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Jean Louis ZIMMERMANN, Docteur
ès-Sciences Physiques, Chargé de
Recherche au CNRS, est Responsable
du Laboratoire d'analyse des gaz
permanents du CRPG. 1\ est spécialisé
dans l'étude de l'eau et des fluides
piégés dans les roches et les minéraux,
ainsi que dans les datations à partir
des isotopes de l'argon.

S
i la microspectroscopie Infra­
Rouge permet de caractér iser deux
types d'orientation des molécules

d'eau ainsi que celle du gaz carbonique
dans les ca naux des béryls (Wood et
Nassau , 1968 ; Charey et a l.. 1996 ;
Charoy, ce volume) , par contre, elle ne
peut pas détermine r leurs comp osi tions
qualitativ e et quantit ative. Outre les
canaux, les fluides peuvent être piégés
dans les inclusions. Deux types d'inclu­
sions fluides sont définis : - les inclusions
prima ires, témoin s des fluides originels
qu i so nt piégés dans les zones de
cro issance du crista l ; - les inclu sions
seco ndai res qu i corresponden t à des
circulations de fluides postérieures à la
for mation du cristal, rempli ssant des
fractures cicatrisées (fig. 1), Cependant le
contenu de ces inclusions ne représente
guère plus de 0,1 % poids de l'ensemble
des fluides (Taylor et al., 1992). Ainsi,
les fluides originels à partir desquels les
émerau des ont cristall isé se trouvent
piégés dans les canau x structuraux et
dans les inclusion s pr imaires,

Les méthodes d 'analyses ponctuelles
et non destu ctives comme la micro­
thermométrie et la spectrométrie Raman
permette nt d 'é tudi er les inclus ions
fluid es dans les minérau x transparents
comme l'émeraude (Dele-Dubois et al.,
1980; Nwe et Grundrnann , 1990; Souza
et al., 1992). Toutefois, elles ne sont pas
uti1isabl es pour l' analyse des fiuides
occlus dans les canaux. La spectrométrie
de masse et la chr omatographi e en
phase gazeuse permette nt d'analyser le
contenu fluide des inclu sions et des
canau x ; elles présentent , malheureu­
sement, l'i nconvénient d'être destructives
pui squ ' il faut extraire les fluides sous
vide, soit par écrasement, soit par chauf­
fage des échantillons.

La méthode analytique

Aprés broyage, des grains d' éme­
raude , de 1 à 2 mm de diamètre , son t

sé lectionnés sous la loupe binoculaire.
Puis, ils sont placés dans un four
d 'extraction en silice, relié à une ligne
de séparation et à un spectromètre de
masse . Les échan tillons sont préala­
blement chauffés à 100 "C so us vide,
pendant la nuit, afin d'é liminer les gaz
adso rbés. Les gaz occlus sont libérés par
étuvage sous vide, séparés par des pièges
sé lectifs, puis analysés par couplage
manométrie - spect rométrie de masse
quadrupolaire, au moyen d'un spec tro­
mèt re de masse Balzers QMG 420
(Zimmermann et al., 1988; 1997).

Deux types d'exp érience ont été mises
en oeuvre: 1) L'étuvage linéaire, de 100° C
à 11 50° C, qui permet de suivre en
continu le départ des fluides. Les courbes
obten ues donnent, pour chaque fluide, le
taux de libération en fonct ion de la
temp érature. Les points d'inflexion et les
maxima correspondent aux températures
de désorption, de d écr épitation des inclu­
sions et d'ouverture des canaux. Le poids
d'échantillon utilisé est d'environ 0,005g,
soi t 0,025 carat . 2) Les analyses par
pal iers success ifs de tempér atur e
fourni ssent pour chaque palier, la
composition qualitative et quantitative de
la phase fluide extraite. Ces paliers sont
déterminés à partir des résultats des
analyses par chauffage continu , Pour les
émera udes et les béryls six paliers ont
été retenus, à 400, 550, 720, 900, 1000 et
1150 oc. Pour chaque fluide, les teneurs
globales so nt éga les à la somm e des
teneurs mes urées à chaqu e pa lier. Les
poids d ' échantillons ana lysés sont
compri s entre 0,02 et 0,05 g, soit entre
0,1 et 0,25 carat.

