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Retrograde metamorphic fluids preserved in a Variscan subduction channel: a fluid inclusion study in
ultramafic rocks of the Cabo-Ortegal Complex, NW Spain

Abstract

Subduction zone fluids play an essential role in large-scale transport processes between the down-going slab and the
overlying upper mantle, inducing earthquakes and metasomatism. Fluid inclusions, trapped in high pressure rocks,
originating from such environments, yield direct information on the nature and chemistry of these fluids. Here a description
is given of the microstructural characteristics of secondary fluid inclusions in the amphibole and clinopyroxene of pyroxenites
from the Cabo-Ortegal Complex (COC, NW Spain). This description is based on fluid inclusion petrography, micro-
thermometry and Raman spectroscopy. Pyroxenites in this study were sampled from both main mantle sections of the COC
(i.e. Herbeira and Limo Massif) and show various degrees of amphibolization and serpentinization. The clinopyroxene and
amphibole host three types of secondary fluid inclusions, which were trapped before and during serpentinization. Type I
inclusions are hosted by amphibole and form a negative crystal shape, consisting of Ca-Mg-carbonates and volatiles such as
N, and CH,. The vapour phase contains nitrogen and methane in various relative proportions (CH,: 3-84 mol%, N,: 16-97
mol%). However, the irrelative concentration is consistent within a single healed fracture. Carbonates in this type of inclusion
can be interpreted as products of a post-entrapment carbonation reaction which consumed CO,. Consequently, nitrogen and
methane were enriched in the residual fluid. The originally trapped fluid in the amphibole could have been CO,-rich (min.
53.3-69.5 mol%), based on mass balance calculations. Type II three-phase fluid inclusions are hosted by both clinopyroxene
and amphibole with an elongated shape. They are halite-bearing aqueous inclusions with gas bubble-containing N, and CH,
(N2: 73-87 mol%, CH,: 13-27 mol%). Homogenization of the bubble to the liquid proceeded between 270 and 290 °C.
Cryogenic Raman spectroscopy confirmed no salt other than NaCl— verified by the presence of hydrohalite — with a salinity
between 37-61 wt.% NaCl. Type III inclusions comprise irregular two-phase, liquid-rich aqueous inclusions with CH, and,
subordinately, H, in the vapour phase. Homogenization of the vapour phase to liquid occurred between 220 and 270 °C. No
salthydrate was detected (apart from water ice at—196 °C, where micro-thermometry yielded a salinity of 2.4—7.9 wt.% NaCl).
This type (i.e. the two-phase inclusions) is the most abundant one, present in almost every sample and, from a textural aspect,
is clearly associated with serpentine veins in clinopyroxene and amphibole. (Types I and II predate type Il inclusions.) These
inclusions can be interpreted as representatives of the latest, pervasive serpentinizing fluid. The results obtained in the present
study indicated that the examined rocks of the ultramafic series of the COC have been involved in multistage fluid migrations,
with different respective chemical processes during the retrograde path of the metamorphic evolution of the series in a
Variscan subduction channel.

Keywords: Cabo Ortegal Complex, fluid migration, subduction fluid, secondary fluid inclusion, serpentinization, microthermometry,
Raman spectroscopy

Osszefoglalds

Az exhumdlddott, nagy nyomdsi metamorf terrénumok — mint a spanyolorszdgi Cabo Ortegal Komplexum (COK) —
kézetei kozvetlen bizonyitékokkal szolgdlnak a szubdukcids kornyezetben zajlé fluidum—k&zet kolcsonhatdsokrol.
Vizsgdlataink fokuszdaban a COK két £6 kopeny egységébdl (Herbeira- €s Limo-masszivum) szdrmazé amfiboltartalmu
piroxenit kézetek dllnak, amelyek a szubdukcids csatorndban zajlé exhumdciés folyamatok eredményeként eltérd
mértékben gazdagodtak amfibolban, és szerpentinesedtek. A klinopiroxén és az amfibol tobb, a szerpentinesedést
megel6z6 €s azzal egyidejlileg csapdazdodott masodlagos fluidumzarvany-tipust tartalmaz. Munkank célja a retrograd
reakcidk sordn, a szubdukcids kornyezetben kulcsfontossdgu szerepet jatsz6 fluidumok megismerése a masodlagos
fluidumzérvanyok tanulményozasaval.
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A fluidumzarvany petrografia alapjan harom masodlagos zarvanytipust kiilonitettiink el, amelyek harom f6 fluidum-
migraciés eseményt rogzitettek az alabbi feltételezhet6 kronoldgiai sorrendben: 1.) CO,-gazdag, N,-CH,-tartalmi
fluidum, II.) N,-CH,-tartalmu, nagy sétartalmu vizes fluidum, IIl.) CH,-gazdag, aldrendelten H,-tartalmu, enyhén sés
fluidum. A Ca-Mg-karbondtokbdl és ill6 komponensekbdl (CH, és N,) 4116 1. tipust zdrvanyok a csapdazddast kovetSen
a befogadé amfibol—fluidum (CO,-gazdag, min. 53,3-69,5 mol%) reakci6é eredményeként johettek 1étre. E folyamat
sordn létrejott szildrd fazisokat in. mostohaledny-dsvanynak tekinthetjiik. A szén-dioxidot fogyaszté karbondtképz8dés
eredményeként a rezidudlis fluidum nitrogénben és metanban gazdagodott. A szobahdmérsékleten haromfazisu (szilard,
folyadék és gaz) Il. tipusui zdrvanyok nagy szalinitdsu (kb. 37-61 wt.% NaCl) vizes fluidumot csapdaztak, amelyben a
nitrogén és aldrendelten a metdn is meghatdtozé alkotérész. A vizsgdlt kézetekben leggyakrabban el&forduld,
legfiatalabb zarvanytipus (I1I.) klinopiroxénben, valamint amfibolban is jelen van. A szdveti bizonyitékok szerint az L. és
II. tipusd fluidumzérvanyok csapddzddasa megel6zte a szerpentinesedést, mig a CH,-gazdag, aldrendelten H-tartalmui
enyhén sés (2,4-7,9 wt.% NaCl) fluidumot reprezentdldé III. tipusd zdrvanyok kozvetleniil a szerpentinesedéshez
kotédnek, ami a legkésdbbi, az egész kbzettani egységet athatd szerpentinesedésért felelds fluidumként értelmezhetd.
Vizsgdlataink alapjdn a COK ultrabazisos k&zetei olyan eltér§ kemizmusu és tobbfazisu fluidummigracids eseményekrdl
taniskodnak, amelyek masodlagos fluidumzarvdnyok formdjaban a variszkuszi szubdukcids csatorndban a retrograd

metamorf Ut sordn csapdazodtak.

Tdargyszavak: Cabo Ortegal Komplexum, fluidummigrdcio, szubdukcios fluidum, mdsodlagos fluidumzdrvdny, szerpentinesedés,

mikrotermometria, Raman-spektroszkopia

Bevezetés

A szubdukcids kornyezetben zajlé anyagmozgas kulcs-
fontossagu szerepldi a fluidumok, amelyek a szubdukal6dé
kézetlemezb6l folyamatosan keletkeznek. Ennek oka az
alabuké lemez el6rehaladdsahoz kothetd nyomas- €s hGmér-
sékletnovekedés, ami illétartalmi dsvanyok (pl. karbona-
tok, rétegszilikdtok) stabilitdsdnak felbomlasat — igy flui-
dumfelszabadulast — eredményezi. E folyamat a szubdukalt
lemez—kopeny hatdron és a kopenyékben jelentds fizikai és
kémiai kolcsonhatdst valt ki: a litoszféra kopeny meta-
szomatdzisat, foldrengések kialakuldsit okozza, tovabba
érctelepek keletkezéséhez is nagyban hozzajarul. Az orogén
folyamatok és exhumalddas sordn olyan nagy nyomason és
hémérsékleten képzbdott kbzettestek (pl.: eklogit, granulit)
keriilhetnek felszinre, amelyek a szubdukci6hoz ko6t6d6
metamorfézis soran alakultak ki (SCAMBELLURI & PHILIPPOT
2001, Tourer 2001), és a benniik megdrzott kézettani és
geokémiai sajatossdgok a szubdukcié mechanizmusdnak
megismerését teszik lehetévé. A nagy nyomdson lezajlott
fluidum-k&zet kolcsonhatdsokrdl kozvetlen informdciot a
szubdukdlt kbzetek dsvanyaiban csapdazédott fluidumzar-
véanyok szolgaltatnak. A fluidumzarvany-tanulmanyok dont6
tobbsége az elsddleges zarvanyokkal foglalkozik, amelynek
segitségével a befogad6 asvany kristalyosoddsdnak fizikai
koriilményei és az egyidejtileg jelen 1évS fluidumok ismer-
het6k meg. Ezzel szemben a médsodlagos fluidumzarvanyok
a befogad6 4svany kialakuldsa utdni fluidumaramlési ese-
mény(eke)t dokumentaljak, amelyek deformacié (rekrisz-
tallizdcid), illetve az dsvanyokban keletkezett repedések
beforrdsa sordn csapddzodtak (ROEDDER 1984). E masod-
lagos fluidumzarvanyok a retrograd metamorfézis sordn
felszabadulé fluidumokrdl szolgaltathatnak ismereteket.
Jelent6ségiik ellenére az elsédleges zarvanyokhoz képest
Iényegesen kevesebb tuddssal rendelkeziink réluk.

