306

Evelyn Zuleger
Peter M. Sachs
Kaj Hoernle
Reinhard Werner
Frank Lechtenberg

Abstract

Thermal lonization Mass Spectrometry (TIMS)
and Synchrotron-X-Ray Fluoresence (SYXRF)
are two methods for analyzing the isotope
and trace element compositions of geologi-
cal materials (e. g. rocks and fluids), in order
to reconstruct their origin and history. We
present several examples of how geological
problems can be solved using these analyti-
cal methods: 1) age-dating of the oceanic
crust beneath Gran Canaria (Canary Islands)
using the Sm-Nd isotopic system, 2) tracing
the origin of volcanic seamounts, ridges and
ophiolites along the Pacific margin of Costa
Rica with radiogenic isotope systems (Sr, Nd
and Pb), 3) evaluating the role of seawater
alteration on the composition of the oceanic
crust using B isotopes, and 4) determining
the input of halogens and other elements into
the stratosphere during volcanic eruptions
and assessing their effect on the ozone layer.

1 Einleitung

In zunehmenden MaRe werden in der
Petrologie moderne geochemische
Analysenmethoden eingesetzt, um die
Entstehung und die Entwicklungsge-
schichte von Magmen zu rekonstru-
ieren. Von besonderem Interesse ist
hierbei in letzter Zeit zum Beispiel die

Abb. 1. Thermionen-Massenspektrometer Fnnigan MAT 262.

Abb. 2. 170 Ma Sm/Nd-Isochrone fiir die ozeanische Kruste unter
Gran Canaria, Kanarische Inseln (modifiziert von Hoernle, 1997). }

Frage, welche Auswirkungen gro3e
Vulkanausbriiche durch den Eintrag
von magmatischen Volatilen in die
Atmosphire auf das Weltklima haben.

In diesem Beitrag werden die hoch-
auflosende Analyse von Isotopenver-
hiltnissen mit dem Thermionen-Mas-
senspektrometer (TIMS) und die ort-
auflésende Spurenelementbestimmung
mit der Synchrotron-Rontgenfloures-
zenz-Analyse (SYRFA) kurz vorgestellt
und der Einsatz dieser Methoden an-
hand von Beispielen erldutert.

2 Isotopenuntersuchungen mittels
Thermionen-Massenspektrometrie

In der Petrologie werden seit den 30er
Jahren Messungen von Isotopenver-
hiltnissen zur Altersbestimmung (z. B.
U/Pb, Rb/Sr) benutzt. Durch die tech-
nischen Fortschritte in den letzten 20
bis 30 Jahren konnen jedoch immer
mehr Isotopensysteme erfolgreich (z. B.
Sm/Nd, Re/Os, U-Serien) und etablierte
Systeme wie Rb/Sr mit hoherer Genau-
igkeit analysiert werden. Heute werden
Isotopenverhéltnisse nicht nur fiir Da-
tierungen, sondern auch als petrogene-
tische Indikatoren (z. B. Nd, Sr, Pb, B,
Os, Li) eingesetzt. Eine weitere Anwen-
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Isotopen- und Spurenelement-
untersuchungen von geologischen
Systemen

dungist die hochauflésende Spurenele-
mentbestimmung durch Isotopenver-
diinnung.

Am GEOMAR stehen Labore fiir
die Probenvorbereitung und ein Therm-
ionen-Massenspektrometer ~ Finnigan
MAT 262 (Abbildung 1.) mit den Zu-
satzeinrichtungen NC fiir negative Io-
nen und RPQ plus fiir die Bestimmung
von Isotopenverhiltnissen > 100 000
und einem Doppelkollektor fiir die sta-
tische Borisotopenverhiltnisbestim-
mung als Cs,BO," (m/z = 308,309) zur
Verfiigung. Im folgenden werden An-
wendungsbeispiele fiir den Einsatz der
Thermionen-Massenspektrometrie am
GEOMAR vorgestellt.

