N

N

Etude des magmas primaires de ’arc des Petites Antilles
par P’analyse in situ des inclusions vitreuses

Anne-Sophie Bouvier

» To cite this version:

Anne-Sophie Bouvier. Etude des magmas primaires de ’arc des Petites Antilles par ’analyse in situ
des inclusions vitreuses. Géochimie. Université Henri Poincaré - Nancy 1, 2008. Francais. NNT':
2008NAN10071 . tel-01748437v2

HAL Id: tel-01748437
https://theses.hal.science/tel-01748437v2
Submitted on 12 Jan 2009

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01748437v2
https://hal.archives-ouvertes.fr

% CENTRE NATIONAL
DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE centre de recherches

pétrographiques
et géochimiques

UNIVERSITE HENRI POINCARE, NANCY 1
Ecole doctorale RP2E
Nancy-Université . TR

D THESE DE DOCTORAT

Présentée pour obtenir le grade de
DOCTEUR D'UNIVERSITE

Spécialité: Geéosciences

Présenté par
Anne-Sophie Bouvier

Etude des magmas primaires des Petites Antilles par
I'analyse in situ des inclusions vitreuses

Al-righ
r chromites: ; ; _
' / Fo®

~, / Py
i) mclusmns

——
~

s
8 -
.

Soutenue publiquement le 21 novembre 2008 devant le jury composé de:

Rapporteurs: Catherine Chauvel, Directeur de Recherche, LGCA, Grenoble
Pierre Schiano, Professeur, LMV, Clermont-Ferrand

Examinateurs: Matthew Thirlwall, Professeur, Royal Holloway, London
Olivier Vanderhaegue, Professeur, G2R, Nancy

Directeurs de thése: Etienne Deloule, Directeur de Recherche, CRPG, Vandoeuvre les

Nancy
; I Nicole Métrich, Directeur de Recherche au CNRS, LPS, CEA Saclay

INSU | QS






On fait la science avec des faits, comme on fait une maison avec des pierres:
mais une accumulation de faits n'est pas plus une science
qu'un tas de pierres n'est une maison

Henri Poincaré

A mes parents,






Remerciements

Tout d’abord, je voudrais remercier mes directeurs de thése, Etienne Deloule et Nicole Métrich pour
m’avoir laissé la chance de faire cette thése dans de trés bonnes conditions, aussi bien analytiques
que 'relationnelles’. Je les remercie aussi pour tous leurs conseils et nos discussions, qui m'ont
beaucoup appris, mais également pour leur patience.

Merci a Catherine Chauvel et Pierre Schiano d avoir accepté de lire et commenter ce manuscrit. Je
suis également reconnaissante a Catherine Chauvel de m’avoir fait passer [annonce pour cette
thése !

Je voudrais également remercier toute [équipe sonde: Denis Mangin, Claire Rollion-Blard et Michel
Champenois, pour leur aide et leur patience lors des sessions d analyses | Merci également a Julien
Dubois qui a toujours répondu présent lors des pannes! Merci a Michel Fialin et Frédéric
Couffignal du service Camparis (Jussiew) mais aussi Johann Ravaux du Service Commun de
Microscopie Electronique (UH®P, Nancy), pour leur accueil, conseils et aides lors des mesures a la
microsonde électronique.

Un grand merci également a Olfa Belhadj pour ces conseils sur la préparation des inclusions et son
efficacité !

Merci a Pete Burnard et Laurie Reisberg pour avoir relu et commenter les deux premiers articles.
Merci également a Frangois Faure pour ses umiéres en pétrologie, en particulier sur les olivines, et
nos discussions sur les compositions des inclusions en éléments majeurs, et a Pierre Schiano pour nos
discussions sur les inclusions et pyroxénites !

Je tiens aussi a remercié Ewan Pelleter pour ses conseils et pour notre discussion sur les zircons qui
m’a bien aidé au bon moment ! Merci également a Shaza Labanieh, Marion Carpentier, Aurélie
Germa, Marion Le Voyer et Maxime Mercier pour nos échanges d'informations sur les Antilles ou
les inclusions. Merci également a Benoit Welsch pour nos discussions sur les inclusions et magmas,
mais également pour ton aide pour ['utilisation d’Illustrator. Merci aussi pour toute la musique, les
séries, et les nombreuses conversations « non scientifiques » | Merci également a Aurélien Thomen
pour nos discussions sur le OD et les sondes. Merci aussi a David Picard son soutien, mais aussi
pour les soirées « mémorables» de [EGU ! Merci aussi a Flurin Vils entre autre pour ces
commentaires sur mes données, notamment sur le L1 et B.

Merci a tous les thésards, ainsi que Laurent Tissandier, Francois Faure, Laurent Zimmerman et
bien d'autres pour les pauses animées! Je remercie en particulier Romain, pour les 'Soirées craquages’,
les visites des alentours, les soirées, le St. Nectaire et bien d autres choses !! Merci également a
Marianne et Johanna, pour toutes nos discussions, les nombreuses pauses, les sorties ect! Je remercie
également Maxence, Magalie, Jenny pour "les moments de détente” !!



J'aimerais également remercier Stéphanie Duchéne pour m’avoir permis de faire quelques-uns de ces
ID a [université. Ce fut une expérience trés enrichissante. Un grand merci également a Aurélie
Didot pour son efficacité a traiter tous les détails administratifs.

Ensuite, en dehors de ce cercle scientifique, je tiens a remercier Dorian, Brice, mais aussi encore une
fois Romain, pour avoir toujours été présents durant ces 3 années, dans les meilleurs moments
comme les moins bons. 1000 mercis a tous les 3 !!

Merci également a Yvi, pour nos soirées « parisiennes », son soutien moral via msn, les vacances
dans deux endroits magnifiques, La Réunion et Mayotte, qui étaient nécessaire avant d'entamer la
rédaction, mais également pour avoir pris le temps de relire ['introduction de cette thése au lieu de
corriger le rapport de sa stagiaire !

Ensuite, j aimerais remercier ma _famille, particulierement mes parents, qui m’ont toujours soutenus
durant ces 8 années d études (et méme avant, biensir).

Et pour finir, je remercie tout particuliérement MarcO pour tout ce qu'il m’apporte et pour m'avoir
soutenu ces derniéres semaines!






Résumé

L’arc des Petites Antilles présente une large gamme de compositions des laves, allant de
tholéitiques au nord, a calco-alcalines au centre et alcalines au sud. Des basaltes magnésiens (MgO >
9.0 % pds), supposés représentatifs des magmas primaires, sont présents au sud de I’arc. Les études
sur roches totales des éléments traces et de leurs rapports isotopiques ont montré une variation de
I'influence des fluides issus de la plague océanique subductée le long de I’arc mais également au sein
d’une méme Tle. Les contributions et la nature (fluide silicaté ou aqueux) des différents fluides sont
encore débattues, ainsi que I’importance de la contamination crustale.

Les objectifs de cette thése ont été d'apporter de nouvelles contraintes sur les conditions de
genese des magmas ainsi que sur l'influence et la nature des différents fluides issus de la plaque
subductée sur la source mantellique. Pour cela, différentes mesures (teneurs en éléments légers et
traces, 8D, &'Li, "'B, 50, &*S) ont été entreprises dans des inclusions vitreuses piégées dans des
olivines. L étude de celles-ci permet un acces direct aux compositions des magmas primitifs, n’ayant
encore pas subit de processus superficiels tels que les mélanges de magmas, la contamination crustale,
la cristallisation fractionnée ou le dégazage.

Ce travail a constitué une base de données unique pour les Petites Antilles, enrichissant
notamment les données disponibles pour cet arc en éléments légers et isotopes stables. Les
échantillons utilisés sont des scories magnésiennes provenant de St. Vincent et Grenade, deux Tles
situées au sud de I’arc. Les olivines contenant les inclusions étudiées ont gardé leurs zonages,
indiquant une remontée rapide du magma hote, limitant ainsi les modifications post-piégeages que
peuvent subir les inclusions. Les compositions en éléments majeurs de ces derniéres sont proches de
celles des roches totales, avec quelques exceptions pour St. Vincent. En effet, de nombreuses
inclusions ont des compositions plus faibles en SiO,, associées a des concentrations plus fortes en CaO
et K,O par rapport aux basaltes et basaltes magnésiens de cette fle, reflétant I’interaction du magma
avec des lithologies riches en amphiboles et clinopyroxénes.

La combinaison des mesures en éléments légers, traces et isotopes stables a permis de mettre
en évidence I’influence de trois sortes de fluides sur les sources : 1- un fluide de compositions proche
de celle de I’eau de mer, probablement relaché lors de la déshydratation du manteau serpentinisé
entrainé en profondeur par le slab, 2- des fluides de déshydratation de la crolte océanique subductée et
3- des fluides issus de la deshydratation des sédiments. Ces fluides sont aqueux et montrent des
concentrations différentes en éléments dissous, reflétant la profondeur a laquelle ils sont extraits. A
Grenade, les fluides issus de la déshydratation des sédiments sont majoritairement riches en silicates et
générés a fortes profondeurs (> 100 km), avec un comportement proche de ceux des magmas.

L’influence des fluides aqueux provenant de la crolte océanique et des serpentines semble
similaire pour les deux Tles, alors que la contribution de la déshydratation des sédiments serait plus
importante a Grenade. L’ensemble des données révele une genese des magmas a plus forte profondeur
et plus faible taux de fusion (7-15%) a Grenade, ceux de St. Vincent étant extraits vers 1190-1220°C,
13-14 Kkbar par 10-20% de fusion.



Abstract

The Lesser Antilles arc lavas display a large range of compositions, from tholeiitic in the north
to calk-alkaline in the center and alkaline in the south. High magnesia basalts (MgO > 9.0 wt%),
supposed to be representative of the primary magmas of erupted lavas, are present in the south of the
arc. The trace elements compositions and their isotopic ratios measured in bulk rocks suggest a
variable influence of fluids derived from the subducted oceanic lithosphere along the arc and within
individual islands. The fluid contributions and their nature (silicate-rich or aqueous), are still a matter
of debate, as is the role of the crustal contamination.

This PhD brings new constraints on magmagenesis conditions and on the influence and nature
of fluids from the slab on the mantle source. Different analyses (light and trace elements, 4D, &L,
3B, 5'°0, §*S) have been performed on olivine-hosted melt inclusions. Their study gives a direct
access to the primitive magma compositions as yet unaffected by superficial processes as magmas
mixing, crustal contamination, fractional crystallization or degassing.

This study provides a unique database for the Lesser Antilles arc, increasing the published
light elements and stable isotopes data for this arc. Samples used for this study are magnesia scoriae
from St. Vincent and Grenada, two islands located in the south part of the arc. Host-olivines have
preserved their zoning, suggesting a rapid transfer to the surface, thus limiting post-entrapment
modifications that melt inclusion could undergo. Their major elements compositions are close to those
of bulk rocks, with the exception of some St. Vincent melt inclusions having lower SiO, and higher
Ca0 and K0 than bulk basalts and high magnesia basalts. Their compositions are proposed to reflect
magma interaction with amphibole and clinopyroxene-rich lithologies. The association of light and
trace elements and stable isotope measurements permit three types of fluid components to be
highlighted: 1- a seawater-like fluid, probably released by serpentinized mantle dehydration when it is
pulled down by the slab, 2- fluids deriving from altered oceanic crust dehydration and 3- fluids issued
from sediment dehydration. These aqueous fluids have different solute contents, reflecting their
extraction depths. In Grenada, a part of fluids derived from sediment dehydration are silicate-rich,
generated at depths (> 100 km) and behave as melts.

The influence of aqueous fluids from altered oceanic crust and serpentinized mantle is similar
for the both islands, whereas the contribution of sediment dehydration is larger in Grenada. This
dataset suggest a deeper genesis and lower partial melting rate (7-15%) for Grenada melts, St. Vincent
melts being generated at 1190-1220°C, 13-14 kbar, from 10-20% partial melting.
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Introduction Générale

1. Le volcanisme d'arc.

Le volcanisme d’arc insulaire représente une part importante du magmatisme global
sur Terre puisqu’il est le principal volcanisme apres celui des rides médio-océaniques. Ce
volcanisme joue un rble majeur dans I’évolution de la Terre, car comme les zones de
subduction sont les uniques sites de recyclage des matériaux crustaux dans le manteau, les
volcans d’arc sont les sites de transfert de matériaux du manteau vers les continents, générant
les croltes continentales. Il a aussi un impact sociétal important, en générant des aléas
majeurs, volcaniques et sismiques, dans des régions de plus en plus peuplées.

Les éléments et espéces volatils subductés, en particulier I’eau, influencent fortement
ces transferts, en modifiant les propriétés rhéologiques du manteau, les dynamismes éruptifs
et I’explosivité des éruptions. Les fluides libérés lors des changements métamorphiques subis
par la plague océanique subductée (aussi appelée slab) jouent en effet un réle important dans
la genese des magmas. L'apport d'eau modifie les conditions d’extraction des magmas: un
magma sera génére a plus forte pression mais plus faible température en condition hydratée
gu’en condition anhydre (Pichavant et al., 2002; 2007). Certains auteurs (Peacock, 1990;
Bebout et Barton, 1993) proposent un apport massif d'eau dans le manteau entourant la plaque
subductée entre 60 et 120 km, correspondant en partie a la déstabilisation de I'amphibole entre
70-80 km (Tatsumi, 1989), alors que Philippot (1993) suggere que la majorité de l'eau soit
relachée entre 0 et 50 km, une faible fraction seulement (10%) etant transférée dans le
manteau via des fluides silicatés ou magmas.

Bien que le magmatisme d'arc représente une part importante du volcanisme sur Terre,
de nombreuses questions restent ouvertes sur les fluides qui y sont associés. Cette
méconnaissance du role des fluides a plusieurs explications. Les expérimentations pour
déterminer des conditions P-T précises de genese des magmas nécessitent une bonne
connaissance des teneurs en volatils dissous dans les magmas primaires, difficiles a
déterminer car subissant des phénomeénes de dégazage superficiel. De plus, la caractérisation
de la nature et de I’influence des fluides nécessite d’obtenir des mesures complémentaires afin
d’avoir une vision de I’ensemble des processus affectant les magmas. La majorité des
magmas émis en surface sont différenciés, donc potentiellement affectés par les mélanges de
magmas et/ou la contamination crustale, rendant difficile I'acces a la composition des magmas
primaires, nécessaire pour des bilans de masses. De facon générale, une connaissance
approfondie de ces compositions permettrait de comprendre le rdle des composants du slab
(crolte océanique altérée et sédiments subductés) dans I'nétérogénéité mantellique observee
dans les laves de points chauds ou de rides médio-océaniques. Cela permettrait également
d'apporter de nouvelles contraintes sur le comportement de certains éléments et isotopes, tel
que le Li, lors du métamorphisme et la déshydratation.

L'effet des fluides de déshydratation du slab sur le manteau est visible notamment sur
la composition des roches totales. Comparées aux MORB (basaltes de ride médio-océanique),
les laves d’arc sont appauvries en éléments a petit rayon ionique et forte charge (HFSE: Ti,
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Zr, Nb, Nd, T, U) par rapport aux éléments traces a fort rayon ionique (LILE, tels que K, Sr,
Cs, Ba) et terres rares. Cette signature particuliére est expliquée par la fusion d'un manteau de
type MORB enrichi en LILE comparé aux HFSE, en équilibre avec des agents
métasomatiques issus du slab (Gill, 1980; Kelement et al., 1993; Hawkesworth et al., 1993).
La nature des fluides relachés par le slab ainsi que leurs modes de transport restent incertains.
Plusieurs modes de transport sont envisagés: flux diapirique d'un composant aqueux ou
magmatique, flux poreux magmatique ou encore propagation de magma par des failles
(Gaetani et Grove, 2007). Ces fluides pourraient étre des magmas silicatés hydratés (Green
and Ringwood, 1968) ou des fluides aqueux (Tatsumi et al., 1986). Une hypothése plus
récente propose l'existence de fluides riches en solutés, concentrés en silice et éléments
alcalins du fait de l'augmentation de leur solubilité avec I'augmentation de la pression et de la
température (Massare, 1992; Philippot, 1996; Kessel et al., 2005; Hermann et al., 2006).
D'apres ces auteurs, de tels fluides, aussi appelés fluides supercritiques (Kessel et al., 2005),
auraient un comportement proche de celui des magmas. La déstabilisation de certains
minéraux hydratés et riches en éléments traces, comme les épidotes, stables jusqu'a 300 km de
profondeur pourraient engendrer de tels fluides (Schmidt, 1996).