A COK ultrabazisos kdzeteir6l szamos petrografiai, f6-
és nyomelem-, tovdbba izotép-geokémiai és szerkezet-
foldtani tanulmany késziilt (VOGEL 1967; GIL IBARGUCHI et
al. 1990; GIRARDIEAU & GIL IBARGUCHI 1991; ORDONEZ

Casapo et al. 2001; MARrcos et al. 2002; SANTOS et al. 2002;
PUELLES et al. 2005, 2009; ALBERT et al. 2015; TILHAC et al.
2016, 2017, 2020). Kordbbi vizsgalatok alapjdn a csucs-
metamorf6zist kovetd exhumadcid soran tobblépcsds retrog-
rdd metamorf feliilbélyegzés érte a COK ultrabazisos
kozeteit, amelynek sordn a kdzetek amfibolosodtak és szer-
pentinesedtek (TILHAC et al. 2016). Habdr a COK ultra-
mafikus k&zeteit ért szerpentinesedés kiilonbozé eredeti
(hidrotermas, meteorikus) fluidumokhoz kétddhet (PEREIRA
etal. 2008), a metamorf fejlédés sordn jelen 1év6 fluidumok
kozvetlen vizsgdlatar6l mindeziddig nem sziiletett tudo-
manyos kozlemény.

A fluidumzarvany petrografiai, mikrotermometriai és
Raman-spektroszképos elemzések alapjan a piroxenitekben
taldlhato klinopiroxén és amfibol tobb, a szerpentinesedést
megel6z6 és azzal egyidejlileg csapddzdédott mdsodlagos
fluidumzarvany-tipust tartalmaz. Jelen tanulmany célja a
COK ultrabazisos kozeteinek retrograd folyamataiban
kulcsfontossagu szerepet jatszé fluidumok megismerése
masodlagos fluidumzéarvanyok vizsgédlatdval.

Foldtani hattér

A COK az Ibériai-félsziget északnyugati peremén fel-
szinre bukkan6 allochton komplexumok egyike. Az
allochton egységek az eurdpai variszkuszi szutirazéna
maradvényait képviselik, amelyek az Ibériai-félszigettdl
megszakitdssal a Cseh-masszivumig kdvethetSk (ALBERT et
al. 2015). Ezeket a kézetegységeket deformalt, metamorf
kozetek alkotjdk, melyekbe tobb esetben granitoid kézetek
is benyomultak. Ezek alkotjdk azt az orogént, amely a kés6
paleozoikum sordn, pontosabban a késé devon — karbon
id6szakban a két f6 kontinens: Laurdzsia és Gondwana
kozeledése és iitkdzése eredményeként jott 1étre (MARTINEZ
CATALAN et al. 2009). Az ibériai allochton komplexumok
olyan szubdukdlt kontinentdlis és 6cedni litoszféra-frag-
mentumok egyiittesét képviselik, amelyek a hercini oroge-
nezis soran a Gondwana peremére obdukalédtak (ABALOS
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et al. 2003). A metamorf komplexum kdzetei tobblépcsds
tektonotermadlis fejlodéssel alakultak ki a variszkuszi oro-
genezis sordn a szubdukcids csatorndhoz kot6dd prog-
ressziv és retrograd metamorfézis eredményeképp (MARTi-
NEZ CATALAN et al. 1997, PUELLES et al. 2005). A nagy-
nyomdsu eklogit-, granulit-, orto- és paragneisz-egységek
mellett a tanulmdnyozott teriileten hdrom ultramafikus
masszivum — Limo, Herbeira és Uzal — talalhat6 (/. dbra),
egymdssal tektonikus hatdrok mentén érintkezve (GIL
IBARGUCHLI et al. 1990). Az ultrabdzisos egységek tiilnyo-
morészt harzburgitbdl dllnak, amelyben rétegszeriien piro-
xenit, dunit és kromitit is gyakran el6fordul. Az ultra-
mafikus egység szupraszubdukciés kornyezetben zajlé
olvadék—peridotit kolcsonhatds eredményeként jott 1étre
459-515 milli6 éve (SANTOS et al. 2002, TILHAC et al. 2017).
Ennek sordn egy Si-ban szegény (pikrites) olvadék nyomult
be a litoszférakopenybe és 1épett kolcsonhatasba a befogadd
harzburgittal (TILHAC et al. 2017). E folyamat eredménye-
ként dunitek és kromititek, majd az olvadék differenciacidja
sordn a dunitet helyettesitve olivintartalmu klinopiroxenitek
jottek l1étre (TILHAC et al. 2017, 2020). A heterogén, piroxe-
nitben gazdag kopenyék peridotit-egység késdbb delaminé-
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lédott és benyomult a variszkuszi szubdukcids csatornaba,
ahol nagy nyomdsi és nagy hOmérsékleti metamorf
feliilbélyegzést szenvedett (1,6—1,8 GPa, ~800 °C), majd az
eklogitos és granulitos kézetegységekkel egyiitt exhumd-
16dott (ABALos etal. 2003, PUELLES et al. 2005, TILHAC et al.
2016, HENRY et al. 2017). Az eklogit faciesi feliilbélyegzés
€és deformacié ideje (~390 millié év) megegyezik a COK
tobbi HP-HT egységének csicsmetamorf koraval (ORDO-
NEZ CAsaDO et al. 2001). A COK ko&zeteit amfibolit és
z0ldpala faciest retrogrdd metamorf6zis érte a szubdukcids
csatornaban zajlé gyors exhumdciés folyamatok sordn
(ABALOS et al. 2003). A harzburgitban taldlhat6 erek és
rétegek mentén el6forduld piroxenitek gyakran tidék, azon-
ban a nyirdsi zéndk mentén a peridotit erSteljesen amfi-
bolosodott, tovabba az ultrabédzisos kézetek tilnyomo része
— elsdsorban a harzburgit — nagymértékben szerpentine-
sedett (GIL IBARGUCHI et al. 1999).

A munkdnkban bemutatott piroxenitmintdk a COK
Limo- és Herbeira-masszivumaibdl szarmaznak (/1. és 2.
dbra). A korabbi munkdk petrografiai elemzésére és f6-
elem-geokémiai eredményeire tdmaszkodva jelen tanul-
many a vizsgalt kézetek fluidumzarvanyainak sajatossagait
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1. abra. A vizsgalt teriilet (COK) egyszerusitett fldtani térképe és foldrajzi elhelyezkedése ABALOS et al. (2011) utan modo-
sitva. A jelen munkaban bemutatott mintak (ultrabazisos kzetek) gyujtési pontjait fekete haromszogek jelolik

Figure 1. Schematic geological map and location of the studied area (COC), modified after AaLos et al. (2011). Sampling points

are indicated with black triangles
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2. abra. A vizsgalt piroxenitrétegek jellegzetes terepi megjelenése a COK Herbeira-masszivumaban

A kozép- és durvaszemcsés piroxenit a szerpentinesedett és felszini mallast szenvedett peridotittal (harzburgit) valtakozva, vagy abban ereket, rétegeket és lencséket formalva (piros
szaggatott vonallal jel6lve a jobb oldalon) fordul eld
Figure 2. Representative field occurrence and sampling points of the studied pyroxenites in the Herbeira Massif of the COC

Medium-to coarse-grained pyroxenites (marked with red dashed lines on the right) alternates with highly serpentinized peridotite (harzburgite) or occur as veins, layers or lenses included in it

és azok jelentségét mutatja be. A COK piroxenit (klino-
piroxenit, websterit és ortopiroxenit) kozép-durvaszemcsés
(2-5 mm), és gyenge folidciét mutat. A piroxenit grano-
blasztos-porfiroklasztos szovetd, tilnyomdérészt klinopiro-
xénbdl all, kiillonboz6é mennyiségben ortopiroxént, olivint,
spinellt és flogopitot tartalmaz (TILHAC et al. 2016). A
klinopiroxén gyakran dtalakult amfibolld (hornblende);
akcesszioridk az ilmenit, klorit, epidot, Fe-Ni-szulfid és
magnetit (GIRARDIEAU & GIL IBARGUCHI 1991).