2.1 Altersbestimmung

Datierungen von Gesteinen anhand der
Systeme Rb-Sr, Sm-Nd und U-Th-Pb
sind bereits seit ldngerem angewandte
Verfahren (s. 0.) bei der Rekonstruktion
geodynamischer Prozesse. So wurden
zum Beispiel im Rahmen eines interna-
tionalen Forschungsprojektes Sr-, Nd-
und Pb-Isotopenverhiltnisse von Ba-
salt- und Gabbroproben aus der ozea-
nischen Kruste unter Gran Canaria
(Kanarische Inseln) bestimmt [1]. Ein
Vergleich der Analysenwerte von alte-




riertem Gesamtgestein und Mineralse-
paraten sowie Leaching-Experimente
zeigten, daRl sowohl die Sr-Pb-Isoto-
penverhéltnisse als auch die entspre-
chenden Mutter/Tochterverhéltnisse
(Rb/Sr, U/Pb, Th/Pb) durch Ozeanbo-
denmetamorphose und Meerwasseral-
teration stark beeinfluRt sind. Dagegen
wiesen die #7Sm/#Nd- und *3Nd/
1#Nd-Isotopenverhdltnisse keinerlei
Verdnderungen auf und konnten so zur
Altersbestimmung benutzt werden,
wobei das Sm-Nd-Isotopensystem eine
Isochrone von 170 Millionen Jahren
(Ma) ergab (Abbildung 2). Dieses Alter
stimmt mit paldomagnetischen Daten
gut tiberein (Abbildung 2) und belegt,
daR die Ozeankruste des Nordostat-
lantiks vor Afrika zu den é&ltesten Be-
reichen ozeanischer Kruste gehort, die
in den Ozeanbecken der Erde noch
existieren.

2.2 Isotopenverhaltnisse als
petrogenetische Indikatoren

Neben Altersangaben liefern Isotopen-
verhdltnisse wertvolle Informationen
iiber die Entstehung und Entwicklungs-
geschichte von Gesteinen. Zum Bei-
spiel weist der Vergleich von Sr-, Nd-
und Pb-Isotopenverhéltnissen in Ge-
steinen von Seamounts und dem Co-
cos-Riicken (ca. 5-15 Ma?) [2] sowie
von Ophioliten (66-90 Ma) [3] vor bzw.
entlang der Kiiste Costa Ricas mit den
[sotopenverhéltnissen in Gesteinen des
Ostpazifischen Riickens, des Galapa-
gos Spreading Centers und der Galapa-
gos Inseln [4] (Abbildung 3) stark dar-
auf hin, daR die Magmen der Sea-
mounts, des Cocos-Riickens und der
Ophiolite eine gemeinsame Quelle hat-
ten, die der der heutigen Galdpagosla-
ven entspricht. Demzufolge sind diese
Strukturen hochstwahrscheinlich Teile
der Hotspotspur des Galdpagos Hot-
spot und erlauben somit die Rekon-
struktion von dessen Entwicklung
wihrend der letzten 90 Ma.

Wihrend Sr-, Nd- und Pb-Isotopen-
studien bereits etablierte Methoden
sind, befindet sich die Analytik z. B. der
Uran-Serien oder der Systeme Bor und
Lithium noch im Entwicklungsstadium.

Mit Hilfe von Borbestimmungen
durch Isotopenverdiinnung und Bor-
isotopenverh&ltnisbestimmungen kann
beispielsweise die Alteration durch
Meerwasser in der ozeanischen Kruste
untersucht werden, da alle beteiligten
Komponenten (Meerwasser, Sedimente,
ozeanische Kruste) unterschiedliche
isotopische ~ Signaturen aufweisen.