les échantillons étudiés

Les émeraudes de Colombie, qui ont
fait l'obje t d 'études récentes (CheiIletz
et Giuliani, 1996; Giuliani et al., 1997 a;
Zimmermann et al., 1997), proviennent
des giseme nts de Vega San Juan, Guala,
Klein, Oriente, Palo Aranado, situés dans



• Fig. 1 : Inclusions fluides primaires piégées
par les émeraudes: A - émeraude de Coqui
(Etat de Cearâ, Brésil); 1 =phase liquide,
v = phase vapeur, s = sol ide . (Photo :
A.Cheilietz) ; B - émeraude d 'Oriente
(Colombie, zone à émeraude occidentale) ;
h =cristal de halite, c =carbonate.
(Photo: G.Giul iani)
• Fig. 1 : Primary f1uid inclusions trapped
byemeralds: A - Coqu i emerald (Cema State,
Brazil) ; 1=liquid phase, v =vapor phase,
s = solid. (Photo: A.Cheilletz) B - Oriente
emerald (Colombia, Western emeraldzone) ;
h =halite crystal, c =carbonate. (Photo:
G.Giuliani)

la zone orientale de la Cor di llère et des
gisem ents de Yacopi, Co scuez, Pava,
Cincho et Tequendama (mines de Muzo) ,
locali sés dans la zone occidenta le.

Les émeraude s du Brésil appa rtien­
nent , d 'une part, aux gisements de type
pegmatite comme ceux de Carnai ba (Eta t
de Ba hia), de Capoeirana (Etat de Minas
Gerais) et de Pela Ema (Etat de Goias),
d'autre part, aux gisements de type zone
de cisaillement comme ceux de Santa
Terezinha et d 'Itabe rai (Etat de Goias).

L'émeraude Afgh ane (vallée du
Panjsh ir) est issue du gisement de Gujari,
de type zone de c isaillement.

Les deu x bér yls proviennent de s
gra nites de Ma ngua lde (Viseu, Portugal)
et de Tamanr asset (A lgérie).

Le béryl de Lassur (mass if d 'Aston,
Pyrénées, France) a été échantillonné dans
une veine à béryl-carbonate-pyrite qui est
encaissée dans des roches dolomitiques
dépourvues d'intrusifs granitiques.

Les résultats expérimentaux

Les courbes de libération continue des
fluide s (fig. 2 et fig. 3) mettent en évi­
dence trois doma ines correspondant aux
différentes positions des fluides dans les
émeraudes : 1 - les gaz adsorbés qui sont
extraits entre 100 et 2000 C ; 2 - la
décrépit ation des inclus ions fluides dont
le taux maximum se situe autour de 400 0

C ; 3 - l' ouve rtu re des ca naux struc ­
turaux, entre 700 et 9000 C, où la plus
grande quantité des fluid es es t libérée.
Ces cour bes montrent qu e la majeure
part ie des gaz se trouvent dans les canaux
co mme l'ont déj a signa lés plu sieurs
aut eurs (Oa mon et Kulp, 195 8;
Zimmerm ann , 1972 ; 1981; Fallick et
Barros,1 987).

Les analyses par paliers de tempéra­
ture confi rmen t ces données (fig. 4) et
indiquent la com posit ion de la phase
fluide pié gée dans les échantil lons
(tableau 1).