Alkalmazott modszerek

A terepi megfigyeléseket és mintagydjtést kovetSen
mind a petrografiai, mind a fluidumzarvany-vizsgalatokhoz
34 mintdbdl Osszesen 81 darab 100 pm vastag, mindkét
oldaldn polirozott vastagcsiszolat késziilt. A mintaels-
készités és a fluidumzarvany petrografiai vizsgalatok az
Eotvos Lorand Tudomdnyegyetem Természettudomanyi
Karanak (ELTE TTK) K&zettan-Geokémiai Tanszékén és a
Litoszféra Fluidum Kutaté Laboratériumban (LRG)
valdsultak meg. A szoveti elemzés és a mikroszkoépi foték
készitése egy Nikon CoolPix DS-Fil tipusi kamera-
rendszerrel felszerelt Nikon OptiPhot2 tipusid optikai
mikroszképpal tortént. A koézetalkoté dsvanyok féelem-
geokémiai Osszetételének ellenérzéséhez alkalmazott
SEM-EDS elemzések kitlind egyezést mutattak a szakiro-
dalomban szerepld értékekkel (GIRARDIEAU & GIL IBARUCHI
1991, TiLHAC et al. 2016). A mikrotermometriai mérésekhez
az LRG LINKAM THMS600 tipusd, hithetS-fiithetd
targyasztalat haszndltuk. A hiithetd-fiithetd targyasztallal
végzett kisérletek célja a kiilonb6zd hdmérsékleteken le-

zajlo fazisatalakuldsok nyomon kovetése volt a II. és a III.
tipusi zdrvdnyokban. A miiszer kalibricidgja H,0-CO,
tartalmud szintetikus zdarvanyokkal tortént, a mérési hiba
+0,2 °C volt. A fagyasztdsos vizsgalatokhoz hasznalt hiit6-
folyadékként folyékony nitrogén szolgalt, amely lehet6vé tette
a—196 °C torténd hiitést. A hiitési rata 5 °C/perc volt, tovabba
a termadlis egyensuly kialakuldsdhoz 5 percig —196 °C-on
tartottuk a homérsékletet. A melegités sordn is 5 °C/perc
sebességet haszndltunk, valamint a megfigyelt eutektikus,
végsd olvadasi és homogenizacids hdmérsékleteket kozelit-
ve 1 °C/perc fiitési ratat alkalmaztunk a fazisatalakuldsok
pontos rogzitéséhez. A szalinitdst NaCl egyenértékben ad-
tuk meg a H,0-NaCl bindris rendszerben, melyet a BODNAR
(1993) altal alkalmazott wt.%-ként jeloltiink. A Raman-
spektroszképos mérések az ELTE TTK Ko6zponti Kutaté és
Ipari Kapcsolatok Centrumanak HORIBA JobinYvon
Labram HR800 tipusti Nd-YAG lézer gerjeszt&forrdssal ( =
532 nm) felszerelt berendezésén valésultak meg. A Raman-
spektroszképos elemzés célja a fluidumzarvanyok szilard,
folyadék- és gazfazisainak meghatarozasa, mely kiegésziti,
pontositja a petrografiai és mikrotermometriai megfigyelé-
seket (az eredmények Osszesitését 1. I. tdbldzat). A gaz-
fazisok Raman-spektrumdnak segitségével megadhat6
tovabba a fluidumkomponensek moldris részardnya, ame-
Iyet a Raman-csticsok alatti integralt teriilet és az adott
komponens Raman-hatdskeresztmetszetének fiiggvényében
szamolunk ki (DUBEsSSY et al. 1989). A leveg6ben taldlhaté
nitrogén kontamindlé hatdsdnak kiszliréséhez a vizsgalt
zarvanyokkal megegyez6 mélységben végeztiink ellen6rzd
méréseket. A pontelemzéshez és térképezéshez az aldbbi
mérési paramétereket alkalmaztuk: 600, illetve 1800
rovatka/mm-es optikai racs, 50—100 um konfokalis ttilyuk,
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1. tablazat. Osszefoglalo a vizsgalt fluidumzarvany-tipusok f6 fizikai és kémiai paramétereirdl a petrografiai,

mikrotermometriai és Raman-spektroszkdpos elemzések alapjan

Table I. Summary of the results on physical and chemical characteristics of the studied fluid inclusions, based on

petrography, microthermometry and Raman spectroscopy

1, zdrvdanytipus 11. zdrvdnytipus 1. zdrvdnytipus
Mérések szama 24 24 25
Fizisok (T=21 °C) wilénd + gz | P2 +g;°7]yadek *| folyadék + giz
Befogad dsviny amfibol amfibol, amfibol,
klinopiroxén klinopiroxén
Eutektikus homérséklet - -21,2--232°C -20,0--25,0°C
Vegs? _]l“:g ?lvadam B 20,500 °C “14--50°C
homérséklet
Homogenizédciés hémérséklet - 270-290 °C 220-270 °C
Szildrd fazis Ca—Mg—karbonit halit -
Folyadékfazis - H,0-NaCl H,0-NaCl
Gizfazis N,+ CH, N,+ CH, CH, +/- H,
1116 komponensek ardnya CH,: 3-84 mol%, N,: 73-87 mol%, CH,: 5-95 mol%,
p ¥ Ny 1697 mol% | CH,:13-27 mol% | H,: 5-95 mol%

100x objektiv, 5-120 masodperc adatgy{ijtési id6, 2—-3x ismét-
1és. 1800-as racsozat esetén a spektrélis felbontds < 1 cm™, mig
a 600-as esetén < 3 cm™ volt. A séhidratok meghatdrozasa-
hoz alkalmazott médszer a kriogén Raman-spektroszképia
volt, amely Otvozi az elGbbiekben ismertetett Raman-
spektroszkép és LINKAM hiithetd-fiitheté targyasztal
mérési lehetdségeit. A kriogén Raman-spektroszképos
elemzések sordn a —190 °C-ig torténd hiitést kdvetden a
zérvanyokat szobahdmérsékletre melegitettiik, majd az
1jboli fagyasztaskor végeztiik el a méréseket. A fagyasztas
sordn megismételt hiitési eljards alkalmazdsa elGsegiti,
hogy az els6 fagyasztaskor képzddott gyengén kristéalyos,
metastabil fazisok a felmelegités és djrahtitést kovetGen ren-
dezett kristdlytani szerkezetben, karakterisztikus Raman-
savokkal kristalyosodjanak (NI et al. 2017). Az elemzés
feldolgozasa LabSpec v5.5 szoftverrel tortént, amely
lehet6vé tette a zarvanyokban jelen 1évé fazisok azonosi-
tdsdhoz a karakterisztikus Raman-sdvok elkiilonitését. A
fazisok meghatarozdsa BAUMGARTNER & BAKKER (2010) és
FrezzorTi et al. (2012) munkai, illetve a nyilt hozzaférést
RRUFF adatbazis (LAUFENTE et al. 2015) hasznalatdval
val6ésult meg.

