Argumentationswege beschreiten. Man kann sich zum einen auf Eigenschaften
stiitzen, ohne die Achate eben keine Achate mehr wiren: Eigenschaften, die bereits in der
Definition von ,Achat“ auftauchen. Wenn sich aus solchen Eigenschaften auf die
physikalisch-chemischen Bildungsbedingungen und insbesondere auf die Bildungstem-
peraturen der Achate schliefen liefle, so wire damit eine wirklich allgemein giiltige Eingren-
zung der Achatentstehungstemperaturen erreicht. Damit wire dann ein Weg gefunden, das
Problem der Induktion zu umgehen, ohne dabei den Bereich der empirischen Forschung zu
verlassen — ein methodischer Ausweg, dessen Logik natiirlich nicht auf die Achatfrage
beschrinkt ist (und der daher in dhnlicher Weise auch bei ganz anderen naturwissen-
schaftlichen Problemen beschritten werden kann).

Der zweite zu allgemeingiiltigen Aussagen fiihrende Weg setzt an einer Frage an, die fiir
jede mdogliche Achattheorie zentral und damit allgemein relevant ist: Wie kommt es
iiberhaupt, daf} sich SiO, innerhalb eines grofleren Gesteinskorpers zu so kompakten
Gebilden wie den Achaten angesammelt hat? Dies ist das grofie, klassische Problem der
SiO,-Akkumulation bei der Achatbildung (vgl. z. B.: LEoNHARD 1823: 16 .; MoHs 1842:
18 f.; Nacken 1948; ArtHaus 1979). Wenn sich zeigen liefle, dafl die fir diese SiO,-
Akkumulation nétigen SiO,-Mobilisationsprozesse bei bestimmten P-T-Bedingungen aus
chemischen oder physikalisch-chemischen Griinden grundsitzlich nicht méglich sind, so
wire auch hierdurch eine allgemeingiiltige Eingrenzung der P-T-Bedingungen
méglicher Achatbildungsprozesse erreicht (siche Kap. 3 und 4).

1.1 Zur Definition der Achate

Kommen wir aber zunichst zur erstgenannten Uberlegung. Welche der Eigenschaften,
die bereits in der Definition von ,,Achat* stecken, lif3t sich petrogenetisch auswerten? Hier
ergibt sich sofort ein neues Problem: Wenn die Genese und damit der ,,petrologische Ort“
eines Gesteins im P-T-Diagramm (Abb. 1) so strittig ist wie im Falle der Achate, dann kann
man auch nicht sicher sein, bereits eine wirklich angemessene Definition dieses Gesteins
gefunden zu haben. Denn eine solche , petrologisch ausgereifte“ Gesteinsdefinition schliefit
in aller Regel zumindest implizite eine Zuordnung des betreffenden Gesteins zum
sedimentir-diagenetischen, magmatischen oder metamorphen Bereich (bzw. zhnliche
P-T-Angaben) mit ein. Wir konnen daher zunichst nur mit einer vorliufigen Achat-
Definition arbeiten und miissen uns auf Aspekte dieser Definition stiitzten, von denen nicht
zu erwarten ist, dafl sie in einer petrologisch ausgereiften Definition fehlen konnten.

»Achate“ werden nun tblicherweise definiert als ,gebinderte Chalcedon-Aggregate®
(vgl. z.B.: BAUEr 1896: 569, 578; MATTHEs 1983: 60; BLANKENBURG 1988: 27).
»Chalcedon® wiederum ist definiert als ,kryptokristalliner Tiefquarz“ (z.B.: JAYARAMAN
1953: 441; FLORKE 1961: 314; BLANKENBURG 1988: 27). Dabei besagt der Begriff , krypto-
kristallin®, dafl die einzelnen Kristillchen im Aggregat auf lichtmikroskopischem Wege
nicht mehr als solche erkennbar und identifizierbar sind (vgl. z. B.: TYRRELL 1929/1971: 83;
WiLLiaMs et al. 1982: 53-54; FLORKE 1961: 314).
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Es ist zwar nicht ganz ohne Willkiir entscheidbar, bei welcher Korngrofle die Grenze
zwischen ,kryptokristallin“ einerseits und ,,mikro-“ bis ,phanerokristallin® andererseits
sinnvollerweise zu ziehen ist. Entsprechend fehlen in der Literatur meist konkrete Angaben
zur genauen Lage dieser Grenze. Sinnvoll erscheint aber eine Grenzziehung bei einem
mittleren Korndurchmesser von etwa 10 um, und in diesem Sinne wird der Begriff , krypto-
kristallin“ im folgenden gebraucht?.

Wire es nun denkbar, auf dieser Eigenschaft , kryptokristallin®, die mit Sicherheit auch
eine zentrale Rolle in einer petrologisch ausgereiften Achat-Definition spielen wird, eine
Geothermometrie fir Achate aufzubauen?

2. Zur Gefiige-Thermometrie der Achate

Quarz hat als ,Durchliufermineral“ bekanntlich einen auflerordentlich groflen
P-T-Stabilititsbereich. Diese enorme Stabilitit von Quarz wird im Falle des Chalcedons
durch dessen kryptokristallinen Charakter jedoch relativiert. Als kryptokristallines
Aggregat besitzt der Chalcedon eine relativ grofle innere Grenzfliche und durch die damit
verbundene Grenzflichenenergie einen im Vergleich mit groflen Quarzkristallen leicht
erhohten Energiegehalt. Wiirde der Chalcedon diese Grenzflichenenergie abgeben, indem
sich seine vielen kleinen Quarzkristillchen in wenige, grofle Kristalle umwandeln, so wiirde
er einen stabileren Zustand erreichen. Es ist also in Achaten eine physikalisch-chemische
Triebkraft vorhanden, durch die eine solche Kornvergroberung im Prinzip von selbst
stattfinden kann.

Ahnliche Sammelkristallisationsvorginge kann man bei ganz verschiedenen chemischen
Ausfillungs-Reaktionen im Labor beobachten. Haufig bildet sich hier im Reagenzglas

! Dafl dies beim Chalcedon tatsichlich allgemein zutrifft, kann man etwa an der wissenschafts-
historischen Tatsache erkennen, daf§ es nicht méglich war, den Chalcedon auf lichtmikroskopischem
Wege in zuverlissiger Weise kristallographisch und phasentheoretisch zu charakterisieren. Soiehaup—
teten etwa ROSENBUSCH & WULFING in ihrem polarisationsmikroskopischen Standardwerk von 1905
(S. 386), Chalcedon sei ein ,,Gemenge einer krystallinen Modifikation des Siliciumdioxydes, die nicht
Quarz ist, mit wechselnden, aber kleinen Mengen von Opal, bzw. Hydrophan® Beide Teile dieser
Aussage, d.h. die Opal-These wie auch die Ansicht, Quarz und Chalcedon seien verschiedene
Phasen, haben sich spiter als falsch erwiesen. Aber nicht mikroskopische Studien, sondern erst die
rontgenographischen Untersuchungen von WasHBURN & Navias (1922: 4), LEHMANN (1924) und
RINNE (1924: 62 f.) konnten mit dem Nachweis, dafl Chalcedon eine Aggregationsform der Phase
Quarz ist, hier die entscheidende Klirung erbringen. Die in der Literatur gelegentlich auftauchende
Charakterisierung des Chalcedons als ,krypto- %is mikrokristalline Texturform des Tief-Quarzes“
(BrAITSCH 1969: 163; Unterstreichung M. L.) erscheint daher zumindest fiir den Chalcedon im
engeren Sinne, wie er fiir Achatzonen mit gemeiner Binderung typisch ist, unnétig unprizise. Man
kann vielmehr bei diesem fiir die Achat-Definition entscheidenden Chalcedon-Typ von einem generell
kryptokristallinen Charakter ausgehen.

2 Die zunichst vielleicht naheliegend erscheinende Moglichkeit, den Grenz-Korndurchmesser fiir
»Kryptokristalle“ - dem maximal mdglichen lateralen Auflosungsvermégen des Lichtmikroskops
entsprechend (vgl. z. B.: WESTPHAL 1963: 82; MaHL & GOLz 1951: 26) - bei etwa 0,2 um festzu-
setzen, ist nicht sinnvoll, weil zur lichtmikroskopischen Identifizierung eines Objekts als Kristall
wesentlich mehr an mikroskopischer Information erforderlich ist als die blofle Unterscheidbarkeit
zweler benachbarter beugender Objektpunkte. Die zur Erkennung eines Kristalls erforderliche
lichtmikroskopische ,,Bildgiite (WEsSTPHAL 1963: 68-85) ist erst bei geringerer Vergrofierung hinrei-
chend gut. Eine Grenzziehung fiir ,Kryptqkristalle“ beim Korndurchmesser von etwa 10 um, wie sie
z.B. bet FUCHTBAUER (1988: 502; vgl. auch Meyers Enzyklopidisches Lexikon, 9. Aufl., Bd. 14, 1975,
S. 406 unter , kryptokristalline Stoffe*) angegeben wird, erscheint dagegen vertretbar. Bei Kristillchen
mit groflerem Durchmesser kann eine iinreichende Objektahnlichkeit des lichtmikroskopischen
Bildes erzielt werden.
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zuerst ein extrem feinkorniger kristalliner Niederschlag. Lifit man einen solchen Nieder-
schlag fiir lingere Zeit mit der Losung stehen, so findet innerhalb des feinstkristallinen
Prizipitats ganz von selbst eine Kornvergroberung statt (Wi. OsTwaLp 1910: 8, 16 f.). Bei
diesem Prozefl der Ostwald-Reifung handelt es sich um eine selbstindig ablaufende
Vergroberung locker gelagerter Kérner durch ,,Umlésen (WAGNER 1961) ohne Beteiligung
von Phasentransformationen. Amorph — kristallin-Uberginge, wie sie in chemischen
Prizipitaten gelegentlich stattfinden, fallen also nicht mehr unter den Begriff der Ostwald-
Reifung.

Die unterschiedliche Stabilitdt verschieden grofler Kristillchen ist direkt mit einer
unterschiedlichen Loslichkeit dieser Kristillchen korreliert. Man kann die Stabilititsverhile-
nisse kleiner Kristalle deshalb mit Hilfe ihrer Loslichkeiten anschaulich darstellen: Je grofier
die Kristalle sind, desto stabiler und desto weniger l6slich sind sie. Entsprechend 18sen sich
bei der Ostwald-Reifung die kleinsten Kristalle auf, wihrend die etwas grofieren in der
gleichen Losung wachsen. Fir Einkristall-Korner, die in allen Richtungen etwa gleiche
Abmessungen besitzen, laf8t sich niherungsweise ein Teilchen-Radius r definieren und die
r-abhingige Stabilitit der Kristillchen iiber den Umweg ihrer Loslichkeit L, durch eine
einfache Formel darstellen. Es gilt bei konstanter Temperatur:

K

L =Llo-e ' (Gibbs-Thomson-Beziehung)
mit K = eine Konstante (bei konstanter Temperatur)
2-0-V
K=7xT
r = Teilchen-Radius
L, = Loslichkeit eines Teilchens mit dem Radius r
Loo = Loslichkeit eines extrem grofien Kristalls

spezifische freie Grenzflichenenergie der Grenzfliche Kristall <> Losung
Molvolumen des Kristalls
allgemeine Gaskonstante

== < Q
I

absolute Temperatur

Diese einfache e-Funktion zeigt, dafl Kristalle - theoretisch gesehen - erst bei unend-
licher Grofe eine optimale Stabilitit (= geringste Loslichkeit) erreichen. Am konkreten
Verlauf dieser e-Funktion fiir Quarz bei 25°C (Abb. 2) erkennt man jedoch, dafl zwischen
einem 1 um groflen Korn und einem unendlich grofien Kristall nur noch ein kleiner
Loslichkeits- und damit Stabilitits-Unterschied existiert. Entsprechende Kurven fiir andere
Substanzen zeigen einen dhnlichen Verlauf, d. h. der Loslichkeitsanstieg ist in aller Regel erst
bei Kristallen kleiner als ca. 1 um wirklich deutlich (vgl. z. B.: VoLMER 1939: 91; SCHEFTAL
1973: 150; MEYER 1977: 231; DoscH 1987: 66). Daher kann die Ostwald-Reifung im
Reagenzglas in experimentell zuginglichen Zeitraumen gewdhnlich nur bis zu einem mittle-
ren Teilchen-Durchmesser von maximal 1-2 um fortschreiten. Bei filtrierbaren Niederschli-
gen ist daher im Labor normalerweise keine merkliche Ostwald-Reifung mehr zu beobach-
ten (Wi. OsTwaLp 1910: 17)°. Fiir weitergehende Kornvergréberungen im Prizipitat, die auf
dem reinen Ostwald-Reifungs-Mechanismus beruhen , ist nur noch eine sehr kleine
physikalisch-chemische Triebkraft vorhanden (vgl. auch FrReunDLICH 1922: 208-210). Die

* Eine Ubersicht iiber die Porenweiten der damals gebriuchlichen Filtrierpapiere und damit iiber
die Korngroflen, von denen Wi. OsTwaLD hier handelt, gibt Wo. OstwaLp (1915: 17f., 36 f.):
»Gewdhnliches dickes Filtrierpapier” hatte eine Porenweite von ca. 3,3 um, aber auch Filtrierpapiere
mit Porenweiten von nur etwa 1 bis 1,5 um wurden hergestellt.
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Abb. 2: Loslichkeit von Quarz in Wasser (bei 25°C), in Abhingigkeit vom Radius r der
Quarz-Kérner. Die Kurve wurde nach der Gibbs-Thomson-Gleichung berechnet, unter
Annahme von Loo = 6 ppm und einer spezifischen freien Grenzﬁichenenergie von
360 erg/cm® Der genaue Wert fiir Quarz ist nicht bekannt (Parks 1984); der relativ
willkiirlich gewihlte Wert 360 erg/cm? liegt aber in der richtigen Gréflenordnung. Ebenso
konnte man mit 240 erg/cm’ oder 480 erg/cm’ rechnen, woraus sich aber kein wesentlich
anderer Kurvenverlauf ergibt. Die Kurve beriicksichtigt nur den Einfluf der
Gibbs-Thomson-Beziehung auf die Léslichkeit, nicht jedoch zusitzliche Effekte, wie
etwa die Loslichkeitserh6hung durch Gitterstérungen.