Les deu x prem iers pa liers à 4000 C et
550 0 C (fig. 4 , ) concernent le départ des
fluides occlus dans les inclusions fluides;
le volume de ces fluides ne dépasse pas
3 %, du vol ume total. Les inclu si ons
fluides so nt es se nti e lle me nt aque use s
(3 < H20 < 65 umole/g ou 0,005 à 12 g
%) avec des teneurs en C02 plus faibles
(tableau 2). Toutefois, le rapport molaire
C02/ H20 dép asse 12 pour l'émeraude
de Santa Terez inha qui possède des
inclusions à C02, et 3 pour l' émeraude de
Yacop i, riche en incl us ions solides de
carbonates (inc lus ions > à 100 microns).

Les teneurs en azo te des inclu sions
fluides so nt simila ires pour tout es les
éme raudes de Co lombie, vo isines de
5 urn ole/g (0,0 14 g %) ; pour celles du
Br ésil , elles se situen t autour de
7 umol e/g, à l 'exception de Santa
Terezinha (28 um ole/g so it 0,08 g %) et
de Pela Ema (46 Ilmo le/g soit 0,13 g %).
Pour l'émeraude de Gujari ainsi que pour
les béryl s, les teneurs sont proches de
celles de s émeraud es de Colombie,
comprises entre 3 et 6 umol e/g (0,008 à
0,01 7g %).

La majorité des fluides piégés dans les
canaux structuraux est ex tra ite aux

paliers de 7200 C et de 9000 C (tableau 1),
(fig. 4 et fig. 5) ; au dessus de 900 0 C,
horm is du gaz carbo nique, il ne reste
quasiment plus de fluides.

Glob alement, dans les can au x, la
composition molai re (o u volumique) de
la phase fluide est la suivante: H20 (80 à
96 %), CO2 (2,5 à 10 %), N2 (0,8 à 12 %)
à l' except ion du giseme nt de Pava
(Col ombie , zone occid enta le) (15,6 %),
CH 4 (0,05 to 0,8%) et composés orga­
nique s « 0,05 %) , gaz inertes « 0,1 %).
Les gaz inertes (Rayleigh, 1933; Oamon
et Kulp, 195 8), y compris le néon qui est
dix fois moins abo ndant que l'hélium et
l' argon, ne représentent guère que 0,001 à
0,1% du vo lume de l' ens emble de s
flu ides. Parm i les composés organiques,
seul le méth ane , le plu s abondant, peut
être formellement identifié et quant ifié; la
présence des autres est reconnue par leurs
masses de dissociati on , ils con stituent
moin s de 0, 1 % du volum e total.

Les implications minéralogiques
et géologiques

Les courbes de lib érati on continue
ainsi que les histogrammes obtenus lors
du chauffage par paliers ne permettent
pas de distingu er, dan s les canaux des
bér yls et des émeraudes, les molécules
d 'H 20 de type 1(vec teur H-H parallèle à
l'axe du ca na l) de ce lles de type II
(vec teur H-H perpendicul aire à l' axe du
canal ). En effet lorsque la temp érature
dépa sse 400 0 C, les molécules d' eau ne
sont plus liées ; elles se compo rten t alors
comme un gaz, sans or ient ation préfé­
rentielle dans les ca na ux (Aines et
Rossman, 1984). Les ca tions alcalins
situés au centre des anneaux (Si,AI)6 018
obstruent les ca naux . Ils seraient, en
outre, entouré s de deux molécules d'eau
de type II (Hawtho rne et Ce rny, 1977;
Aines et Ross man, 1984). Charoy et al.
(1996; ce vo lume) ne co nfi rment pas
ce tte donnée; ils trouvent , pour un bér yl
de Goiâs (Brésil), des quantités similaires
pour les deux types de molécules d ' eau.