Eredmények

Petrogrdfia

A terepmunka soran els6dleges szempont volt azoknak a
mintdknak a kivdlasztasa és begytjtése, amelyek lehet&ség
szerint a legkevésbé mutattdk a felszini mallds hatdsat.
Ennek a feltételnek a Herbeira-masszivum északnyugati, a
Limo-masszivum északi részén az atalakult harzburgitban
hiz6d6 5-30 cm vastag, tide piroxenitrétegei bizonyultak
leginkdbb megfelelének (2. dbra). A fluidumzarvany-
vizsgdlatokra kivélasztott piroxenitek dominans dsvanyai az
1-5 mm-es hipidiomorf klinopiroxén és aldrendelten orto-

piroxén, amelyhez a szemcsék kozott vagy zdrvanyként
megjelend 10-100 um-es hipidomorf-xenomorf olivin, spi-
nell és granat tarsul. A piroxenit szubszekvens amfiboloso-
ddsdnak és szerpentinesedésének a szoveti megjelenései a
kovetkezdk: 1) sajatalakid amfibol rdndvekedés €s helyette-
sités formajaban (3. dbra, c), 2) szerpentindsvanyok érki-
toltd pozicidban (3. dbra, a), illetve 3) kézetalkotd dsvanyo-
kat részben vagy egészben helyettesitve, pszeudomor-
fozdkat alkotva. Megallapithatd, hogy az amfibol nagy
mennyiségben (>50%) tipusosan a folidlt piroxenitekben
jellemzd, ritkdn hornblenditet is formdl. A vizsgélt piro-
xenitek kiillonb6zd mértékben szerpentinesedtek. Az dtala-
kulds nemcsak mintanként, hanem a petrografiai elemzés
alapjdn koézetalkoté dsvdanyonként is eltérd mértékd: az
olivin erGsen, az ortopiroxén mérsékelten, mig a klino-
piroxén és az amfibol a legkevésbé szerpentinesedett.

Fluidumzdrvany petrogrdfia

A polarizdciés mikroszképos szoveti elemzés alapjan
masodlagos fluidumzarvanyok klinopiroxénben és amfi-
bolban fordulnak el6. A zarvanyok olyan beforrt repedések
mentén helyezkednek el (3. dbra, c), amelyek a szemcsék
szegélyéig (esetenként tobb szemcsén keresztiil) kovet-
het6k. Ez az amfibol esetén tobbnyire a hasadési sikok
orientdcidjaval egyezik meg. Szobahdmérsékleti fazis-
egylitteseik alapjan harom kiilonb6z6 mdasodlagos flui-
dumzarvany-tipust lehetett elkiiloniteni: I. tipus: szilard +
gazfazisu zarvanyok, II. tipus: szilard + folyadék- + gaz-
fazisu zarvanyok és III. tipus: folyadék- + gazfazisa zar-
vanyok. Az erGteljesen szerpentinesedett mintdkban kiza-
rélag a III. tipusd mésodlagos zarvanytipus taldlhatd, mig
a tobbi zarvanytipus (I. és II.) csak a kis mértékben szer-
pentinesedett mintdkban jelenik meg. Az I. és II. zarvany-
tipusokra jellemzd, hogy a fazisardnyok 4llandék, a
zarvanyok mérete és alakja a beforrt repedések mentén
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3. abra. A COK piroxenitjeiben vizsgalt zarvanytipusok jellegzetes polarizacios mikroszkopi képek (1N, ateso fény)

a) Masodlagos, beforrt repedések mentén lathato fluidumzarvany-sorok (1. tipus) amfibolban, amelyek sikjait (fehér szaggatott vonalakkal jelezve) a kozetet atszeld
szerpentinerek harantoljak. b) Az a) abran jelolt teriilet nagy nagyitasu részlete. Az amfibolban csapdazodott 1. tipusu fluidumzarvanyok kétfazisiak és negativ
kristaly alakuak. A zarvanyokat szilard fazis és gazfazis épiti fel. c) A szemcse szegélyein amfibolosodo klinopiroxénben csapdazodott masodlagos fluidumzarvanyok
(IL. tipus). d) A c) abran bekeretezett teriilet kinagyitott képe. A II. tipus hosszikas alaku, haromfazisu fluidumzarvanyai. A szilard fazis (sokocka?) mellett
folyadékfazis, és gazfazis kiilonithetd el. e) A IIL tipusu fluidumzarvanyok egyik jellegzetes szoveti sajatossaga: a fluidumzarvanyok elterjedése kozvetlenil a
szerpentinerekhez kotodik, a zarvanyok azok mentén csapdazddtak. f) Szabalytalan, zegzugos alaku, kétfazisu fluidumzarvanyok (IIL. tipus). Roviditések: FI -
fluidumzarvany, amph - amfibol, cpx - klinopiroxén, serp - szerpentinasvanyok, spl - spinell, S - szilard fazis, L - folyadékfazis, V - gazfazis

Figure 3. Photomicrographs showing characteristic petrographical features of the studied fluid inclusion types in pyroxenites of the COC (plane polarized,
transmitted light)

a) Secondary fluid inclusion trails (Type 1) along healed fractures of amphibole (marked with white dashed lines) which are crosscut by later serpentine veins. b) Close-up
view of the area marked on a). Type II secondary fluid inclusions are two-phase and negative crystal-shaped. They are made up by a solid phase and a vapor phase. c)
Secondary fluid inclusions (Type II) trapped in amphibolized clinopyroxene. d) Close-up view of the area marked on c). Secondary inclusions of Type II are three-phase with
an elongated shape. Solid phase (cubic salt) is surrounded by liquid and a vapor phase. e) Type Il inclusions are texturally associated with serpentine veins as they are often
located along them. f) Type I inclusions are secondary in origin, two-phase and having irregular and patchy shape. Abbreviations: FI - fluid inclusion, amph - amphibole,
cpx - clinopyroxene, serp - serpentine minerals, spl - spinel, S - solid phase, L - liquid phase, V - vapor phase
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azonos, tehat homogén fazisallapoti anyaoldatot feltéte-
lezhetiink (3. dbra, b, d). A 111. tipusndl azonban a viltoz6
alak és méret mellett gyakran megfigyelhetSk leftiz6dések
(3. dbra, f).

Az . tipusként jelolt zarvanycsoportra a szdveti meg-
figyelés azt jelzi, hogy a masodlagos zarvanyok csapdazo-
désa a szerpentinerek kialakuldsat megel6zGen torténhetett,
1évén a szerpentinerek metszik a zarvanyok sikjat (3. dbra,
a). A megnyult, negativ kristdly alakd zarvanyok befogado
asvanya amfibol. Az 1-12 pm-es méretd, kétfazisi zarva-
nyok keresztezett nikolokkal vizsgdlva idiomorf, magas
interferenciaszinnel jellemezhetd, anizotrép fazist tartal-
maznak (3. dbra, b). E szilard fazis a zarvanyok térfogatanak
kb. 60-75 %-at teszi ki.

A 1II. tipusd fluidumzarvanyok mérete 1-8 pm, €s
hosszukds, szabdlytalan alakiak. A zarvanyok klinopiroxén
és amfibol beforrt repedései mentén helyezkednek el (3.
dbra, c¢). A kocka alakd szilard fazis (sokocka) keresztezett
nikolok k6zott izotrép, amely mellett folyadék- és gazfazis
van jelen (3. dbra, d).

A TII. zarvanytipus képviseldi szabdlytalan, zegzugos,
amdbaszert alaktak (3. dbra, e—f). Méretiik 1 és 40 um. Befo-
gadé6 asvanyuk a klinopiroxén és az amfibol, de esetenként
ortopiroxénben is megtalalhatok (3. dbra, e—f). El6fordulasuk
szovetileg a szerpentinerekhez kotédik: a zarvanyok sok
esetben azok mentén helyezkednek el (3. dbra, e). A nagy
mértékben szerpentinesedett mintdkban elterjedésiik gyakran
nem kotddik kozvetleniil a szerpentinerekhez, hanem a kézet-
alkoté asvanyokban nagy mennyiségben ,,felhdszertien”, be-
forrt repedések mentén helyezkednek el (3. dbra, f).