Afin de déterminer la contribution du matériel transporté dans les zones de subduction
sur la composition du manteau, les concentrations et rapports isotopiques en éléments mineurs
et traces ont été détermines dans les laves, roches basaltiques altérées et sédiments (par
exemple: Plank et Langmuir, 1993; Leeman et al., 1994; Ryan et al., 1995, Carpentier et al.,
2008, Labanieh, these en cours). Les enrichissements en Ba et Pb représentent I'influence des
fluides aqueux, alors que les magmas (ou fluides supercritiques) sont enrichis en Nb, Ta, Th,
U (Langmuir, 1994). Cependant, il reste difficile de contraindre les quantités de fluides
influengant la source, du fait de la forte variabilité des concentrations de ces eléments dans les
différentes lithologies, et du fait de notre connaissance imprécise de leurs coefficients de
partage entre minéraux, magmas et fluides aqueux (Plank et Langmuir, 1998; Brenan et al.,
1995). L'étude des isotopes stables peut étre complémentaire aux mesures d'éléments traces,
car ils sont peu affectés par les processus magmatiques tel que la cristallisation fractionnée,
mais sont cependant largement affectés par les processus d'altération superficielle (Eiler et al.,
1996; Elliott, 2004). Leurs variations de compositions observées dans les magmas primaires
refletent donc essentiellement les fluides influencant la source. Cependant, les compositions
isotopiques en 50 et &'Li tracent seulement le slab facon générale (Elliott, 2004). En effet,
pour ces systemes isotopiques, la crolte océanique altérée et les sédiments ont des
compositions similaires différentes de celle du manteau. Par exemple, les compositions en
580 des MORB sont estimées & +5.5 + 0.2 %o (Mattey et al., 1994), alors que la cro(ite
océanique supérieure et les sédiments ont des compositions en 80 variant entre +10 et
+20%o et entre +10 et +35%o, respectivement (Staudigel et al., 1995; Arthur et al., 1983;
Kolodny et Epstein, 1976). En revanche, l'analyse des compositions en &''B permet de
distinguer l'influence des sédiments et de la crolte océanique, car leurs signatures sont
distinctes: ~-5%o pour le manteau (Chaussidon and Libourel, 1993; Chaussidon and Jambon,
1994), 6 a 10 %o pour I'AOC (Chaussidon and Jambon, 1994; Chaussidon and Libourel, 1993,
Spivack and Edmond, 1987) et ~ -10%o pour les sédiments terrigenes (Smith et al., 1997). Les
compositions en §'80 sont supposées étre préservées jusqu'a des dizaines de kilométres de
profondeur lors de la subduction (Bebout et Barton, 1989) et méme lors du transport dans le
manteau via les fluides aqueux ou silicatés (Eiler et al., 1998). Il est donc possible de
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déterminer quantité de fluides grace a ce systéme isotopique. Les isotopes du B et Li quant a
eux fractionnent lors de la déshydratation. De récents modéles montrent I'évolution des
compositions élémentaires et isotopiques de Li et B lors de la déshydratation. Le
comportement du B permet une quantification du degré de déshydratation et de la quantité de
fluides issus de différentes lithologies (Rose et al., 2001; Marshall et al., 2006), alors que
celui du Li reste débattu (Zack et al., 2003; Marshall et al., 2007).

2. Objectif de cette étude.

La partie méridionale de I’arc antillais, a partir de Porto Rico, forme les Petites
Antilles, dont la partie Sud est située en bordure de la plaque continentale Sud Amérique. Une
caractéristique importante des Petites Antilles est la présence au sud de l'arc de basaltes
hautement magnésiens (MgO > 10.0 % pds), supposés représentatifs des magmas primaires
des laves émises en surface (Macdonald et al., 2000). De telles laves sont relativement rares
en contexte de subduction, ou elles subissent en général de nombreux processus modifiant
leur composition chimique vers des termes plus évolués. Les études sur roches totales et sur
minéraux, basées sur I'analyse des éléments majeurs, traces, des isotopes radiogéniques du Sr,
Nd et Pb et des isotopes de I'oxygene (par exemple: Thirlwall and Graham, 1984; White et al.,
1986; Thirlwall et al., 1996, Turner et al., 1996, Labanieh et al., thése en cours), ainsi que
quelques études d'isotopes cosmogéniques (*He/*He, Van Soest et al., 1998; 2002) et stables
(8'Li, 5B, Smith et al., 1997; Gurenko et al., 2005), ont montré I'influence des sédiments et
de la crolte oceanique altérée, avec une contribution des sédiments augmentant vers le sud de
I'arc. L'influence de ces deux contributions sur la source mantellique est encore débattue, tout
comme l'importance de la contamination crustale.

Cette étude a pour but dapporter de nouvelles contraintes sur les conditions de
magmagenese ainsi que sur l'influence et la nature des différents fluides issus de la plaque
subductée sur la source des magmas émis sur ces deux Tles. Pour cela, les compositions
chimiques et isotopiques des magmas primaires des Petites Antilles ont été déterminees grace
a l'étude d'échantillons magnésiens (MgO >9.0 % pds) provenant de St. Vincent et de
Grenade, situées au sud de l'arc. Les mesures effectuées dans le cadre de cette étude sont
focalisées sur les inclusions vitreuses piégées dans des olivines. La cristallisation précoce de
ces mineraux au cours de I'évolution magmatique induit le piégeage d’un magma le plus
primaire possible. Les olivines ont été triées dans des scories, matériel trempé ou les
inclusions sont souvent préservées a I'état vitreux, permettant I’analyse des concentrations en
éléments volatils. Cette these étant financée par un programme frangais (chantier INSU
DyETI, et programme ANR Subduction Factory), une derniere partie de ce travail a été
consacrée a la caractérisation des magmas évolués de la Guadeloupe.

Les inclusions ont tout d'abord été caractérisées en éléments majeurs, ainsi que leurs
olivines hotes, afin de s'assurer de leur caractére primitif. Ensuite, les concentrations en H,O,
Li, B, F, S, Cl, 8'Li, 5B, &'®0 et 8*S ont été mesurées par sonde ionique CAMECA IMS
1270 et les compositions en éléments traces et 6D par CAMECA IMS 3f. Tous ces éléments
ont été choisis car ils apportent des informations complémentaires: certains tracent
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efficacement les fluides aqueux, d'autres les fluides silicatés ou encore les taux de fusion et les
volatils permettent de contraindre des conditions de genese des magmas.

Le premier chapitre de cette these est consacré a la présentation de l'arc des Petites
Antilles dans son ensemble puis, plus précisément, les iles de St. Vincent, Grenade et de la
Guadeloupe. Le second chapitre présente les inclusions vitreuses, leur représentativité et les
modifications post-piégeages. Le troisieme chapitre commence par la préparation des
échantillons, puis présente les méthodes utilisées: la micro-thermométrie optique, la
microsonde électronique et les sondes ioniques IMS 1270 et IMS 3f. Les chapitres quatre et
cing sont constitués d'un résume étendu et des articles présentant les résultats obtenus sur les
échantillons de St. Vincent et Grenade respectivement. Le sixiéme chapitre présente I’article
en préparation avec les données des éléments traces sur les deux iles étudiées. Ce dernier
chapitre comprend également une breve description des compositions en éléments traces des
olivines de St. Vincent et Grenade, ainsi que les premiers résultats obtenus sur des inclusions
piégées dans des plagioclases et pyroxenes de deux échantillons de I’éruption de 1530 A.D.
de La Guadeloupe. Ce manuscrit se termine par une synthese des principaux apports de cette
étude et ouvre sur des perspectives de travail.

En annexe, sont jointes les analyses de roches totales de laves et scories de St. Vincent et
Grenade, effectuées au SARM et les données S, Cl, F, B analysées pour quelques couches
sédimentaires des différents Leg des Petites Antilles. Les compositions en éléments majeurs
des olivines et spinelles de St. Vincent et Grenade, ainsi que les compositions des plagioclases
et pyroxene des échantillons de la Guadeloupe sont également jointes. Enfin, cing autres
annexes présentes les compositions inclusions de ces trois sites, en incluant les données
corrigees de la cristallisation d'olivine aux parois des inclusions de Grenade et St. Vincent.
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I.1. La plaque Caraibe:

La plaque Caraibe est délimitée par 1) I'arc des Grandes Antilles au Nord, 2) I'arc des
Petites Antilles a I'Est, 3) la subduction de la plague Coco a I'Ouest, et 4) les failles
transformantes El Pilar et Oca au Sud. L'origine de la plaque Caraibe est encore discutée. Il
existe deux théories (Fig. 1.1):
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Fig. 1.1: Schémas illustrant les deux hypothéses sur l'origine de la plaque Caraibe (D’aprés James, 2006). A:
origine Pacifique, la plaque serait formée par I'action du point chaud des Galapagos et aurait migré jusqu'a son
emplacement actuel. B: origine intra-américaine, par fusion par décompression.

- modéle d'une origine Pacifigue:

La plaque Caraibe aurait migré depuis l'océan Pacifique vers l'ouest, a la fin du
Jurassique début Crétacé. Entre la fin du Campanien et la fin de I'Eocéne, la plaque Caraibe
serait insérée entre les plaques Nord et Sud Américaines, ou se développe un rifting et un
magmatisme tholéitique (Pindell et Barrett, 1990). Ce modéle suppose de grands
déplacements et de fortes rotations de la plaque Caraibe (Giunta et al., 2006).
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Certains auteurs proposent que cette plaque soit devenue un plateau océanique par
I'action du point chaud des Galapagos il y a 90-75 Ma (Pindell et Barrett, 1990, Duncan et
Hargraves, 1984, Kerr et Tarney, 2005), d'autres encore suggerent I'action de deux points
chauds (Sala y Gomez et Galapagos). La premiere hypothese (Galapagos) est actuellement la
plus reconnue pour ce modele.

- modeéle d'une origine américaine:

James (2002, 2003, 2006), en reconstruisant théoriquement la Pangée, n'a trouvé aucun
signe de rotations a grandes échelles pouvant prouver le modéle précédant. Il suggere que la
plaque Caraibe se serait formée le long du golfe du Mexique, du bassin du Yucatan et de la
fosse des Caimans, alors que I'Amérique du Nord se déplagait vers le Nord-Ouest a la fin du
Jurassique début Crétacé. L'épaississement de la plaque Caraibe aurait eu lieu aux environs de
I'actuel Venezuela par fusion par décompression, entre 90 et 75 Ma.

1.2. L'arc insulaire des Petites Antilles

L’arc antillais (Fig.1.2) forme une chaine de 850 km de long, avec un large rayon de
courbure (450 km). Cet arc volcanique résulte de la subduction de la plaque Atlantique vers
I’ouest, sous la plaque Caraibe, a une vitesse relativement faible de 2 cm/an (Minster et
Jordan (1978). L'age de la crolte océanique actuellement subductée varie entre 83 et 105 Ma
du nord au sud (Carpentier et al., 2008).

Fig. 1.2: Présentation de I'arc des Petites Antilles (Feuillet, 2000).
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L'arc des Petites Antilles est compose de 2 parties (Fig.l.3):

) 1) 1 ) T T
W W

Anguilla 2,
- St. Martin . o St Bar e e 1N —
sabad. ™, B saua
St. Eustatiush, ",
St Kit i
Nevis ; i i
| \ ,& Antigua |
Redonda®, "
Montserra .
\ .
- < Desirade ' o -
Guadeloupe %
B 4 é Marie 16N -

Les Saintes©® ‘.Galarﬂe

Dominic:

- S

"
.
¢

Martinique -

\ §

i . 14N -
St. Lucia
Volcanic front position:

&
Pleistocene / arc inteme / 5
3 i
EoOligocene &  arcextere SI.\ﬁncent@:.
HE===T Bequia 7 & |
o] Limestone HY
12N
4 Major volcanic centers

Lrenade
i

1 L 1 1 ﬂfﬁr——""-r:?

."Musrique -
%’Canouan
Carriacou ¢4

Kick'em Jennyge
0 100km N Gmnadﬁ
I — |

B * 2h 1l ﬁ
/ o
e

Fig. 1.3: Schémas de l'arc des Petites Antilles, modifiés d'aprés Poussineau (2005). A) Schéma montrant le
positionnement des fles de I’arc interne volcanique et de I’arc externe sédimentaire, ainsi que les centres
volcaniques principaux. B) Schéma indiquant les profondeurs du plan de Bénioff sous les différents segments de
l'arc interne. La partie hachurée représente la partie verticale de la zone sud sous la crolte continentale
Vénézuélienne (d'apres Wadge et Sheperd, 1984).

- I'arc ancien (ou arc externe) passant notamment par Sombrero, St. Barthélemy, Antigua,
La Deésirade et les Marie-Galantes. L'activité de cet arc volcanique débute par un volcanisme
sous-marin vers 50Ma (Eocene inférieur), puis devient aérien a I'Oligocene pour s'éteindre a
la fin Oligocéne, donnant naissance a des formations récifales (dépdts de tufs, calcaires)
datées de I'Oligocéne supérieur au Miocene inférieur (Westercamp, 1988). Apres le Miocéne
inférieur, l'activité de I'arc des Petites Antilles semble s'étre arrétée entre 28-26 Ma et 20-
18Ma (Westercamp, 1988). Ce hiatus dans I'activité volcanique pourrait refléter la
propagation des rides transformantes océaniques atlantiques devant la zone de subduction
(Bouysse et Westercamp, 1990).

- I'arc actuel commence a se développer a la reprise de l'activité volcanique, il y a 18 a 20
Ma (Gstalter, 1984). Ce volcanisme récent se situe dans une bande étroite de 10km de large,
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le long de 2 segments d'orientation différentes. En effet, Sheperd et al. (1984) ont également
montré que I’arc est divisé en un premier segment au Nord de la Martinique, de direction
330°, avec un plan de Benioff penté a 50-60° W-SW, et un deuxieme segment, au sud, de
direction 020°, avec un pendage de 45-50° W-NW dans la partie Nord de ce segment, et un
pendage vertical dans la partie sud (Fig.l1.3b).

L'arc des Petites Antilles se trouve dans un contexte particulier: il se situe en bordure
d'une plaque continentale: la plaque Sud Amerique, dont I'érosion a donné naissance a un
important prisme d'accrétion au sud de l'arc, pouvant atteindre jusqu'a 20 km d'épaisseur sous
IMle de la Barbade (Westbrook, 1975). Les sediments composant ce prisme sont charriés par
I'Amazone et I'Orénoque (Burke, 1988). Une récente étude (Carpentier et al., 2008) a montré
que le prisme est essentiellement constitué de carbonates, ainsi que de black shales et sables a
zircons (DSDP Site 144, situé sur le plateau de Demerara, Fig. 4). Plus au Nord de l'arc,
I'épaisseur des sediments est reduite, et ceux-ci sont principalement composés de sédiments
pélagiques (boues argileuses a radiolarites et boues argileuses cendreuses, DSDP Site 543,
situé a la latitude de La Dominique, Fig. 1.4).
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Fig. 1.4: Carte bathymétrique des Petites Antilles (Carpentier et al., 2008). Les ages de la crolte océanique
actuellement subductée sont reportés, ainsi que les anomalie magnétiques, les zones de fractures (Speed et al.,
1984) et enfin, la positions des deux sites DSDP 543 et 144 d'ou proviennent les sédiments étudiés par
Carpentier et al. (2008).

Les différentes etudes sur les laves des Petites Antilles ont récemment été résumées
par Macdonald et al. (2000). Les laves sont majoritairement de compositions évoluées, allant
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d'andésites a dacites. Cependant, quelques laves magnésiennes, peu communes en contexte
d'arc insulaire, sont présentes au sud de I'arc. La présence du prisme d'accrétion au sud de I'arc
induit une zonalité chimique Nord-Sud des laves, allant de tholéitiques au Nord, calco-
alcalines au centre et alcalines au sud. L'influence variable des sédiments est mise en évidence
par l'augmentation des rapports isotopiques de Sr et Pb associée a la diminution du ratio Nd
sur du Nord au Sud, ou encore par les variations des rapports K/Ta et Ba/Th (Fig. 1.5): les iles
du Nord ont des rapports Ba/Th et K/Ta plus élevés et des 3'Sr/*Sr plus faibles que les les du
sud, impliquant une plus grande contribution de fluides aqueux au Nord de [larc.
Indépendamment de la zonalité chimique N-S, les laves des Petites Antilles peuvent étre
divisées en séries faiblement calcique (St. Vincent, Grenade M-série, Martinique, Saba,
Montserrat) ou fortement calcique (Grenade C-série, Guadeloupe, St-Eustatius, St.
Christophe, Redonda, La Dominique et Bequia). Elles peuvent aussi étre subdivisées en de
nombreux sous-groupes, selon leurs caractéristiques isotopiques ou teneurs en éléments
traces, telles que les laves fortement ou faiblement potassiques. La composition et I’évolution
des laves varient d’une Tle a I’autre mais également au sein d’un méme centre volcanique,
indiquant un manteau hétérogéne et une variation des processus contrélant la composition des
magmas a petite échelle. Toutes les laves sont enrichies en terres rares légéres (LREE), allant
de paire avec un enrichissement en Ba, K,O, Sr, Nb, Th et Zr, indiquant I'influence de la
lithosphére subductée sur la source mantellique. Van Soest et al. (1998) expliquent la
présence d'un composant trés radiogénique en 2°°Pb/***Pb, associé a des rapports 3'Sr/%Sr
entre 0.703970 et 0.705463 ainsi que des *He/*Heoiivines) de 3.6 & 7.6 Ra et 80 olivines) de 4.74
a 5.76 %o dans les Tles du sud de I'arc par la présence de matériel sédimentaire de l'ancien
avant-arc Aves, incorporé dans la crolte de I'arc. White et Dupré (1986) ainsi que Turner et
al. (1996) proposent quant a eux l'influence variable (0.2-3%, ~2-15%, respectivement) des
sédiments provenant du bouclier guyanais sur la source mantellique.
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Fig. 1.5: Variation des isotopes du Sr en fonction des rapports a) K/Ta et b) Ba/Th des laves de I’arc volcanique
des Petites Antilles (Turner et al., 1996). La diversité géochimique des laves du nord au sud de I’arc est trés bien
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illustrée sur ces deux diagrammes. Notamment, le diagramme b) montre une influence variable du slab: les Tles
du Sud de l'arc (Grenade et les Grenadines) ont une trés forte composante sédimentaire, reflétée par de forts
8Sr/%Sr, alors que la majorité des fles du Nord ont une influence plus marquée des fluides issus de la
déshydratation de la plaque plongeante, signée par les forts Ba/Th et K/Ta.