L'étroite corr élation qui existe entre les
teneurs en eau des canaux et les teneurs en
sodium (Zimmermann et al. , 1997), est
vérifi ée pour toutes les émeraudes et les
béryls quelles que so ient leurs origines
(fi g. 6). Un calcul réalisé à partir de
l 'équat ion de la dr oi te de corrélation
donne une moyenne de 1,65 mole d'H20
pour un ion sodium .
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figure 2
Température (OC)

figure 3 Température (OC)

• Fig. 2 : Courbes de libération continue d 'H20, CO2 et N2 d'une
émeraude de la mine de Coscuez.
• Fig. 2 : Continuous Iiberation curves of H20, CO2 and N:z, for an
emerald from the Cascuez mine .

• Fig. 3 : Courbes de libération continue de l'H20 de trois émeraudes
et d'un béryl de différentes origines.

• Fig. 3 : Continuous liberatian curves ot H20 far three emeralds and
one beryl trom different oriqins.

Par ai lleurs, l'étude des rapports
isotopiques D/H (Deutérium/Hydrogène
ou OD) de l'eau des canaux permet de
déterminer l'origine géologique (magma­
tique, métamo rphique ou sédimentaire)
du milieu originel de cristal lisation des
émeraudes (Fallick et Banos, 1987; Taylor
et al., 1992; Giuliani et al., 1997 a, b).

Nous avons vu que le départ du gaz
carbonique se poursuivait après celui de
l'eau, comme c'est également le cas dans
les cordi éri tes (Zimmermann, 1981).
Ceci est dû au fait que la molécule
linéaire du C02 (diamètre : 4,96 Â),
transverse au canaux (Charoy, ce
volume), et plus grande que celle de l'eau
(diamètre: 2,76 à 3,3 Â selon les auteurs),
est libérée moins facilement. L'analyse
isotopique du carbone du C02 (13C /12C
ou 013C) permet de préciser l' origine du
carbone, qui peu t être soit sédimentaire
(organique ou carbonates), soit magma­
tique (Giu liani et al., 1992).

La présence de méthane dans les
inclusions fluides n'a pas été détectée par
spectroscop ie Raman. Apparemment, ce
gaz es t concentré dans les canaux
(tableau. 1). Certaines émera udes en
renferment des quant ités relativement
importantes (gis ement de Pava en
Colombi e, CH4 : 2,2 umole/g) ; ce gaz
provient probablement de la décom­
posi tion des incl usio ns de graphite
piégées dans l'émeraude Colombienne
(Giuliani et al., 1993).

En ce qui concerne les relations entre
les fluides des émeraud es et la situat ion

géologique des gisements, il apparaît que
les émeraudes de la zone orientale de
Colombie sont plus pauvres en fluides ,
notamment en eau (1,35 à l, 55 g %), que
ce lles de la zone occidentale qui en
contiennent environ 20 à 25 % en plus
(1,63 à 2,20 g %) . Cependant, ces valeurs
se situent dans les domaines définis pour
les béry ls pegmatitiques et gran itiques
(1,2 à 2,25 g %, Deer et al., 1986) ainsi que
pour les béryls des filons de greisen et de
quartz ( l,8 - 1,9 g %, Hall et Walsh, 1971).

Les teneurs en fluides , part icu liè­
rement en eau, sont plus élevées pour les
émeraude s du Brési l (2,35 à 3,3 g %) qui
appartiennent à des gisements associés
soit à des pegmatites, soit à des zones de
cisai llement; e lles se situent dan s le
domaine des valeurs publiées par Fallick
et Barros (1987) , Banerj ee (1995) et
Giuliani et al. (1997 b) pour ces types de
gisement. Pour l'émeraude afghane de
Guja ri, la teneur en eau (2,2 1 g %) se
situe à la limite supérieure de celles des
émeraudes colombienne de la zone occi­
dentale, mais sensiblement en dessous de
cel les des gisements du Brésil.

Les variations de la composition des
béryls sont liées aux substitutions
isomorphiques, notamment dans les sites
octaédriques des émeraudes (Charoy, ce
volume). Ces substitutions pert urbent
l'é quilibre électrostatique des cristaux et
doivent être compensées par des ions
alcalins dans les canaux structuraux, ces
ions entraînant l'in corporation de l' eau
dans ces canaux (Taylor et al., 1992) .