Abbildung 4 zeigt schematisch die Zir-
kulation von Meerwasser durch eine
Hydrothermalzelle. Das in die Kruste
eindringende Meerwasser gibt dabei
Bor in der oberflichennahen oxidie-
renden Zone an die ozeanische Kruste
ab. Dabei werden Anreicherungen von
bis zu einem Faktor Hundert in den
Gesteinen erreicht [5]. In der darunter-
liegenden reduzierten Zone wird Bor
durch das migrierende Meerwasser aus
den Gesteinen gelaugt. Aus Experi-
menten ist bekannt, daR unter reduzie-
renden Bedingungen und bei Tempera-
turen > 150 °C Bor jedoch nahezu un-
fraktioniert aus der Kruste gelaugt wird,
d. h. das der ausgelaugte Boranteil das
Isotopenverhéltnis der Gesteine repréa-
sentiert. Die Hydrothermalfluide, die
an den Black Smokern austreten, sind
danach durch Isotopenverhéltnisse
charakterisiert, die ein Mischung aus
dem Meerwasser-Bor und dem Bor
der ozeanischen Kruste darstellen. Aus
den Isotopenzusammensetzungen des
Meerwassers und der Fluide kann man
die Isotopenzusammensetzung der Ge-
steine rekalkulieren. Kalkulierte und
gemessene Isotopenverhéltnisse von
Basalten und Andesiten am Valu Fa
Riicken, Lau Basin stimmen gut {iber-
ein [6] und bestétigen die Modellan-
nahmen.

3 Spurenelementuntersuchungen
mittels Synchrotron-
Rontgenfloureszenz-Analyse

Als Synchrotronstrahlung wird die beim
Betrieb von Elementarteilchenbeschleu-
nigern tangential abgestrahlte kontinu-
ierliche elektromagnetische Strahlung
bezeichnet. Es handelt sich dabei um
sehr intensive, laserartig gebiindelte
und hochpolarisierte Strahlung, die
sich iiber den gesamten Spektralbereich,
vom Infrarot- bis hin zum Rontgenbe-
reich erstreckt.

Die Synchrotron Rontgen-Mikro-
sonde, ,,SYRFA“, am HASYLAB in
Hamburg ist im Prinzip ein Mikrome-
ter-messender Ausschnitt der von dem
an DESY betriebenen Teilchenbe-
schleuniger DORIS abgestrahlten pri-
méren Rontgenstrahlung. Mit dieser
,Mikrosonde“ sind an geologischen
Proben chemische Analysen gleichzei-
tig aller mittelschweren bis schweren
Elemente des Periodensystems (etwa
ab Titan) mit einem relativen Nach-
weisvermogen im Bereich um 0,1 bis
1 ppm (1 ppm = 0,0001 Gewichtspro-
zent) moglich. Durch die Fokussierung

des Rontgenstrahles durch Glaskapil-
laren wird eine Ortsauflésung von 3 pm
erreicht.

In geologischen Materialien ist die
SYRFA-Mikrosonde besonders zur Er-
forschung von Fluiden, die in Glas- und
Fluideinschliissen in Kristallen gelGst
sind, geeignet, da die Methode zum ei-
nen durch die hohe Ortsauflosung Ein-
schliisse = 10 pm erfassen kann und
vollkommen zerstorungsfrei arbeitet,
d. h. ein Verdampfungsverlust fliichti-
ger Stoffe wahrend der Analyse nicht
zu befiirchten ist.

3.1 Vulkanologische atmospharische
Umweltforschung mit Synchro-
tronstrahlung

Die Elemente Chlor, Brom und Schwe-

fel, aber wahrscheinlich auch Schwer-

elemente wie Cu, Zn, Pb, As, konnen,
wenn sie bei groRen Vulkaneruptionen
in die Stratosphire, und damit in die

Ozonschicht eingetragen werden, iiber

unterschiedliche katalytische Reaktio-

nen zu einem Abbau des Ozons fithren

(Abbildung 5). Es hat sich herausge-

stellt, daR insbesondere das Element

Brom, auch wenn es in geringsten Kon-

zentrationen in der Stratosphire vor-

kommt, zwischen 10 und 30 % der po-
laren Ozonl6cher durch Katalysereak-
tionen miterzeugen kann. Ziel ist es
nun, die Brom-Emissionen groRRer Vul-
kaneruptionen, aber auch die Emissio-
nen anderer moglicherweise kataly-
tisch wirksamer Schwerelemente, bei

Vulkaneruptionen quantitativ zu be-

stimmen.