Le taux de fusion partielle serait relativement constant le long de I'arc, variant de 10 a
15% (Turner et al., 1996), avec par exemple 14-15% de fusion partielle & St. Vincent (Heath
et al., 1998 ; Pichavant et al., 2002), ou encore jusqu'a 17% de fusion partielle a Grenade
(Shimizu et Arculus, 1975).

Bien que les laves évoluées dominent dans l'arc antillais, les picrites et basaltes riches
en MgO (HMB, MgO= 10 & 15%) sont présents au Sud de I’arc. L'étude de ces laves
magnésiennes suggerent que les magmas primaires des Petites Antilles seraient générés dans
un manteau de type MORB (basalte de ride médio-océanique), métasomatisé par l'ajout de
fluides dérivés de la crolte océanique basaltique altérée et de la fusion des sédiments
terrigénes subductés (Fig.1.6). La proportion de chaque composant dans les différentes laves
est encore source de débats, comme le réle de la contamination crustale sur les compositions
en éléments traces et isotopiques mesurées. Il semblerait que I'importance des sédiments
(fluides silicatés ou aqueux) soit plus importante dans la source des laves de Grenade, alors
les sources des laves des Tles situées au nord de I’arc (et celles faibles en K,0) auraient une
contribution plus importante de phases aqueuses issues de la crolte océanique altéree
subductée (White et al., 1986; Turner et al., 1996 ; Macdonald et al., 2000).
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Les travaux expérimentaux de Pichavant et al. (2002) et Pichavant et MacDonald
(2003) sur des basaltes primitifs riches en MgO provenant de St. Vincent ont montré que les
basaltes primaires des Petites Antilles pouvaient étre issus de I’extraction d’un liquide
basaltique contenant ~2 wt% H,O, a ~1230°C et a ~13 kbar. Cependant, les conditions
d’extraction dépendent fortement de la teneur en eau du manteau, conditionnant a la fois la
température et la pression de fusion. Les magmas primaires pourraient contenir jusqu'a 5
pds% H,O, mais seuls les magmas les moins hydratés atteignent la surface, les autres
cristallisent lors de la remontée et font éruption en surface avec des compositions plus
évoluées.

Les variations de composition dans les suites magmatiques sont le résultat
principalement de cristallisation fractionnée, accompagnée, en particulier dans les fles
centrales, par de la contamination crustale, et par des mélanges mineurs de magmas (Van
Soest et al., 2000; Thirlwall et al., 1994; 1996, Macdonald et al., 2000).

1.3. St. Vincent:

St. Vincent (Fig. 1.7) est situé dans la partie sud de I’arc. La partie Nord de I7le est
composée d'un stratovolcan actif, la Soufriere dont I’activité, caractérisée par I’extrusion de
domes de laves andesites basaltiques, aurait débuté il y a 0.6 Ma (Briden et al., 1979).
Cependant, les ages des laves de St. Vincent sont relativement mal contraints, mais on estime
gu’elles ont été mises en place entre le Pliocéne, la lave la plus ancienne aurait 2.5 Ma
(Briden et al., 1979), a l'actuel, la derniere éruption de la Soufriére datant de 1979. Les 6
autres centres volcaniques présents sur I’ile (Richmond peak, Mt. Brisbane, Hermitage Mt.,
Grand et Petit Bonhomme, Mt. St. Andrew) sont éteints. St. Vincent est I’une des seules Tles
de I’arc des Petites Antilles, avec Grenade et les Grenadines, connue pour ses basaltes
magnésiens sous-saturées en silice (par exemple : les laves de Black Point ont des teneurs en
MgO de 12.5 wt%). Ces basaltes riches en MgO sont essentiellement associés au volcanisme
ancien (0.6 Ma-10 ka) mais aussi décrits dans les produits récents (3600-4500 ans) de la
formation pyroclastique des tufs jaunes qui, du fait de son volume (estimé & 0.48 km®), a
recouvert une partie de I’ile (Yellow Tuffs, Heath et al., 1998). Les produits plus évolués,
comme les andésites sont également présents.

Les laves andésitiques de la Soufriére ont été étudiées en détail et sont interprétées
comme dérivées des magmas basaltiques riches en MgO, voir des magmas picritiques, par
cristallisation fractionnée dans un domaine de pression de 3 a 17 kbar (Heath et al., 1998).

Replacé dans le contexte géochimique des Petites Antilles, les laves de St. Vincent
pourraient représenter une transition entre les suites magmatiques des Tles centrales (calco-
alcalines) et celles du sud (alcalines) selon Brown et al. (1977), ou encore une transition entre
des laves tholéitiques et des laves calco-alcalines (Thirlwall et al., 1994). Smith et al. (1996)
quant a eux considérent les laves de St. Vincent comme tholéitiques.

Les travaux expérimentaux de Pichavant et al. (2002) sur un échantillon de basaltes
magnésiens (St 301, Black Point), considéré comme représentatif des magmas les plus
primaires de St. Vincent, démontrent I’influence de la teneur en eau sur les conditions
d'extraction des magmas (Fig. 1.8). La composition des basaltes magnésiens de St. Vincent
suggerent une teneur en eau de ~2% dans les magmas primaires générés a 1230°C, 13kbar.
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Cependant, des liquides basaltiques (MgO > 10.0 % pds) plus hydratés (contenant jusqu’a 5%
d’eau) impliquerait une fusion a plus faible température (~1170°C) et plus forte pression (~16
kbar, Fig. 1.8). Ces magmas vont cristalliser en profondeur et ont peu de chance d’étre émis
directement en surface.

Massif de

la Soufriers,

Mt. Brisbane

Richmond Pk

6-11 3
Hermitage MO
Grand )
Bonhomme (z gemh
onhomme

Mt. St. Andrew

@ KINGSTOWN

N ?
km H————
01234
Fig. 1.7: Schéma de I7le de St. Vincent. Le massif volcanique actif de la Soufriere est situé au nord de
I'fle et représenté en marron, les autres centres volcaniques, en bleus, sont éteints. Sont également représentés les
sites d'échantillonnage des laves. 3-4 : route de Troumaka ; 6-11 : Belleisle; Jack Hills; 12: Mt. Coke; 19:Jumby
Point ; 20: Ribishi Point; 24: Argyle.

Les magmas primitifs de St. Vincent seraient donc issus de la fusion de lherzolites
mantelliques a spinelles dans des conditions relativement seches (Pichavant et Macdonald,
2003) et moyennement oxydantes (FMQ +1.5 <fO,< FMQ +1.8, Heath et al., 1998). Ces
magmas se caractériseraient par une composition géochimique de MORB métasomatisé avec
des fluides issus de la déshydratation de la lithosphere océanique subductée. Le degré de
fusion partielle est estimé autours de 14%-15% (Heath et al., 1998 ; Pichavant et al., 2002).
Les températures de cristallisation pour les basaltes de Yellow Tuff et Pre-Somma ont été
estimées a 1026-1130°C (Heath et al., 1998), calculées avec le thermometre olivine-spinelle
de Ballhaus et al. (1991), en accord avec des travaux plus récents proposant 1060-1160°C
pour la cristallisation des phénocristaux les plus primitifs (olivines Fogggs, Clinopyroxenes
riches en Mg, Al et Ti, et spinelles riches en Cr et Al; Pichavant et al., 2007). La
différenciation des magmas primitifs riches en magnésium (HMB) est contrdlée par le
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fractionnement de ces assemblages de phénocristaux. 30 a 40% de cristallisation d'un tel
assemblage laisse un résidu magmatique dont I'évolution menera aux basaltes alumineux
(HAB). Ces magmas pourraient contenir jusqu'a 7-8 pds% H,O.

25 T T T .
geotherm B —g O anhydrous
geotherm A (10-13 wt% MgO)
B Tatsumi (1982)
20} 4.5 wi% H0 (11.7 wt% MgO)
® this work
(12.5 wt% MgO)
_—
[
-g 15
4 a
-9 wi%e Hy0
(wm)
“T-ao
10
0 wt% Hy0
1.5 wi% Hz0
5 i
1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

T (°C)

Fig. 1.8: Diagramme montrant les conditions pression-température pour différents basaltes magnésiens et picrites
d'arc contenant entre 10 et 13% pds MgO (Pichavant et al., 2002). La courbe en pointillés gras montre les conditions
P-T-H,O des magmas issus de STV301 (12.5 % pds MgO) dans les conditions d'équilibre avec une source
mantellique de type lherzolite a spinelle. A et B sont deux exemples de P-T-H,O dans les conditions de derniere
équilibration/extraction des magmas. Les chemins de remontée adiabatique sont calculés d'aprés ces 2 points. Ce
diagramme illustre la relation entre la teneur en eau dissoute dans les magmas primaires et leurs conditions
d'extraction. Plus le magma est riche en eau, plus il sera extrait a forte pression et faible température.

Fig. 1.9: Photographie de I'affleurement de la formation de Yellow tuff.
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Fig. 1.10: Photographie du niveau de scories échantillonné sur la route de Troumaka.

Une campagne de terrain effectuée au printemps 2005 a permis d’échantillonner
différentes laves de St. Vincent, dont la plupart des sites sont reportés sur la Fig. 7. Un des
objectifs de cette campagne était de récolter des scories magnésiennes contenant des olivines
ayant piegées des inclusions vitreuses de tailles suffisamment importante pour étre analysées.
Sur I’ensemble des échantillons collectés (Fig. 1.9-10), seul un, SVN4b, échantillonné sur la
route de Troumaka, convenait pour I’étude des inclusions (Fig. 1.10). Cet échantillon fait
probablement partie de la formation de Yellow Tuff (Fig. 1.9), décrite par Heath et al. (1998).

1.4. Grenade:

Grenade, 1le la plus septentrionale de I’arc des Petites Antilles, se situe dans un
contexte géodynamique particulier. En effet, sa proximité avec la faille transformante EI Pilar
(Fig. 1.11) délimitant le sud de la plague Caraibe induit une vitesse du coin mantellique
quasiment nulle, suggérant une empreinte plus marquée des fluides du slab. Defant et al.
(2000) montrent que la plague océanique subductée se verticalise et se réchauffe au contact de
la lithosphere continentale sud-américaine. Ces auteurs suggerent également la fusion du slab,
donnant naissance a des adakites.
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L'Tle de Grenade présente cing centres volcaniques majeurs (les Ddmes Nord, le centre
sud-est, Mt. Maitlet, Mt Granby- Fedon’s Camp, Mt. Ste Catherine, et les crateres
d’explosion prés de St-Georges, Grand Etang, Lake Antoine, the Punchbowl, Green Islet et ile
de Caille) ayant émis a la fois des basanitoides et des basaltes alcalins sous-saturés en silice,
mais aussi des laves allant de sub- alcalines a andésites, dacites (Arculus, 1976). Sur les
roches émises & Grenade, 38% sont des andésites, 24% des basaltes alcalins, 17% sont des
dacites, 16% des basaltes sub-alcalins, et 5% sont des basanitoides (Arculus, 1976).

Ces cing centres volcaniques sont supposés avoir été actifs du Miocene a I'Holocéne,
cependant, les ages sont tres mal contraints (Briden et al., 1979; Speed et al., 1993),
contrairement aux ages des iles de La Guadeloupe et de la Martinique (Samper et al., 2007 ;
Germa et al., en préparation). Le volume de laves émises est considérablement plus faible a
Grenade comparé aux autres Tles de I’arc.

Northern
Domes

High Cliff O

Mont
St. Catherine

Mt. Granby
Pilot Hill
Q

South East
Montain

* Mt. Maitland

Miles O 1 2 3

Fig. 1.11: Schéma simplifié de I'lle de Grenade, modifié d'aprés Arculus (1973) et Devine (1995). Les cing
centres volcaniques sont représentés en vert, la carriere de Queen's Park d'ou proviennent les échantillons est
indiquée par une étoile noire, et la capitale, St. George, par un point noir. Quelques autres sites d'échantillonnage
ont été représentés par des cercles vides. Enfin, la faille majeure traversant I'fle est représenté par un trait noir.

Deux sortes de magmas sont décrits a Grenade, d’aprés leur composition en éléments
majeurs (Arculus, 1978 ; Hawkesworth et al., 1979 ; Thirlwall et Graham, 1984):
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- les laves riches en MgO (M-série), sont considérées comme représentatives des
magmas primaires et dérivées d’un précurseur picritique généré a haute pression;

- les laves riches en CaO a mégacristaux de pyroxenes (C-série) sont interprétées par
certains auteurs comme les produits d’évolution des magmas appartenant a la M-série par
cristallisation fractionnée d'augite et plagioclase (Devine, 1995) et assimilation de sédiments.
Thirlwall et al. (1984) proposent que la source de ces laves differe de celle des M-serie par
des contributions différentes des fluides issus de la plaque océanique subductée. Elle serait
par exemple enrichie ®'Sr et autres éléments hydrophiles. D’autres auteurs ont récemment
proposé que les laves riches en CaO dérivent de magmas sous-saturés en SiO,, similaires aux
magmas des M-Serie, qui auraient interagis avec les cumulas mantelliqgues métasomatisés et
précédemment appauvris par fusion, comme les wherlites (Vannucci et al., 2007).

Toutes les laves de Grenade seraient issues de I’évolution magmatique par
cristallisation fractionnée d'une picrite a 15% de MgO (Thirwall et al., 1996) issue de la
fusion d’une source mantellique a grenat. La présence de grenat dans la source pourrait
expliquer I’enrichissement des laves en terres rares lourdes (8 a 12 fois) comparées aux
chondrites (Shimizu et Arculus, 1975). Toutes les laves sont enrichies en Ba, Nb et Sr, d'un
facteur allant jusqu'a 4 dans les laves basaltiques, comparées aux MORB. Les terres rares sont
toutes enrichies comparées aux chondrites, et extrémement variables (enrichissement en terres
rares légéres d'un facteur 17 a 92), ce qui pourrait étre expliqué par la fusion de source
différentes et/ou des taux de fusions variables (Shimizu et Arculus, 1975).

En plus de la division des laves de Grenade sur la base des éléments majeurs,
Thirlwall et al. (1996) définissent des sous-groupes, en fonction de leur variabilité en
éléments traces: M-série avec de forts La/Y (La/Y>0.7), M-série avec de faibles La/Y (<0.7),
M-C série de transition, C-série avec un lien directe avec M-Série, andésites riches en SiO,.
Ces mémes auteurs ont défini trois composants influencant la composition de la source
mantellique, pouvant expliquer ces variations:

* une composante avec de forts **Nd/***Nd, reflétant I'influence des fluides aqueux issus de
la déshydratation de la croQte océanique subductée,

* une composante avec de faibles **Nd/***Nd suggérant I'influence des sédiments subductés,
* une composante avec de forts 2°Ph/***Pb, reflétant une possible contamination crustale des
magmas lors de leur remontee vers la surface.

La complexité des laves de Grenade seraient expliquées par 3 points (Thirlwall et al.,
1996) :

- une variation de la quantité de fluides aqueux présents dans la source mantellique (en accord
avec Devine, 1995). Cette proportion augmenterait des laves magnesiennes (M-Série) aux
laves calciques (C-Série).

- une variation des sédiments présents dans la source: ~0.2% pour la C-Série, ~0.4% pour la
M-Série, ~2% pour la source picritique. Cette proportion de sédiments est relativement faible,
comme suggéré par les études des isotopes du Sr (ratios de 0.704030 a 0.70501 pour les
basanitoides; Arculus, 1976), impliquant une faible influence de la fusion de sediments.

- une variation de la fraction de magma extraite, c'est-a-dire, une variation du taux de fusion
partielle, estimée entre 10 et 30% (Devine, 1995) ou encore de 2 a 17% (Shimizu et Arculus,
1975).
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Selon Devine (1995) les laves basaltiques a andésitiques de la M-Série montrent peu
d'évidence de mélange magmatique ou contamination crustale alors que Thirlwall et al.
(1996) suggérent une contribution importante de la contamination crustale, surtout pour les C-
Serie, mais également pour les laves M-Serie qui pourraient avoir subi 2-5% de contamination
crustale.

La présence dans un méme centre de laves de compositions différentes en éléments
majeurs, traces et isotopes suggerent une hétérogénéité latérale du manteau et/ou plusieurs
gamme de magmas parents a Grenade (Macdonald et al., 2000; Arculus, 1976). De récentes
études sur les xénolithes charriés par les basaltes alcalins ont montré que le manteau sous
Grenade avait subi des événements successifs d’enrichissement par des magmas ou fluides
ayant la signature du slab, ainsi que des étapes de fusion par interaction avec les magmas
primaires enrichis, ayant de faibles teneurs en SiO,, certainement semblables aux magmas des
M-Serie, lors de leur remontée vers la surface. Cette succession d'évenements mene a la
formation de lherzolites, dunites et wherlites, et pourrait expliquer la large variabilité de
compositions des laves présentes a Grenade. En effet, I'interaction des magmas avec différents
résidus mantelliques, variablement métasomatisés, pourrait générer des magmas allant de M-
Serie a C-Serie, avec des signatures variables de la plaque subductée.