Cet te crista llochimie com plexe a des
conséquences importantes sur les
propriétés physiques des béryls; il est en
effet adm is que l' augmentation des
teneur s en alcalins, en métaux de
transition, en H20 et en C02 augmente
l'indice de réfraction et diminue légère­
ment la biréfringence des cristaux (Cerny
et Hawthorne, 1976; Deer et al., 1986;
Schmetzer et al., 1991).

Conclusions

Les ana lyses par spec trométrie de
mas se on t permis de carac tériser les
comp ositions qualitat ive et quantitative
des phases fluide s occl uses dans les
inclu sions fluid es et dans les canaux
stucturaux des émeraudes de différent es
origines. Les fluides des inclusions et des
can aux ont la mê me composit ion
qualitative. Toutefoi s, les fluides des
inclus ions repré sentent seulement 3 %
des teneurs totales, les canaux piégeant la
quasi totalité des fluid es. Pour l' éme­
raude, l' eau s' avère être le constituant
majeur de la phase fluide piégée (80 à 96
% du volume tot al) suivi du gaz
carbonique (2,5 à 10 %) et de l'azote (0,8
à 12 %). Par aill eurs, les émeraudes
co lombiennes possèdent les teneurs en
fluides les plus basses de toutes les
émeraudes anal ysées, notamment de
celles du Brésil et d'A fghanistan, ainsi
que de celles publ iées dans la littérature,
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• Fig. 4 : Analyses par paliers de température:
fractions d 'eau libérées après chaque palier
pour des émeraudes du Brésil et de Colombie,
ainsi que pour un béryl de Lassur (France).
• Fig. 4 : Step-heating analyses: cumulative
water quantifies released after each step from
emeralds ofBrazil and Colombia, andalso from
a beryl of Lassur (France) .

• Tableau 1 : Quantités (grammes %) des
principaux fluides piégés dans les canaux des
émeraudes et des béryls de différentes origines
géologiques.
1. Mines de Muzo 2_ Mines de Chivor
• Quantifies (grams %) of the mains fluids
trapped in channels for emeralds and beryls
from different geological origins.

4,4.10-4 1,49

2,4.10-4 0,43

Tableau 1

Gisements H20 C02 N2 CH4 He
g% g% g% g% g%

Colombie, zone occidentale, chevauchement
Yacopi 2,17 0,43 0,17 0,001 1.10-4

Pava 1,63 0,20 0,5 0,004 0,4.10-4

Coscuez 1,76 0,13 0,05 0,001 0,7.10-4
Tequendama" 1,80 0,21 0,25 0,003 1,7.10-4

Cincho" 1,73 0,19 0,15 0,001 0,6.10-4

Colombie, zone orientale, faille
Vega 1,36 0,09 0,29 0,003 2.10-4

Oriente- 1,40 0,13 0,064 0,007 1.10-4

Palo Aranadoë 1,53 0,14 0,09 0,002 0,7.10-4

Guala2 1,43 0,19 0,07 0,003 2,2.10-4

Klein 2 1,47 0,15 0,27 0,002 0,8.10-4

Brésil, pegmatite
Carnafba 2,37 0,21 0,033 0,002 2.10-4

Capoeirana 2,57 0,28 0,07 0,012 3.10-4

Pela Erna 2,90 0,48 0,30 0,05 3,5.10-4

Brésil, zone de cisaillement
Sta Terezinha 2,88 0,72 0,06 0,002
Itaberai 3,29 0,52 0,25 0,037 4.10-4