Dazu werden Schmelzeinschliisse
von vulkanischen kristallinen Asche-
teilchen, die den prderuptiven Fluid-
gehalt des Magmas konservieren, mit
weitgehend entgasten Schmelzen (Glas-
partikeln) verglichen. Mengenabschiit-
zungen der eruptierten Schmelzen lie-
fern dann auch eine Abschétzung der
Menge des in die Atmosphére entga-
sten Broms und der anderer katalytisch
wirksamer  Schwerelemente.  Das
Hauptproblem liegt dabei in der gerin-
gen GroBe der als Glas erstarrten
Schmelzeinschliisse, die Abmessungen
im Schnitt zwischen 10 und 100 pm ha-
ben. Die SYRFA bietet die Moglichkeit
die Glaseinschliisse quantitativ zu ana-
lysieren. Es konnten die weltweit er-
sten Daten von Bromiden in Schmelz-
einschliissen und der Bromid- und
Schwerelement-Entgasung erfallt wer-
den. Dies wird am Beispiel der Laacher
See Eruption demonstriert. Vor ca.
13000 Jahren wurde eine Gesamtmasse
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Abb. 3. (a) Pb-Isotopenkorrelationsdiagramm fiir Seamounts und
Riicken vor der Kiiste von Costa Rica (Hoernle und Werner, unver-
offentl. Daten), die ostafrikanischen Ophiolithe [3], den ostpazifi-
schen Riicken, das Galdpagos Spreading Center und die Galdpagos
Inseln[4]. (b) Vereinfachte tektonische Karte des Gebietes zwischen
dem siidlichen Mittelamerika und dem Galdpagos-Archipel mit den
untersuchten Ophiolithen, ozeanischen Riicken und Seamounts.

Abb. 5. Kartoon eines Magma-Vulkan-Systems.

von ca. 5 km? vulkanisches Gestein ge-
fordert und wahrscheinlich innerhalb
von wenigen Tagen bis Wochen bis
weit in die Stratosphére injiziert [7].
Die Gesamtmasse an emittierten Ele-
menten betrdgt [8; sowie: Sachs und
Harms, unveroffentlichte Daten]:

Br 0,05-0,47 Millionen Tonnen
Cu 0,6-6 Millionen Tonnen
w 1,3-7 Millionen Tonnen
Zn 0,02-0,05 Millionen Tonnen
Mo 0,8 Millionen Tonnen

Sollte dabei alles Brom katalytischen
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Abb. 4. Zirkulation von Meerwasser durch eine Hydrothermalzelle

ntrusion von Schmelze

Reaktionen in der Stratosphére zur
Verfiigung gestanden haben, hitte die
Laacher-See-Eruption einen grofZeren
Ozonabbau-Effekt gehabt als der jéhr-
liche vom Menschen verursachte
Chloreintrag [9] in die Atmosphére
heute.

4 Ausblick

Insbesondere die Weiterentwicklung
der Analytik ,neuer Isotopensysteme
(z. B. U-Serien, Li, B) mit dem TIMS
und der SYRFA eroffnen vielfdltige Per-
spektiven fiir die hochauflésende bzw.

ortsauflésende Spurenelementanalytik
und werden in der Zukunft nicht nur
fiir die Petrologie und Geochemie, son-
dern auch fiir andere geowissenschaftli-
che Teilgebiete wie z. B. die Hydrogeo-
logie von groRem wissenschaftlichem
Interesse sein.

Neben ihrer Bedeutung fiir die
Grundlagenforschung und fiir die Che-
mie der Atmosphére werden in zuneh-
mendem MaRe diese Methoden auch
im Umweltschutz einsetzbar und kon-
nen uns so helfen, unseren Lebensraum
Erde besser zu verstehen und zu schiit-
zen.
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