Il n’existe pas de travaux expérimentaux récents sur les laves de Grenade. Les seules
estimations de pressions et températures d’extraction ont été essentiellement faites sur la base
de la sous-saturation en silice des laves. Les compositions des basaltes de Grenade sont
reproduites expérimentalement a 2.4-2.8 GPa pour un degré de fusion partielle variant entre
20 et 40% (Hirose et Kushiro, 1993).

Des valeurs minimales de teneurs en eau (1-2%) dans les magmas primaires de
Grenade ont été estimées par Devine (1995), en supposant une teneur de 4% pds d'eau
nécessaire pour stabiliser I'amphibole. Deux hypothéses sont considérées: celle d’une
cristallisation précoce de I’amphibole et celle d’une cristallisation ou tardive. Les valeurs
estimées ont été comparées aux données calculées par a partir des totaux des analyses faites
par microsonde électronique sur des inclusions vitreuses. Devine (1995) conclue alors que les
magmas primaires de Grenade contiendraient entre 1 et 2% pds d'eau, avec une cristallisation
tardive d'amphibole. On peut noter cependant que la composition d’inclusion vitreuse reportée
et supposée représentative d’un basalte primaire a Grenade est peu contrainte, la composition
du minéral hote n’étant pas précisee.

Comme a St. Vincent, différents cones de scories (Queen’s Park, Radix, Pilot Hill,
Quarantine Point, High Cliffs, Mt Reuil; Fig. 1.12 et 1.13) et laves (Queen’s Park) ont été
échantillonnés, dont certains sites sont reportés dans la Figure 1.8. Seuls 3 échantillons
provenant de différents niveau du cone de scorie (G05-06 base, G05-07 intermédiaire ; GO5-
08 haut) de la carriere de Queen’s Park (Fig. 1.12) se sont révélés de bon candidats pour
I’étude des inclusions vitreuses. La particularité de ces dépéts est la présence de fragments de
nodules mantelliques (harzburgite, lherzolite, dunite) bien décrits et étudiés par Vannucci et
al. (2007) et Parkinson et al. (2003).
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Fig. 1.13: Cone de I'affleurement de Pillot Hill.
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1.5 Guadeloupe:

La Guadeloupe est constituée de deux Tles séparées par un isthme marin: Grande Terre
a I'Est (Fig. 1.14) et Basse Terre a I'Ouest. L'une appartient a I'arc externe (Grande Terre), et
l'autre, Basse Terre, est active et avec un relief plus marqué: elle appartient a l'arc récent.

Sur cette derniére Tle, on dénombre six ensembles volcano-structuraux (Gastler, 1984):
- des coulées massives a la base, mises en place au Pliocéne moyen
- au plio-pleistocéne se met en place la chaine septentrionale, au nord ouest de Ile.

- au centre de I'lle, le massif Piton Bouillante- Sans Toucher apparait, orienté selon un axe
WNW-ESE

- Les Monts Caraibe au sud de I'Tle, alignés sur un décrochement ENE-WSW.
- La chaine andésitique de Bouillante, sur la cote est de I'le.
- Le Massif de la Madeleine Soufriere, au sud de I'fle, encore actif a I'heure actuelle.

Pointe- Allegre

BASAL COMPLEX [

SEPTENTRIONAL
CHAIN

AXIAL CHAIN

Basse-Terre

MONTS CARAIBES

Fig. 1.14. Model d'évolution digital de I'7lle de Basse-Terre (données IGN, modifié d'apres Samper et al., 2007).
41 échantillons analysés pour datation par méthode K-Ar sont localisés sur cette carte par des triangles. Les
différentes chaines volcaniques sont indiquées et separées par des lignes en pointillés.

Samper et al. (2007) ont montré que la majorité des laves de Basse Terre ont une
composition andésitique, les basaltes et basaltes andésitiques (SiO, de 47 a 64 pds%, MgO <6
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pds%) étant trés rares. Seule une dacite a été trouvée dans cette étude de 48 laves. Ces laves
appartiennent au groupe des laves faiblement a moyennement potassiques (low-K ; medium-
K), avec des teneurs en K,O variant de 0.4 a 1.4 pds% (Fig. 1.15). Les compositions en
éléments traces placent ces laves dans les séries calco-alcaline a tholéitique.
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Fig. 1.15: Diagramme K,O vs SiO, pour les laves de Basse Terre. Les laves de Basse Terre appartiennent aux
groupes moyennement a faiblement potassiques. La majorité des laves sont des andésites.

Les échantillons étudiés dans le cadre de cette étude proviennent de I'éruption de 1440
A.D. de la Soufriere de Guadeloupe, re-datés a 1530 A.D. (Boudon et al., 2008). Ces
échantillons ont fait lI'objet d'une these ayant pour but de déterminer la dynamique des
magmas andésitiques en combinant études expérimentales et pétro-structurales (Poussineau,
2005).

Boudon et al. (1987, 2008) ont proposé le scénario suivant pour cette éruption:

- des manifestations explosives associées a I'émission de produit de débourrage du cratére
conduisent & I'ouverture d'un cratére entaillant le ddme Amic ainsi qu'une partie d'Echelle.

- cette phase est suivie d'une éruption plinienne projetant des ponces blanches différenciées.

- un changement de régime intervient lors de cette éruption: elle se poursuit par I'émission de
nuees ardentes de type "St. Vincent"”, de compositions andésitiques a andésites basaltiques.

- enfin, l'activité explosive s'interrompt, laissant place a un déme dans le cratere.

La large gamme de compositions émises lors de cette éruption est attribuée a un
désequilibre entretenu dans le réservoir, entre un magma andésitique et lI'arrivée continue d'un
magma chaud plus basique. Les conditions pré-éruptives ont été estimées expérimentalement
(Poussineau, 2005). Le magma andésitique contiendrait une teneur en eau dissoute proche de
5% et cristalliserait dans un intervalle de pression entre 1500 et 1700 bars et une température
de ~875-900°C dans des conditions légerement oxydantes (ANNO+0.8).
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Les Inclusions Vitreuses

11.1. Présentation des inclusions vitreuses:

Les inclusions vitreuses (Fig.II.1) sont de petites billes de magmas, pi¢gées dans un
cristal, au cours de la remontée du magma vers la surface.

On distingue plusieurs sortes d'inclusions: les inclusions primaires, et les inclusions
secondaires. Les inclusions primaires sont co-génétiques a la formation de leur hote, piégées
essentiellement grace a un mécanisme de croissance du cristal (Roedder, 1979, Faure et
Schiano, 2005). Ces inclusions sont réparties de fagon aléatoire ou alignées selon les plans de
croissance du minéral, et souvent associées a des inclusions minérales telles que les spinelles,
sulfures ou autres. Les inclusions secondaires sont postérieures a la croissance du minéral
hote et s'alignent sur des plans de déformation du minéral. Une autre catégorie peut é¢galement
étre mentionnée: les inclusions non totalement piégées dans le cristal hote, appelées par la
suite « golfes ». Ces inclusions sont restées en contact avec le liquide magmatique
environnant, elles n'ont donc pas évoluées en systéme clos: elles ont alors perdu leurs volatils
et présentent des compositions trés souvent évoluées.

Fig. 11.1: Inclusions vitreuses primitives dans des olivines d’échantillons de St. Vincent. Les inclusions
présentent le plus souvent une bulle de rétractation thermique ainsi qu'un spinelle. A : l'inclusion est piégée avec
2 spinelles, dont un triangulaire de couleur verte, représentant un spinelle alumineux. B : la plus grosse inclusion

englobe un spinelle vert a partir duquel on peut observer la croissance de petits cristaux fils.

Les inclusions magmatiques primaires sont un outil puissant pour les géochimistes et
pétrologues, car sources d'informations pour de nombreux parameétres. En effet, les inclusions
vitreuses piégées sont supposées isolées du magma parent, et donc non affectées par tous les
processus affectant la composition des roches totales lors de la remontée du magma vers la
surface, tels que les mélanges de magma, la cristallisation fractionnée, la contamination
crustale, ou encore le dégazage superficiel, rendant difficile 1’accés a la composition des
magmas primitifs a l'origine des laves émises en surface. L’analyse des inclusions
magmatiques peut s’appliquer notamment a:

- L’étude des processus de fusion (Sobolev et Shimizu, 1993)

- La détermination des conditions d’extraction du magma (Sobolev et Shimizu, 1993),
les pressions de piégeage, notamment par la détermination des teneurs en €éléments
volatils dissous pré-éruptifs (Anderson, 1974; Clocchiatti, 1975), en particulier la
teneur en eau (Métrich et al., 2004), couplée aux travaux expérimentaux (ex :
Pichavant et al., 2002 ; Pichavant et al., 2007)
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- La caractérisation de la source mantellique des magmas : par exemple ’analyse des
¢léments en traces des inclusions des laves de I’Etna suggére une transition
progressive entre une source de point chaud (type OIB-HIMU) et source type arc
(Schiano, 2003). Il est également possible, par I’étude des isotopes stables, de
déterminer la proportion de composant du slab influant sur la source (par exemple,
Rose et al., 2001).

- A I’étude des flux géochimiques entre le manteau et la crolite océanique subductée
(Schiano, 2003).

- A T’étude de I’évolution des constituants volatils dissous CO,, H,O, S, Cl, F (par
exemple: Métrich et al., 2004, Spilliaert et al., 2006, Sobolev et Chaussidon, 1996).

En résumé, I’étude des inclusions vitreuses peut apporter de nouveaux ¢léments a
I’é¢tude des flux géochimiques en contexte de subduction. Cette étude a ét¢ en grande
partie consacrée aux inclusions vitreuses primitives pigées dans les olivines, minéral
cristallisant t6t dans 1’histoire magmatique, permettant d’avoir accés a la composition des
magmas les plus primitifs.

11.2. Représentativité des inclusions vitreuses.

Depuis une dizaine d'années, 1'étude des inclusions vitreuses s'est largement
développée. Les techniques de plus en plus perfectionnées permettent toutes sortes d'analyses.
Cette multiplication d'études a fait apparaitre de treés larges variabilités géochimiques
(Sobolev, 1996; Schiano, 2003), interprétée par certains auteurs comme étant le reflet d'effets
secondaires et non une hétérogénéité de la source (Spandler et al., 2007). De méme, 1'é¢tude
expérimentale de la formation des inclusions a permis de mettre en évidence que certaines
inclusions pouvaient présenter des compositions chimiques anormales si elles sont piégées
dans des olivines ayant cristallisées rapidement (Faure et Schiano, 2005).

Ces différents points sont résumés dans ce paragraphe, afin de montrer qu'il est
important de bien choisir et étudier 1'échantillon avant toute interprétation.

11.2.1. Taille des inclusions

La présence de "couche limite" adjacente aux cristaux en train de croitre, reliée au
gradient de diffusion, est un des processus responsable de la non représentativité des
inclusions vitreuses, du fait de la faible diffusion des éléments incompatibles (Watson, 1996).
Si de telles couches sont piégées en tant qu'inclusion dans un cristal, le verre peut étre
anormalement enrichi en certains ¢léments diffusant plus lentement que la vitesse de
croissance, tel que P, S ou Cl. Anderson (1974) conclut toutefois que les phénomenes de
piégeage de couches limites affectent peu les inclusions vitreuses et que cet effet n'est plus
visible dans les inclusions de plus de 25um de diametre. Au contraire Baker (2008) accorde
une large importance a 1’effet de couche limite et au processus de fractionnement des
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¢léments en fonction de leur diffusivité. Baker suggere que les effets de couche limite sont
fortement probables pour une vitesse de croissance 3 fois supérieure a la vitesse de diffusion
de I’¢lément considéré. Ceci démontre la nécessité de faire une étude fine de la composition
de I’inclusion et de son minéral hote pour comprendre sa représentativité.

11.2.2. Effet de la croissance de 1'olivine.

Faure et Schiano (2005) ont montré qu'il pouvait exister deux types d'inclusions,
dépendants des conditions de formation de I'olivine (Fig. 11.2):

A

[001)

Fig. 11.2: Schémas et photographies illustrant les différents types d'olivines suivant leur vitesse de croissance, et
leurs inclusions piégées (d'apres Faure et Schiano, 2005). A: olivine squelettique, renfermant des inclusions de
forme symétrique. B: olivine dendritique, avec une structure en queue d'hirondelle dans la photographie B2. C:

olivine polyhédrale.

1- les inclusions formées dans des olivines dendritiques ou squelettiques, dont la
croissance est controlée par la diffusion, vont piéger un petit volume de la bordure limite, dont
la composition est différente de celle prédite par différenciation du magma. En effet, si le taux
de croissance est plus rapide que le taux de diffusion dans le magma, 1'équilibre chimique
existera seulement a l'interface. Ces inclusions ne donnent donc pas d'informations directes
sur la composition du magma parent (Fig. I1.3).
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2- les inclusions piégées dans des olivines polyhédrales, dont le taux de croissance
cristalline est contrdlé par un processus de fixation a l'interface, sont représentatives du
liquide dans lequel croissent les olivines, quelque soit la taille de l'inclusion. L’inclusion est
en équilibre avec son olivine hote si la trempe est assez rapide pour prévenir une évolution
post piégeage, leurs compositions pouvant évoluer au cours de la différentiation (Fig. I1.3).
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W Closed glass inclusions in polyhedral forsterite
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15 A Open glass inclusions in skeletal forsterite
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@ 'Closed"” glass inclusions in dendritic polyhedral forsterite
A O Open glass inclusions in dendritic polyhedral forsterite
14 * . . . . . .
17 18 19 20 21 22 23
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Fig. 11.3: Al,O;3 vs. CaO dans des inclusions piégées dans différents types d'olivines (d'aprés Faure et Schiano,
2005). Les inclusions piégées dans les olivines polyhédrales, ayant eu une croissance lente, ont des compositions

représentatives du magma parent.

11.2.3. Modifications post- pi€geages:

Pour étre représentatives du systéme magmatique, les inclusions ne doivent pas avoir
subi d’évolution post-piégeage majeure. Il est important de signaler ici que les parageneses de
l'inclusion et de la roche totale peuvent étre différentes, puisqu'elles évoluent dans deux
systemes distincts, les inclusions étant le plus souvent considérés comme un systéme clos.

L’évolution de la composition d’une inclusion apres piégeage est conditionnée par
différents paramétres (Fig. [1.4):

- décompression durant l'ascension du magma: lors du piégeage, la pression interne de
l'inclusion est égale a la pression de son hote (Schiano et Bourdon, 1999). Lors de la remontée
rapide du magma, l'inclusion se dilate de maniere plus importante que le cristal. Si la
surpression créée est supérieure a la pression de saturation des gaz contenus dans le liquide,
un phénomene d'exsolution des gaz se produit. Le minéral héte ne pouvant généralement pas
compenser cette dilatation subite de l'inclusion, celle-ci va éclater. Ce phénomene est appelé
décrépitation.
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Fig. 11.4: Schéma récapitulatif des phénomeénes post-piégeages que peuvent subir les inclusions (d'aprés
Spilliaert, 2005).

- conditions de refroidissement: la diminution rapide de température crée une
contraction du liquide piégé, formant une bulle de rétractation thermique (ou bulle de retrait)
dans l'inclusion. Ces bulles ont généralement un volume compris entre 0.1 a 10% du volume
de l'inclusion. Anderson and Brown (1993) estime qu'une diminution la température de 100°C
engendre une bulle de rétractation d'un volume représentant entre 0.9 et 1.6% du volume de
l'inclusion. Si l'inclusion est riche en phase gazeuse dissoute, celle-ci peut diffuser dans la
bulle lors de la décompression, ainsi une phase liquide ou gazeuse riche en CO, est présente
dans la bulle des inclusions. Le CO, peut réagir pour créer des cristaux de carbonates qui
tapissent la paroi des bulles (Fig. II.5). Pour des compositions riches en silice, la phase
exsolvée est un fluide hydrosalin (Lowenstern, 1994).

Fig. 11.5: Photographie de microcristaux de carbonates déposés sur la paroi de la bulle de rétractation d'une

inclusions piégée dans une olivine de 'Etna (Kamenetsky et al., 2007).

L’absence de bulle de retrait indique un refroidissement tres rapide. Au contraire, si le
refroidissement est lent, des minéraux cristallisent a I’intérieur de l'inclusion, a partir des
parois de l'inclusion. La composition du liquide résiduel de 1’inclusion évolue, permettant la

25



Les Inclusions Vitreuses

cristallisation de minéraux différents. Un refroidissement lent entraine une cristallisation
totale des inclusions, comme par exemple dans les cristaux des laves. Pour étudier ces
inclusions, il est nécessaire de les homogénéiser a 1’aide de platines chauffantes, afin de
fondre tous les minéraux fils présents. Cependant, les inclusions cristallisées puis
homogénéisées montrent souvent une diminution de la concentration en eau, celle-ci pouvant
étre perdue soit avant soit au cours de D’expérience de chauffe comme détaillé dans le
paragraphe I1.2.4.b.—Leurs concentrations en éléments traces et compositions de certains
isotopes a faible diffusivité peuvent néanmoins étre déterminées sans biais induit par
I’expérience de chauffe.

- échanges chimiques avec le minéral hote (Schiano et al., 2003; Gaetani et Watson,
2002; Hauri, 2002). Par exemple, dans le cas d’oxydation et/ou de rééquilibration partielle
avec le cristal accueillant, il devient difficile d’obtenir des informations fiables (Danyushesky
et al., 2000). La composition chimique des inclusions peut aussi étre affectée par différents
phénomenes de diffusion : celle du fer vers le minéral hote - en particulier dans le cas
d’olivines trés magnésiennes (Fo= Mg/Mg+Fe*" > 0.90), ou la diffusion d’hydrogéne a travers
le réseau du minéral (Hauri, 2002). Ces effets sont détaillés dans le paragraphe 11.2.4.