Afghanistan, zone de cisaillement
Gujari 2,21 0,36 0,04 0,016 0,35.10-4

Portugal , béryl de pegmatite
Mangualde 1,70 0,26 0,025 0,005

Algérie, béryl de granite
Tamanrasset 1,65 0,30 0,03 0,007 0,3.10-4

France, béryl dissocié de granite
Lassur 2,65 0,40 0,06 0,006 0,4.10-4

Ar
g%

0,5.10-4

1,8.10-4
2,5.10-4

1,9.10-4

3.10-4

2,5.10-4

2,3.10-4

3,2.10-4

0,5.10-4

8,4.10-4

9.10-4

14.10-4

2,4.10-4

7,5.10-4

0,4.10-4

0,77
0,31
0,47
0,57
0,45

0,24
0,25
0,31
0,22
0,27

1,20
1,41
1,94

1,99
2,20

0,72

0,46
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• Fig. 5 : Histogrammes de libération de l'H20
et du CO2, obtenus à partir des analyses par
paliers de température, pour deux émeraudes
du Brésil, une émeraude de Colombie et une
émeraude d'Afghanistan.
• Fig. 5 : Histograms ofHzO and CO2/iberation
obtained during step-heating analyses fortwo
emeralds from Brazil, one emerald from
Co/ombia and another from Afghanistan.

• Fig, 6: Teneurs en eau des canaux en fonction
des teneurs en Na20 pour les émeraudes et
les béryls de différentes origines géologiques
(R2= 0,966).
• Fig. 6 : Channel HzO contents versus NazO
contents for emeralds andberyls from different
geo/ogical origins (R2=0,966).

• Tableau 2 : Rapports moléculaires CO2/H20
dans les inclusions fluides des émeraudes et
des béryls de différentes or igines géologiques.
• CO2/H20 molecular ratios in fluid inclusions
for emeralds and beryls from different
geological oriqins.
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Yacopi
Pava
Coscuez
Tequenderna
Cincho

Colombie
Zone orientale
Vega
Oriente
Palo Aranado
Guala
Klein

Brésil

3,08 Carnafba
0,79 Capoeirana
0,10 Pela Erna
0,95 Santa Terezinha
0,86 Itaberai

CO2/H20 Autres
gisements

0,56 Gujari
0,13 Mangualde
0,10 Tamanrasset
0,28 Lassur
0,07

1,30
0,06
0,75
12,1
0,03

0,51
0,85
0,53
2,30

FLUIDS IN EMERALDS :

THEIR MASS SPECTROMETRIC STUDY

byjean Louis Zimmermann

Abstract Quadrupolar ma ss
spectrom etr ie s tudy is used to
characterize the qualitative and
qu an titative co mposition of flui ds
trapped in fluid inclusions and
structural channe ls within emeralds
and beryls from diffe rent ge olog ica l
env iron ments. Emeralds co me from

Colombian depos its located with in
fau lts and thrust fau lts , Braz ilia n
deposits linked either in pegmatites or
in shear zones, and Afghan istani shear
zone-hos ted depos its. Beryls come/ rom
a pegmatite of Mangualde (Portugal), a
granite ofTam anrasset (Algeria) and a
carbonates vein of Lassu r (France).

Flu ids in channels and in fl uid
inclusions ha ve the same qualita tiv e
composition wha tever the orig ins of
bery ls an d eme ralds . The flui ds in
inclusions correspond to only 3 % of
the whole content, the maj or part being
located in the structural channe ls. The
bulk molecular compo sition ofthefiuid



phase is . H20 (80 10 96 mole %), CO2
(2.5 10 10%) , N2 (0,8 to 12%) , CH4
(0,05 to 0.8%), organic cotnp ounds «
0.05 %) and in ert gas es « 0. 1%).
However. the Brazilian Sa n/a Terezinha
shear zone -re la ted ernera ld conta ins
abundant CO2, up to 13 % of the total
fluids. On the other liand, in Brazi l, the
channe l H20 content ofthe shear zone
erneralds (2,9 < H20 < 3,3 wt %) is
high er than the rang e def inedfor the
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