Vergroberung lduft zwar weiter, der Prozef} verlangsamt sich aber mit steigender Korn-
grofle immer mehr. Um eine deutlich iiber 1-2 um hinausgehende Vergroberung zu
beobachten, miifite man wesentlich linger warten als es in Laborexperimenten mdaglich ist.
In der Natur dagegen stehen sehr lange, geologische Zeitriume zur Verfiigung. Welche
Korngrofle bei einer solchen natiirlichen Reifung schliefllich noch erreicht wird, ist im
wesentlichen eine Frage der Reifungsdauer und Reifungskinetik. Einer der wichtigsten
Faktoren, die diese Kinetik bestimmen, ist die Temperatur. Man kann erwarten, daff
(bei ansonsten gleichen Bedingungen) ein in der Natur bei hoheren Temperaturen reifendes
Kristall-Ensemble grobere Korner erreicht als ein wihrend der gleichen Zeit bei niedrigen
Temperaturen reifendes Vergleichs-Ensemble. Hier liegt nun der Ansatzpunkt
fir die Moglichkeit einer Geflige-Geothermometrie ganz allgemein,
insbesondere aber fiir Achate. Man kann aus dem Reifungsstadium eines natiirlichen
Kristall-Ensembles Riickschliisse darauf ziehen, welchem Temperaturbereich es (bei
bekannter Reifungsdauer) ausgesetzt gewesen sein kann und welchem nicht. Im folgenden
werden Begriffe wie ,,Gefiige-Thermometrie® u. 4. ausschliefilich in diesem, auf die Korre-
lation , Korngrofle <> thermische Belastung® bezogenen Sinne gebraucht (ungeachtet der
Tatsache, daff in bestimmten Gesteinen auch andere Gefiigemerkmale Riickschliisse auf
T-Bedingungen wihrend oder nach der Gesteinsbildung zulassen kénnen).
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Um ein solches ,Geothermometer” zumindest grob eichen zu kdnnen, benétigen wir
quantitative Aussagen iber das natiirliche Reifungsverhalten von feink6rnigen Quarzaggre-
gaten. Ein optimales Modellsystem zur Gewinnung solcher Daten wire ein geologisch weit
ausgedehntes Chert- oder Flint-Vorkommen, das an einer Stelle von einer Intrusion stark
aufgeheizt wurde. Das Modellsystem darf keinem tektonischen Streff ausgesetzt gewesen
sein, da eine tektonische Belastung die Umkristallisation bekanntlich sehr stark beeinflufit
(z.B. VoLL 1976). In einem natiirlichen System, das all diese Bedingungen erfiillt, kann man
das Geflige von , gereiftem“ Chert oder Flint in Abhingigkeit von der ehemaligen Tempera-
tur bestimmen, die ja von der Intrusion aus gesehen nach auflen hin immer niedriger
gewesen sein muf}. Es existieren nun tatsichlich solche Fille, in denen die Natur gewisser-
maflen selbst ein zur Beantwortung unserer Frage brauchbares Langzeitexperiment

durchgefiihrt hat.

2.1 Die Chert-Reifung im Bereich der kontaktmetamorphen
»Beinn an Dubhaich-Aureole“ auf der Insel Skye (Schottland)

Bei diesem geologischen Fall (HoerscH 1981; KELLER et al. 1985) intrudierte ein Granit
im Tertidr in einen kambrischen Chert-fiihrenden Dolomit. Dies fuhrte zu einer rein thermi-
schen Metamorphose ohne tektonischen Stref} in der Umgebung der Intrusion. Am Rand
der Chert-Knollen bildeten sich Reaktionssaume, die es erlauben, die Temperatur bei der
Metamorphose zumindest grob abzuschitzen: Man findet die klassische metamorphe
Abfolge Talk - Tremolit ~ Diopsid — Forsterit. Zugleich fand im Inneren der Chert-Knol-
len eine Sammelkristallisation des Chalcedons statt. Eine solche Sammelkristallisation ist
durch zwei typische Effekte gekennzeichnet:

1.: Es entstehen Wachstumsgefiige, bei denen Quarzkristalle in Konkurrenz zueinander
xenomorph verwachsen sind. In zweidimensionalen Schnitten durch solche
Aggregate erkennt man typische , Iripelpunkte®, an denen sich jeweils drei Kristalle
im Winkel von ungefihr 120° treffen (Abb. 3). Dieses Gefiige gilt als besonders
stabil (VoLr 1961; KrETZ 1966: 70; SPrY 1976: 39 ff.). Da die verschiedenen Kristall-
flichen des Quarzes unterschiedliche spezifische Grenzflichenenergien besitzen
(vgl. z. B.: Parks 1984), kdnnen die Winkel an den Tripelpunkten auch deutlich von
120° abweichen (vgl. VoLL 1961: 401).

2.: Mit steigender Temperatur steigt die mittlere Korngrofle innerhalb des Tripelpunkt-
Gefiiges an.

Abb. 3: Schematische Darstellung eines
typischen Tripelpunkt—Gefﬁges m
zweidimensionalen Schnitt.
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Tabelle 1 gibt die physikalisch-chemischen Bedingungen sowie die dadurch bewirkte
Gefiigeanderung in den Chert-Knollen an. Die angegebenen Temperaturen sind relativ
grobe Abschitzungen unter der Annahme eines lithostatischen Drucks von 500 bar. In
dieser Annahme steckt eine gewisse Unsicherheit, da der zur Zeit der Intrusion tatsichlich
vorhanden gewesene lithostatische Druck nur relativ grob abgeschitzt werden kann, wobei
Werte von weniger als 276 bar bis hin zu 635 bar gleichermafien vertretbar sind (Hoersch
1981: 493). Eine zweite Unsicherheit ergibt sich, weil bei diesem geologischen Fall das
wihrend der Metamorphose im Gestein vorhanden gewesene Mengenverhiltis CO,: H,O
nicht genau bekannt ist. Die abgeschitzten Temperaturen sind aber von diesem Verhiltnis

abhingig.

Tab. 1: Gefiigeentwicklung in kontaktmetamorph ,gereiften Chert-Knollen der Insel
Skye (Schottland).

Stadium der Temperatur- Quarz-Gefiige
thermischen Bereich

Metamorphose

nicht metamorph T < 200 °C hypidiomorpher bis xenomorpher

kryptokristalliner Quarz ; poréses
Gefiige ; Korn-Durchmesser ~
0,2-1,0 um

Talk-Stadium T »~ 350-425 °C erste Sammelkristallisations-

Effekte ; nur geringe Korn-
Vergréberung

Tremolit-Stadium T ~ 425-440 °C deutliches Tripelpunkt-Gefiige ;
mittlerer Korn-Durchmesser ~ 1 ym
Diopsid-Stadium T ~ 440-520 °C deutliches Tripelpunkt-Gefiige ;
mittlerer Korn-Durchmesser & 5 um
Forsterit-Stadium T ~ 520-600 °C deutliches Tripelpunkt-Gefiige ;

mittlerer Korn-Durchmesser % 8 um
Intrusions-Kontakt | T = 600 °C :

Literatur-Nachweis | HOERSCH (1981 : KELLER et al.(1985:Figs.3,5,7,
504) 9,11; S.1354-1358).

Fiir unsere Achat-Fragestellung sind diese Unsicherheiten aber dennoch ohne grofie
Bedeutung. Entscheidend und zur Diskussion unseres Problems véllig ausreichend ist die
Tatsache, dafl bei kryptokristallinen pordsen Quarzaggregaten mit einem mittleren
Korndurchmesser kleiner als 1 um bereits bei einer kontaktmetamorphen thermischen
Belastung unterhalb 520°C deutlich erkennbare Sammelkristallisation auftritt, und dies
sogar relativ schnell: Kontaktmetamorphe Temperatur-Einfliisse wirken nimlich nur tiber
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eine — geologisch gesehen - kurze Zeit. Bei Intrusionen mit einer Dicke von 1200 m
(das ist etwa die Dicke der Beinn an Dubhaich-Intrusion (HoerscH 1981: 492)) liegt die
effektive Kontaktmetamorphose-Dauer in der Groflenordnung von 14400 Jahren;
gemeint ist hiermit die Zeitspanne, wihrend der die jeweils lokal erreichten, d.h. vom
Abstand zur Intrusion abhingigen, Maximal-Temperaturen (bzw. unwesentlich niedrigere
Temperaturen) im Gestein herrschen (WINKLER 1967: 81; 1976: 101).

2.2 Die Chert-Reifung im Bereich der Christmas-Mountain-Kontaktaureole
(Texas)

Bei diesem von JOESTEN (1974, 1983) beschriebenen geologischen Fall intrudierte eine
gabbroide Schmelze in einen Chert-fithrenden Kalkstein. Aus der Beschreibung der regiona-
len Geologie und der Ausbildung des Chert-Vorkommens (JoesTEn 1974: 877-883) geht
hervor, dafl in Kalkstein eingebettete, zuvor nicht metamorph belastete Chert-Knollen im
Umkreis der Intrusion einer rein thermisch-lithostatischen Metamorphose (ohne tektoni-
schen Streff) ausgesetzt waren. Hierbei kam es in verschiedenem Abstand zur Intrusion -
und damit bei unterschiedlichen Temperaturen - zu einer mehr oder weniger deutlichen
Kornvergroberung in den Cherts. Die Quarzkristillchen im urspriinglichen Chalcedon
waren dabei mit einem Durchmesser von 75 +0,5 um schon relativ grof8. In Richtung zur
Intrusion hin wichst der Korndurchmesser stindig an, bis zu einem Wert von 1,06 £ 0,09
mm. Der kryptokristalline Charakter geht also verloren! Einzelheiten sind in Tab. 2
aufgefiihrt.

Tab. 2: Gefiigeentwicklung in kontaktmetamorph ,gereiften® Chert-Knollen der
Christmas Mountains (Texas) (zusammengestellt nach Angaben von JOESTEN
(1983: 235, 240)).

Abstand von der Temperatur-Bereiche ( bei Korn-Durchmesser
Intrusion Annahme von P=325 bar der Quarze
und 100 % CO, in den im Chert
Gesteins-Poren)
>102 m T s 600 °C
0 +
101,7 m Temperatur 7,5 20,5 pm
96,5 m ) 16 um
steigt
49,4 m 280 * 50 pm
25,6-23,5m T s 940 °C
+
9,5 m Temperatur 560 * 120 um
5,6 m . 620 £ 110 pum
steigt
1,8 m 1060 * 90 um
0,0 m T <1030 °C
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Bei einem Vergleich der Daten von Tab. 1 und 2 fillt auf, dafl die Temperatur-
Korngrofien-Entwicklung bei T < 600°C (Tab. 1) und die bei T > 600°C (Tab. 2)
fast nahtlos zusammenpassen. Das Chert-Reifungsverhalten im Falle der Christmas-
Mountain-Aureole kann also - mit Vorbehalt (siehe hierzu Kap. 2.4) - gewissermaflen als
Fortsetzung des Chert-Reifungsverhaltens im Bereich der Beinn an Dubhaich-
Aureole aufgefaflt werden.

Einflufireiche Faktoren beim natiirlichen Kornvergroberungsprozef} sind die Dauer der
thermischen Belastung sowie die kinetischen Faktoren Temperatur und Porenlésungs-
zusammensetzung. Fiir eine Ostwald-Reifung im strengen Sinne mufl Wasser als Losungs-
mittel in den Porenrdumen vorhanden sein, weil dieser Reifungstyp ein Lésungs-Aus-
fallungs-Prozef ist (siche oben). JoESTEN (1983: 241) hilt es aber fiir wahrscheinlich, dafl
die Chert-Poren im Falle der Christmas-Mountain-Aureole wihrend der Reifung mit
reinem CO, gefiillt waren. Entsprechend vermutet er (JosTen 1983: 237), dafl die
Sammelkristallisation hier keine echte Ostwald-Reifung ist, sondern daf} eine Festkorper-
reaktion vorliegt, d. h. eine Sammelkristallisation durch Diffusion von Atomen iiber die
strockenen Quarz-Quarz-Korngrenzen hinweg. Die Dauer der thermisch bedingten
Kornvergroberung schitzt JoEsTEN (1983: 247) fiir diesen geologischen Fall auf ungefihr
1000 Jahre. Nimmt man diese Angaben als korrekt an, dann bedeutet das fiir unsere
Achat-Fragestellung: Selbst ein im Vergleich mit Achatsubstanz (siche unten) relativ
»grob“-korniges (Korndurchmesser 75 & 0,5 um) Quarz-Ensemble vergrobert sich schon
in der geologisch kurzen Zeit von 1000 Jahren, wenn es auf Temperaturen oberhalb etwa
700°C gebracht wird und zwar sogar dann, wenn das kinetisch so wichtige Losungsmittel
Wasser (zur kinetischen Bedeutung des Wassers siehe Fufinote 5) im Gestein knapp ist oder
sogar fehlt. Allerdings kann JoesTEN (1983: 240 f.) die ehemalige Abwesenheit von Wasser
in den Poren nicht eindeutig beweisen. In jedem Fall kann man aber feststellen: Wenn ein
Chert fiir die geologisch kurze Zeit von etwa 1000 Jahren auch nur in die Nihe eines
basaltisch-gabbroiden Magmas gebracht wird, verliert er durch Kornvergréberungsprozesse
sein urspriingliches kryptokristallines Geftige.

2.3 Zum elektronenmikroskopischen Gefiige der Achate

Will man solche natiirlichen Chert-Reifungs-Systeme als Vergleichssysteme auf Achate
beziehen, um so das Reifungsstadium der Quarz-Kristall-Ensembles in Achaten geo-
thermometrisch auswerten zu kdnnen, so ist zunichst das Feingefiige des Chalcedons der
Achate genauer zu untersuchen.

Im Polarisationsmikroskop (+ N) zeigen Achatzonen mit gemeiner Binderung be-
kanntlich eine faserige Struktur senkrecht zur Binderung (Abb. 4). Bei diesen Fasern
handelt es sich jedoch nicht um Kristallnadelchen (wie oft filschlich behauptet wird). Was
man im Polarisationsmikroskop wirklich sieht, ist zunichst einmal lediglich ein polarisa-
tionsoptischer Effekt. Auf der Grundlage lichtmikroskopischer Untersuchungen kann man
daher nur von ,Phinofasern® (PENSE 1966: 10; LANDMESSER 1984) sprechen. Welches
Feingefiige diese polarisationsoptische Faserigkeit verursacht, kann wegen des kryptokri-
stallinen Charakters_von Chalcedon erst auf elektronenmikroskopischem Wege geklart
werden.

Im Rasterelektronenmikroskop zeigt der Chalcedon im engeren Sinne
(= Chalcedon mit negativem Charakter der Phinofaserlingsrichtung) hiufig folgende
typische Gefiigemerkmale:

- Stellenweise besteht der Chalcedon aus winzigen, dquidimensionalen Quarz-Kdérnchen
(Abb. 5, 6 und rechte Seite von Abb. 7). Kristallnadeln sind hier nicht zu erkennen. Die
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Abb. 4: Achat-Diinnschliff im Polarisationsmikroskop bei gekreuzten Polarisationsfiltern (+N):
Senkrecht zur gemeinen Binderung sind Phinofasern erkennbar. Linge des Mafistabs:

l1aaaa X

5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Achats (Chalcedon im engeren Sinne aus
einer Achatzone mit %erneiner Binderung). Gleiche Probe wie in Abb. 4. Der Pfeil gibt die
Richtung der Phinofasern an. Linge der Mafistabe: 1 um.
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Abb.  6: a.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Achats (Chalcedon im engeren Sinne
aus einer Achatzone mit gemeiner Binderung). Gleiche Probe wie in Abb. 4. Ein relativ gut
ausgebildeter Quarzkristall ist zu erkennen; ein energiedispersives Rontgenspektrum, das
an einem Punkt auf diesem Kristall gewonnen wurde, ergab ausschliefllich Si. Linge des
Mafistabs : 1 pm.

b.: Schemazeichnung zu a. Die in a erkennbaren Kristallflichen lassen sich dem Prisma (m)
bzw. den beiden Hauptrhomboedern (r/z) von Quarz zuordnen. Daraus ergibt sich die
Lage der c-Achse. Sie steht - wie aufgrund der Optik des Chalcedons zu erwarten - etwa
senkrecht zur Phinofaserlingsrichtung. Die Quarzkristalle im Chalcedon sind also keines-
wegs nadelig, wie es die polarisationsmikroskopischen ,,Phinofasern® suggerieren konnten,
sondern gelegentlich sogar ausgesprochen kurzprismatisch. Linge des Mafistabs: 1 yum.
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Phinofasern bestehen vielmehr aus vielen Subpartikeln, deren Durchmesser meist unter
1 um liegt. In normalen Diinnschliffen mit einer Dicke von 20-35 um tritt das Licht
beim Mikroskopieren also durch viele solche Subpartikel hindurch und erst die
Gesamtheit der optischen Effekte von im Schliff {iber- und nebeneinander liegenden
Subpartikeln erzeugt das polarisationsoptische Phinomen der Phinofasern. Dieses
Phinomen wird also ganz wesentlich durch optische Summeneffekte mitbestimmt. Die
Subpartikel zeigen gelegentlich durchaus klare Kristallumrisse (Abb. 6 und rechte
Hilfte von Abb. 7). Hiufig treten jedoch hypidiomorph bis xenomorph® ausgebildete
Subpartikel auf.