En résumé, les échantillons les plus propices a 1’étude des inclusions vitreuses sont ceux
qui ont subi un refroidissement rapide, limitant les échanges entre 1’inclusion et le minéral.

11.2.4. Effet du temps de résidence de 1'olivine dans le magma hote.

Le temps de remontée du magma influe sur la composition des inclusions piégées dans
les cristaux, notamment a cause des fortes vitesses de diffusion de certains éléments:

11.2.4.a. Perte en fer

Certains auteurs ont mis en évidence une perte en fer subie par les inclusions, par ré-
équilibration avec le minéral hote, lors du refroidissement naturel de I'échantillon (Sobolev et
Danyushevsky, 1994, Danyushevsky et al., 2000; 2002; Gaetani et Watson, 2000; 2002).
Certains auteurs proposent une rééquilibration des inclusions avec leur minéral hote (Sobolev
et Danyushevsky, 1994, Danyushevsky et al., 2000; 2002), alors que Gaetani et Watson
(2000; 2002) suggerent une rééquilibration avec le magma hote, dont I'importance dépend de
la différence de compositions entre le magma hote et l'inclusion. Dans les deux cas, ces ré-
équilibrations entrainent une diminution des teneurs en fer dans les inclusions comparées aux
compositions initiales, généralement associées a des Kd supérieurs a ceux des basaltes
naturels (0.30 + 0.3, Roeder et Emslie, 1970). Cette diffusion est le plus souvent mise en
évidence par des profils de diffusion de Fe et Mg dans les olivines contenant des inclusions
pauvres en Fe. La perte en Fe dépend du taux de refroidissement de 1'olivine hdte dans la
chambre magmatique avant 1'éruption et de la différence de température entre le piégeage de
l'inclusion et la vitrification de 1'inclusion pendant I'éruption (Danyushevsky et al., 2000).

11.2.4.b. Perte en eau
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La dissociation et diffusion d'hydrogéne peuvent affecter les inclusions vitreuses, a
1'état naturel avant refroidissement ou lors d'expérience de ré-homogénéisation (par exemple:
Danyushevsky et al., 2002; Sobolev et al., 1989; Hauri, 2002). La ré-homogénéisation des
inclusions a pression atmosphérique, sous platine chauffante entraine une perte en eau dont
I’importance dépend du temps d’expérience. Le mécanisme de déshydratation implique la
propagation de dislocations dans 1’olivine avec une augmentation du volume de la cavité, se
traduisant également par I’augmentation de la température d’homogénéisation de 1’inclusion
au cours du temps (Massare et al., 2002).

Si le magma remonte a la surface sans refroidissement significatif apres le piégeage de
l'inclusion, la pression a l'intérieur de l'inclusion reste proche de la pression initiale de
piégeage. La pression du magma hote diminuant, l'activité de I'hydrogene est plus forte a
I'intérieur de l'inclusion que dans le magma hote, générant une diffusion d'hydrogéne de
l'inclusion vers le magma et une dissociation de H,O en réaction avec le Fe, suivant les
réactions suivantes:

- dans le domaine de stabilité de la magnétite:

2H>0meit + 6F€O mert = 2H2T + 2Fe5304 (1)

- a températures supérieures au domaine de stabilité de la magnétite:

HZOmelt + 21:eomelt = HZT + Fe203melt (2)

Cette réaction est donc limitée par la capacit¢ du magma a s'oxyder. La présence de micro
magnétite dans les inclusions vitreuses est une indication de perte d'eau (Danyushevsky et al.,
2002).

11.2.4.c. Ajout d'eau

Portnyagin et al. (2008) ont expérimenté¢ la capacité de l'olivine a préserver
chimiquement l'inclusion du magma hote. Ces auteurs ont testé en particulier la diffusion
d'eau a partir d'un magma hydraté vers des inclusions quasiment anhydres provenant d'un
basalte du plateau des Galapagos. Leurs résultats ont montré que les inclusions pouvaient
s'enrichir en eau apres 2 jours d'expérience a 200MPa et 1440°C. Cet enrichissement en eau
change également la composition en éléments majeurs des inclusions, par rééquilibration avec
l'olivine hote. Cet échange d'eau pourrait également expliquer des fractionnements que les
processus magmatiques ne peuvent créer, et le découplage entre H,O et les éléments
incompatibles tels que K,O, souvent observés dans les contextes d'arc et MORB.

Les inclusions ayant préservées les teneurs en eau du magma initial impliquent un
temps de résidence trés court de I'olivine dans le magma.

11.2.4.d. Diffusion des éléments traces.

Partant de l'observation que certaines inclusions vitreuses piégées dans des
phénocristaux avaient des compositions en ¢léments traces différentes de celles des laves
émises associées, Spandler et al. (2007) ont effectué des expériences de diffusion des
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¢léments traces dans des inclusions vitreuses piégées dans des olivines. Le but de leurs
travaux était d'évaluer le degré de rééquilibration entre l'inclusion et le magma hdte, ainsi que
les coefficients de partition et de diffusion des terres rares. Pour cette étude, les compositions
en terres rares ont été déterminées dans des inclusions piégées dans des olivines Fogg.g;
provenant de MORB de la ride Médio-Atlantique, ainsi que pour leurs olivines hétes, avant
d'étre portées a 1300°C, dans un four vertical, avec une poudre de verres synthétique riche en
terre rare. Différentes expériences de durées variables (1, 5 et 25 jours) ont montré des fortes
vitesses de diffusions des terres rares, induisant notamment des changements de compositions
en terre rares dans les inclusions. Ces auteurs concluent donc que la diffusion rapide des REE
dans les olivines ne préserve pas les inclusions des modifications subies par le magma lors de
la remontée vers la surface, lors de son passage dans la croite. Cependant, cette étude est
source de débat. Aucune photographie des inclusions étudiées n'a été publi¢e. Il est donc
difficile d'exclure la possibilit¢é de présence de fissures, qui accroitrait artificiellement la
vitesse de diffusion des terres rares dans I'olivine et induirait un changement de composition
dans les inclusions. De méme, il serait nécessaire de vérifier ces résultats dans d’autres
conditions expérimentales.

I1. 3. Correction de la cristallisation du minéral hote aux bords de I’inclusion.

Au cours de la remontée du magma vers la surface, 1'olivine hote peut cristalliser sur les
parois de I’inclusion, en réponse a une décroissance de la température. Cette cristallisation a
pour effet de diminuer les teneurs en Fe et Mg dans I’inclusion. Il est nécessaire avant toute
interprétation des résultats obtenus sur les inclusions de vérifier 1’équilibre entre 1’inclusion et
I’olivine par le calcul du coefficient de partage Kd (1) et prendre en compte les effets de la
croissance post-piégeage du minéral hote (Danyushevsky et al., 2000; 2002).

(1) Kd = (FeO/MgO) olivine / (FEO/MEO) inclusion

Pour déterminer le Kd olivine-inclusion, la teneur en Fe' doit étre connue. Or les
mesures effectuées par microsonde €lectronique donnent la valeur de Fer totale. De plus, les
proportions de FeO et Fe,Os sont généralement inconnues dans les systémes silicatés. Comme
le rapport FeO/Fe;,O3 du magma change avec 1'état d'oxydo-réduction, en connaissant la
fugacité d'oxygeéne fO,, ainsi que les proportions relatives de chaque constituant, on peut
obtenir le rapport Fe'/Fe'" par la relation suivante (Sack, 1980):

(2) ln(Xlin6203/Xlineo) = alnf02 + b/T +C+ ZdiXi

Dans cette étude, le calcul de ces proportions a été réalis¢ via le programme pMelts (Ghiorso,
1995), et donne un rapport de FeO/Fe,O; = 0.4, obtenu a partir des conditions d’oxydation
issues de la littérature pour les Petites Antilles (ANNO +0.3, Pichavant et al., 2002, Devine,
1995, Heath et al., 1998).
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Les corrections de la cristallisation d'olivine aux bords des inclusions ont été
effectuées grace au logiciel Petrolog (Danyushevsky et al., 2002). Cette correction s'applique
a tous les éléments majeurs, méme si seuls le fer et le magnésium sont fortement affectés par
ce calcul. La correction consiste a simuler numériquement la fonte d’une certaine quantité
d'olivine jusqu'a retrouver un équilibre entre la composition de 1'inclusion et celle de 1'olivine
hote. Plus clairement, on rajoute une fraction d'olivine de composition variable jusqu'a
atteindre 1'équilibre souhaité. Le logiciel recalcule la composition initiale de l'inclusion, et
fournit le pourcentage d'olivine cristallisée aux parois de l'inclusion, ainsi que la température
d'équilibre. Les calculs ont été faits par groupe d'inclusions appartenant a des olivines de
méme Fo (Fo = [(100 x Mg) / (Fez++Mg)]), afin d'étre le plus juste possible. Le logiciel
s'arréte de calculer a la composition en forstérite donnée. Pour les calculs, le Kd a été fixé a
0.3 entre inclusion et olivine, d’aprés Roeder et Emslie (1970) pour les basaltes naturels a
latm, en accord avec la valeur théorique du Kd des inclusions calculé d’apres le modele de
Toplis (2005). Les conditions d’oxydation ont été choisies 8 ANNO +0.3, d’aprés différentes
données issues de la littérature sur les Petites Antilles.

11.4. Description des inclusions analysées.

Pour la majorit¢é de cette étude, les inclusions sont piégées dans des cristaux
d’olivines, dans un souci d'acquérir des données les plus proches possibles du magma
primaire. Différents échantillons de scories magnésiennes ont été étudiés. Les scories étant
des produits magmatiques remontés rapidement a la surface, il est plus facile de trouver des
inclusions préservées a 1’état vitreux, limitant les modifications post-piégeage. Les inclusions
préservées a 1’état vitreux et représentatives de magmas primitifs sont rares aux Petites
Antilles. Par exemple, les produits des cones basaltiques de Citerne et Echelle a la
Guadeloupe sont altérés et les olivines iddingsitisées. Un échantillonnage exhaustif des
produits pyroclastiques de St Vincent et Grenade a été réalisé. Une dizaine d’échantillons sur
chaque ile a été tamisés pour séparation des olivines. La majorité des inclusions magmatiques
des olivines des produits primitifs des iles du sud de I’arc sont cristallisées, confirmant la
remarque de Devine (1995). Sur I’ensemble de ces échantillons, seul un dépot pyroclastique a
St. Vincent (SVN4b) et différents niveaux d’un large cone de scories a Grenade (Queen’s
Park, G05-06;07;08;09) ont fourni des échantillons propices a 1I’étude des inclusions, car
contenant des inclusions a 1'état vitreux, sans cristallisation, de taille > 20 um. Ces inclusions
sont communément associées a un spinelle, présentent une bulle de rétractation thermique
(Fig. IL.1). Elles sont piégées dans des phénocristaux ayant préservés leur zonation,
impliquant un faible temps de résidence dans le magma hdéte, puisque le Fer diffuse
rapidement dans l'olivine (Danyushevsky et al., 2000). Les interactions entre inclusions et
minéraux sont donc limitées.

Les inclusions étudiées par microsonde électronique puis sonde ionique sont le plus
souvent de forme ovoide, mais aussi allongée ou de forme plus variable. Leur taille varie de
40 a 150-200 um pour I’échantillon de St. Vincent, de 25 a 50um a Grenade (a I’exception de
4 inclusions de ~100 um). La détermination de la composition en éléments majeurs des
inclusions et olivines hdtes montre une légeére diffusion du fer pour les inclusions piégées
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FeOy,¢ Wt% (inclusion)

dans les olivines magnésiennes (Fo > 87) de St. Vincent : dans un diagramme FeOjnciysion €0
fonction du Fogjivine hotes €€ inclusions présentent des valeurs plus faibles en FeO (Fig. 11.6).
Cette perte en fer est également mise en évidence par le calcul du Kd : ces inclusions sont
caractérisées par des Kd > 0.3 (jusqu’a 0.45). Plusieurs points d’analyses ont été effectués
dans les olivines : au cceur, en bordure, et a proximité de I’inclusion. Les compositions des
olivines a proximité des inclusions qui semblent avoir perdu du fer montre une diminution
locale du pourcentage de forstérite. La teneur en fer pour les inclusions de St. Vincent a été
recalculée comme égale a 9.5 wt%. Cette valeur est celle mesurée dans les basaltes
magnésiens (HMB) de St. Vincent, mais également la plus élevée mesurée dans les inclusions
piégées dans des Fo> 86 de cet échantillon. Ce phénomene n’est pas (ou peu) observé dans les
¢chantillons de Grenade.
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Fig. 11.6: Variation de la teneur en FeO,, mesurée dans les inclusions en fonction du pourcentage de forstérite
Fo% des olivines hotes. a) inclusions (carrés) et roches totales magnésiennes (basaltes et basaltes hautement
magnésiens -HMB-; champs gris) de St. Vincent ; b) inclusions (cercles) et roches totales appartenant a la série
des laves riches en MgO (M-series, champs vert) de Grenade. On remarque une perte en fer pour les inclusions
de St. Vincent, abaissant les teneurs en FeO,, sous les concentrations des roches totales. Les inclusions de
Grenade ne semblent pas (ou peu) étre affectées par ce processus: la majorité des inclusions ont les mémes

teneurs en FeO que les roches totales primitifs.

Les Kd calculés a partir des teneurs mesurées sont majoritairement plus faibles que les
valeurs théoriques pour les basaltes naturels a 1 atm (0.30 + 0.03, Roeder and Emslie; 1970)
et que les Kd théoriques calculés pour ces inclusions a partir du modéle de Toplis, 2005 (Kd
théorique = 0.307 = 0.01 pour St. Vincent et 0.302 + 0.008 pour Grenade). Cela implique que
les inclusions des différents échantillons ont subi de la cristallisation post-piégeage d’olivine
aux parois. Les pourcentages de cristallisation post-piégeage ont été calculés avec Petrolog,
en utilisant un Kd fixé a 0.3, des conditions d'oxydation NNO +0.3 et la composition de
l'olivine hote. A St. Vincent, les Kd varient de 0.1 a 0.4, impliquant 1.7 a 11.1 % de
cristallisation. Les inclusions Grenade ont 1.3 a 18.5 % (moyenne: 8.34%) de cristallisation
(Kd mesuré: 0.07 a 0.46). En général, les inclusions ayant subi plus de 12.5% de
cristallisation n’ont pas été retenu pour les analyses SIMS.

30



Les Inclusions Vitreuses

Quelques mesures de Li et H,O, éléments a forte vitesse de diffusion (Lundstom et al.,
2005; Mackwell and Kohlstedt, 1990), ainsi que certains éléments traces et terres rares ont été
réalisées dans certains cristaux, a proximité des inclusions, au cceur et en bordure. Aucun
enrichissement n'a été observé aux abords des inclusions, suggérant qu'aucun de ces ¢léments
n'a diffusé (Fig. 11.7). Cette hypothese a été vérifiée par les mesures de 8D dans les inclusions
et 8'Li dans les olivines. Les inclusions sont caractérisées par des 8D négatifs, inférieurs a
ceux des MORB (~ -80, Hauri, 2002), excluant toute diffusion de H" de l'inclusion vers
l'olivine, qui au contraire aurait dii se traduire par une augmentation de 8D dans le verre
(Hauri, 2002). Les compositions en 8'Li dans l'olivine ne révélent pas de fractionnement
isotopique a proximité de l'inclusion, en accord avec une absence de diffusion du Li.
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Fig. 11.7 : Profils des compositions en Li et 8’Li dans deux olivines de St. Vincent. Ces profils ne montrent pas
enrichissement aux abords des inclusions, suggérant que le Li n'a pas diffusé de 1’inclusion vers I’olivine hote.

L'ensemble de ces résultats tend a montrer que les inclusions vitreuses de St. Vincent
et Grenade n'ont pas subi de modifications post-piégeages majeures. Les résultats obtenus
sont donc représentatifs des magmas dans lesquels se sont formées les inclusions.

La derni¢re partie de ce travail est consacré aux échantillons d’andésite basaltique
(scories noires) et dacite (ponces grises) de la derniere éruption ayant eu lieu a la Guadeloupe
en 1530 (Boudon et al., 2008). Les inclusions étudi¢es (Fig. I1.8) sont piégées dans des
cristaux de plagioclases et pyroxénes, donc piégeant des inclusions de compositions plus
évoluées. Afin de vérifier si les inclusions étaient en équilibre avec leur minéraux hotes,
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quelques corrélations ont été vérifiées, telles que CaO vs. SiO, pour les inclusions piégées
dans des plagioclases (Fig. I1.9). Cette méthode permet de vérifier si les inclusions ont subi un
enrichissement ou un appauvrissement en certains ¢léments. Toutes les inclusions analysées

définissent une tendance recoupant la composition du minéral hote, suggérant un équilibre
entre inclusions et cristaux.