Mikrotermometria

A mikrotermometriai eredmények Osszefoglaldsat az 1.
tablazat foglalja 6ssze. A zdrvanyokat el6szor hitottik,
azonban még —196 °C-on sem lehetett az esetleges fagyasz-
tas soran keletkezd szilard fazisokat a zarvanyok kis mérete
miatt megfigyelni. A fagyasztast kovetd lassi melegités
hatdsdra bekovetkezd eutektikus olvadds kezdetét a gazbu-
borék megmozduldsa jelezte, ami egyben a zdrvinyban
koegzisztens folyadékfazis jelenlétét is mutatja. Az eutek-
tikus olvaddsi hémérsékletek a II. tipusd fluidumzar-
vanyokban -21,2 és -23,2 °C kozott, mig a III. tipus
zarvanyaiban —-25,0 és 20,0 °C kozott adodtak. Végsd jég-
olvadis alatt a szilard fdzis teljes megolvadasat értjiik. Ezt a
jelenséget a zdrvanyok kis mérete miatt a II. zdrvany-
tipusban csak kriogén (fagyasztdsos) Raman-spektrosz-
képidval sikeriilt megfigyelni, melyet a hidrohalit {6
csucsdnak (3422 cm™) eltlinése jelzett. A fazisitalakulds a
IL. tipusban —0,5 és 0,0 °C, a III. tipusban —5,0 és —1,4 °C
kozotti hémérséklet-tartomdnyban zajlott. A végss jégolva-
dast kovetéen a zarvanyokban folyadék- és gazfazis volt
jelen és a tovabbi melegités sordn a gazfazis térfogata folya-
matosan csokkent mindaddig, mig eltinésével a folyadék-
fazisba nem homogenizalddott. Ez a jelenség a II. tipusban
270-290 °C, mig a III. fluidumzarvany-tipusban 220-270
°C hémérsékleti tartomdnyban jdtszédott le.

A 1II. tipus esetén a k&sokocka folyadékfazisba valo
homogenizaciéjit a melegités sordn nem sikeriilt megfi-
gyelni, mert a sékocka nem oldddott fel a 295-300 °C-os
(dekrepitacios) hdmérsékletig.

A III. tipus zarvanyainal megfigyelhetd tovabba, hogy a
2-3 um-nél kisebb méreti leftiz6désekben — melyek fazis-
ardnyainak meghatdrozdsa optikailag korldtozott — is a
nagyobb, jol vizsgélhaté zarvanyokkal megegyez6 hdmér-
sékleteken tortént fazisatalakulds, tehat ez alapjan ennél a
tipusnal is dllandé fazisaranyokra (homogén fazisallapoti
anyaoldatra) kovetkeztethetiink.

Raman-spektroszkopia

I. tipust fluidumzarvanyok

Karakterisztikus Raman-séavjaik (282, 713, 1087 cm™)
alapjdn a zdrvdnyok mdsod-harmadrendd interferencia-
szinnel jellemezhetd szilard fazisa (3. dbra, b) karbonat-
nak azonosithatd (4. dbra, a), amely kalcit szerkezettel és
Ca-ban gazdag osszetétellel jellemezhetd, amiben min. 4—
10% MgCO, komponens is jelen van (BISCHOFF et al. 1985,
BORROMEO et al. 2017 eredményeivel 6sszhangban). Ki-
mutathatd, hogy a Mg beépiilésével kozvetlen Osszefiig-
gést mutat a kalcitszerkezetli karbondtokra jellemzd f6
csucspoziciok helyzete, igy azok nagyobb Mg-tartalom
esetén nagyobb Raman-eltolodasértékeket vesznek fel a
tiszta kalcitéhoz (281, 711, 1085 cm™) képest (BORROMEO
et al. 2017). A gdzfazis nitrogén (2328 cm™) és metdn
(2917 cm™) elegyeként azonosithat6 (4. dbra, b—c), amely
komponensek jelenléte dllandd, azonban egymdshoz vi-
szonyitott ardnyuk valtoz6 (5. dbra). Az egyes zarvany-
sorokon beliill a zdrvdnyok ugyanolyan részardnyban
tartalmazzak a fluidumfazisokat, de a zarvanysorok k6zott
(akar azonos szemcsén beliil) [ényeges eltérés mutatkozik.
Ennek megfeleléen a fluidumfazis nitrogénben vagy me-
tdnban gazdag Osszetételt is mutathat (CH,: 3-84 mol%,
N,: 16-97 mol%), és e két szElsdtag kozott véltozik a két
komponens ardnya (5. dbra).

II. tipust fluidumzarvanyok

A mikrotermometriai megfigyelésekkel 6sszhangban a
Raman-spektroszkdpia megerSsitette, hogy a szilard fazis
k&sokocka, amelynek sszetétele kozel tiszta NaCl, ugyanis
a fagyasztasos vizsgalatok sordan a hidrohaliton (NaClx
2H,0) kiviil més séhidrat jelenlétére nem taldltunk bizo-
nyitékot (4. dbra, d). A hidrohalit karakterisztikus Raman-
spektrumat (f6 csdcsai: 3405, 3422, 3435 cm™') a mésodik,
megismételt fagyasztdskor tudtuk azonositani, mig elsd
fagyasztaskor a hidrohalit f6 csticsaival megegyez6 spekt-
ralis tartomdnyban egy széles sdv jelent meg csupdn, mely
alig kristalyos/amorf anyag jelenlétére utal (4. dbra, d).
Megfigyelhet6 tovdbbd a fagyasztds sordn keletkez6 H,O
jég karakterisztikus Raman-savja, igy megallapithatd, hogy
a folyadékfazist domindnsan viz alkotja. A gdzfazis nitro-
génben gazdag, metantartalmu osszetételt mutat (N,: 73-87
mol%, CH,: 13-27 mol%).
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4. abra. A vizsgalt fluidumzarvanyok szilard fazisainak, illetve fluidumkomponenseinek jellegzetes Raman-spektrumai

a) Az I. zarvanytipusban megjelené Ca-Mg-karbonat, amely mellett a jeldlt spektrumon a befogadd asvany (amfibol) Raman-savjai is jelen vannak. b) Nitrogén (N,)
spektrum az I. tipus zarvanyaiban. ¢) Metan (CH,) spektrum a III. tipus zdrvanyaiban. d) Hidrohalit a II. tipusti zarvanyokban - 190 °C-on. A karakteres Raman-savok csak
a megismételt fagyasztdskor jelentek meg. e) Szilard H,O (vizjég) Raman-spektruma a III. zérvanytipusban -190 °C-on. f) Hidrogén jellegzetes Raman-savjai a III.
zarvanytipusban. g) Folyékony H,0 a III. zarvanytipusban

Figure 4. Characteristic Raman spectra of the solid phases and fluid components of the studied fluid inclusions

a) Ca-Mg-carbonate as the solid phase observed in Type I inclusions, whereas the spectrum of the host amphibole is also present. b) Raman spectra of nitrogen in Type I inclusions.
¢) Raman spectra of methane in Type Il inclusions. d) Hydrohalite in Type II inclusions measured at - 190 °C. A double freezing method was applied as characteristic spectra of the
salt-hydrate appeared only during the second freezing. e) Solid H,0 (water ice) measured in Type IIl inclusions at -190 °C. f) Raman spectra of hydrogen in Type III inclusions. g)
Liquid H,0 in Type Il inclusions
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5. abra. Az L. fluidumzarvany-tipus illo komponenseinek valtozékonysagat mutaté reprezentativ Raman-spektrumok

A gazfazis minden esetben nitrogén és metan elegye, azonban ezek aranya egy beforrt repedés esetében allando, de a kiilonbozo
repedéskitoltések kozott valtozékonysagot mutat. A két fluidum komponens Raman-savjainak intenzitasaranya alapjan mind nitrogén-
ben, mind metanban gazdag osszetétel is megfigyelhetd

Figure 5. Three Raman spectra showing the variability of volatile composition in Type I inclusions

The gas phase is a mixture of nitrogen and methane showing wide range in mol percentages, however, it is consistent within a single healed
Sracture. According to the integrated band area of the components, both nitrogen-, and methane-rich compositions have been measured

1. tipust fluidumzarvanyok

A szobahSmérsékleten kétfazisu zarvanyok gazfazisit
dontGen metdn (2917 cm™) alkotja, de néhany esetben a
hidrogén is jelen van (4128, 4145, 4157, 4163 cm™) (4. dbra,
e). Szobah8mérsékleten a folyadékfdzisban a H,O Raman-
spektruma azonosithatd, a fagyasztdsos vizsgalatok sordn
kizarélag a H,0-jég Raman-spektruma (3098, 3222 cm™)
mutathato ki (4. dbra, f~g). A Il. zarvanytipusban detektalt
hidrohalit vagy egyéb séhidrat szigndlja nem jelenik meg.
Ez aIl. tipusi zdrvanyokéndl kisebb sétartalomra utal.