- Die gemeine Binderung beruht auf einem Wechsel im elektronenmikroskopischen
Feingefiige des Chalcedons. In Abb. 7 ist eine solche Bindergrenze mit zwei Pfeilen
markiert: Hier treffen Bereiche mit Subpartikeln von deutlich unterschiedlicher Form
und Grofle aufeinander. Die Abbildungen 8-10 zeigen die selbe Achatstelle bei
schwicherer Vergroflerung.

- Bei diesem Wechsel des elektronenmikroskopischen Feingefiiges treten auch Subpartikel
auf, die in Richtung der Phinofasern langgestreckt sind (Abb. 11 sowie Abb. 8 links
unten). Aber auch hier sind die Subpartikel nicht nadelférmig, sondern an ihren
Lingsseiten zackig begrenzt, was mdoglicherweise auf eine weitere innere Unterteilung
dieser Subpartikel in kristallographisch unterscheidbare Unterindividuen (Verzwillin-
gung??) hindeutet. Auch diese langgestreckten Subpartikel sind oftmals sehr klein (in
Abb. 11 liegt thre mittlere Dicke bei etwa 1 um), so dafl die im Diinnschliff beobachte-
ten Phinofasern wiederum optische Summeneffekte darstellen; die lingliche Form
dieser Subpartikel diirfte die polarisationsoptische Erscheinung der Phinofasern in
derartigen Fillen also zwar mitverursachen, geniigt aber sicherlich nicht zur vollstindi-
gen Erklirung dieses Phanomens insgesamt.

Weitere Einzelheiten zur elektronenmikroskopischen Achat-Morphologie sind fiir das
hier zu behandelnde Thermometrie-Problem nicht von Belang und sollen an anderer
Stelle veroffentlicht werden. Wichtig fiir die gegenwirtige Frage nach einer Achat-Gefiige-
thermometrle ist zunichst nur zweierlei:

1.: Die Subpartikel in Achatzonen mit gemeiner Binderung sind - dem kryptokristallinen

Charakter des Chalcedons entsprechend - extrem klein, oft kleiner als 1 um.

2.: Ein deutliches Trlpelpunkt Gefiige war bei unseren bisherigen REM-Untersuchungen

an Achatzonen mit gemeiner Binderung nicht zu erkennen.

Es fehlen im Chalcedon der Achatzonen mit gemeiner Binderung also beide in Kap.
2.1 erwahnten Erkennungsmerkmale fiir eine Quarz-Reifung bei hohen Temperaturen.
Auch die in den Abbildungen 5 und 7-11 erkennbare und fiir Achate bekanntlich charak-
teristische Porositdt (Firbbarkeit der Achate!) ist ein Hinweis auf den geringen Reifungs-
grad des Kristall-Ensembles im Chalcedon der Achate. Denn gereifte Quarz-Aggregate
mit Tripelpunktgefiige besitzen eine sehr geringe Porositit, wie Abb. 3 zeigt.

Aufgrund des kryptokristallinen Gefiiges der Achate einerseits und des in Kap. 2.1
und 2.2 besprochenen Reifungsverhaltens von feinkornigen Quarzaggregaten andererseits
laflt sich nun schlieflen:

Achate kénnen sich im magmatischen P-T-Bereich mit Sicherheit nicht gebildet haben,
denn dort wiirde eine ihrer wesentlichen Eigenschaften, namlich ihr kryptokristalli-
nes Gefiige, in geologisch sehr kurzer Zeit zerstort. Diese Gefiigeanderung tritt nicht
nur bei niedrigthermal gebildeten, nachtriglich (z.B. durch Kontaktmetamorphose)

* Die wahre Gestalt der Subpartikel ist im REM nur zu erkennen, wenn man die Proben mit einer
Au-Schicht minimaler Dicke pripariert (sputtering). Schon bei relativ geringen Uberschreitungen
dieses Minimums erscheinen dP Kornformen zugerundet, wodurch sich ein %alscher Eindruck von
der sublichtmikroskopischen Morphologie des Chalcedons ergibt: Die Morphologie erscheint
dann (filschlich!) als fast ausschliefilich von rundlichen Formen bestimmt.
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Abb. 7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Achats (Chalcedon im enlg(j:ren Sinne
aus einer Achatzone mit gemeiner Binderung). Die beiden Pfeile markieren eine
Bindergrenze. Linge der Maflstabe: 1 um.

Abb. 8: Motiv wie in Abb. 7 bei schwicherer Vergrofferung. Linge der Mafistabe: 1 pm.
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Abb. 9: Motiv wie in Abb. 8, bei schwicherer Vergroflerung. Linge der Maflstibe: 1 um.

Abb. 10: Motiv wie in Abb. 9, bei schwicherer Vergrofierung. Die gemeine Binderung ist
deutlich erkennbar. Linge der Maf3stibe: 10 um.
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Abb. 11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Achat-Bereichs mit gemeiner Binderung.
Die kleinen weiflen Pfeile geben den Verlauf einer Binder-Grenze an. Senkrecht zur
Binderung sind in Richtung der Phinofasern langgestreckte, zackig begrenzte Subpartikel
erkennbar. Linge der Mafistibe: 1 um.

getemperten Aggregaten wie den diskutierten Cherts auf, sondern ist ebenso bei hypo-
thetischen, (auf welchem Wege auch immer) intramagmatisch gebildeten, kryptokristallinen
Quarz-Aggregaten zu erwarten (vgl. hierzu Kap. 2.4.1).

Durch dieses Argument der Geftige-Thermometrie werden insbesondere die Hypo-
thesen von BLANKENBURG (und Mitarbeitern) widerlegt. Sie haben die Vorstellung ent-
wickelt, dafl Cherts bei einer Subduktion langsam in die Tiefe gelangen und bei der
Aufschmelzung des Gesteins als Xenolithe intramagmatisch zu Achaten umgewandelt
werden (BLANKENBURG, PrLot & WERNER 1982: 215 f.). Dabei soll das kryptokristalline
Geftige der Cherts ,quasi pseudomorph® erhalten bleiben (LANGE et al. 1984: 680 f.),
obwohl das Gestein bei der Subduktion und Aufschmelzung auflerordentlich lange
den metamorphen und magmatischen P-T-Bereich durchliuft: Nach Tokséz (1983: 110)
liegt die Geschwindigkeit von Subduktionsprozessen im allgemeinen zwischen 0,5 und
9,5 cm/Jahr.

Zur Beurteilung dieser BLANKENBURG’schen Chert-Achattheorie sind die beiden
ChertReifungsstudien von Kap. 2.1 und 2.2 natiirlich besonders geeignet: Wenn
Cherts, wie von BLANKENBURGs Achattheorie gefordert, subduziert werden und dabet
schliefllich den magmatischen Bereich erreichen, werden sie auflerordentlich lange bei
H,O-Anwesenheit getempert, wobei sie zwangsliufig eine starke Kornvergroberung
erleiden miissen. Denn bereits bei der wesentlich geringeren thermischen Gesamtbelastung
(geologisch kurze Temperungszeit bei der Kontaktmetamorphose (s.0.)!) in den
Chert-Modellsystemen von Kap. 2.1 und 2.2 treten sehr deutliche Reifungsprozesse auf.

Da eine sinnvolle Achattheorie insbesondere die Existenz von Achaten in effusiven
Magmatiten zu erkliren hat, miifiten die BLaNkENBURG’schen Chert-Xenolithe sogar
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iiber relativ lange Zeit hinweg Temperaturen von mindestens 960°C ausgesetzt gewesen
sein: Denn ein granitisch-rhyolithisches Magma, das die Erdoberfliche erreichen soll, muf3
bekanntlich eine Temperatur von mindestens 960°C besitzen (= Solidus-Temperatur
granitisch-rhyolithischer Magmen bei P =1 bar; vgl. TuTTLE & BoweN 1958: 125 sowie
WINKLER 1962: 226 f.). Chert-Xenolithe in basaltisch-andesitischen Magmen wiren wegen
der hoheren Solidus-Temperaturen dieser Magmen sogar noch stirkeren thermischen
Belastungen (h6heren Mindest-Temperaturen) ausgesetzt.

Wenn also - auf welchem Wege auch immer - Cherts als Xenolithe in ein Magma
gelangen, und wenn sie im aufsteigenden Magma schliefilich die Erdoberfliche erreichen
und nicht in subvulkanischem Niveau steckenbleiben, dann werden diese Xenolithe
zwangsliufig fiir relativ lange Zeit auf mindestens 960 °C aufgeheizt (vgl. Abb. 1). Derartige
thermische Belastungen kann ein kryptokristallines Quarz-Aggregat jedoch nicht ohne
deutliche Kornvergroberung iiberstehen, wie die beiden Chert-Fallstudien von Kap. 2.1 und
2.2 zeigen.

Die Reifung von Quarz-Aggregaten bei derart hohen Temperaturen vollzieht sich sogar
so schnell, dafl sie experimentell beobachtbar wird. So haben Pierce & CHRrISTIE (1987)
durch Reifungsexperimente, die bei H,O-Anwesenheit, aber ohne gerichteten Druck
durchgefiihrt wurden, festgestellt, daf§ Novakulit mit einer anfinglichen Korngréfie von ca.
6 um nach 34 Tagen bei 800°C und 10 kbar (bzw. 850°C und 15 kbar) bis zur vier- bis
fiinffachen Korngrofle reift, wobei dem Druck keine wesentliche kinetische Bedeutung
zukommen soll. TurL1s & YUND (1982: 312) schlossen aus dhnlichen Reifungsexperimenten
allerdings auf eine starke Druck-Abhingigkeit der Quarz-Reifungskinetik und fiihrten sehr
plausible Griinde fiir die Existenz einer solchen Druck-Abhingigkeit an: Da einerseits in
diesem T-Bereich die SiO,-Loslichkeit deutlich druckabhingig ist, und andererseits die
Kinetik eines Lsungs-Ausfillungs-Prozesses wie der Ostwald-Reifung loslichkeitsabhingig
sein muf, mufl auch der Druck einen Einfluf auf die Reifungskinetik haben.

Bei 1000°C und 15 kbar (Experimente ohne gerichteten Druck) verdoppelt sich die
mittlere Korngrofle von Novakulit (bei einer mittleren Anfangskorngrofle von ca. 4 um)
bereits in 1,5 Stunden, wenn Wasser vorhanden ist (TurLis & Yunp 1982: 303). Bei
lingerer Reifungszeit wird dann noch eine deutlich grobere Kérnung erreicht: Spitestens
nach 172 Stunden hat das Quarz-Aggregat bei diesen Bedingungen ein Gefiige erreicht, das
auch bei einer sehr grofiziigigen Auslegung der Nomenklatur nicht mehr als ,kryptokri-
stallin® bezeichnet werden kann (TurLis & Yunp 1982: 103-105).

Driicke von 10-15 kbar werden an Subduktionszonen in Versenkungstiefen, bei denen
Schmelzbildung eintritt, ohne weiteres erreicht bzw. sogar tberschritten (vgl. z.B.
RingwooD 1979: Fig. 2.1; MaTTHES 1983: Abb. 156). Aus diesem Grunde und wegen der
genannten 960 °C-Grenze sind die Hochtemperatur-Hochdruck-Experimente von PIERCE
& CHRISTIE (1987) sowie TuLLis & YUND (1982) zur Beurteilung der BLANKENBURG schen
Xenolith-Achat-Theorie unmittelbar relevant: Die von dieser Achattheorie geforderte
Geftige-Konservierung ist physikalisch-chemisch nicht méglich.

Ganz entsprechende experimentelle Beweise lassen sich aber nicht nur an Novakulit,
sondern auch am Achat direkt erbringen: Bei Temperaturen von 800 °C, einem Druck von
4 kbar und Wasser-Anwesenheit® kann man das kryptokristalline Gefiige der Achate

> Interessant ist, daf} bei der Sammelkristallisation in kryptokristallinen Quarz-Aggregaten Wasser
zwar eine kinetisch entscheidend wichtige Rolle spielt (vgl. z.B.: TuLLis & Yunp 1982: 303, 305);
es gentigen aber bereits geringe Wassermengen, um eine solche Kornvergréberung in Gang zu setzen.
So konnten TuLLis & YUND (1982: 305) experimentell bereits bei der ,trockenen® thermischen
Belastung von Flint (T = 800°C; P = 15 kbar) deutliche Kornvergroberungen feststellen. Der
Eigenwassergehalt des Flints war hier offenbar schon kinetisch entscheidend wirksam. Bei direkten
Vergleichsexperimenten mit dem deutlich wasserirmeren Novakulit bei gleichen P-T-Bedingungen
zeigten sich diese Kornvergroberungen dagegen nicht.
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experimentell ohne gerichteten Druck in wenigen Stunden zerstéren (Masuba &
Fuyimura 1981: 110, 119)! Selbst wenn es also irgendeinen intramagmatischen Effekt
geben wiirde, bei dem zunichst kryptokristalline Quarz-Aggregate wie die Achate ent-
stiinden, wiirden diese ihr kryptokristallines Gefiige sofort wieder verlieren und ligen
damit in der ausflieflenden Lava bereits nicht mehr als echte Achate vor®.

Wenn schliefSlich - wie es bei Subduktionsprozessen zu erwarten ist - kryptokristalline
Quarz-Aggregate wie Cherts oder Achate einem gerichteten Druck (Streff) ausgesetzt
werden, rekristallisieren sie noch wesentlich schneller” als bei einer rein thermisch-litho-
statischen Reifung. Auch aus diesem Grunde ist die Idee, Achate aus ,quasi-pseudomorph“
umgewandelten, subduzierten Cherts abzuleiten, petrologisch nicht haltbar.

Zusammenfassung: Man kann aus dem kryptokristallinen Charakter des Chalcedons
im Achat schliefien, dafl eine intramagmatische Achatgenese generell unméglich ist. Denn
kryptokristalline Quarz-Aggregate, die bei geologischen Prozessen derartig hohen
Temperaturen ausgesetzt werden, verlieren ihren kryptokristallinen Charakter schnell.
Diese Eingrenzung des P-T-Bereichs moglicher Achatbildungsprozesse erhilt ihren
allgemeingiiltigen Charakter u.a. aus der Tatsache, daf§ die Eigenschaft ,kryptokristallin®
fiir Achate so wesentlich ist, daf§ sie bereits in der Definition von ,,Achat® auftaucht.

2.4 Moglichkeiten, Grenzen und Probleme einer Geftige-Thermometrie
beim Quarz

Im Zusammenhang mit der Achatfrage ist es also méglich, sehr klare geothermometri-
sche Aussagen aus dem Gefiige von Quarz-Aggregaten abzuleiten: Kryptokristalline
Quarz-Aggregate werden unter den P-T-Bedingungen des magmatischen und hochmeta-
morphen Bereichs extrem schnell zerstdrt, besonders dann, wenn zumindest geringe
Mengen an Wasser vorhanden sind (vgl. Fufinote 5). Als Gesteine mit kryptokristallinen
Quarzzonen kénnen Achate daher weder im magmatischen P-T-Bereich gebildet worden
sein noch diesen Bereich nach ihrer Genese fiir eine geologisch relevante Zeit durchlaufen
haben. Die Moglichkeit, daff die Quarz-Reifung unter diesen P-T-Bedingungen wegen
H,0O-Mangels unterblieben sein kénnte, entfillt, weil es zu viele offensichtliche Hinweise
auf eine zentrale Rolle des Wassers bei der Achatbildung gibt und bereits geringe
H,0O-Mengen die thermische Reifung von kryptokristallinen Quarz-Aggregaten sehr stark
beschleunigen (vgl. Fufinote 5).