Fig. 11.8: photographies d'inclusions de la Guadeloupe. A gauche: photographie en lumiére réfléchie d'une
inclusion naturellement vitrifiée dans un plagioclase. A droite: photographie en lumicre naturelle d'inclusions
homogénéisées, piégées dans un plagioclase.
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Fig. 11.9: Variation des teneurs en CaO en fonction des compositions en SiO, dans les inclusions des scories
andésitiques et dacitiques de 1’éruption de 1530 A.D. de La Guadeloupe. Sont représentés la composition des
plagioclases hotes (carrés) et celles des inclusions homogénéisées ou non. Ces diagrammes montrent que les
inclusions sont en équilibre avec leurs hotes (Poussineau, 2005).
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Parmi les inclusions analysées, certaines présentaient des signes de cristallisation.
Elles ont été ré-homogénéisées comme décrit dans le paragraphe II1-2, a une température de
1000°C en four a latm. Cette température de chauffe a été déterminée sur platine chauffante
sur des inclusions de différents cristaux. Aucune différence de composition entre les
inclusions vitreuses ayant subi un refroidissement naturel et celles homogénéisées n'a été
observée.
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La caractérisation des compositions des inclusions vitreuses nécessite des méthodes
d’analyses in situ. La détermination de leur composition en éléments majeurs se fait par
analyse a la sonde électronique, méthode non destructive pour 1’échantillon. Pour les mesures
d’¢léments traces et isotopes, la limite de détection de la sonde €lectronique ne permet pas ce
type de mesures. Il existe des instruments plus sensibles, tels que les sondes ioniques, les
shrimps, et les lasers ablations couplés a un spectrometre de masse a multi-collecteur. Les
sondes ioniques sont le plus souvent utilisées pour les mesures d’éléments traces et isotopes.

I11.1. Préparation des échantillons

L’analyse des inclusions magmatiques nécessite une préparation longue et minutieuse
des échantillons. Les roches sont concassées au broyeur a machoires, puis lavées, étuvées et
enfin tamisées en différentes fractions. Les cristaux d'olivines des fractions 0.5 a 1 mm sont
triés manuellement sous une loupe binoculaire et collés sur une lame de verre grace a du
scotch double face. Ils sont ensuite inclus dans une pastille grace a de la résine Epofix afin
d'étre polis et observés au microscope en lumicre transmise. Les cristaux contenant des
inclusions non cristallisées et suffisamment volumineuses (diametre > 20 um) sont extraits de
la résine en utilisant un fer a souder, puis montés séparément dans des petits cylindres
métalliques (diametre: 4 mm, hauteur: 10 mm) et inclus de nouveau dans de la résine Epofix.
Chaque cristal est ensuite poli jusqu’a affleurement des inclusions, puis pass¢ dans un bain a
ultrason afin d’éliminer les impuretés induites par le polissage.

Les différents cylindres sont montés sur un support métallique pouvant accueillir six
plots. Le tout est métallisé au carbone afin d'¢liminer les charges électriques a la surface lors
des analyses a la microsonde électronique. Les inclusions sélectionnées pour les analyses
SIMS 1270 et 3f sont nettoyées de la couche de carbone, puis montées de nouveau dans des
pastilles contenant de 9 a 12 cristaux et inclus dans de la résine Epofix. La métallisation sera
alors faite a 1'or pour une meilleure conduction.

I11.2. Micro-thermométrie optique

Certaines inclusions des échantillons de la Guadeloupe présentaient des évidences de
cristallisation, nécessitant une étape d’homogénéisation. Ce processus consiste a réchauffer
l'inclusion jusqu'a sa température de piégeage afin d'inverser les processus intervenant lors du
refroidissement (nucléation de minéraux fils, bulle de rétractation thermique, dévitrification).
Le systeéme minéral-inclusion est ensuite trempé afin d'avoir la composition du liquide initial.

Cette ¢tape d’homogénéisation a été réalisée en deux temps:

- La température de chauffe des inclusions de la Guadeloupe a été déterminée sur
platine chauffante a 1 atm fixée sur un microscope (LPS, CEA-Saclay) sur plusieurs
inclusions de différents cristaux. La platine a été auparavant calibrée par fusions d'un point
d'or (point de fusion a 1064°C) et d'un point d'argent (point de fusion a 963°C). Afin de
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déterminer le point d'homogénéisation, la température a été augmentée progressivement: de
20°/min jusqu'a 600°C, puis de 5°C/min jusqu'a 700°C et enfin de 2°C/min jusqu'a
observation de I'homogénéisation des inclusions. Les inclusions de la Guadeloupe
s'homogénéisent a 1000°C. Le taux de refroidissement a été fixé a 100°C/min, afin de tremper
les inclusions, sans toutefois les faire éclater.

- Le reste des inclusions a ét¢ homogénéisé dans un four 1 atm vertical, en utilisant la
température déterminée par platine chauffante (1000°C). Les inclusions des échantillons de
La Guadeloupe étant pi¢gées dans des plagioclases et pyroxeénes, il n'est pas nécessaire de
contrdler parfaitement la fugacité d'oxygeéne, puisque ces minéraux s’oxydent moins
rapidement que 1’olivine. Les expériences sont donc réalisées sans flux d'hélium.

111.3. Analyses les éléments majeurs par microsonde électronique

111.3.1. Présentation et fonctionnement.

La microsonde ¢électronique (Fig. III.1) permet une analyse quantitative ponctuelle et
non destructrice sur des échantillons de diverses tailles, pouvant aller jusqu’a seulement
quelques microns, en mesurant 1’intensit¢é du rayonnement X caractéristique émis par un
¢lément, en réponse a un bombardement d’¢lectron. Plusieurs modes d’analyses sont
possibles : le mode ponctuel, focalis¢ sur un point, le mode traversées (ou profils), et le mode
image.

Colonne électronique

Canon a électrons

Spectrométre Alignement faisceau

Double r

condenseur]]

Camera couleur

. Entrée échantillon

Objectif
Détecteur électrons
rétrodiffusés

Détecteur a flux gazeux
¢ Echantillon

Fig. 111.1: Schéma d'une microsonde électronique.
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Le canon a électrons (Fig. II1.2) est le plus souvent constitué d’un filament de
tungstene chauffé par effet Joule a 2700°K, un champ électrique, des déflecteurs et des
lentilles électromagnétiques. Les électrons émis par le filament sont accélérés par le champ
¢lectrique régnant entre le filament et 1’anode reli¢ a la masse, puis passent entre les lentilles
¢lectromagnétiques, permettant de focaliser le faisceau, avant de bombarder la surface polie
de I’échantillon. En réponse a ce bombardement, 1’échantillon émet des rayons X (fig. I11.3),
dont I’intensité est mesurée grace a un compteur proportionnel a flux gazeux, aprés avoir été
réfractés sur un cristal monochromateur d’orientation variable. La longueur d’onde du
faisceau de rayon X émis par I’échantillon (appelé faisceau secondaire) est déduite de la loi de
Bragg :

nA = 2d sinf

ou n est un nombre entier, A la longueur d’onde de la raie de 1’élément analysé, d la distance
inter-réticulaire du cristal, et 0 ’angle d’incidence entre le faisceau émergeant et la surface du
cristal monochromateur. Les cristaux monochromateurs permettent de couvrir le spectre de
longueurs d’onde caractéristiques des éléments allant du Bérilium a I’Uranium.

Filament

v

0 lind
—{ S
l. e

Haute
Tension
Faisceau d'électrons
Faisceau d'électrons
Fig. 111.2 : schéma d’un canon a électron.

Faisceau d’électrons
incidents d’énergie E,

) Electrons Auger

Electrons

rétrodiffusés \ /Elcctmns secondaires
B

Rayons X
R 0.1 a 0.5 um
Elll':ic[l:rl\'lllll|ﬂ5 I

I um

Rayonnement de freinage
Fond continu

!

Fluorescence induite

Fig. 111.3: Schéma illustrant l'interaction entre le faisceau d'électron et I'échantillon poli.
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La chaine de comptage, constituée d’amplificateurs et d’un analyseur monocanal, permet
d’obtenir a la sortie une impulsion de type numérique, constitué d’une suite de chiffre,
comptabilisé par un compteur numérique, donnant le nombre d’impulsions regues par seconde
dans le compteur a flux gazeux. Il sera ensuite possible de déterminer 1’ intensité du rayonnement
X émis par I’échantillon.

I11.3.2. Analyse des éléments majeurs.

L'analyse ponctuelle des éléments majeurs dans les inclusions vitreuses, les olivines
hétes ainsi que les spinelles présents dans les olivines et parfois associés aux inclusions, ont
¢té mesurées grace a la microsonde é¢électronique SX-50 (4 spectrometres et 8 cristaux) du
Service Camparis de Jussieu (Paris VI) et la microsonde électronique SX-100 de l'université
Henri Poincaré (Nancy I). Les analyses ponctuelles permettent de déterminer la concentration
en ¢léments présents dans un volume de 1’ordre du micron cube.

Tableau I11-1: Composition en éléments majeurs des standards utilisés pour les analyses mircosonde
électronique

ALV981 R23 VG2 CFA47 San Carlos

Sio, 49.53 50.81  61.63 47.77
Tio, 1.27 1.85 042 -
AlLO; 16.58 14.06  18.53 -
FeO 8.42 11.85  2.65 8.64
MnO 0.14 022  0.18 0.12
MgO 8.68 671 042 49.13
Cao 11.81 11.12 184 0.08
NiO - - - 0.41
Na,O 2.88 262 537 -
K,O 0.05 019  7.98 -
total 99.42 99.86  99.02 99.38

ALV981 R23: bordure de pillow-lava tholétitique de la ride pacifique (Métrich and Clocchiatti, 1989), VG2:
verre basaltique (Jarosewich et al., 1979), CFA 47: trachyte alcaline de Phlegrean Fields (Métrich and
Clocchiatti, 1989), San Carlos: olivine Foo; (Spilliaert, 2005)

La calibration des mesures est faite pour chaque élément sur des standards naturels ou
artificiels de compositions connues. De plus, afin de vérifier les calibrations et déterminer
I’incertitude sur les mesures, les standards internes AIV981-R23 et VG2 pour les inclusions
vitreuses, et San Carlos pour les olivines et spinelles, ont ét¢ utilisés. Les compositions de ces
standards sont reportées dans le tableau III.1. Les mesures sur ces standards montrent des
incertitudes < 1% sur SiO,, Al,O3 and MgO, 1% sur CaO, 2% sur FeO, < 3% sur TiO, et
Na,O, 5% sur K,O et 26% sur MnO.

Pour chaque inclusion, deux a trois points d’analyse ont été réalisés, selon la taille des
inclusions. Les olivines ont été analysées en plusieurs points, situés de part et d'autre de
l'inclusion, ainsi que pres des bords et aux centres des olivines, afin de détecter une éventuelle
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zonation de I'olivine, et observer la diffusion du fer et magnésium de l'inclusion vers I'olivine
hote. Les spinelles de taille appropriée a 1’analyse ont été analysés en routine, avec les
olivines.

Les concentrations en S et Cl ont également ét¢ mesurées sur une cinquantaine
d’inclusions vitreuses de St. Vincent. Les conditions analytiques sont décrites dans le tableau
I1.2.

Tableau 111.2: Conditions d'analyses des éléments majeurs.

temps de comptage (s) | Inclusions | Olivines | Spinelles
SiO; 10 25 20
TiO, 10 60
Al,O; 15 20
FeO (o 20 50 30
MnO 10 100 60
MgO 15 25 20
CaO 10 200

Na,O 10

K,O 15

NiO 200

Cr,0; 30
S 200

Cl 200

courrant (nA) 10 40 40

I11.4. Analyses des teneurs et isotopes des éléments légers: IMS 1270

Les sondes ioniques de type IMS 1270 (ou supérieures, Fig. 111.4), ainsi que les sondes
ioniques IMS 3f et 6f et le SHRIMP permettent de mesurer in situ tous les éléments, méme en
faible quantité, ainsi que les isotopes, sur des échantillons d'une taille pouvant descendre
jusqu'a 10 um. Les analyses de H,O, B, Li, S, Cl, F et des isotopes du Li, B, O et S ont été
réalisé sur la SIMS 1270 du CRPG (Nancy).

111.4.1. Principe de fonctionnement:

La spectrométrie de masse d’ions secondaire est une technique d’analyse in situ
destructive, consistant a éroder la surface d’un échantillon soit avec des ions, soit avec des
¢électrons. En effet, il existe deux sortes de sources:

1) le duoplasmatron, source d’ions d’oxygene, utilisée pour déterminer les
compositions élémentaires et isotopiques en éléments légers. Le duoplasmatron est constitué
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d'une cathode de nickel, d'une électrode intermédiaire mobile, d'une bobine et d'une anode
percée. Le plasma d'oxygene est formé par une décharge électrique dans la cathode creuse.
L'¢lectrode et la bobine confinent le plasma formé par 1'arc. Le plasma passe par I'anode et les
ions extraits de la surface sont accélérés dans la colonne primaire.

2) la source au césium couplée a un canon a ¢€lectrons, utilisée pour déterminer les
compositions €lémentaires et isotopiques en ¢léments plus lourds ou émettant mieux sous un
bombardement d’électrons. La vapeur de césium est produite en chauffant un réservoir de
carbonate de césium. Cette vapeur est ionisée en ions Cs’ quand elle entre en contact avec une
plaque de tungsténe portée a une température de 1100°C. Les ions sont alors extraits et
accélérés par un champ ¢€lectrique appliqué entre la plaque et la lentille d'extraction.

fente en énergie

secteur electrostatique secteur magnétique

source a césium

||||||

fente d'entrée
et diaphragme de contraste

fente de sortie

monocollection

é&chantillon

I multicollection

Fig. 111.4: Schéma de la sonde ionique 1270.

Les ions créés par les sources (faisceau primaire) sont accélérés et focalisés sur la
surface de 1'échantillon. L'impact de ce faisceau va pulvériser la surface de 1'échantillon,
préalablement doré pour augmenter la conductivité. Il se créer alors un faisceau d'ions
secondaires. Ces derniers vont étre accélérés et séparés en fonction de leur énergie initiale
grace au secteur ¢électrostatique, puis cette dispersion est corrigée dans le secteur
¢lectromagnétique ou les particules vont étre séparées en fonction de leur masse. Les ions de
masse égale mais d’énergies différentes seront collectés en un méme point de détection a la sortie
des deux secteurs.

La détection du signal peut se faire de deux fagons : 1) en monocollection (de maniere
séquentielle), ou 2) en multicollection (en paralléle). La multicollection est composée de 7
détecteurs d'ions comprenant deux cages de Faraday fixes et cinq détecteurs mobiles (cages
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de Faraday ou multiplicateurs d'¢lectrons). Elle permet ainsi l'analyse en simultané de
différents isotopes d'un méme élément.

111.4.2. Conditions d'analyses:

Pour ces mesures, les pastilles ont préalablement été nettoyées a 1’éthanol pour enlever
la couche de carbone nécessaire pour I’analyse des ¢léments majeurs par microsonde
¢lectronique. Puis les pastilles sont passées dans un bain a ultrasons. Toutes les mesures sont
faites avec un faisceau projeté d’ions primaires de d’environ 10 um, un courant accélérant de
13kV pour le faisceau primaire (pour les sources a césium et oxygene) et de 4.5 kV pour le
faisceau secondaire.

Tableau 111.3 : Compositions en éléments majeurs des standards utilisés pour les analyses IMS 1270

Si0, TiO, AlLO; FeO MnO MgO CaO Na,O K,0
CY82-27-1V  50.67 1.64 1539 9.22 - 7.70 11.52 3.08 0.26
CY82-31-2V  49.06 1.16 1690 7.54 0.09 928 12.06 2.63 0.11
CY82-29-3V  49.27 0.84 16.11 837 0.10 9.56 12.54 2.12 0.03
ETNA2-3 4822 1.71 16.87 642 0.16 551 10.33 3.72 1.89
ETNA3-0.5 4772 1.73 16.09 10.04 0.18 6.16 1032 3.25 1.85
ETNA3-2 47.17 1.66 1590 9.72 0.19 6.02 10.11 3.16 1.81
ETNA3-3 4697 1.67 1576 986 0.16 596 999 3.17 1.80
ALV981 R23 49.53 127 16.58 8.42 0.14 8.68 11.81 2.88 0.05

KE12 70.30 033 7.62 836 0.26 - 035 7.28 4.27
CFA 61.63 042 1853 265 0.18 042 1.84 537 798
BVHO-1 4994 271 13.80 1223 0.17 723 11.40 226 0.52
L-SVEC50 48.69 1.80 14.07 10.74 - 841 10.74 2.63 0.07
JB2 5325 1.19 14.64 1425 022 4.62 982 2.04 042
NIST610 71.00 0.24 13.75 2.70 - 0.16 0.77 3.82 599
KN18 74.60 0.18 10.53 3.45 - 0.07 0.15 5.68 4.39
GB4 72.94 0.06 1557 0.79 0.01 0.14 0.57 4.56 4.14

CY82-27-1V; 31-2V; 29-3V: verres provenant de MORB naturels non altérés (Chaussidon et al., 1991) ; ETNA
2-3; 3-0.5; 3-2; 3-3: standards synthétiques internes au CRPG, faits par Bruno Scaillet (ISTO, Orléans, France) ;
NIST610: standard international du National Institute of Standard Technology, ALV981 R23: bordure de
pillow-lava provenant de EPR (Métrich and Clocchiatti, 1989), CFA 47: trachyte acaline de Phlegrean Fields
(Métrich and Clocchiatti, 1989) ; KE12 and KN18: rhyolites peralcalines du Kenya (Mosbash et al., 1991) ;
BHVO: verres basaltiques naturels de laves de la coulée pahoehoe de 1919 a Halemaumau (compilation de
données, accessible sur le site de I'USGS: http://minerals.cr.usgs.gov/geo_chem_stand/basaltbhvo2.html); L-
SVECS50: verres basaltiques de Nazca, enrichis avec une solution de L-SVEC (Decitre, 2000) ; JB2: basalte
naturel du Geological survey of Japan (Kasemann et al., 2001) ; GB4: verre synthétique du CRPG, fait par

double fusion, avec broyage intermédiaire, réalisé par M. Chaussidon et B. Scaillet
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Les concentrations en H,O, Li, B ainsi que 8'Li et 8''B ont été mesurées en utilisant le
duoplasmatron.