Diszkusszié

Mdsodlagos fluidumzdrvdnyok csapddzoddsa a
COK piroxenitjeiben

A COK piroxenitjeiben azonositott masodlagos flui-
dumzérvany-tipusok a befogad6 dsvanyok (klinopiroxén,
amfibol) keletkezését kovetSen zarddtak be, a szoveti jelleg
alapjdn a retrograd metamorf 1t sordn (3. dbra, q, c, f). A
terepi €s petrogréfiai sajatossagok alapjan a vizsgélt mintdk
TILHAC et al. (2016) csoportositdsaban az un. 3. tipusnak
feleltethet6k meg, melyre nagymértékdi amfibolosodds
jellemzd, ugyanis a kézetek retrograd fejlédésében Iényeges
szerepet jatszhatott a deformacié és a vizes fluidumok
jelenléte. Az eltérd osszetételd zarvanycsoportok (1., II. és
III. tipus) azt jelzik, hogy a vizsgdlt zdrvanyok harom

kiilonbozd fluidumdramlasi esemény anyagat csapdaztak.
A megfigyelt szoveti bélyegek alapjan az I. és II. tipusi
zarvanycsoportok a vizsgalt kézetekben megjelend szer-
pentinerek kialakuldsit megel6z6en, mig a III. tipus azok-
kal egyidejiileg csapddzédhatott (3. dbra, e). A fluidum-
zarvany-tipusok bezaréddsdnak leginkabb valdszintisithetd
relativ id6beli sorrendjére a zarvanyok alaktani sajatossdagai
alapjan is kovetkeztethetiink. Az I. tipust zarvanyok negativ
kristaly alakdak (3. dbra, b), tehat fejlodésiik sordn ele-
gendd id6 allt rendelkezésre a zarvany feliileti energidjanak
minimalizdldsdhoz és szoveti egyensulyba keriilhettek a
befogad6é amfibollal (ViTi & FreEzzorTi 2000, BODNAR
2003, BERKESI et al. 2012). Mindez a zdrvanyok korai retrog-
rad eredetére utal. Az amfibol beforrt repedései mentén
el6forduld 1. zarvanytipust 1étrehoz6 fluidum valdszin(sit-
hetéen nagy nyomdson és homérsékleten, a retrograd
fejlédési ut korai szakaszdban csapdazédhatott. A II. és I11.
tipusok zdrvanyaira egyardnt jellemzé a szabdlytalan alak,
azonban mig a II. tipusu zdrvanyok tilnyomorészt hosszu-
kasak, a III. tipusban az alak nagyon véltozatos: szabaly-
talan, zegzugos, amdbaszer( (3. dbra, d, f). Ezek a zarva-
nyok (III. tipus) a legelterjedtebbek, szabalytalan, zegzugos
alakjuk késéi eredetet jelez (a zarvdnyok nem egyensilyi
jellege, a negativ kristdly alak nem tudott kifejlédni, aminek
a kis hémérsékleten valé csapdazédds kedvez). Ezek alap-
jan mindkét csoport az 1. tipust kovetSen csapdazédhatott,
ezenfelill a kettd koziil a I11. tipus a II. tipust kovetd fazisban.
Ezt erésitheti, hogy a II. tipusban a mikrotermometriai
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vizsgdlatok sordn nagyobb homogeniziciés hdmérsékletek
mérhetdk, mint a III. tipusban (1. tdbldzat), tehat nagyobb
minimum csapddz6dadsi hdmérséklet valésziniisithetd, to-
vabba utdbbi elterjedése a szerpentinerek mentén jellemzd,
tehat kozvetlen képviselGje lehet az ultrabdzitok eredeti
k&zettani és geokémiai bélyegeit feliiliré szerpentinese-
désnek.

A csapddzodott fluidumok
osszetétele

L. tipusd fluidumzarvanyok

Az 1. tipusu fluidumzdarvanyok dlland6 alkotéeleme
szilard fazisként a karbonat (4. dbra, a), amely a befogadd
amfibolban kristdlyzarvanyként nincs jelen. Fontos meg-
emliteni, hogy e karbondtok a zarvdnyokban kozel azonos
térfogatardnyban fordulnak el (min. 60-75%, 3. dbra, b).
Mindez kizdrja a karbonat véletlenszerld (heterogén)
csapddzddasat, igy valészintisithetd, hogy homogén flui-
dumbdl vélt ki (lednydsvany) vagy a befogadé amfibollal
lezajlott reakcié eredményeként képzddott (step-daughter
phase tehdt ,,mostohaledny-dsvdny”). A karbonit (Mg-
tartalmu kalcit) az utébbi folyamat sordn keletkezhetett a
zarvanyokban. Ezt igazolja az amfibol Ca-ban és Mg-ban
gazdag, illetve Fe-ban szegény osszetétele (CaO: 12,44—
12,82 wt.%, MgO: 17,50-22,55 wt.%, FeO,: 3,05-7,60
wt.%) (TiLHAC et al. 2016). Ez a csapddzédast kovetd
fluidum—k&zet kolcsonhatdsi folyamat a nagy nyomasu
k&zetekben 1év6 fluidumzarvanyokban felismerhetd, ami
a zarvanyon beliili fizikai és kémiai véaltozasok eredmé-
nyeként a hosszi exhumaécids folyamat kovetkezménye is
lehet (ROEDDER 1984, PHILIPPOT & SELVERSTONE 1991,
ToureT 2001, SCAMBELLURI & PHILIPPOT 2001, BODNAR
2003). A karbondt egy olyan reakci6 terméke, ami a befo-
gado asvany és a csapdazodott fluidum kozott jatszodik le.
A kiindulasi fluidum (CO,) a reakci6 sordn felhasznalédik
a bezdr6 asvannyal. Ezt a folyamatot tobbféle befogadd
asvany esetén (plagiokldsz, ortopiroxén és granat), sza-
mos tanulmany bemutatja (KLEINEFELD & BAKKER 2002,
BERKESI et al. 2012, TACCHETTO et al. 2019, ARADI et al.
2019, CARVALHO et al. 2020). Tomegegyenstlyi szdmi-
tasok alapjan ekkor, a zarvanyokban jellemzd karbonat
térfogatardny esetén (60-75%), egyenld N,-CH -tartalom
mellett a CO, relativ mennyisége a tobbi fuidum kom-
ponenshez képest min. 53,3-69,5 mol%. Mindezek alap-
jan az eredetileg bezart fluidum jelentds mennyiségben
tartalmazhatott CO,-ot, a N, és CH, mellett. A szén-dioxi-
dot felemészt6 karbonatosodasi reakci6 eredményeként a
rezidudlis fluidum nitrogénben és metanban gazdagodik.
A metdn és nitrogén relativ mennyisége egy-egy zarvany-
soron beliil dllandd, azonban a kiilonb6z6 sorok kdzott a
két illékomponens ardnya valtoz6 (5. dbra). A zérvany-
sorok kialakuldsa ennek megfeleléen egy eseménysorhoz
kotéd6en mehetett végbe, am az 6sszetételi valtozékony-
sdg arra utal, hogy epizodikus lehetett a fluidum
be/ataramlas (POULET et al. 2014).

II. és II1. tipust fluidumzarvanyok

A -21,2 °C koriili eutektikus hémérséklet alapjan a II. és
III. fluidumzarvany-tipusban a kémiai rendszer H,O-NaCl
(I tdbldzat).

A II. tipus zdrvanyaiban az dllandé fazisardny €s a sztik
tartomanyban valtoz6 homogeniziciés hémérsékletek
alapjan (270-290 °C, 3. dbra, d, I. tdbldzat) homogén
fluidum csapdazédott. Vizsgdlataink alapjan a zarvanyok
N,-t és CH,-t tartalmaznak a H,O-NaCl mellett (4. dbra). A
zarvanyok nagy sétartalmat (>26,3 wt.% NaCl, 3. dbra, d) a
k&sdékocka szobahdmérsékleten vald jelenléte jelzi. A nitro-
gén, metdn vagy egyéb komponensek jelenléte befolydsolja
a kétkomponensti H,0O-NaCl rendszerre jellemzd fazis-
atalakulasokat (ROEDDER 1984). Mivel azonban a dekre-
pitaciés hémérsékleten sem oldddott be a k6s6, a sétartalom
valdszintsithet6en nagyobb, mint ~37 wt.% NaCl (6. dbra).
Itt fontos megjegyezni, hogy a rendszerben jelen 1év6 N, és
CH, ezt befolyasolhatja, tiszta H,O-NaCl rendszer esetén a
szalinitas felsé hatdra maximum 61 wt.% NaCl lehet (6.
dbra), ugyanis a fagyasztdsos vizsgalatok sordn a hidro-
haliton kiviil a H,O jég Raman-spektrumdt is azonositottuk
(4. dbra, d).
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6. abra. Szalinitas (wt.%) vs. hémérséklet (°C) fazisdiagram (H,0-NaCl rend-
szer) a Il tipust fluidumzarvanyok szalinitasanak becsléséhez BODNAR (2003)
alapjan