Eine weitergehende Prizisierung der Gefiige-Geothermometrie, insbesondere der
Versuch einer exakten Korrelation zwischen Quarzgefiige und Bildungstemperatur im
metamorphen und sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich, liegt nicht im Themenkreis der
hier vorgelegten Achat-Studie. Bei einem solchen Prizisierungsversuch, der speziell im Falle
der Chert- bzw. Flint-Reifung sicher von allgemeingeologischem und sedimentpetrolo-
gischem Interesse wire, wiirde man aber auf einige Schwierigkeiten stoflen.

Zunichst einmal wird eine solche Prizisierung durch die Anzahl der Faktoren
erschwert, die die Gefiige-Temperatur-Korrelation beeinflussen. Da das Quarz-Reifungs-
verhalten und damit auch das in bestimmten geologischen Fallen tatsichlich erreichte

¢ Die Vorstellung von Haaxe & HorzuEey (1989: 178, 180), dafl eine erste Achatbildung bereits
wihrend des Aufstiegs der Schmelze im Vulkanschlot stattfinden kénne, erscheint unter anderem aus
diesem Grunde wenig plausibel.

7 Entsprechend konnen Chalcedon-Aggregate aus Achatmandeln als Modellsubstanzen fiir
Strefi-Rekristallisationsexperimente im Bereich der experimentellen Tektonik eingesetzt werden; sie
haben sich dort als besonders giinstige, weil unter Stref§ schnell rekristallisierende, Versuchsmateria-
lien bereits bewihrt (vgl. z.B.: KErn & Karr 1972, Kern 1977 Masupa & Fujimura 1981).
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Reifungsstadium eines Quarz-Aggregats kinetisch bedingt ist, miissen alle Faktoren, die
in irgendeiner Weise das Losungs-Kristallisations-Verhalten von Quarz beeinflussen, sich
auch auf eine Quarz-Ostwald-Reifung kinetisch auswirken. Zu nennen wiren hier
Faktoren der Losungszusammensetzung (insbesondere der pH-Wert und die Salinitir)
ebenso wie Oberflichenfaktoren (insbesondere Adsorptions- und Keimvergiftungserschei-
nungen). Da viele dieser Faktoren und damit die exakte Kinetik des betreffenden natiir-
lichen Systems im nachhinein nicht mehr rekonstruierbar sind (die ehemalige Porenlésung
beispielsweise ist ja in der Regel verschwunden), sind prizise Temperatur-Gefiige-
Korrelationen wohl nur in Ausnahmefillen méglich.

Hinzu kommt die Schwierigkeit, dafl das beobachtbare Reifungsgefiige in natiir-
lichen Proben praktisch immer das Ergebnis einer lingeren Temperatur-Geschichte ist, bei
der der gleiche Gesteinsbereich nacheinander iiber verschieden lange Zeiten hinweg
unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt war. Entsprechend fragt es sich, ob man im
Normalfall iberhaupt sinnvoll nach einem prizisen Temperatur-Wert (aufier vielleicht nach
der wihrend der thermischen Geschichte erreichten Maximaltemperatur) fragen kann.

Die auffallende Tatsache, dafl die Temperatur-Korngréflen-Korrelationen von Tab. 1
(T < 600°C) und Tab. 2 (T > 600°C) fast nahtlos zusammenpassen, darf also nicht im
Sinne einer strengen Allgemeingiiltigkeit dieser Korrelationen iiberbewertet werden!
Durch die unterschiedlichen kinetischen Bedingungen sowie die unterschiedliche Dauer der
thermischen Belastung bei verschiedenen geologischen Fillen ist vielmehr mit einer
gewissen Variationsbreite in der Temparatur-Gefiige-Korrelation verschiedener Vorkommen
zu rechnen.

Man kann deshalb nicht ohne weiteres eine an einen Chert-Vorkommen X gewonnene
Gefiige-Temperatur-Korrelation verwenden, um aus dem Gefiige eines aus einem
anderen Vorkommen Y stammenden, gereiften Cherts auf die exakte Maximaltemperatur
bei dessen Reifung zu schlieflen. So haben etwa KELLER et al. (1985; vgl. auch KELLER et al.
1983, 1984) versucht, die im Falle der Beinn-an-Dubhaich-Aureole (Schottland) gefundene
Gefiige-Temperatur-Korrelation auf die Chert-Reifung in den Ouachita Mountains
(Arkansas und Oklahoma) zu iibertragen und den letzteren Fall durch den ersteren sozusa-
gen zu eichen (,standard reference examples“: KELLER et al. 1985: 1354). Bei dem Versuch
eines solchen Transfers ist also Skepsis angebracht. Die Parallelisierung dieser beiden
Vorkommen ist dariiber hinaus auch deshalb problematisch, weil das Ouachita-Chertvor-
kommen in einem tektonisch stark belasteten Gebiet liegt (,within the most complexly
deformed portions of the central ,core® or ,anticlinorial axis‘ of the Ouachita Mountains*:
KELLER et al. 1985: 1359) und tektonischer Streff bekanntlich die Quarz-Rekristallisation
stark beeinflussen kann. Die Moglichkeit eines solchen Stref-Einflusses auf die Reifung der
Ouachita-Cherts konnte von KELLER et al. (1985: 1361) nicht stichhaltig ausgeriumt
werden.

Man kann also das elektronenmikroskopische Gefiige von Quarz-Aggregaten nur als
»Geothermometer verwenden (,as a practical geologic thermometer for estimating the
maximum temperature to which those silica rocks have been subjected to during and since
deposition“: KELLER et al. 1984: 87 vgl. auch KELLER et al. 1983), solange es sich hierbei
(wie in unserem Fall der Achate) nur um grobe T-Abschitzungen handelt.

Dabei ist zu bedenken, dafl stichhaltige gefiigethermometrische Argumente stets nur
in einer ,logischen Richtung® mdglich sind: Man kann zwar z.B. aus der Existenz
kryptokristalliner Korngréflen in einem Quarzaggregat schlieflen, dafl dieses wihrend
semner geologischen Geschichte bestimmten, hohen Temperaturen iiber geologisch rele-
vante Zeiten hinweg nicht ausgesetzt gewesen sein kann. Entsprechend liflt sich aus
bestimmten (kleinen) Korngroflen auf bestimmte thermische Maximalbelastungen in
folgender Weise schlieflen: Bei der vorliegenden Probe P kann bei einer thermischen
Belastung iiber X Jahre hinweg nur eine Temperatur von maximal Y °C geherrscht haben,
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weil sich sonst stirkere Kornvergroberungen ergeben hitten als sie tatsichlich vorliegen.
Das obige gefiigethermometrische Argument zur Diskussion der Achatfrage (Kap. 2.3) hat
diese logische Struktur. Umgekehrt lifit sich aber daraus, daf§ in einer Probe grobe Kdrner
mit einem bestimmten Durchmesser vorliegen, nicht auf bestimmte, hohe Temperaturen
wihrend ihrer geologischen Geschichte schlieflen; denn solche groben Kérner kénnen
natiirlich nicht nur durch thermische Reifung, sondern auch durch andere Mechanismen
und Triebkrifte bei niedrigen Temperaturen entstehen. Daff Achatmandeln mitunter recht
grobe Quarzkristalle enthalten, besagt also gefiigethermometrisch gar nichts. Sobald
dagegen in einem Quarz-Aggregat kryptokristalline Bereiche auftauchen (was bei
Achatmandeln per definitionem stets zutrifft), lifit sich daraus schliefen, daf} diese Bereiche
wihrend oder nach ihrer Bildung z.B. dem magmatischen P-T-Bereich iiber geologisch
relevante Zeiten hinweg sicher nicht ausgesetzt gewesen sein konnen.

2.4.1 Zum Einflufl der Kornverwachsungen auf die thermische Reifung
von Kristall-Aggregaten

Die thermische Reifung von Quarz-Aggregaten unterscheidet sich durch die fixierten
Kornkontakte im Aggregat von der Ostwald-Reifung im Reagenzglas: Wihrend dort aus
der Losung ausgeschiedene, relativ locker gepackte Kristillchen nur indirekt, d.h. durch
Losungs-Ausfillungs-Prozesse miteinander in Wechselwirkung treten, kann es bei mit-
einander verwachsenen, erhitzten Kiristallen zusitzlich zu  (nicht-tektonischen)
Druck-Effekten an den Kornkontakten kommen. Wird nimlich ein ungeregeltes Aggregat
aus Kristallen mit einer deutlichen thermischen Dilatationsanisotropie erwirmt, so ent-
stehen an bestimmten Punkten im Aggregat durch die in unterschiedlichen kristallo-
graphischen Richtungen unterschiedlich starke Ausdehnung der einzelnen Kérner erhéhte
Driicke®: Es entwickeln sich lokale Druckunterschiede im Aggregat.

Bei deutlicher Erwirmung kann es so zu Drucklosungs- und Kristallisations-Effekten
nach dem Riecke-Prinzip kommen. Dies fordert die Umkristallisation des Kristall-
Aggregats im Vergleich zur Ostwald-Reifung der locker gepackten Kristalle im Reagenz-
glas. Das Riecke-Prinzip ist also nicht nur im allgemein bekannten Fall der Drucklésung in
Sedimenten bei starker Auflast relevant, sondern spielt auch eine gewisse physikalische
Rolle bei der thermischen Reifung von Aggregaten aus Kristallen mit thermischer Dilata-
tionsanisotropie, z.B. bei Quarz-Aggregaten. Es gibt also in Quarz-Aggregaten eine
zweite, von der eigentlichen Ursache der Ostwald-Reifung unabhingige, temperaturab-
hingige physikalisch-chemische Triebkraft fiir Umbkristallisationsprozesse. Das Reifungs-
verhalten feinstk6rniger Quarz-Aggregate ist also nur in erster Niherung als Ostwald-
Reifung beschreibbar.

8 Einen experimentellen Hinweis darauf, daf§ solche lokalen Druckdifferenzen innerhalb mikro- bis
kryptokristalliner Quarz-Aggregate beim Tempern tatsichlich auftreten, haben bereits Kerrn &
TuTTLE (1952: 217, 244 f.) gel%unden: Groflere Chert- und Novakulit-Partikel zeigten bei T-Anderun-
gen im Bereich der Hoch-Tief-Inversionstemperatur keinen meflbaren Warmeettekt. Dieser mit der
Inversion verkniipfte Wirmeeffekt trat in mefSbarer Stirke erst auf, nachdem die Proben bis etwa auf
die Grofle einzelner Kristalle zerkleinert wurden. Kerta & TuTTLE (1952: 217, 244 f.) geben dafiir
folgende Erklirung: Wegen der Anisotropie der thermischen Dilatation von Quarz entwickeln sich
bei T-Schwankungen in Aggregaten wie Chert und Novakulit an verschiedenen Punkten unterschied-
liche Driicke. Da nun die Lage der Hoch-Tief-Inversionstemperatur des Quarzes deutlich druckab-
hingig ist, invertieren verscﬁiedene Kristalle im Aggregat bei unterschiedlichen Temperaturen,
wodgurch sich der damit verbundene Wirmeeffekt insgesamt bis zur Unmefibarkeit iiber einen weiten
T-Bereich ,verschmiert. Nach starker Zerkleinerung der Proben entfallen diese lokalen Druckeffekte
und die Kristalle invertieren nun in einem relativ eng begrenzten T-Bereich.
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Der Einfluff, den diese an einzelnen Punkten innerhalb des Aggregats mégliche,
thermisch bedingte Drucklsung auf den Prozef der Kornvergroberung haben kann, lifit
sich in seiner Groflenordnung durch folgende exemplarische Uberlegung anhand von
Abb. 12 in etwa abschitzen. Beim Erhitzen von 15°C auf 480°C dehnt sich Quarz
senkrecht zur c-Achse um ca. 0,8% und parallel zur c-Achse um ca. 0,5% aus
(Le CHaTELIER 1920: 106 ff.). Zwei Quarzkristalle X und Y seien nun so miteinander
verwachsen, daf§ ithre c-Achsen senkrecht aufeinander stehen und der Kristall X von Y
teilweise umschlossen wird (Abb. 12). Dann dehnt sich Kristall X bei der genannten
Erwirmung in Richtung BE um ca. 0,8 % aus, Kristall Y dagegen nur um ca. 0,5%. An den
Kontaktflichen AB und DE entsteht durch diese lineare Ausdehnungsdifferenz von ca.
0,3 % ein lokaler Uberdruck. An diesen Kontaktflichen kann also Drucklésung stattfinden,
]edoch nur so lange, bis dieser Differenzbetrag durch die Drucklosung wieder verschwun-
den ist. Die hierdurch bewirkte Gefiige-Anderung bleibt aber sehr gering: Nehmen wir an,
die Strecken AD und BE seien jeweils 2 um lang. Dann wird an den Kontaktflichen AB
und DE aufgrund der unterschiedlichen thermischen Expansion jeweils nur eine
Grenzschicht mit einer maximalen Dicke von ca. 0,3% - 1 um = 0,003 um weggelSst.
Deutlich erkennbare Anderungen im Aggregat-Gefiige sind durch diesen Effekt also kaum
zu erwarten. Bei Temperaturschwankungen oberhalb der Inversionstemperatur von Quarz
(=573°C, bzw. bei erhchtem Druck entsprechend héher) ist wegen des dort geinderten
thermischen Expansionsverhaltens (vgl. z. B. LE CHATELIER 1920: Fig. 25) sogar mit keinen
thermisch bedingten DrucklSsungseffekten mehr zu rechnen. Fiir die Reifung krypto-
kristalliner Quarz-Aggregate kann die ,,thermische Riecke-Triebkraft“ also nicht von zentra-
ler Bedeutung sein.

Aus der Tatsache, dafl Druckldsungseffekte, die durch blofles Erhitzen in einem krypto-
kristallinen Quarz-Aggregat erzeugt werden, einen nur relativ geringen Einfluf} auf dessen
Gefiigeentwicklung ausiiben konnen, folgt zugleich, daff man das anhand der beschriebe-
nen kontaktmetamorphen Chertreifungssysteme ermittelte Rei{'ungsverhalten (Reifung bei
T-Anstieg) durchaus ibertragen kann auf das Reifungsverhalten eines hypothetisch
angenommenen, im magmatischen Bereich (durch welchen Mechanismus auch immer)
entstandenen, kryptokristallinen Quarz-Aggregats (Reifung ohne T-Anstieg).

Weit ins jeweilige Kristallinnere reichende, beim Erhitzen des Aggregats von den
Kornkontakten ausgehende, starke Spannungen treten bei der natiirlichen, thermisch-litho-
statischen Reifung von feinstkdrnigen Quarz-Aggregaten entweder iiberhaupt nicht auf,
oder aber sie spielen hier zumindest keine sehr bedeutende Rolle. Denn bei der Rekristalli-
sation stark spannungsbelasteter Quarze - wie man sie als Folge von tektonischem Stref§
kennt -, bilden sich zunichst neue Quarz-Keime am Rande der stark gestdrten Altkri-
stalle, d. h. das System beginnt seine energetische Regeneration bei zunichst wieder sehr
kleinen Korngroflen (VoLL 1961: 396; 1976: 643). Wenn also ihnlich starke Spannungs-
Effekte bei der thermisch-lithostatischen Reifung von Quarz-Aggregaten von wesentlicher

A B
+0,8% 1pm +0,5% - 1pm

4 ce— xlY Ct Abb. 12: Schemazeichnung zweier mitejnan-

der verwachsener Quarzkristalle
{pm mit senkrecht zueinander stehenden
+0,8% 1 pm +0,5% 1 pm c-Achsen, zur Abschitzung der
D E Bedeutung lokaler Drucklésungsef-
fekte bei der thermischen Reifung
erhitzter Quarz-Aggregate (siche
Text).
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Bedeutung wiren, diirfte man keinen kontinuierlichen Anstieg der Korngréfien finden, wie
er in den beiden beschriebenen Modellsystemen aber offensichtlich vorliegt (Tab. 1 und 2).