Les teneurs en Li, B et H,O sont mesurées lors d'une méme analyse en mono-
collection, avec un courant primaire de 10 a 15 nA, une résolution de masse de 1200 et un
filtrage en énergie de -60V. Les intensités des pics S W A 398i* sont mesurées, afin de
normaliser H, Li et B au silicium. Les rapports sont calibrés par rapport a différents standards

internationaux et internes, de compositions basaltiques a rhyolitiques (Tableaux III.3-5).

Les isotopes du lithium et bore sont mesurés lors d'une analyse de 15 cycles, en
utilisant un courant primaire de 10-15 nA, une résolution de masse de 1500, sans filtrage en
énergie. Le fractionnement isotopique a été déterminé pour chaque session avec les standards
de verres basaltiques BHVO-1, L-SVEC et JB2 (Figure IIL.5, Tableaux II1.3- 4, 6).

Tableau I11.5 : Valeurs de références pour les éléments et isotopes analysées par sondes ioniques 1270.

H,0" Li¢ B° &Li‘§'"BY s8¢ I F 5%0° §s¢
BHVO-1 5 25 58 -55
L-SVEC50 0.7
JB2 50 7.2
GB4 384 970
NIST610 506 351
KN18 85 30
CY82-27-1V 03 1104 136 236 60 6
CY82-29-3V. 0.2 6.1 04
CY82-31-2V 57 13
ETNA II-3 3.6
ETNAII-0.5 1.3
ETNA III-2 2.4
ETNA 111-3 2.5

ALV981-R23 1100 <55 130

KE12 205 3280 4400
4800-

CFA 5500 2000

*Les teneurs en S, Cl et F pour les standards ALV981-R23, KE12 et CFA proviennent de Spilliaert et al., 2006
(Cl et S sont déterminés par microsonde électronique, F par SIMS 1270. KE12: Cl= 3280 + 120 ppm, F= 3830 +
90 ppm, CFA47: F= 2270 + 20 ppm), Métrich et al., 1996 (ALV981-R23: F= 1100 £+ 100 ppm, déterminé par
sonde ¢électronique) et Mosbah et al., 1991 (ALV981-R23: F= 130 + 15 ppm, KE12: Cl= 3300 ppm, F= 4400 +
240 ppm, CFA: 4800 ppm, teneurs déterminées essentiellement par microsonde nucléaire).

® Les teneurs en eau sont calibrées avec les standards ETNA, verres expérimentaux fabriqués par Scaillet
(ETNAII-3, 111-0.5, I1I-2 et III-3: 3.6 + 0.01; 1.27 + 0.00; 2.41 £+ 0.04 et 2.47 + 0.02 wt% H,0), et MORB CY-
82-27-1V; 29-3V ;31-2V, référencés par Chaussidon et al., 1991 (0.32; 0.19; 0.17 wt% H,O, déterminé par
SIMS 3f).
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“Li et B ont été calibrés avec NIST 610, un standard international provenant de 1’institut national de standard et
technologie, et KN 18, un verre naturel rhyolitique (Li= 506 + 19 ppm et 100 £ 20 ppm, B= 350 + 49 ppm et 29
+ 4 ppm, déterminé par microsonde nucléaire, Rio et al., 1995), BHVO-1, un verre basaltique naturel provennant
de Hawai (Li = 4.6 = 1.6 ppm, B = 2.5 + 0.6 ppm, déterminé par différentes méthodes compilées par Gladney
and Roelandts, 1988) et GB4, un standard interne du CRPG (B= 970 ppm, Gurenko and Chaussidon, 1997).

4 Afin de définir le fractionnement instrumental pour les isotopes du Li et B, les standards suivants ont été
utilisés :BHVO-1 (8'Li = 5.8, déterminé par SIMS 1270, Decitre, 2000), L-SVEC50 (un verre basaltique naturel
de Nazca enrichi avec une solution riche en Li, 8'Li = 0.7%o déterminé par SIMS, Decitre, 2000), JB2 (un
standard GSC; 8''B=7.17 £ 0.39%o, valeurs compilée de plusieurs méthodes par Rosner et al., 2008).

¢ Les fractionnements instrumentaux pour 8'*0 and 8**S ont été calibrés par des standards MORB internes au
CRPG CY-82-27-1V; 29-3V et 31-2V. Ces valeurs standards ont été déterminées par SIMS (Chaussidon et al.,
1991).

La source Césium a ¢été utilisée pour mesurer les concentrations en S, Cl, F ainsi que
§**s, 8"0.

Les teneurs en S, Cl et F sont analysées pendant une méme mesure, avec un faisceau
d'ions créé par la source a césium, en mono-collection, avec une résolution de masse de 3000
et sans filtrage en énergie. Les échantillons ont été bombardés avec un courant de 10 nA.
L'intensité des pics 19F', 3282', 3CI et *°Si” sont mesurées. F, S, Cl sont normalisés a Si et
calibrer grace aux standards suivant: AIV981-R23, KE12, CFA, CY82-27-1V (Figure IIL.5,
Tableaux II1.3-5). Les analyses de S et Cl faites sur les inclusions de St. Vincent par
microsonde électronique montrent des résultats comparables a ceux obtenus par sonde ionique
sur 11 des 50 inclusions analysées par SX50.

Tableau 111.6: Valeurs mesurées et données pour les standards utilisés pour calibrer le fractionnement
isotopique
8%0 8% |8%s 8%s 8'Li mes 8Li 5"'B mes "B
mesuré n donné | mesuré n donné | mesuré n donné | mesuré n donné

Cy82-27-1v. 64 03 8| 6.0
CY82-31-2V -3.79 037 4 13

CY82-29-3v. 6.8 +£0.2 9| 6.1 -3.16 043 11 0.4

BVHO 429 +15 13 5.8
L-SVEC 375 £07 4 0.7
JB2 433 16 3 5.0 247 *06 3 7.32
GB4 -33.8 35 3| -12.09

nan,

n": nombre de mesures

5*S et 8'%0 ont été mesuré en multicollection, avec un courant primaire de 10nA, une
résolution de masse de 3000, sans filtrage en énergie, pendant des mesures de 6 et 4 minutes
respectivement.
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Pour la composition isotopique en soufre des inclusions, l'intensité du pic *°S est
mesurée sur une cage de Faraday, le pic **S sur le mutiplicateur d’¢électron (EM axial). Le
fractionnement instrumental est contr6lé par la mesure des standards naturels de MORB CY-
82-29-3V and CY-82-31-2V (Tableaux III.3, 5-6).
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Fig. 111.5: Droites de calibrations pour les différents éléments analysés lors d'une session.

Les pics '°O et '®O sont mesurés en multi-collection sur des cages de Faraday pour
déterminer les compositions isotopiques en oxygene, avec une intensité primaire de 10 nA et
une résolution de masse de 2000, sans filtrage en énergie, et calibrés en utilisant les standards
MORB CY-82-27-1V et CY-82-29-3V (Tableau II1.3-5,6), avec une composition en ¢léments
majeurs proche de celles des inclusions, afin d'éviter tout phénomeéne de fractionnement

matriciel.

Les courbes de calibrations typiques d’une session de mesures sont représentées dans
les Figures IIL.5 et II1.6. Les incertitudes (15) définies sur les différents standards sont les
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suivantes: 8% pour ’eau, 2% sur les mesures du Li, 4% sur B, 7% sur Cl, 3% pour S, 6%
pour Cl, et + 1.2%o pour 8'Li, £ 2.1%o pour 8''B, £ 0.16%o pour 80 et + 0.53%o pour &>*S.

Les compositions isotopiques sont calculées par rapport a des valeurs références
standards selon la formule suivante :

8'Li = [("Li/*Li)en - (Li/°Li)ga) / (Li/°Li)gta] * 1000
ou le standard est L-SVEC ('Li/°Li = 12.175). Les mémes calculs sont appliqués pour les
autres compositions isotopiques: 8''B est calculé par rapport au ratio ''B/'°B de NBS 951

(4.044); 8'"0 au ratio "*0/'°0 de SMOW (2005.2x10°°) et 8**S au ratio **S/**S de Canyon
Diablo (4.43x107).

6 6
—— (Y82-29-3V 5 -
—a— (Y82-27-1V 4
. 3 | Wi\{
o ‘/’\/_\/H 2 1
9/ g 01
1 =— 3
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21 1 ] —B— CY82-31-2V
-2
-3
0 -4 r T v v . . -
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
Number of analyses Number of analyses
-20 40
—+— BHVO T,/Li 1 1 z I 1
251 = L-SVEC o+ 1 & I I | T T 1
—&— JB2
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-40 0 ——
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Fig. 111.6: Calibrations des isotopes stables lors d'une session.

Les différentes analyses ont été faites sur le méme spot, pour la plupart des inclusions,
a cause de leur petite taille et la présence d'une bulle de rétractation thermique. Afin de
vérifier que le premier spot n'endommageait pas de fagon irréversible l'inclusion, la plupart
des mesures ont été faites 2 ou 3 fois sur le méme spot pour chaque élément, soit durant la
méme session, soit durant des sessions séparées de plusieurs mois. La reproductibilité
moyenne (moyenne des écarts-types moyens des différentes mesures pour une inclusion, 1c)
sont les suivantes : 15% sur H,O, ~ 8 et 16% pour Li et B, respectivement, 18, 12 et 14% pour
F, S et Cl, respectivement, = 1.3%o0 pour §'Li, + 2.2%o pour 5''B, £1.25%0 pour 530 et +
0.71%o pour 8°*S. Ces valeurs montrent que les résultats sont assez reproductibles, avec des
erreurs supérieures a la reproductibilité sur les standards, mais significativement inférieurs a
la gamme de variation mesurée sur les inclusions.
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I11.5. Analyses d'éléments traces, terre rares et 8D: IMS 3f

L’analyses de quelques éléments traces et terres rares dans les inclusions et olivines
hotes, ainsi que les mesures des compositions en 6D ont ét¢ mesurées par sonde ionique IMS
3f au CRPG (Nancy). Le principe de fonctionnement est identique a celui de la sonde ionique
IMS 1270. Les rayons des secteurs €lectrostatiques et magnétiques étant plus petits que pour
la sonde ionique IMS 1270, la résolution de masse de la SIMS 3f est moins importante.

II1.5.1.Analyses des éléments traces et terres rares

Les ¢léments V, Ba, Nb, Sr, Zr, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Y (et Yb dans les olivines) ont
¢t¢ mesurés dans les inclusions, afin de compléter 1’analyses des terres rares légeres et
isotopes stables pour tracer I'influence des différentes sources. Ces analyses peuvent
permettre de mieux quantifier ces influences et d’étudier les variations du taux de fusion.

Tableau I11-7: Compositions des standards utilisés pour les analyses 3f

KL2-G ML3B-G

¢éléments majeurs (%)

SiO, 50.10 50.90
TiO; 2.60 2.09
Al,O3 13.10 13.40
FeO 10.70 10.90
MnO 0.16 0.17
MgO 7.26 6.56
CaO 10.80 10.50
Na,O 2.27 2.35
K,0 0.48 0.38
total 97.47 97.25
¢léments traces (ppm)

\Y 370 240
Ba 123 80
Nb 15.8 9
La 13.2 8.96
Ce 32.9 233
Nd 217 16.8
Sr 364 315
Zr 159 126
Sm 5.55 4.79
Eu 1.95 1.68
Y 26.8 24.3
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Ces ¢léments ont été mesurés lors d’une méme mesure de 16 cycles, en utilisant un
faisceau projeté d’ions primaires d’environ 30um, un courant accélérant de 10kV pour le
faisceau primaire et 4.5kV pour le courant secondaire. La source utilisée est le duoplasmatron.
Chaque ¢élément est mesuré pendant 10 secondes. Les standards internationaux ML3-B et KL2
(MP-DING standards, Tableau II1.7) ont été utilisés pour calibrer les mesures. Les précisions
obtenues sur les standards sont listées dans le tableau II1.8.

Les données sont traitées afin d’éliminer les interférences dues a BaO, présentes sur
les masses mesurées >>Sm, **Sm, '*'Eu et '*’Eu, ainsi que les interférences créées par GdO
172 174
sur les masses ' '*Yb et '"*Yb.

Tableau 111.8: Incertitudes (en %) déterminées sur les standards pour les analyses en éléments traces et terres

rares.

Eléments Incertitudes (%)
Cr 43
\Y% 5.7
Sr 3.7
Y 16.4
Zr 8.9
Nb 20.0
Ba 14.1
La 32
Ce 13.8
Nd 19.6
Sm 9.7
Eu 9.5

111.5.2. Détermination du 8D dans les inclusions

Tableau 111.9: Teneurs en eau et compositions isotopiques des standards utilisés pour les mesures 6D.

ETNA3-0.5 ETNAS-1 ETNA3-2 ETNA3-3 CY82-29-3

H,O 1.27 1.75 241 2.47 0.19
6D -177.73 -181.48 -158.28 -161.46 -80

Les compositions en 8D ont été déterminées en utilisant un faisceau projeté d’ion primaire
d’~30um (intensité du courrant primaire: 10nA), une résolution de masse de 1100, un courant
accélérant de 10kV pour le faisceau primaire et 4.5kV pour le faisceau secondaire. H, H” et D
ont ét¢ mesurés pendant 100 cycles, pendant 4, 2 et 16 secondes respectivement. Le bruit de
fond (calé sur une masse proche de H) est mesuré pendant 50 secondes. Les standards ETNA
et MORB ont été utilisés afin de calculer le fractionnement instrumental (Tableau I11.3, 9, Fig.
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II1.7). La reproductibilité sur les standards montre une précision de ~ + 5%o, suivant les
standards, les standards les moins riches en eau ayant les erreurs les + fortes.

-450
-400 1 O/O\O\o
-350 1 :ﬁ:n’_._.__/\,_‘
. -3001
2
& 2501
< -200 4 —o—etna3-3
—0—etna3-0.5
-150 1 —A— etna3-2
—o0— etna3-1
-100 4
504
0 L L L L 'l L L L L
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Number of analyses
Fig. 111.7: Calibrations en début de sessions d’analyses des isotopes de I'hydrogene avec différents standards

synthétiques de compositions basaltiques et avec des teneurs en eau variables.

I11.6. Analyses des roches totales et sédiments

Tableau I11.10: Incertitudes (en %) sur les éléments majeurs et éléments traces pour les analyses roches totales
faites au SARM.

Oxydes Incertitudes (%) |[Eléments Incertitudes
SiO, 1 B 1 ppm
TiO, 2 F 0.002%
Al,O3 1 Cl 20 ppm
Fe,O; 1 Th 7%
MnO 5 Rb 8%
MgO 1 Nb 5%
CaO 2 La 5%
Na,O 2

K,O 2

P,0s 10

L'analyse des roches totales des échantillons de St. Vincent et Grenade, ont été effectué au
SARM (CRPG, Nancy). Les compositions en ¢léments majeurs et traces ont été obtenues par
mesures ICP-AES et ICP-MS respectivement. Quelques échantillons de sédiments des Leg
DSDP 144 et 543 (fournis par M. Carpentier) ont également été analysés afin de déterminer
leur teneur en CL, F, S et B. Le Soufre a été mesuré par Doseur Carbone-Soufre LECO SC
144DRPC), le chlore par Absorptioméetre Beckman DU62, le fluor par potentiométre a
électrode spécifique et le B par ICP-MS. Les incertitudes sont reportées dans le tableau I11.10.
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Caractérisation des Magmas Primaires de St. Vincent

IV.1. Résumé étendu de I'article publié a Journal of Petrology

Il est communément admis que les magmas des Petites Antilles dérivent de la fusion
d'un manteau de type MORB modifié par I'ajout de fluides issus de la lithosphére subductée.
Cependant, les contributions respectives des différents fluides issus du slab sont encore source
de débat.

Les basaltes fortement magnésiens (HMB, mg-number >70, MgO > 10 wt%) présents
a St. Vincent sont considérés comme représentant les magmas parents des laves de 1'arc des
Petites Antilles (e.g. Pichavant et al., 2002; Macdonald et al., 2000). De récentes études
expérimentales ont montré que les HMB de St. Vincent seraient générés par 15% de fusion
partielle d'une source mantellique de type MORB a ~17 kbar (50-60 km) et ~1130°C
(Pichavant et Macdonald, 2003, 2007). Cependant, le manteau a été modifié¢ par 1'ajout de
fluides aqueux, modifiant les conditions P-T ainsi que le degré de fusion. Les magmas
primaires des HMB pourraient avoir été extraits a 1235°C, 11.5 kbar pour un magma
contenant 1.5 % pds H,O, ou 1185°C, 16 kbar pour 4.5 % pds H,O (Pichavant et al., 2002;
Pichavant et Macdonald, 2007).