Az egyes mezokben feltlintetett fazisok mellett a fazisdiagram mindegyik mezejében
feltételezett a gazfazis jelenléte. A zarvanyok csapdazodasi sotartalmanak valoszinii-
sithetd tartomanya (sziirkével jelolt sav) az alabbiak alapjan jelolhet6 ki. A zarvanyokban
a késokocka szobahémérsékleten jelen van, emellett a folyadékfazisba valé homogeni-
zacioja a 300 °C-os dekrepitacios homérsékleten még nem kovetkezett be. Fagyasztaskor
ugyanakkor a H,0 jég Raman-spektruma is azonosithatd, tehat a szalinitds valoszind-
sithetéen 37-61 wt.% NaCl (sziirkével jelolt sav). E - eutektikus hémérséklet: (-21,2 °C,
23,2 wt.% NaCl), P - peritektikus homérséklet (0,1 °C, 26,3 wt.% NaCl). Ez a tartomany
azonban csak tiszta H,0-NaCl rendszer esetén jelolheto ki bizonyossaggal, a jelen 1évo N,
és CH, befolyasolhatja a fazistalakulasok szabélyait (ROEDDER 1984)

Figure 6. Salinity (wt.%)vs. temperature (°C) phase diagram in the vapor saturated
H,0-NaCl system presenting the phase topology and the possible range of salinity
entrapped in Type Il fluid inclusions based on BoDNAR (2003)

The area marked in grey is constructed due to the followings. At room temperature salt cube is
present and its homogenization to the liquid phase did not occur at 300 °C, however the
inclusions were decrepitated at this temperature. Furthermore, at - 190 °C the spectra of water
ice was detected as well, therefore estimated salinity is 37-61 wt% NaCl. E - eutectic
temperature: (-21,2 °C, 23,2 wt.% NaCl), P - peritectic temperature (0,1 °C, 26,3 wt.% NaCl).
Note, that the indicated area is an approximation here, due to the presence of N, and CH,
influencing the behavior of phase changes in the H,0-NaCl system (ROEDDER 1984)
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A TII. tipusi zdrvanyokban metdngazdag, esetenként
hidrogéntartalmu vizes fluidum csapdazédott, a zarvany-
sorok kozvetleniil a szerpentinerekhez kotédnek (3. dbra,
e). A =5,0 és —1,4 °C kozotti végsd olvadasi hdmérsékletek
(I. tabldzat) alapjan szamolhaté szalinitds: 2,4-7,9 wt.%
NaCl (BODNAR 1993). A kriogén Raman-spektroszképiai
vizsgédlat —190 °C-on séhidratot nem mutatott ki (4. dbra, e),
ami megerdsiti, hogy a fluidum kisebb sétartalmu (NaCl)
viz, mint a IL. tipus esetén. 9 wt. % NaCl alatti szalinitasnal
ugyanis fagyasztds sordn a hidrohalit Raman-spektruma
alig vagy nem jelenik meg (N1 et al. 2006).

A retrogrdd fluidumok eredete és szerepe a
szubdukcios zondban

Az ultrabézisos kdzetek, a nyirdsos zondk mentén kiala-
kult amfibolit és zoldpala faciesti retrograd feliilbélyeg-
zések mellett jelentGs szerpentinesedést is szenvedtek az
exhumadcio soran (GIL IBARGUCHI et al. 1999, ABALOS et al.
2003). Ez utébbi, valamint a harom masodlagos fluidum-
zarvany-generacié jelzi, hogy a COK metamorf fejls-
désének retrogrdd szakaszdban nagy szerepet jatszott a
kiilonbozo osszetételd fluidumok bedramlasa és a kzettel
val6 kolcsonhatasa (PEREIRA et al. 2008, TILHAC et al. 2016).

A masodlagos fluidumzarvanyok vizsgalata alapjan ha-
rom eltérd Osszetételd fluidummigraciés eseményt kiilo-
nithetiink el, id6ben feltételezhetGen az aldbbi sorrendben:
1) CO,-gazdag és N,-CH,-tartalmui fluidum, 2) N,-CH,-
tartalmu, nagy sotartalmu vizes fluidum, 3) CH,-gazdag,
alarendelten H,-tartalmu, enyhén sés fluidum (7. dbra).

A szubdukciés kornyezetben jelen 1év6 fluidumok
jelentSs alkotorészei a C-O-H-N-S ersen inkompatibilis
elemek és a tengerviznél nagyobb sétartalmi fluidumok
(brine-ok) (FREZZOTTI & FERRANDO 2015).

Az 1. tipusu fluidumzarvanyok 6sszetétele alapjan valo-
szinfisithet6, hogy azok nagyfoki metamorf kornyezetbdl
erednek, tekintve, hogy a CO, — mint e tipus f6 komponense
—nagy hémérséklett (granulitok) és nagy nyomadsu (eklogit)
kornyezetben altaldnos(ROEDDER 1984, ANDERSEN et al.
1989, HALL & BODNAR 1990, KLEMD et al. 1992, ScAM-
BELLURI & PHILIPPOT 2001, FREZZOTTI & FERRANDO 2015).
A retrogrdd ut korai szakaszdban tortént csapddzddas
lehetGségét erdsiti tovabba a szoveti egyensuly kialakulasat
jelzé negativ kristaly alak. A C-tartalmu fluidumok (CO, és
CH,) els6dleges forrdsa a szubdukcids zéndba keriil6 karbo-
ndtok és szerves anyag (TAo et al. 2018). A zarvanyokban
csapdazédott fluidum CO,-CH, ardnya, a szénben telitett
COH fluidum kémiai formaja (specidcija) és stabilitdsa az
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7. abra. A COK ultrabazisos egységének retrograd metamorf P-T wtja soran jellemz6 fluidum
migracios események relativ sorrendje és kemizmusa a vizsgalt masodlagos fluidumzarvany-
tipusok alapjan

A hasonlo retrograd utat jelzé P-T gorbék a COK ultramafikus egység exhumaciojara vonatkoznak (szaggatott
vonallal jelzett gorbe: ORDONEZ CASADO et al. (2001) utan, dsszefliggd vonallal jelzett gorbe: PUELLES et al.
(2012) utan). A csucsmetamorfozis tartomanya (1,6-1,8 GPa, 780-800 °C) TiLHAC et al. (2016) munkaja
alapjan van jelolve

Figure 7. Tentative retrograde metamorphic evolution of ultramafics of the COC with respect to the
relative chronology and chemistry of fluid migration events based on the studied secondary fluid
inclusion types

P-T paths of ultramafic rocks of the COC were drawn according to ORDONEZ C4s4Do et al. (2001) (curve with a
dashed line) and PUELLES et al. (2012) (curve with a continuous line), whereas peak metamorphic conditions
(black rectangle: 1.6- 1.8 GPa, 780-800 °C) are indicated as determined by TiLHAC et al. (2016)
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adott nagy nyomadsu és nagy hdmérsékletii kornyezet oxigén-
fugacitdsa szerint valtozhat (HALL & BODNAR 1990,
CONNOLLY 1995, CANNAO & MALASPINA 2018, TUMIATI &
MALASPINA 2019). Nagy nyomdson, a karbondtok reduk-
ciéja sordn H,O jelenlétében abiogén metdn képzddhet,
amely komponenseket eklogit-granulit ficiesti kozetek
metamorf fluidumaiban t6bb esetben kimutattak (Fu et al.
2003, MUKHERIJEE & SACHAN 2009, Tao et al. 2018). A
retrograd metamorf dton csapdazédott fluidumzarvanyok-
ban gyakori CH,-CO,-N, fluidumok ardnyanak véltozé-
konysagat az akdr mm-cm-es 1éptékben is véltozé oxigén-
fugacitas indokolhatja (VAN DEN KERKHOFF et al. 1991).