Die obige approximative Darstellung der thermischen Reifung von Cherts und Achaten
als Ostwald-Reifung war also gerechtfertigt. Der Vollstandigkeit halber sei jedoch darauf
hingewiesen, dafl bei einer solchen thermischen Reifung auch das Ausheilen von Stérungen
(wie z. B. Versetzungen, Punktdefekten, Zwillingsbildungen etc.) eine gewisse (untergeord-
nete) Rolle spielt. So ist z. B. die lokale Loslichkeitserh6hung, die durch die vielen Gittersts-
rungen im Bereich der jeweiligen Korngrenzen hervorgerufen wird, in der Gibbs-Thomson-
Bezichung noch nicht beriicksichtigt (MEYER 1977: 204). Die Ausheilung solcher Stérungen
filhrt zu einem stabileren Zustand des Systems, woraus sich eine dritte (relativ schwache)
Triebkraft neben der Gibbs-Thomson-Triebkraft und der beschriebenen ,thermischen
Riecke-Triebkraft“ ergibt.

2.4.2 Mogliche Keim-Passivierungs-Effekte und ihre Bedeutung
bei der thermischen Reifung von Quarz-Aggregaten

Kristalloberflichen kénnen bekanntlich durch Adsorption von Fremdsubstanzen
verandert und im Extremfall ,vergiftet, d.h. in ihrer Keimwirkung blockiert werden
(vgl. z.B. Doscu 1987: 53, 73). Derartige Adsorptionsvorginge verringern die spezi-
fischen freien Grenzflichenenergien ¢ der Kristallgrenzflichen mehr oder weniger stark.
Da nun bei solchen Adsorptionsprozessen an den inneren Grenzflichen eines Kristall-
Aggregats die Gesamtgrofie dieser inneren Grenzflichen nicht wesentlich gedndert wird, ist
diese o-Erniedrigung gleichbedeutend mit einer Verringerung der gesamten freien Grenz-
flichenenergie des Systems. Die physikalisch-chemische Triebkraft, die zur Adsorption
fithre, ist damit im Prinzip die gleiche wie die der Ostwald-Reifung selbst: Beide Prozesse
kommen in Gang, weil sie die freie Grenzflichenenergie des betreffenden Systems ver-
ringern. Daraus ergibt sich unmittelbar, dafy Kristall-Ensembles mit vollig passivierten
(o0 = 0), d.h. durch Adsorptionseffekte sehr stark belasteten Grenzflichen wegen der
fehlenden physikalisch-chemischen Triebkraft (zumindest in Laborsystemen) keine Tendenz
zur Ostwald-Reifung mehr zeigen — eine seit langem bekannte Tatsache (vgl. bereits Marc
1911: 182)°. In weniger drastischen Fillen werden die o-Werte der Kristallgrenzflichen
durch Adsorptionseffekte nur etwas verringert, wodurch sich die Ostwald-
Reifungs-Geschwindigkeit verlangsamen mufl. Auch Adsorptionsprozesse konnen also die
Reifungskinetik in natiirlichen Systemen mehr oder weniger stark beeinflussen.

Konnte es also vorkommen, dafl kryptokristalline Quarz-Aggregate eine natiirliche
Hochtemperatur-Belastung iiber geologisch relevante Zeiten hinweg durch solche ,,Immuni-
sierungs“-Effekte (MARcC 1911: 183) unverindert iiberstehen? Gibt es eine Geflige-Konser-
vierung durch Grenzflichenvergiftung, durch die die Allgemeingiiltigkeit der oben dargeleg-
ten gefligethermometrischen Argumentation (Kap. 2.3) in bezug auf die Reifung kryptokri-
stalliner Quarz-Aggregate wieder in Frage gestellt werden konnte? Es lafit sich eine ganze
Reihe von Griinden anfithren, die gegen eine solche Mdoglichkeit sprechen.

Zunichst einmal zeigen die bisherigen Erfahrungen, dafy sowohl bei einer natiirlichen
thermischen Langzeitbelastung (Kap. 2.1 und 2.2) als auch bei der experimentellen Hoch-
temperatur-Belastung (TuLLis & Yunp 1982; Pierce & CHRISTIE 1987; Masupa &

? BLiznakov & DELINESHEV (1990: 41, 44, 49) haben kiirzlich erneut auf die Tatsache hingewiesen,
daf} bei einer solchen starken o-Erniedrigung durch Adsorption die Gibbs-Thomson-Triebkraft
verschwinden kann, so daff im betreffenden System keine Kornvergroberungsprozesse mehr ablaufen.
Da dieser Effekt aber zumindest seit Marc (1911: 182) bekannt ist, handelt es sich hierbei nicht um
»a new state of a disperse system“ (BLiznakov & DELINESHEV 1990: 49).
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Fujimura 1981) die natiirlichen, d.h. chemisch ,unreinen“ Quarz-Aggregate, wie sie fiir
unsere Thematik relevant sind (Chert, Novakulit, Achat, Jaspis) tatsichlich reifen, d. h. in
ihrem Gefiige nicht konserviert bleiben. TurLis & YunD (1982: 309) weisen ausdriicklich
darauf hin, dafl verschiedene Verunreinigungsgehalte in ihren Proben zu fast keinen
Anderungen in der Kinetik der experimentellen Hochtemperaturreifung gefiihrt haben und
vermuten, dafl die Substanzen, die zur Verinderung der Quarzreifungskinetik durch Grenz-
flicheneffekte geeignet wiren, bei hohen Driicken und Temperaturen selbst so gut loslich
und damit relativ mobil sind, daff sie die Reifung nicht mehr stark behindern kénnen
(Turiis & Yunp 1982: 309, 3121, 315). Da wir das Reifungsverhalten von Quarz-Kristall-
Ensembles nicht durch eine idealisierte Ostwald-Reifung im reinen System SiO,-H,O,
sondern durch die experimentell bzw. in der Natur tatsichlich beobachtbare Reifung natiirli-
cher und damit stets verunreinigter Quarz-Aggregate verfolgt haben, sind gewisse Verunrei-
nigungseffekte hier bereits summarisch mitberiicksichtigt. Diese beobachtete Reifung ist
zumindest ein Hinweis darauf, dafl Gefiigekonservierungseffekte durch Grenzflichenvergif-
tung bei der Hochtemperatur-Reifung von Quarz-Aggregaten offenbar keine sehr zentrale
Rolle spielen. Welche Griinde sind hierfiir verantwortlich?

Die petrologisch wichtigste, zur Passivierung von Quarzoberflichen fihige chemische
Komponente ist Al. Im Falle von amorphen SiO,-Bodenkérpern weifl man, dafl bereits eine
sehr diinne Belegung der Partikeloberflichen mit Al (in Form geeigneter Gruppen) die
beobachtbare, effektive SiO,-Loslichkeit rapide absenkt. Um auf diese Weise eine Al-gesit-
tigte Oberfliche auf amorphen SiO,-Partikeln zu erzeugen, bedarf es nicht einmal einer
vollstindigen, sondern lediglich einer 25%igen Al-Belegung der SiO,-Oberfliche.
Hierdurch wird die effektive ,Lslichkeit* solcher Partikel etwa um den Faktor 10 gesenkt
(ILER 1979: 56 {.). Analoge Effekte ergeben sich bei einer Adsorption von geléstem Al auf
Quarzoberflichen. Hier geniigt eine blof§ 20%ige Al-Belegung bereits, um eine SiO,-Aufl6-
sung von Quarz bei Zimmertemperatur im Labor praktisch zu unterbinden (Baumann
1967: 59). Eine solche Schicht beeinflufit also die effektive Lage des dynamischen Lésungs-
Kristallisations-Gleichgewichts an den Quarzgrenzflichen sehr stark. Sie kann daher in
einem niedrigthermalen Laborsystem Quarzkeim-passivierend wirken.

Auf eine Quarzreifung bei hohen Temperaturen haben solche Effekte aber dennoch aus
folgenden Griinden kaum einen Einflufi.

1.: Adsorptionsschichten auf Kristallflichen kdnnen zwar die freie Grenzflichenenergie
am Kontakt Kristall<>L3sung stark verringern. Die chemischen Komponenten, die diese
Adsorptionsschichten aufbauen (z.B. die Komponente Al,O,), befinden sich hierbei aber
meist nicht im energetisch ginstigsten Zustand. Bei hoheren Temperaturen werden in
Systemen vom Typ ALO;-...-SiO, bekanntlich energetisch giinstige, kristalline
AlLO,-Si0,- . . . -Phasen (z. B. Kaolinit, Pyrophyllit, Illit, Feldspite, Al,SiOs-Phasen u.a.)
gebildet und nicht etwa Al-belegte Quarze, die moglichst feinkornig sind (um so moglichst
viel Al auf den Quarzoberflichen energetisch giinstig binden zu kénnen). Man mufl also
annehmen, dafl diese kristallinen Phasen gegeniiber Al-Adsorptionsschichten auf Quarzen
den energetisch giinstigeren Zustand darstellen. Entsprechend ist zu erwarten, daf8 bei
niedrigen Temperaturen entstandene Al-Passivierungsschichten auf Quarzkristallen bei
hoheren Temperaturen wieder abgebaut werden'®. Der fiir fast alle Feststoffe geltende

"° Wenn also in einem dispersen System die spezifischen freien Grenzflichenenergien der zerteilten
Phase durch Adsorptionse&ekte den Wert ¢ =0 annehmen (vollstindig passivierte Grenzflichen) und
deshalb das System zunichst keine Tendenz zur Kornvergréberung mehr zeigt (s. 0.), so bedeutet
dies keineswegs, dafl das System deshalb schon thermodynamisch stabil und damit unendlich lange
unverindert existenzf’dhig ist, wie BLizNAkOV & DELINESHEV (1990: 41, 44, 49) behaupten. Zu
beriicksichtigen ist namlich auch das chemische Potential der Komponenten in der adsorbierten
Schicht: Die adsorbierte Substanz selbst mufi sich noch keineswegs im energetisch giinstigsten
Zustand befinden.
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Anstieg der Loslichkeit mit steigender Temperatur, auf den bereits hingewiesen wurde, muf§
einen solchen Abbau bei héheren Temperaturen kinetisch begiinstigen. Al-Passivierungs-
schichten auf Quarz sind also threrseits nur bei niedrigen Temperaturen, d. h. als typische
Resultate niedrigthermaler Grenzflicheneffekte existenzfahig, weil unter solchen Bedingun-
gen die Bildung stabiler Al,O;-haltiger Phasen kinetisch unterdriickt sein kann. Dagegen
stellen sich bekanntlich im P-T-Bereich der Metamorphose Phasengleichgewichte an
Korngrenzen von Quarzen und anderen Kristallen relativ schnell ein (WINKLER 1976); ein
in Metamorphiten mikroskopisch beobachtbarer unmittelbarer Kornkontakt kann nach
WINKLER (1976: 28) geradezu als Kriterium dafiir verwendet werden, daff die betreffenden
Kristalle zu einer Gleichgewichtsassoziation (Paragenese) gehoren. Passivierende Grenzfli-
cheneffekte, die die thermodynamische Wechselwirkung zwischen benachbarten Kristallen
unterbinden miifiten (wodurch dann aneinandergrenzende Kristalle nicht mehr zu einer
Paragenese gehoren wiirden), spielen demzufolge offenbar ganz allgemein keine wesent-
liche Rolle mehr im metamorphen P-T-Bereich. Die petrologische Bedeutung von Keim-
vergiftungseffekten durch Adsorption diirfte damit auf niedrige Temperaturen be-
schrinke sein.

2.: Auch wegen ihrer geringen Dicke (bei einer Al-Passivierung von Quarz liegt nicht
einmal eine vollstindige einatomige Belegung der Grenzfliche vor!; s.o.) diirften die
Passivierungs-Schichten bei erhohter Temperatur nur kurzzeitig wirksam sein. Denn die
Belegung solcher Grenzflichen stellt selbstverstindlich keinen statischen, sondern einen
dynamischen Zustand dar. Durch atomare Platzwechselvorginge muf} eine solche Al-Bele-
gung dann bei erhhten Temperaturen fast zwangsliufig ,,durchldssig“ bzw. zerstort werden.
So finden im Quarz bereits ab etwa 400°C experimentell nachweisbare, d. h. geologisch
gesehen sehr schnelle Si-Al-Platzwechselvorginge statt (PANKRATH & FLORKE 1989). Es ist
demnach zu erwarten, daf zunichst passivierend wirkende, bei niedrigen Temperaturen
gebildete Al-Grenzflichenbelige nach entsprechendem T-Anstieg durch den Mechanismus
der Festkorperdiffusion wieder abgebaut werden (Al-Diffusion ins Quarzgitter), wenn sie
nicht bereits durch andere Mechanismen zerstort wurden. Auch dies spricht gegen die
Moglichkeit einer wesentlichen Stérung der natiirlichen Hochtemperatur-Reifung krypto-
kristalliner Quarz-Aggregate durch Grenzflichenvergiftung.

3.: Schliefflich wiirden derart diinne, bei niedrigen Temperaturen gebildete, zunichst
passivierend wirkende Grenzflichenbelige im Aggregat bei starker Erwirmung (z.B.
wihrend einer Chert-Subduktion) durch die oben anhand von Abb. 12 erliuterten Druck-
16sungseffekte ebenfalls durchbrochen.

All diese Mechanismen tragen vermutlich dazu bei, dafl bei hoheren Temperaturen
Reifungsprozesse in Quarz-Aggregaten ablaufen konnen, ohne durch Grenzflichenvergif-
tung wesentlich behindert zu werden - Reifungsprozesse, wie man sie ja tatsichlich bei
natiirlichen Quarz-Aggregaten im Experiment und in der Natur selbst beobachtet (s. 0.).
Es ist also nicht zu befiirchten, dafl sich der Fremdelement- und insbesondere Al-Gehalt
in Chert, Flint oder Achat (Mefidaten hierzu finden sich z.B. bei BLANKENBURG,
WERNER, SCHRON & KrLEMM 1982 sowie BLANKENBURG & SCHRON 1982) bei hohen
Temperaturen wesentlich hemmend auf die thermische Kornvergroberung kryptokristal-
liner Quarz-Aggregate auswirken konnte. Die Allgemeingiltigkeit des in Kap. 2.3
dargestellten gefiigethermometrischen Arguments (d. i.: eine Achatgenese im magmatischen
P-T-Bereich ist wegen der dort geologisch extrem schnellen Reifung kryptokristalliner
Quarz-Aggregate generell unméglich) kann durch Keimvergiftungseffekte also nicht in
Frage gestellt werden.

Einen experimentellen Hinweis darauf, dafl Al,O, als die zur Quarzkeimvergiftung
wohl geeignetste chemische Komponente das Quarzwachstum moglicherweise selbst bei
tiefen Temperaturen nicht lange behindern kann, liefern die Experimente von HARDER &
FLEnMIG (1967): Sie beobachteten, daff beim Altern von réntgenamorphen Aluminium-
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hydroxid-Kieselsiure-Niederschligen (Gewichtsverhiltnis AL O, : SiO, = 2:5) bei 20°C
und pH 75 bereits nach einem Monat Quarz gebildet wurde. Trotz des ungewdhnlich
groflen Al-Angebots wird die Quarzbildung hier also nicht lange unterdriickt. Entspre-
chendes gilt fiir die Quarzbildung aus Eisenhydroxid-Kieselsiure-Niederschligen
(HarDER & FLEHMIG 1967). Im Falle der in Chert, Flint und Achat ebenfalls hiufigen
Fe,O,-Verunreinigung ist die Frage nach der petrologischen Relevanz von Quarzpassivie-
rungseffekten aber ohnehin leicht zu beantworten: BaumaNN (1967) konnte keinen dem
Al entsprechenden Fe-Einflufl auf die Quarzkornoberflichen feststellen. Auch TurLis &
Yunp (1982: 309, 312 f, 315) fanden bei ihren Hochtemperatur-Experimenten
keinen wesentlichen Fe-Einflufl auf die Reifungskinetik feinkristalliner Quarz-Aggregate,
nicht einmal im Falle von Jaspis-Proben mit einem Eisenoxidgehalt von 5-10 Vol.-%.

Ergebnis: Das sehr klare gefiigethermometrische Resultat von Kap. 2.3 kann durch
das Problem der Keimvergiftung nicht wieder in Frage gestellt werden.

3. Vulkanisch-spatvulkanische Achatbildung?

Theorien, in denen die Achatbildung als vulkanisch-spatvulkanische Erscheinung
aufgefalt wird, miissen ein gemeinsames Hauptproblem l6sen: Wie ist in diesem
P-T-Bereich "' eine Ansammlung von SiO, in den Vulkanit-Hohlriumen méglich? Hierfiir
kommt nur eine SiO,-Akkumulation mit Hilfe irgendwelcher wiflriger Losungen in
Betracht, die als SiO,-Transportmedium dienen. Fiir das Achatproblem entscheidend ist
dann die Frage: Wie gut ist SiO, in wifirigen Fluiden' des vulkanisch-spitvulkanischen
P-T-Bereichs l6slich, und welche Fluid-Mengen befinden sich in den vulkanischen Blasen?
Denn die fir die Achatbildung entscheidend wichtigen SiO,-Mobilisations- und
S$iO,-Akkumulations-Prozesse sind im vulkanisch-spatvulkanischen Bereich nur méglich,
wenn einerseits geniigend wiflriges Fluid als SiO,-Transportmedium vorhanden ist und
andererseits in diesem Fluid auch groflere SiO,-Mengen 16slich sind. Bei den niedrigen
Driicken, die im vulkanisch-spatvulkanischen Bereich in den Gesteinshohlriumen
herrschen, ist SiO, in wéflrigen Fluiden nun aber auflerordentlich schlecht 16slich. Die
SiO,-Léslichkeit betragt hier wenige bis wenige Hundertstel ppm (zu Einzelheiten vgl.
LANDMESSER 1988: 107 f.). Dariiber hinaus ist aber auch nur sehr wenig Losungsmittel
(wiflriges Fluid) vorhanden: Die in einer vulkanischen Fluid-Blase von 1 Liter Volumen
vorhandene Wassermenge betrigt bei dem an der Lavaoberfliche relevanten Druck von
ca. 1 atm nur knapp 170 mg (zu Einzelheiten vgl. LANDMESSER 1988: 108 ff.). Es ist also
- erstens SiO, im vulkanisch-spatvulkanischen P-T-Bereich fast nicht wasserloslich und
- zweitens nur sehr wenig Losungsmittel (Wasser) vorhanden; das wifirige Fluid ist

auflerordentlich ,,diinn®

" Der Begriff ,vulkanisch-spitvulkanischer P-T-Bereich® wird hier generell so verwendet, daf} er
ausschliefilich P-T-Werte oberhalb der Dampfdruckkurve des Wassers impliziert (vgl. Abb. 1).
Geologische Prozesse, die mit vulkanischen Ereignissen zwar in Zusammenhang stehen, sich aber
bei Temperaturen unterhalb der H,O-Dampfdruckkurve und unterhalb 200°C abspielen, sind
physikalisch-chemisch nicht mehr sinnvoll von anders verursachten Vorgingen in diesem Teil des
sedimentir-diagenetischen P-T-Bereichs zu trennen. Es wird daher vorgeschlagen, in solchen Fillen
bessell; von ,vulkanisch verursachten Prozessen im sedimentﬁr-diagenetiscien P-T-Bereich“ zu
sprechen.

12 Der Gebrauch des Begriffs ,Fluid“ (anstelle von ,,Gas“) ist im vulkanisch-spitvulkanischen
P-T-Bereich streng genommen generell, d. h. auch bei T < 374°C, angebracht. Denn in P-T-Berei-
chen auflerhalb der Dampfdruckkurve des Wassers spielt weder die kritische Temperatur die Rolle
eines physikalisch signifikanten Grenzwerts, noch ist hier eine Charakterisierung des Wassers als
Hflissig oder ,,gasformig® physikalisch streng genommen sinnvoll.
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Bei der Achatbildung kann daher ein SiO,-Transport durch vulkanisch-spitvul-
kanische wifirige Fluide keine wesentliche Rolle spielen. Damit fillt der vulkanisch-
spatvulkanische P-T-Bereich fiir die Achatgenese ganz allgemein weg. Die Allgemein-
giiltigkeit dieser Aussage beruht darauf, dafl sie aus allgemeingiiltigen physikalisch-
chemischen Gesetzen (Gasgesetze) und allgemein relevanten chemischen Fakten (SiO,-
Loslichkeiten) abgeleitet wurde. Jede denkbare Hypothese einer Achatbildung im
vulkanisch-spatvulkanischen P-T-Bereich ist diesen Gesetzmifligkeiten und Fakten
unterworfen und mufl an ihnen scheitern.

So vertritt etwa MoxoN (1991: 258 f.) beziiglich der Achatgenese die Vorstellung,
»that a highly siliceous gel enters the vesicle as a final ooze before the near solidification
of the glassy groundmass i.e. ,before the magma has completely solidified“. Moxon hat
offenbar die Tatsache nicht beriicksichtigt, daff eine vulkanische Fluid-Blase nur sehr
wenig Wasser pro Volumeneinheit enthalten kann, wenn sie bei Temperaturen oberhalb
des Laven-Solidus nicht durch den H,O-Innendruck zerstort werden soll. Diese Tatsache
folgt unmittelbar aus den Gasgesetzen. Bei einer so H,O-reichen Blasenfiillung wie dem
von Moxon konzipierten SiO,reichen Schlamm (,00ze*) wiirde der in der Blase
entstehende starke Uberdruck die Blase unweigerlich sehr schnell aufblihen und explosi-
onsihnlich zum Zerbersten bringen. Solche H,O-reichen Blasenfiillungen konnen daher
bei vulkanischen Prozessen gar nicht erst entstehen. Unter diesem rein physikalischen
Aspekt des H,O-Drucks wire also eine H,0O-SiO,-Blasenfiillung in Laven nur denkbar,
wenn ihr H,O-Gehalt den Wert von ca. 170 mg pro Liter Blasenvolumen nicht deutlich
iibersteigt (an der Basis von Lavastrémen ist wegen des Auflastdrucks der Schmelze ein
unwesentlich hdherer Wassergehalt pro Volumeneinheit in den Blasen méglich). Wollte
man unter Beachtung dieser Tatsache des sehr geringen Wassergehalts in vulkanischen
Blasen versuchen, eine Kieselgel-Hypothese der vulkanischen Achatbildung zu konzipie-
ren, so mifite man schon eine Art SiO,-Xerogel-Theorie der Achate entwerfen. Ein
solcher Achaterklirungsversuch wurde bisher noch nicht unternommen. Er wire auch
aussichtslos, denn bei den geringen, im vulkanisch-spitvulkanischen Bereich zur
Verfigung  stehenden Lé&sungsmittel-, d.h. Wasser-Mengen und der geringen
SiO,-Laslichkeit in diesem P-T-Bereich ist ein Transport grofierer SiO,-Mengen zu den
Blasen hin nicht moglich. In einer vulkanischen Blase kann sich daher wegen mangelnder
Transportmoglichkeiten nicht einmal eine SiO,-Xerogel-Fiillung bilden, geschweige denn
durch weitere SiO,-Mobilisation und SiO,-Akkumulation zu kompaktem Chalcedon
weiterentwickeln.

Ganz shnliche SiO,-Transportprobleme tauchen bei den Achatgenese-Vorstellungen
von Harris (1989) auf, der versucht, die Entstehung der phanerokristallinen Quarze in
Achatmandeln durch einen SiO,-Absatz aus der Wasserdampf-Phase bei ca. 120°C zu
erkliren, wobei der Druck in der Nihe der Dampfdruckkurve, also bei etwa 2 bar, liegen
soll. Die Dichte des Wasserdampfs bei 120°C und 2 bar betrigt 1,12 mg/cm® (SIEBER
1972: 126). Nach Herrmann (1965: 45) liegt die Loslichkeit von amorphem SiO, in
Wasserdampf bei diesen Bedingungen in etwa bei 0,03 ppm. Eine mit Wasserdampf
gefiillte Blase von 1 Liter Volumen (= 1,12 g Wasserdampf) enthilt demnach bei SiO,-Sit-
tigung nur 3,36 - 107° mg SiO,. Um einen Quarzkristall (¢ = 2,65g/cm®) von 1 cm’
Volumen unter diesen Bedingungen wachsen zu lassen, miifite die Blase mehr als
78millionenmal neu mit SiO,-gesittigtem Wasserdampf gefiillt werden. Diese Zahl erhoht
sich noch, wenn man beriicksichtigt, dafl eine in bezug auf amorphes SiO, gesittigte
Dampffiillung nicht ihren gesamten SiO,-Gehalt beim Quarz-Wachstum abgeben wiirde.
Die petrologische Absurditit der Achattheorie von Harris ist damit offensichtlich.

Die physikalisch-chemischen Voraussetzungen fiir einen effektiven SiO,-Transport zu
den Gesteinshohlrdumen hin sind im vulkanisch-spitvulkanischen P-T-Bereich also ganz
allgemein nicht gegeben. Damit ist auch die These widerlegt, dafl es (neben anderen
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Achatbildungsmechanismen) auch einen vulkanisch-spitvulkanischen Achatbildungsweg
gibe. Es hat keinen Sinn, weiter nach einer vulkanisch-spitvulkanischen Erklirung fiir
Achate zu suchen. Achate in vulkanischem Nebengestein konnen sich erst gebildet haben,
nachdem die Lava den vulkanisch-spatvulkanischen P-T-Bereich durch Abkiihlung verlas-
sen hatte. Achate sind damit sekundire Hohlraumfiillungen, ihre Genese ist von der des
Nebengesteins zeitlich und petrologisch zu trennen. Entsprechend findet man in rezenten
Vulkaniten tatsichlich nur ungefiillte Blasen (Lorenz 1972: 369).

4. Die Achatbildung im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich
und das Problem einer subvulkanisch beeinflufiten Achatgenese

Es lassen sich viele Beispiele finden, bei denen man die Tieftemperatur-Genese einzel-
ner Achate sozusagen ,direkt sehen® kann. So gibt es winzige Achate, zum Teil vom
Uruguay-Typ, die sich als Hohlraumfiillungen im Buntsandsteincarneol gebildet haben
(OBENAUER 1974, 1979; LANDMESSER 1984: 95-98; Zyprian 1992). Diese Carneolhori-
zonte stellen Palio-Landoberflichen dar (OrrLAaM 1966, 1970). Sie haben den sedimentir-
diagenetischen P-T-Bereich wiahrend ihrer geologischen Geschichte nie verlassen. Auch
Achate in unmittelbarer Assoziation mit verkieseltem Holz (Abb. 13) sind eindeutige
Beispiele einer Achatbildung bei niedrigen Temperaturen. Es gibt sogar Achate, die sich als
Hohlraumfiillungen (Steinkerne) in Brachiopoden gebildet haben, wie Abb. 14-16 zeigt.
Daf es also tatsichlich einzelne Achate gibt, die eindeutig nur bei niedrigen Temperaturen
entstanden sein konnen, steht ganz aufler Zweifel. Dafl es einen Achatbildungsweg bei
niedrigen Temperaturen gibt, muf} also nicht weiter bewiesen werden. Es kommt nur

Abb. 13: Achat in unmittelbarer Assoziation mit verkieseltem Holz.
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darauf an, den physikalisch-chemischen Mechanismus dieser Achatbildung zu entschliis-
seln sowie die Frage zu kliren, ob neben dieser nachweislich mdglichen Achatgenese bei
tiefen Temperaturen auch eine Achatbildung bei hheren Temperaturen vorkommen kann.

Fiir die Bildung der Achate, die als Hohlraumfiillungen in vulkanischem Nebengestein
vorkommen, fallen (wie in Kap. 2 und 3 gezeigt) der magmatische und vulkanisch-spit-
vulkanische P-T-Bereich als mégliche Achatbildungsbereiche generell weg. Da sich der
Bildungsraum der Achate im Falle der Achatentstehung in Vulkaniten wiahrend seiner
geologischen Geschichte in der Regel aufer in diesen beiden P-T-Bereichen nur im
sedimentir-diagenetischen P-T-Feld bewegt hat, mufl sich die Achatgenese in vulkani-
schem Nebengestein zumindest in der Regel im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich
abgespielt haben. Es bleibt dann lediglich noch die Frage zu kliren, ob in geologischen
Einzelfillen gewisse ,Hydrothermalprozesse®, die rein formal gesehen dem P-T-Bereich
der Metamorphose zuzuordnen wiren, fiir eine Achatbildung noch in Frage kommen
kénnten. Denkbar wiren hier etwa Prozesse in der Nihe von subvulkanischen Intrusiv-
korpern innerhalb eines mit Vulkaniten und Sedimenten verfiillten Beckens, ein geologi-
sches Szenario, das z.B. im Saar-Nahe-Becken realisiert ist. In einem solchen geologi-
schen Rahmen konnen die P-T-Bedingungen der Porenldsungen und damit auch die
P-T-Bedingungen in den grofleren Gesteinshohlriumen vom P-T-Pfad des geothermischen
Gradienten in Richtung ,,metamorpher” Bedingungen abweichen (vgl. Abb. 1). Es ist mir
zwar kein konkretes Achatvorkommen bekannt, das dieser Situation entspriche.
Dennoch laflt sich rein theoretisch fragen: Gibt es in Einzelfillen die Moglichkeit
einer solchen stark subvulkanisch beeinflufiten Achatgenese auflerhalb des sedimentir-dia-
genetischen P-T-Bereichs?

Um diese Frage zu beantworten, miissen wir zunichst den Normalfall, d.h. die
Achatbildung im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich, nochmals genauer untersuchen:
Wie ist hier der SiO,-~Akkumulationsprozefy zu verstehen?

Lange hat man geglaubt, daf§ bei der Achatgenese SiO,-abscheidende L3sungen
immer und immer wieder in einen Gesteinshohlraum einflieflen, dort ihr SiO, an den
Winden absetzen und den Hohlraum dann wieder verlassen. Solche rhythmischen
Losungsbewegungen kdnnen aber schon deshalb nicht als fiir die Achatgenese entschei-
dend angesehen werden, weil es in vielen Fillen gar keine offenen Zufuhrwege zu den
Achatmandeln gibt, in denen Losungen frei flieflen konnten (z.B. LANDMESSER 1988:
110; vgl. hierzu bereits LiesecanG 1913: 78). Es mufl daher ein Achatbildungsmechanis-
mus existieren, bei dem der entscheidende SiO,-Transport durch Diffusionsprozesse
innerhalb fein verteilter Porenlosungen im Gestein stattfindet. Im sedimentir-diageneti-
schen Bereich benetzen solche Porenlésungen die winzigen Rifichen, Mineralkorngrenzen
und andere winzige Hohlriume im Nebengestein der Achate. In solch einem Netzwerk
von Porenldsungen kann echt geléstes SiO, (d.h. hauptsichlich Si(OH),-Molekiile) zu
den grofleren Gesteinshohlraumen (z.B. Blasenriumen) hin diffundieren, die ebenfalls
vollstindig mit wifiriger Losung gefiillt sind und also gewissermaflen extreme Ausbuch-
tungen im Netzwerk der 13sungserfiillten Porenraume darstellen. Kolloidal gelostes SiO,
kann dagegen praktisch nicht diffundieren und spielt deshalb beim SiO,-Transport zu den
Hohlrdumen hin keine erwihnenswerte Rolle.