A szubdukdlt kézetekben csapddzddott fluidumzarva-
nyok tanisdga alapjdn az N, a legelterjedtebb apoldris
molekula a szubdukciéhoz két6d6 nagy nyomdsi metamor-
fozis soran (TOURET 2001, FREZZOTTI & FERRANDO 2015). A
szubdukciés zondban jelen 1évE nitrogén forrdsa az 6cedn-
aljzatra lerakédott szerves anyag, amely N-tartalmédnak egy
része reduktiv kornyezetben NH,* ionként a progressziv
metamorfézis sordn a K*-t helyettesitve elsSdlegesen a
rétegszilikatok (agyagdsvanyok, csillimok) szerkezetébe
épiil be (ANDERSEN et al. 1991, BUSIGNY et al. 2003, BEBOUT
et al. 2013a, b, BusioNy & BeBouT 2013). A szubdukcid
eldérehaladdsdval bekovetkezd metamorf devolatilizacids
reakcidk sordn (f6képp a zoldpala ficiesen jellemzd és
anndl nagyobb hdmérsékleten) a csillimok atalakuldsdval
NH,* szabadul fel, amely oxidativ viszonyok kozott a
fluidum féazisban N, formdjaban stabilizdlodhat (BUSIGNY
& BEBOUT 2013). Ezért a szubdukcids csatorndban a nitro-
gén a progressziv és csicsmetamorf fluidumok mellett a
retrogrdd fluidumokban is gyakori komponens, amit els6d-
leges és madsodlagos fluidumzdrvanyok N,-gazdagsdga
igazol (ANDERSEN et al. 1989, 1993).

Az 6ceani litoszféralemez aldbukdsa sordan a nyomas és
homérséklet novekedésével az illotartalmi elegyrészek
(szerves anyag, agyagdsvdny, karbondt, szulfid, csillim,
amfibol) stabilitdsi z6ndjanak folyamatos atlépésével nagy
mennyiségl fluidum szabadul fel. A szubdukciés fluidu-
mokban a H,O altaldnos jelenlétét az okozza, hogy ez
szabadul fel a legnagyobb mennyiségben egyéb ill6 kom-
ponensekhez képest (pl. CO,, N,) (MANNING 2004). A nagy
és ultranagy nyomdson csapdazédott, szuperkritikus dlla-
potd H,O és CO, azonban a fluidumzarvanyokban csak
nagyon ritkdn 6rzédik meg, ugyanis a hosszd exhumdacids
folyamatok sordn torések / repedések / hasadasi sikok men-
tén és/vagy diffizidval mobilizalodik, vagy reakcidba lép a
befogad6 dsvannyal, mostohaledny-dsvanyt (viztartalmi
szilikatokat, karbondtokat) képezve (SCAMBELLURI & PHI-
LIpPOT 2001, FrREZZOTTI & FERRANDO 2015, NI et al. 2017,
CARVALHO et al. 2020).

A retrograd fluidumok tovabbi 1ényeges komponense a
s6s viz (II. és III. tipus), amelynek jelenléte mddosult
tengerviz eredethez (szubdukciés folyamatok sordn ujra-
cirkulélt) kothets, hasonléan a norvég Kaledoniddk és az
omdni Saih Hatat eklogit faciesti k6zeteiben azonositott
fluidumzarvanyokkal (ANDERSEN et al. 1989, 1993; Scam-
BELLURI et al. 1997; EL-SHAZLY & SISSON 1999). A szoveti

bizonyitékok igazoljdk, hogy a III. tipusi CH,-gazdag, ald-
rendelten H -tartalmud enyhén sés (2,41-7,86 wt.% NaCl)
fluidumzarvanyokként csapdazodva a szerpentinesedéshez
kotodik (3. dbra, e), amely a vizsgalt kdzetekben a legelter-
jedtebb és a legkésdbbi, az egész kbzettani egységet dthatd
szerpentinesedésért felelds fluidumként értelmezhets. A
szerpentinesedett ultrabdzisos kdzetek esetén szdmos terii-
letrdl ismert, hogy metdnban és hidrogénben gazdag + sés
vizes fluidumzarvanyokat tartalmaznak (Fu et al. 2003,
SAcHAN et al. 2007, KLEIN et al. 2019). Tengeraljzati, ko-
penyék és mélyebb szubdukcids kornyezetben egyardnt
jellemzd, hogy az olivinben gazdag ultrabdzisos kézetek
szerpentinesedése sordn — reduktiv kdrnyezetben — metan-
ban és hidrogénben gazdag vizes fluidumok szabadulnak fel
(GREEN et al. 1987, Fu et al. 2003, BROVARONE et al. 2017,
KLEIN et al. 2019). A természetes képz6dményekben
azonositott szerpentinesedésért felelds fluidum jellegzetes
Osszetételét termodinamikai modellezéssel és kisérleti
modszerekkel is igazoltdk (McCoLLom 2016, KLEIN et al.
2019, BROVARONE et al. 2020) A szerpentinesedés egy olyan
retrogrdd reakcid, amelynek sordn nagy mennyiségl
abiogén hidrogén és metdn keriil a 1égkorbe. Ennek dontd
mennyisége a Fold 6cednkozépi hatsdgainal szabadul fel
(H,: ~0,02-1,4 megatonna/év, CH,: ~1,1-1,9 megatonna/év
mindosszesen), amelyhez jelent6s mennyiséggel jarulhat
hozz4 a szubdukciés zéndban sekély és nagy nyomdson
zajlo szerpentinesedés is (MERDITH et al. 2020, BROVARONE
et al. 2020).

Kovetkeztetések

A COK ultrabazisos egységének piroxenitjeiben olyan
fluidumzarvanyokat kiilonitettiink el, melyek a kézet csucs-
metamorfézisat kovetden, a szubdukciés csatornafolyama-
tok sordn, a retrograd dton csapddzdédhattak. A Herbeira- és
Limo-masszivum amfiboltartalmi piroxenit kézeteiben
tobb masodlagos fluidumzarvany-tipust azonositottunk. Az
amfibol és klinopiroxén beforrt repedései mentén meg-
jelend zarvanyok harom, eltérd Osszetételd fluidummigra-
ciés eseményt jeleznek, id6ben az aldbbi sorrendben: 1)
CO,-N,-CH, fluidum, 2) nagy szalinitdsi (37-61 wt.%
NaCl) N,-CH,-NaCl-H,O fluidum, 3) kisebb szalinitdsu
(2,41-7,86 wt.% NaCl) CH,-H,-H,0-NaCl fluidum. A
legkordbban bezarddott zarvanyokban a csapddzodast kove-
téen karbondtosoddsi reakcié mehetett végbe, melynek
alapjan a kiindulasi fluidum CO,-ban gazdag volt (min.
53,3-69,5 mol%). A zarvanyok rezidudlis fluidumfazisdban
1év6 N, forrdsa a szubdukdlédott szervesanyag-tartalmu
tiledék lehetett, mig a NaCl-H,O fluidumok eredete médo-
sult, a szubdukciés folyamatok sordn djracirkuldlt tenger-
vizként értelmezhetd. A legfiatalabb fluidumdramldsi ese-
mény az ultrabdzisos kézetek szerpentinesedéséhez kot-
het6, melynek kozvetlen bizonyitékai a CH,-ben és H,-ben
gazdag, enyhén sés vizes fluidumzarvanyok. Az ultrabdzi-
sos kézetek dsvanyaiban csapdazdédott masodlagos flui-
dumzarvanyok vizsgélataval a retrograd metamorf fejlédés
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sordn dramld fluidum kemizmusa és az anyakdzettel valo
kolcsonhatésa valik megismerhetvé.

Koszonetnyilvanitas
Koszonetet szeretnénk mondani ARADI Laszlonak a

Raman-spektroszképos vizsgdlatok sordn nyujtott segit-
ségéért. A szerz8k koszonettel tartoznak SZTANO Orsolya
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fészerkeszt6i munkdjaért, illetve SCHUBERT Félixnek és egy
anonim birdlénak és a kézirat birdlata soran tett konstruktiv
javaslatokért és javitdsokért. Koszonjiik tovabba az ELTE
Kozponti Kutaté és Ipari Kapcsolatok Centrumanak tdmo-
gatdsat. A kutatomunka az Innovéicids és Technoldgiai
Minisztérium UNKP-19-3 kédszami Uj Nemzeti Kivalésag
Programjdnak szakmai tdmogatdsdval késziilt (palydzati
azonosité: UNKP-19-3-1-ELTE-604). A tanulmény a Li-
toszféra Fluidum Kutat6 Laboratérium 106. publikécidja.
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