Damit ein Diffusionsstrom der monomer gelosten Kieselsdure zu den 18sungserfiillten
Gesteinshohlriumen hin méglich wird und fiir lingere Zeit aufrechterhalten bleibt, muf§
ein Si(OH),-Konzentrationsgradient zwischen dem 13sungserfiillten Hohlraum und den
mit ihm kapillar verbundenen lésungserfiillten Porenrdumen im umgebenden Gestein
existieren und durch irgendeinen Effekt lange aufrechterhalten werden. Ein solcher
Gradient wird dadurch méglich, daf} Kieselsiure, die bei niedrigen Temperaturen durch
irgendeinen petrologischen Prozef} (z.B. durch die Zersetzung von Gesteinsglas oder von
Mafiten) im Gestein freigesetzt und in den Porenlésungen gelost wird, aus kinetischen
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Abb. 14: Achat als Hohlraumfiillung (Steinkern) eines Brachiopoden. Fundort: Braderup/Sylt.
Langer Durchmesser: 21 mm. Sammlung Ulrich von Hacht, hinterlegt im Archiv fir
Geschiebekunde, Universitait Hamburg (vgl. auch HacuT 1984: Tafel 2).

Abb. 15: Riickseite des Stiicks von Abb. 14.
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j Abb. 16: Ausschnitt
aus Abb. 15.

Griinden nur sehr langsam in den stabilsten Zustand, d.h. in die Phase Quarz iibergeht.
Metastabile Formen und verschiedene ,Reifungsstadien des SiO, konnen bei niedrigen
Temperaturen also lange erhalten bleiben, sie gehen jeweils nur sehr langsam in stabilere
Formen iiber. In der Nihe unterschiedlich ,reifer SiO,-Abscheidungen (z.B. Kieselgel,
Opal-CT oder Quarz, die jeweils durch verschiedene Zerteilungsgrade nochmals
unterschiedlich ,gereift sein konnen) entwickeln sich dann unterschiedliche
Si(OH),-Konzentrationen in den Porenlésungen, solange die Tendenz zur Einstellung
lokaler, metastabiler Losungs-Ausfillungs-Gleichgewichte nicht gestért wird. Hierbei
entwickeln sich in den Porenlosungen Si(OH),-Konzentrationen, die in der Nihe reiferer
SiO,-Partikel stets geringer sind als in der Nihe weniger reifer SiO,-Partikel. Dadurch
entstehen im Netzwerk der Gesteinsporenlésungen Si(OH),-Konzentrationsgradienten,
die einen Kieselsiuretransport durch Diffusion ermdglichen, wobei Si(OH), aus der
Umgebung weniger reifer zu reiferen SiO,-Partikeln hin diffundiert. Einzelheiten dieses
Si0,-Akkumulationsmechanismus ~ wurden bereits an anderer Stelle behandelt
(LanDMESSER 1988) und sollen hier nicht wiederholt werden.

Fiir die hier interessierende Frage, ob in Einzelfillen eine ,hydrothermale“ Achatge-
nese bei Temperaturen oberhalb des sedimentir-diagenetischen P-T-Bereichs méglich ist,
ist nun folgendes entscheidend:

Eine SiO,-Akkumulation auf dem Diffusionsweg ist nur mdglich, wenn die genannten
Si(OH),-Konzentrationsgradienten im Gestein iiber lingere Zeit hinweg erhalten bleiben.
Sobald dagegen physikalisch-chemische Bedingungen auftreten, bei denen Quarz
geologisch gesehen schnell keimt und kristallisiert, ist eine SiO,-Akkumulation durch
Diffusion nicht mehr méglich. Denn unter solchen Bedingungen stellt sich an sehr vielen
Punkten im losungserfiillten Porennetz ein Quarz-Losungs-Kristallisations-Gleichgewicht
ein. Damit fillt die Si(OH),-Konzentration an sehr vielen Stellen innerhalb dieses
Porenldsungsnetzes auf den niedrigsten Wert ab, der bei Anwesenheit einer festen
SiO,-Phase im Falle eines lokalen Gleichgewichts tiberhaupt méglich ist: auf das Niveau
der Si(OH),-Sattigungskonzentration in bezug auf Quarz. Die fiir eine SiO,-Akkumula-
tion durch Diffusion zwingend erforderlichen, raumlich ausgedehnten Si(OH),-Konzen-
trationsgradienten brechen dann also zwangsldufig zusammen.

Es laf3t sich deshalb eine P-T-Grenze definieren, von der ab Achatbildungsprozesse auf
dem Diffusionsweg ganz allgemein nicht mehr mdglich sind. Eine solche absolute
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T-Obergrenze lifit sich durch Quarzkristallisations-Experimente in wiflrigen Losungen
bei méglichst niedrigen pH-Werten, mdglichst niedriger Salinitit, méglichst niedrigem
Druck und einer anfinglich hohen Si(OH),-Ubersittigung in bezug auf amorphes SiO,
finden. Das sind jeweils Bedingungen, durch die die Quarzbildung stark verlangsamt wird
(zum pH-Einflufl: HEyDEMANN 1964, HOLLER 1968, FYFE & McKaAy 1962; zur Salini-
tit: Lier et al. 1960, Fournier 1981: 115; zum Druck: Mrrsyuk 1974; zur
Si(OH),-Ubersittigung: z.B. HarDER & FrLemmic 1970: 295, 302 f.). Die gesuchte
T-Obergrenze ist iiberschritten, wenn sich selbst unter solchen, fiir die Quarzkristallisa-
tion eigentlich sehr ungiinstigen Bedingungen Quarzkeime noch schnell bilden und die
Si(OH),-Konzentration dadurch praktisch iiberall im Porenlésungsnetz auf das Loslich-
keitsniveau von Quarz abfillt. Neben den genannten Groflen wirken sich auch einige
andere Faktoren (von untergeordneter Bedeutung) auf die Kinetik der Quarzkristallisation
aus. Zu nennen wire hier z.B. das unterschiedliche Na*/K*-Verhiltnis bei gleicher
Gesamtkationenkonzentration (Na* beschleunigt die Quarzkristallisation im Vergleich zu
K*: HOLLER 1968).

Diesen Uberlegungen entsprechend lifit sich aus Experimenten zur Kinetik der
Quarzkristallisation schlieflen, dafl bei pH 7 die T-Obergrenze bereits bei ca. 180°C
iiberschritten ist (zu Einzelheiten vgl. LANDMESSER 1988: 114 ff.). Das scheint auch die
in der Natur in der Regel entscheidende T-Obergrenze zu sein. Man erkennt dies an der
Tatsache, daff sich in Geothermalwissern ab 180°C sehr schnell SiO,-Lésungs-Kristalli-
sations-Gleichgewichte in bezug auf Quarz einstellen (ArRNORsSON 1975: 763, 769;
ARNORSSON, GUNNLAUGSSON & SvavARSSON 1983: 572). FOURNIER (1985: 46) schreibt
hierzu: ,In long-lived, presently active systems the solubility of quartz has been found to
control dissolved silica in all geothermal reservoir waters at temperatures greater than
about 180°C, most reservoir waters above about 140°C, and many above 90°C.“ Bei
hohen pH-Werten liegt diese T-Grenze relativ niedrig, bei sauren Porenlésungen dagegen
relativ hoch .

FournIier (1981: 115) stellt summarisch fest: ,In the temperature range 200°C to
250°C water reaches equilibrium with quartz in a few hours to a few days, depending on
the solution temperature, pH, salinity, and degree of initial silica supersaturation or
undersaturation.“ Das bedeutet in unserem Zusammenhang, daff Achatbildungsprozesse
auf dem Diffusionsweg bei Temperaturen oberhalb des sedimentir-diagenetischen
P-T-Bereichs nicht mehr méglich sind.

Diese Grenzziehung gilt nicht nur fiir den speziellen, bei LanDMESSER (1988)
vorgestellten SiO,-Mobilisations- und -Akkumulationsmechanismus durch Diffusion,
sondern fiir jedes tiberhaupt denkbare Achatbildungsmodell, das mit einer SiO,-Akkumu-
lation durch Si(OH),-Diffusion arbeitet. Denn bei Temperaturen oberhalb dieser Grenze
verschwinden durch den Zusammenbruch der riumlich ausgedehnten Si(OH),-Konzen-

" Die genannte T-Obergrenze konnte bestenfalls noch bei sehr niedrigen pH-Werten iiberschritten
werden. Derzeit existieren leider nur sehr wenige experimentelle Daten, die zur Beurteilung der
Quarzkristallisationskinetik bei niedrigen pH-Werten geeignet wiren. Immerhin konnte aber
Mitsyuk (1979: Tab. 1) Quarz bei 200°C 1n 0,1 N HCI-Lésung bei 11 kbar innerhalb von 396
Stunden aus Kieselgel synthetisieren. Zugleich wird aus seinen Untersuchungen deutlich, daff die
Quarzbildung bei diesen Bedingungen mit abnehmendem Druck mehr Zeit benétigt. Die gesuchte
absolute T-Obergrenze fiir petrologisch relevante Si(OH),-Diffusionsprozesse innerhalb von
Porenlésungen mit sehr niedrigen pH-Werten (in der Natur seltener Fall!) kann zwar damit nicht
exakt definiert werden; sie diirfte aber selbst in diesem Extremfall kaum sehr weit oberhalb der
Grenze zwischen sedimentir-diagenetischem und metamorphem P-T-Bereich (Abb. 1) liegen. Da
mir kein konkreter Anhaltspunkt bekannt ist, der darauf hindeutet, daf§ derart saure Milieus fiir
Achatentstehungsprozesse in der Natur iiberhaupt in Betracht kommen, soll dieser Extremfall hier
nicht weiter diskutiert werden.
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trationsgradienten die Triebkrifte fiir eine Si(OH),-Diffusion im Porensystem des
Gesteins - unabhingig davon, wie diese Gradienten zunichst zustande gekommen sind.

Die Allgemeingiiltigkeit dieser Eingrenzung moglicher Achatbildungsprozesse auf den
sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich kénnte nur durchbrochen werden, wenn man fiir
hohere Temperaturen einen zweiten, von der diffusionsgetriebenen Achatgenese
unabhingigen Achatbildungsmechanismus finde, bei dem das SiO, dann durch Lésungs-
bewegungen anstatt durch Diffusion mobilisiert und akkumuliert wird.

Der Versuch, solche Achatbildungshypothesen zu entwerfen, bei denen sich Lésungen
unzihlige Male zum Hohlraum hin und wieder von ihm weg bewegen, wodurch das
SiO, mobilisiert und schlieffilich im Hohlraum akkumuliert werden soll, stofit aber
(unabhingig von der Temperatur solcher Losungen) auf ganz erhebliche Schwierigkeiten,
die an anderer Stelle bereits dargestellt worden sind (LanDMEssEr 1984; 1988). In
Anbetracht dieser Schwierigkeiten erscheint die Chance, kiinftig einen Achatbildungsme-
chanismus zu finden, der mit Ldsungsbewegungen anstatt mit Diffusionsprozessen
arbeitet, sehr gering. Nichts deutet derzeit darauf hin, dafl es einen solchen zweiten
Achatbildungsmechanismus geben kénnte.

Es wire daher relativ miifflig, diese Moglichkeit im Rahmen der gegenwirtigen
P-T-Diskussion im einzelnen weiter zu erdrtern, solange in der petrologischen Diskussion
keine Achatbildungshypothese auftaucht, durch die diese Schwierigkeiten erstens gelost
werden, und deren Achatbildungsmechanismus dann zweitens auch bei P-T-Bedingungen
oberhalb des sedimentir-diagenetischen Bereichs noch funktioniert.

Gegenwirtig deutet also alles darauf hin, dafl Achate tatsichlich ganz allgemein nur
im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich entstehen konnen.

5. Zur Interpretation der Flissigkeitseinschliisse in Achaten

Eine solche These muf natiirlich einer empirischen Gegenprobe standhalten, d. h. es
diirfen keine Achat-,Daten“ (im weitesten Sinne) auftauchen, die eindeutig fiir eine
Hochtemperaturgenese der betreffenden Achate sprechen. In einer Reihe von Arbeiten
haben nun BLANKENBURG und Mitarbeiter die Ansicht geduflert, die von ihnen gemesse-
nen Homogenisierungstemperaturen von Fliissigkeitseinschliissen in phanerokristallinen
Quarzen aus Achatmandeln bzw. Achatkugeln seien solche eindeutigen Beweise fiir eine
Hochtemperaturgenese der Achate (,In keinem Fall lassen sich mit den an primiren
Einschliissen ermittelten Homogenisierungstemperaturen um 390°C Vorstellungen der
Vulkanit-Achat-Genese im sedimentiren und niedrigthermalen Bereich aufrecht erhalten®:
BLANKENBURG et al. 1990: 82). Es ist also zu priifen, inwieweit diese Daten tatsichlich
als stichhaltige Hinweise auf eine solche Hochtemperaturgenese anzusehen sind. Zu
diesem Zweck sei zunichst der Grundgedanke, der der Verwendung von Homogenisie-
rungstemperaturen von Fliissigkeitseinschliissen zur Abschitzung der Mindesttemperatu-
ren von Mineralbildungsprozessen zugrunde liegt, kurz skizziert.

Bei der geothermometrischen Interpretation solcher Einschlufidaten wird zunichst
vorausgesetzt, dafl ein bestimmter Kristall bei hohen Temperaturen und Driicken (z.B.
bei Punkt A [P}, T\] in Abb. 17) in einer fluiden wiflrigen Phase gebildet wurde und
bei dieser Kristallisation kleine Mengen der fluiden Phase eingeschlossen hat. Kiihlt das
System nun ab und bleiben die Einschluffwinde hierbei unverletzt (d. h.: eingeschlossene
Fluidmenge und Einschlufivolumen bleiben konstant), so durchliuft die homogene,
einphasige Einschlufifillung den P-T-Pfad einer Isopykne, d.h. einer Kurve gleicher
Dichte (z.B. Isopykne A—~B in Abb. 17). Auf welchem Druck-Temperatur-Weg sich das
Nebengestein selbst abkiihlt, ist dabei relativ gleichgiiltig: P-T-Anderungen am den
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Abb. 17: P-T-Diagramm wie in Abb. 1, zur Erliuterung der Emschluﬁdlskusswn (siehe Text).
Die Linie A-B ist die Isop]ykne im System H,O fiir ¢ = 0,03 g/em’; X-Y-... ist die
Isopykne fiir ¢ = 0,67g/cm’ (nach H,O-Daten von KENNEDY 1950). W= Dampfdruck—
kurve des Wassers.

Einschlufl umgebenden Kristall bewirken nur unwesentliche Anderungen des Einschluf3-
volumens; die Druckentwicklung im Einschluff ist daher nur vom Temperaturverlauf
abhingig. Wihrend also bei der langsamen Abkiihlung des natiirlichen Systems die
Temperaturen von Einschlufl und Kristall stets praktisch gleich sind, herrscht an beiden
Orten nur in Ausnahmefillen auch der gleiche Druck. Bei seiner Abkiihlung entlang des
P-T-Pfads der Isopykne erreicht der Einschluff schliefflich die Dampfdruckkurve des
Wassers bzw. der betreffenden wiflrigen Losung. Dabei zerfillt die einphasige Einschlufi-
fillung in zwei wiflrige Phasen und folgt bei weiterer Abkithlung dem P-T-Pfad der
Dampfdruckkurve.

Heizt man einen solchen Kristall mit primiren Einschliissen im Labor wieder auf, so
durchliuft er den gleichen P-T-Pfad in umgekehrter Richtung. Am gleichen P-T-Punkt, an
dem sich die Einschlufifiillung bei der Abkiihlung in zwei Phasen zerlegt hatte (= Schnitt-
punkt zwischen der Dampfdruckkurve und der betreffenden Isopykne), homogenlslert
diese Fillung wieder beim Aufheizen. Setzt man also voraus(!), dafl ein solcher
Einschlufl in einer natiirlichen Mineralprobe als einphasiger Einschlufl bei hoher Tempera-
tur wihrend der Entstehung des Wirtskristalls gebildet wurde, und bestimmt man dann
nachtriglich die Homogenisierungstemperatur des Einschlusses durch kontrollierte
Erhitzung unter dem Mikroskop, so erhilt man mit dieser Homogenisierungstemperatur
die Mindesttemperatur zur Zeit der Einschluflbildung und damit der Kristallbildung.

Aus dieser Skizze des Grundgedankens der Fliissigkeitseinschlufl-Geothermometrie
geht unmittelbar hervor, daff Homogenisierungstemperaturen nicht schlichtweg ,Daten®
sind, die unmittelbar, d.h. ohne Zuhilfenahme von hypothetischen Annahmen, eine
Hochtemperaturgenese des betreffenden Kristalls beweisen kénnen. Solche Einschluffun-
tersuchungen liefern keineswegs automatisch schlechterdings ,vorhandene Ergebnisse®
(im Sinne von BLANKENBURG & LOTTNER 1991: 282), Ergebnisse also, die im Falle
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hoher Homogenisierungstemperaturen fiir die betreffenden Kristalle bzw. Achate nur
noch den Entwurf von Hochtemperaturgenese-Modellen als sinnvoll erscheinen lassen.
Homogenisierungstemperaturen kénnen vielmehr nur dann als Mindesttemperaturen der
Kristallisation interpretiert werden, wenn die genannten petrologischen Voraussetzungen
dieser Thermometrie bei den untersuchten Proben auch tatsichlich gegeben sind. Im
folgenden sollen einige der Griinde dargestellt werden, die gegen die Anwendbarkeit
dieser Einschlufithermometrie bei Achaten sprechen.

1.: Die von THOMAs & BLANKENBURG (1981: 626) verdffentlichten Homogenisie-
rungstemperaturen liegen (mit einer Ausnahme: 170°C) alle (meist sogar deutlich)
oberhalb von 270°C. Viele dieser Einschliisse homogenisieren in die fliissige Phase. Die
zugehorige Isopykne verlduft also mit steigender Temperatur von der Dampfdruckkurve
aus zu deutlich hoheren Driicken (z.B.: X =Y —... in Abb. 17). Diese Homogenisie-
rungstemperaturen fithren also auf Isopyknen, die zunichst nur im metamorphen
P-T-Bereich verlaufen, bis sie schliefilich den magmatischen P-T-Bereich erreichen. Da die
untersuchten Achate alle aus Vulkaniten stammen, fillt der metamorphe P-T-Bereich fiir
die Quarz-Kristallisation in den Achat-Mandeln bzw. -Kugeln aber im Normalfall'* von
vornherein weg (vgl. Abbildungsunterschrift zu Abb. 1). Der Versuch, Homogenisierungs-
temperaturen solcher Quarze zur Geothermometrie von Achaten heranzuzichen, ist also
petrologisch von vornherein nur sinnvoll, wenn man eine intramagmatische Achatbildung
von Anfang an voraussetzt! Denn nur unter dieser (petrologisch sehr gewagten)
Voraussetzung ist es liberhaupt denkbar, die betreffenden Fliissigkeitseinschliisse als
primire Einschliisse im Sinne des oben skizzierten Grundgedankens der Einschlufither-
mometrie zu interpretieren, als Einschliisse also, die bei der Quarz-Kristallisation aus
einer fluiden wifirigen Phase bei relativ hohen Dricken und Temperaturen
entstanden sind und sich bei der darauffolgenden Abkiihlung heterogenisiert haben. Das
BLANKENBURG’sche, auf der Interpretation von Homogenisierungstemperaturen
beruhende Argument zugunsten einer Hochtemperaturgenese der Achate ist also zirkulir:
Nur wenn man eine intramagmatische Achatgenese bereits voraussetzt, kann man
derartige Fliissigkeitseinschliisse in Achat-Mandeln/-Kugeln aus vulkanischem Nebenge-
stein als primire, aus einer fluiden wifirigen Phase entstandene Einschliisse interpretieren.
Nur unter dieser Voraussetzung kann man also die beschriebene Homogenisierungs-Ther-
mometrie auf Achate in Vulkaniten iiberhaupt anwenden, und nur dann wiederum lassen
sich aus solchen Homogenisierungstemperaturen hohe Achatbildungstemperaturen
ableiten. Kurz: Man kann mittels der Untersuchung von Homogenisierungstemperaturen
an Fliissigkeitseinschliissen nur auf eine Hochtemperaturgenese der Achate schlieflen,
wenn man die Hochtemperaturgenese der Achate lingst vorausgesetzt hat.
Macht man diese Voraussetzung dagegen nicht, so wird die Anwendung der Homogeni-
sierungs-Thermometrie petrologisch sinnlos. Man hat dann nur zu erklren, auf welchem
anderen Weg derartige Zwei- oder Mehrphaseneinschlisse in den Quarzen von
Achat-Mandeln/-Kugeln entstehen konnen.

2.: Von einigen der Achate, an denen THOoMAS & BLANKENBURG (1981) ihre
Einschlufluntersuchungen durchgefithrt haben, existieren auch Sauerstoffisotopen-Daten:
Thre Probe Si 204 (,Achat aus Melaphyr von Oberstein“) beispielsweise zeigt fiir die
Chalcedon-Substanz den Wert 60O = 31,3 %o und fiir Milchquarz aus der gleichen
Mandel 60O = 28,0 %o (BLANKENBURG, PiLoT & WERNER 1982: 214), also sehr hohe

" Rein theoretisch wire hier der bereits genannte, hypothetisch denkbare Ausnahmefall eines unter
grofler Auflast und damit erhdhtem Druck stehenden Hohlraums in einem diagenetisch versenkten
Vulkanit zu bedenken, der durch eine benachbarte Intrusion auf T > 200°C eriitzt wird. In einem
solchen Fall wiren ,metamorphe“ P-T-Bedingungen diskutierbar. Mir ist aber kein konkretes
Achatvorkommen bekannt, das einer solchen geologischen Situation entspriche.
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Werte. Quarze aus der gleichen Mandel enthalten Einschliisse, die bei etwa 377°C
homogenisieren und von THomas & BLANKENBURG (1981: 626 f) als primire
Einschliisse im Sinne des oben skizzierten Grundgedankens der Einschluf-Thermometrie
interpretiert (!) werden. Diese hypothetische Mindesttemperatur fiir die Quarzkristallisa-
tion steht in deutlichem Widerspruch zu den genannten 6'*O-Werten, die nur durch eine
Quarzkristallisation im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich erklirbar sind - ganz
gleich, welchen 6'*O-Wert aus der Palette moglicher natiirlicher Wisser man auch immer
fiir die koexistierende wifirige Phase zur Zeit der Quarzkristallisation annehmen will
(LanDMESSER 1986: 280 ff.). Die anderen BLANXKENBURG’schen Proben (Si 213, Si 307),
an denen sowohl 6'*O-Werte als auch Homogenisierungstemperaturen gemessen wurden,
zeigen eine vergleichbar starke Diskrepanz. Zumindest eine dieser beiden petrologischen
Informationsquellen muf also fehlerhafte Ergebnisse geliefert haben.

Nehmen wir - im Sinne einer Hypothese am Anfang eines Widerspruchsbeweises -
einmal an, die untersuchten Einschliisse seien tatsichlich primir und bei hohen Driicken
und Temperaturen gebildet worden, wie es die BLANKENBURG’sche Interpretation deutet.
Dann miissen die Einschlufi-fihrenden phanerokristallinen Quarze - dem Grundgedan-
ken der Einschlufithermometrie entsprechend - in einem wiflrigen Fluid kristallisiert sein,
d.h. in groftmoglicher Wechselwirkung mit diesem Hochtemperatur-Fluid gestanden
haben. Bei einer solchen Kiristallisation aus einer wifirigen SiO,-L8sung ist es dann aber
ganz unvermeidlich, dafl ein intensiver O-Isotopenaustausch zwischen wifirigem Fluid
und aus diesem Fluid wachsendem Quarzkristall stattfindet. In solch einer Situation
miissen sich niedrige 6"*O-Werte einstellen, die zumindest nahe beim Isotopengleichge-
wicht liegen. Quarze mit hohen §'*O-Werten, wie sie tatsichlich vorliegen, kénnen so
keinesfalls gebildet werden. Der gesuchte Fehler muf also auf der Seite der Einschlufi-
Interpretation liegen.

Der Erklirungsversuch von BLANKENBURG, Pior & WERNER (1982: 215) sieht
dagegen die Fehlinformation in gewisser Weise auf der Seite der Isotopendaten: Bei der
intramagmatischen Aufarbeitung von Cherts mit ihren hohen ¢'*O-Werten sollen
»grofiere Mengen H,O-haltiger Fluida, die den '®O-Austausch begiinstigen, gefehlt haben
oder doch nur kurzzeitig wirksam gewesen sein“ Damit sollen die alten, d.h. bei der
Chert-Bildung im sedimentir-diagenetischen Bereich entstandenen '*O/'*O-Verhiltnisse
wihrend der Chert-Umkristallisation weitgehend konserviert worden sein. Diese Aussage
steht in fundamentalem, unaufldsbarem Widerspruch zu der These, die phanerokristalli-
nen Quarze seien aus einem wiflrigen Fluid unter Einschluflbildung gewachsen, eine
Voraussetzung, ohne die man keine Einschlufithermometrie im obigen Sinne betreiben
kann. Der BLANKENBURG’sche Erklirungsversuch ist damit nicht nur falsch (denn auch
bei nur kurzzeitiger Fluid-Chert-Wechselwirkung wiirde es schon zu einem deutlichen
O-Isotopenaustausch kommen; vgl. hierzu LANDMESSER 1986: 281 ff.), sondern wegen
der gleichzeitigen Forderung einer Fluid-An- und -Abwesenheit bereits in sich inkonsi-
stent.

Es bleibt damit nur eine Erklirungsméglichkeit iibrig: Die ,Fehlinformation kann
nur auf der Seite der Einschlufluntersuchungen liegen. Ganz offensichtlich kénnen sich im
Laufe der Achatbildung im sedimentir-diagenetischen P-T-Bereich phanerokristalline
Quarze mit Einschliissen bilden, welche primiren Hochtemperatur-Fluid-Einschlissen
(im Sinne des Grundgedankens der Einschlufithermometrie) zwar sehr hnlich sehen,
tatsichlich jedoch bei T < 200°C durch einen ganz anderen Mechanismus entstanden
sind. Entsprechend sind aus Homogenisierungstemperaturen von Fliissigkeitseinschliissen
abgeleitete Mindesttemperaturen der Kristallisation nicht schlechthin ,vorhandene
Ergebnisse (BLANKENBURG & LOTTNER 1991: 282) sondern sehr stark hypothesenbe-
haftete Resultate, die petrologisch nur dann relevant sind, wenn die ihnen bereits
zugrunde gelegten Hypothesen (d.i. insbesondere die Annahme der Einschlufi-
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bildung nach dem der Einschlufithermometrie zugrunde gelegten Mechanismus; s.0.) im
konkreten Fall zutreffend sind.

Man muff also ROEDDER (1983: 266) zustimmen, wenn er die von THOMAS & BLAN-
KENBURG (1981) bestimmten Homogenisierungstemperaturen - aus anderen Erwigungen
heraus - fiir geothermometrisch nicht verwertbar hilt. Entsprechendes gilt auch beziiglich
der neueren, erginzenden Einschluffuntersuchungen von BLANKENBURG et al. (1990) und
BLANKENBURG & LoTTNER (1991).

In Anbetracht der Tatsache, dafl es bei Quarzen aus Vulkanit-Blasenriumen solche
fundamentalen Tiuschungsmoglichkeiten bei der Einschluflinterpretation gibt, miissen
wohl auch die Beobachtungen von ScuMITT-RIEGRAF (1992) kritisch neu bewertet
werden, zumal ihre Ergebnisse in der vorliegenden Form petrologisch keinen Sinn
ergeben: Wenn Fliissigkeitseinschliisse aus Amethysten oder Rauchquarzen bei ca. 338°C
bzw. 321°C in die fliissige Phase homogenisieren (ScHMITT-RIEGRAF 1992), und wenn
sie im Sinne des Grundgedankens der Homogenisierungs-Thermometrie (s.o0.) als primir
interpretiert werden, dann miifiten diese Quarze bei Temperaturen oberhalb von 338°C
bzw. 321°C sowie bei Driicken oberhalb ca. 140 bar bzw. 115 bar
gebildet worden sein. Die in Abb. 17 dargestellte Isopykne X -~Y — ... entspricht dem
P-T-Pfad, der bei einem NaCl-Aquivalent von 0,0% fiir einen bei 321°C in die fliissige
Phase homogenisierenden Einschlufl (vgl. die entsprechenden Angaben von SchmrTT-
RIEGRAF 1992) relevant wire. Die durch diese Isopykne angegebenen P-T-Bedingungen
liegen nun aber in einem Druck-Temperatur-Bereich, der von den Blasenriumen der
permischen Vulkanite des Saar-Nahe-Gebietes weder wihrend der Blasenbildung, noch
wihrend der Zeit des Ausfliefens und der Erstarrung der Laven, noch schliefflich im
Verlauf der sedimentiren Uberdeckung der abgekiihlten Laven im Saar-Nahe-Becken
jemals durchlaufen wurde (vgl. Abb. 1 sowie LANDMESSER 1986: 284 ff.). Das gleiche gilt
natiirlich auch fiir Isopyknen, die einer Homogenisierung in die fliissige Phase bei etwas
niedrigeren Temperaturen (siche die Werte bei SCHMITT-RIEGRAF 1992) zuzuordnen
wiren. Es macht also petrologisch kaum einen Sinn, Einschliisse, deren Homogenisie-
rungstemperaturen auf solche von vorneherein auszuschlieenden Kristallisationsbedin-
gungen fithren, als primire Einschliisse im Sinne des Grundgedankens der Homogeni-
sierungs-Thermometrie zu interpretieren. Im Falle der Amethyste wire hierbei sogar der
(von ScHMITT-RIEGRAF nicht angezielte) Ausweg einer intramagmatischen Kristallisation
unmdglich, da Amethyst-Farbzentren bekanntlich bei T > 500°C irreversibel zerstort
werden (LEHMANN & BAaMBAUER 1973: 285).

Die bisher veroffentlichten Einschluffuntersuchungen an phanerokristallinen Quarzen
aus Achatmandeln liefern damit keine wirklich stichhaltigen Hinweise auf die Méglichkeit
einer Achatgenese bei Temperaturen oberhalb des sedimentir-diagenetischen P-T-Bereichs.
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