Afin de déterminer la nature et proportion des composants issus du slab sur la source
mantellique, les teneurs en H,O, S, Cl, F, Li, B et les compositions en §'Li, 8''B, 8'%0, %S
ont été déterminées dans des inclusions de 40 a 150 um, préservées a I'état vitreux dans des
phénocristaux d'olivines. Parmi tous les échantillons collectés a St. Vincent, un seul (SVN4b),
échantillonné sur la cote ouest prés de Troumaka, présentait ce type d'inclusions,
suffisamment grandes pour étre analysées et bien préservées afin de pouvoir analyser les
teneurs en volatils et limiter les effets d’évolution post-piégeage.

Les olivines hotes sont majoritairement zonées avec un cceur magnésien Fogg gs et une
bordure plus évoluée Fogs 77, suggérant une remontée rapide du magma hote (Annexe 3). De
nombreux spinelles, dont le Cr# ([Cr/(Cr+Al)]) varie de 0.45 a 0.63 (annexe 7), parfois
associés a une inclusion, ont été piégés dans les olivines. Certains spinelles (4) associés aux
inclusions présentent une surcroissance alumineuse (Cr# = 0.2-0.45, Al,O3 et MgO atteignant
jusqu'a 60 % pds et 20 % pds), interprétée ici comme une réaction a faible température entre
le spinelle et I'inclusion, dont les compositions sont riches en Al,O3 (14.6 to 23.2 % pds), sur
la base des travaux expérimentaux (Pichavant et al., 2002).

Plus de 200 inclusions et golfes ont été caractérisés en ¢léments majeurs, dont 46
inclusions et 4 golfes analysés a la sonde ionique afin de déterminer leurs compositions en
¢léments 1égers, volatils et isotopes stables (annexes 10-11). La plupart des inclusions ont été
analysés pour l'ensemble de ces ¢léments, afin de pouvoir comparer les différentes
informations apportées par les isotopes stables, les éléments 1égers et volatils. Les inclusions
n'étant pas toutes suffisamment volumineuses pour réaliser toutes ces mesures sur différents
spots, la reproductibilité des résultats sur un méme spot a été vérifiée Pour cela, les analyses
ont été faites plusieurs fois, soit sur un méme spot, soit sur un spot différent. Les résultats se
sont avérés reproductibles, avec une variation entre 2 mesures bien inférieures a la variation
observée sur l'ensemble des inclusions.

Les résultats obtenus sur les inclusions montrent tous une large variabilité chimique et
isotopique (Tableau IV.1, Annexes 10-11). La majorité des inclusions ont des compositions
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allant de basaltiques a sous-saturées en SiO, et riches en CaO, compositions couramment
rencontrées dans les inclusions et laves d'arc (Schiano et al., 2000).

2.0

@ primary M.l a + arc lavas and M.I. b
I OIB and MORB
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Fig. IV.1: Graphiques représentant les compositions des inclusions de St. Vincent. Les inclusions primaires
(KO < 0.5 % pds) sont représentées par des carrés bleus, les inclusions évoluées et golfes par des carrés vides,
les roches totales par des ronds jaunes. Pour comparaison, les inclusions piégées dans des plagioclases
d'échantillons de Yellow Tuff (Heath et al., 1998) sont représentés, ainsi que la compositions des MORB (étoile
noire, Workmann et al., 2005). a) Diagramme K,O vs. SiO,. Les inclusions primaires (K,O < 0.5% pds)
décrivent deux tendances: une premiére tendance similaire aux roches totales et aux inclusions évoluées,
caractérisée par une corrélation K,0-SiO,. La deuxiéme tendance décrit une anti-corrélation de ces deux
¢léments. b) Diagramme CaO vs. MgO des inclusions primaires, modifié d'aprés Schiano et al. (2000). La moitié
des inclusions de St. Vincent se situent vers le pole a nepheline normative, l'autre moitié étant dans le champ des

magmas issus de la fusion des lherzolites.

D'apres les compositions en éléments majeurs, les inclusions peuvent étre divisées en
deux populations (Fig. IV.1):

1- les inclusions dont les compositions évoluent et montrent une variation des teneurs
en MgO de < 5.0 2 9.1 % pds, SiO, de 46 a 55.9% pds et K,O de 0.25 a 0.85 % pds (Fig.
IV.1). Les plus primitives (K,O < 0.5 % pds, Fogs_go) ont les compositions similaires aux laves
basaltiques de St. Vincent (annexe 1), mais elles sont en revanche plus riches en Al,Os
(Jusqu'a 23 % pds) et CaO (jusqu'a 17 % pds), et moins magnésiennes comparées aux HMB
(MgO > 10.0 % pds). L’ensemble de ces inclusions montre une corrélation positive Si0,-K,0O
(Fig IV.1a), tendance également décrite par les roches totales de St. Vincent, incluant les
HMB, les basaltes et laves plus évoluées (Tableau IV.1). Cette évolution refléte la
différentiation des magmas impliquant la cristallisation d'olivine, pyroxéne et plagioclase
(Heath et al., 1998).

2- les inclusions décrivant une anti-corrélation Si0,-K,0, piégées dans des olivines
Fog7.399. Ces inclusions ont des teneurs en MgO (= 7 % pds) typiquement basaltiques, mais
sont sous-saturées en SiO; (43.7 to 45.9 % pds). Ces faibles teneurs en silice, plus faibles que
ceux des roches totales de St. Vincent, ne peuvent pas étre reliées a un biais analytique. En
effet, les sommes des ¢éléments majeurs analysés par microsonde électronique incluant les
volatils varient de 97 a 99 % pds, sans corrélation avec les teneurs en SiO,. Leurs
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concentrations en CaO sont relativement élevées, allant de 14.1-16.9 % pds, avec des rapports
CaO/AL O3 > 0.80. Ces inclusions sont a néphéline-normative, caractéristique communément
reportée pour les inclusions et certaines laves en contexte d'arc insulaire (Fig. IV.1, Schiano et
al., 2000).

Tableau IV.1 : Compositions en 8D et H,O mesurées dans quelques inclusions de St. Vincent

D H,0 Fo! K,0

SVN-14 -883 351 89 04
SVN-33c -141.1 522 8 03
SVN-104a -159.0 266 85 04
SVN-118 -199.5 236 88 03
SVN-119 -23.0 145 86 045
SVN-172 717 143 85 04
SVN-182 -1745 228 88 03
SVN-185b -153.8 083 84 05
SVN-104b -334  1.00 85 0.55
SVN-182v -58.0 134 88 0.5

" Fo (= 100 x Mg / (Mg+ Fe*") déterminé dans les olivines hotes des inclusions
Les lettres « a, b, c... » différencient plusieurs inclusions dans un méme cristal.

Les compositions en ¢léments légers, volatils et isotopes stables sont extrémement
variables (Tableau 1V.2). Toutes les inclusions montrent un enrichissement sélectif en CI,
avec des teneurs comparables a celles mesurées dans les basaltes d'arcs (500 to 2000 ppm;
Wallace, 2005), reflétant l'influence des fluides issus du slab, avec des rapports CI/K,O
variables. Les teneurs en S des inclusions basaltiques varient de 610 a 1653 ppm, sans
corrélation avec K,O, suggérant que cette gamme de valeur reflete I'hétérogénéité
magmatique plutot qu'un dégazage superficiel. Aucune corrélation avec K,O n'a été observée
pour le fluor et H>O. Les teneurs en eau moyenne pour les inclusions basaltiques piégées dans
des olivines Fo>88 et Fogsss sont de 3.2 % pds 0.7 (Io) et 2.4 % pds 0.6 (lo),
respectivement. Comme discuté dans le chapitre II, les inclusions piégées dans des olivines
Fo>86 peuvent avoir subi une légere perte en FeO, et par conséquent une 1égere perte en eau.
En effet, H' diffuse rapidement dans I'olivine (Mackwell et Kohlstedt, 1990), pouvant générer
une perte en eau dans les inclusions. Cependant ce processus ne permet pas d’expliquer une
variation des teneurs en eau de 0.85 a 5.5% pds. Les inclusions de St. Vincent ne présentent
pas de fractures ou d'auréoles, ni de corrélation Fe-H,0, suggérant une absence de diffusion
de proton. De méme, les 6D mesurés dans les inclusions (Tableau IV.1) montrent des valeurs
négatives, inférieures a celles des MORB (-80%o0, Hauri, 2002 ; Pineau et al., 1999), appuyant
I’hypothése d’une absence de diffusion de H+ de l’inclusion vers le minéral hote. Ce
processus serait responsable d’un décalage des compositions isotopiques vers des valeurs
positives (Hauri, 2002). Les 2 valeurs les plus proches de 0 sont celles mesurées dans 2
golfes, évoluant en systéme ouvert donc dégazés.

Tableau 1V.2: Compositions en éléments majeurs et traces légers et isotopes stables dans les inclusions de St.
Vincent
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Basaltic M.I.
14 17 19 20 33 33b*  33¢*  33d* 60 6I1b* 702" 70b* 80a* 100 102 104a’

Measured compositions
SiO, 4437 4289 4523 4411 4353 43.67 4436 4393 46.06 43.84 4436 44.66 4857 4626 43.19 46.85
TiO, 1.03 1.11 1.11 1.15 1.02  0.93 0.95 1.04 1.17  1.24 0.95 1.16 1.02 124 1.01 1.27
AL O; 19.03 19.49 1837 1890 18.13 16.70 1635 16.74 19.26 19.71 1635 19.05 19.37 20.12 19.77 18.39
FeOy ' 6.76 6.33 7.02 8.49 8.89 9.84 9.62 10.10 843 691 6.49 6.12 6.42 694 7.17 7.23
MnO 0.11 0.13 0.14 0.09 0.12  0.17 0.20 0.15 0.22 0.11 0.20 0.07 0.10 0.14 0.11 0.15
MgO 6.55 5.62 6.48 5.71 582 593 6.05 5.79 557 591 6.05 790 474 542 622 584
CaO 13.42 1492 13.71 1387 13.62 1292 1260 12.64 11.73 1428 12.60 13.68 11.95 13.99 1434 1145
Na,O 3.13 3.13 2.86 2.85 2.61  2.65 2.50 2.68 342 3.17 2.50 2.73 360 323 286 3.16
K,0 0.40 0.40 0.31 0.28 029 0.28 0.27 0.28 0.36  0.37 0.27 0.30 036 035 038 035
H,O 3.51 3.37 3.42 1.63 395 433 5.23 342 232 326 1.73 2.39 2.17 127  3.04 2.66
Total 9831 9738 98.64 97.08 9798 9743 98.13 96.78 9853 9880 91.51 98.06 98.29 9894 98.08 97.34
CaO/ALO;  0.70 0.77 0.75 0.73 0.75 0.77 0.77 0.76  0.61 0.72 0.77 0.72 0.62 0.70 0.73 0.62
Corrected compositions
SiO, 4554 4417 4639 4631 4646 4698 47.87 46.83 48.02 4483 47.87 4516 48.57 4587 4452 48.79
TiO, 1.00 1.05 1.09 1.19 1.08 0.98 1.01 1.08 121 1.22 1.01 1.15 0.95 1.17 099 132
ALO; 18.39 1845 18.08 19.52 19.19 17.57 1738 1737 1993 1937 1738 1892 18.06 1898 19.40 19.14
Fe,0; 2.21 2.31 2.19 2.04 2.14 245 2.35 2.61 1.92 222 2.35 2.20 2.17 228 219 201
FeO 6.94 6.96 6.93 6.54 6.92 7.76 7.60 8.37 648 6.93 7.60 7.12 7.21 737 695 691
MnO 0.11 0.12 0.14 0.09 0.13  0.18 0.21 0.16 023 0.11 0.21 0.07 0.09 0.13 0.11 0.16
MgO 9.45 9.48 8.56 6.76 6.59 7.40 7.25 7.40 6.18  7.80 7.25 8.78 8.12 7.62 858 6.11
CaO 1297 1412 1350 1432 1442 13.60 1339 13.12 12.14 14.04 1339 1359 11.14 1320 14.07 1192
Na,O 3.03 296  2.82 2.94 276 2.79 2.66 2.78 354 3.12 2.66 2.71 336 3.05 281 3.29
K,0 0.39 0.38 0.31 0.29 0.31 0.30 0.29 029 037 036 0.29 0.30 034 033 037 036
Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
PEC% * 6.6 8.9 4.6 1.9 1.0 2.6 7.2 3.2 0.9 43 43 1.97 8.2 5.6 53 0.1
Olivine compositions
SiO, 4039 40.54 40.75 40.46 40.00 40.00 40.13 40.13 39.80 38.16 40.23 39.69 39.62 40.27 40.66 40.27
MgO 49.10 4898 47.69 46.15 4571 4571 4476 4476 4559 46.26 46.71 46.70 4573 4541 46.85 44.50
MnO 0.19 0.17  0.13 0.26 0.34 034 0.19 0.19 021 0.15 0.16 0.17 0.22 023 0.17 0.22
FeO 1037 994 1082 1341 13.64 13.64 1452 1452 13.61 1140 1076 11.00 11.57 1299 11.24 14.21
NiO - - - - - - 0.11  0.20 0.27 0.30  0.17 0.19 022 0.17
CaO 0.21 0.13 0.17 0.15 0.17  0.17 1.11 0.11 0.15 0.20 0.16 0.16 0.16 020 0.17 0.18
Total 100.3  99.8 99.5 1004 999 999 100.7 99.7 99.5 964 98.3 98.0 97.5 993 993 995
Fo/M.I. 89.4 89.8 88.7 86.0 85.7 857 85.6 84.6 85.7 878 88.5 88.3 87.6 86.2 88.1 84.8
Fo/core - - - - - - - - 85.7 - 88.5 88.5 - - 88.2 87.0
Fo/rim 87.4 - 87.6 - - - - - - 81.7 76.5 76.5 85.9 76.3 - 81.2
SIMS analyses
H,0 3.51 3.37 3.42 1.63 395 433 5.23 342 232 326 1.73 239 217 127  3.04 2.66
n’ 3 2 2 2 2 2 2 3 4 2
Li 4.79 7.05 5.86 4.90 3.81 3.29 3.54 343 6.12 5.27 2.61 3.02 277 4.02 3.61 5.68
n® 3 2 1 2 2 2 1 2 3
B 9.25 9.05 8.17 2697 11.62 9.69 1134 1579 10.04 797 2448 2646 21.51 999 13.81 2451
n’ 2 2 2 2 2 2
F 265 110 279 423 142 - - - 200 134 353 278 126 265 277 260
n® 2 2 2 1 2 2 2 2 2
S 976 679 329 933 1158 - - - 947 883 913 1056 1266 803 850 1039
n® 2 2 2 2 2
Cl 1376 836 839 1164 1319 - - - 1028 914 1202 1855 982 1159 1050 820
n’ 2 2 2 2 2 2 2 2
5%s - 533 247 225 -2.47 - - - 1.19 698 -897 - -478 047 153  1.07
n’ 2 2
5'%0 6.75 4.89 6.66 5.55 8.76  6.49 4.84 - 7.50  9.26 3.53 3.23 4.00 797 4.10 3.95
nS
8'Li -0.21 430 142 0.62 0.84 297 0.72 959 -285 -4.14 1.15 -8.55 -7.05 6.76 -3.82 0.44
n’ 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
5''B 5.83 4.04 1028 697 -938 481 2.85 -12.00 2.87 1.64 9.10 6.70 -4.09 649 259 696

52



Caractérisation des Magmas Primaires de St. Vincent

104emb* 104c* 107a* 107b* 108b* 113a* 113¢* 113d* 118 119 134a* 142emb* 160 161 167 168 169
Measured compositions
SiO, 51.68 4230 4431 4723 4639 4528 4526 4599 44.05 4648 4424 4955 40.17 45.30 44.84 4413  44.89
TiO, 1.71 .11 116 125 115 137 144 146 104 133 133 214 129 1.10 1.28 1.04 1.10
ALO, 1732 2011 19.87 1941 19.63 19.83 19.88 2029 18.55 19.84 19.71 17.63 23.24 19.48 19.53 18.11 20.31
FeOy! 1009 9.02 68 679 730 735 780 742 742 7.63 737 739 737 734 7.45 6.87 7.02
MnO 023 0.6 009 0.8 0.0 010 010 011 0.14 016 011 016 008 0.09 0.12 0.15  0.13
MgO 388 598 563 778 634 543 477 495 784 489 556 500 686 597 5.60 6.13 549
Ca0 991 13.55 13.95 1021 13.51 1098 11.75 10.78 13.77 11.61 1545 1035 14.06 13.71 14.40 1373 12.85
Na,O 352 274 270 334 273 358 340 361 253 372 297 328 315 278 2.92 255 3.60
K>0 062 032 029 041 027 029 029 025 030 047 035 055 036 030 0.30 0.33 040
H,0 1.00 163 254 225 303 132 219 247 236 145 148 271 158 254 2.03 209  1.77
Total 99.95 96.93 97.42 98.85 100.46 95.53 96.88 97.32 98.01 97.58 98.55 98.75 98.16 98.61 98.46 95.13  97.57
CaO/ALO; 057 067 070 053 069 055 059 053 074 059 078 059 061 0.70 0.74 0.76  0.63
Corrected compositions
Sio, 4442 4556 4793 4653 4748 47.04 47.64 4547 4744 4454 40.97 46.20 45.56 46.18 45.71
TiO, .12 1.14 127 110 144 144 147 107 131 125 126 1.08 1.24 .02 1.06
ALO; 2031 1948 1970 18.73 20.79 19.82 20.49 19.15 19.48 18.52 22.74 19.09 18.90 1771 19.64
Fe,0, 213 212 195 209 198 210 200 212 214 229 208 2.13 2.20 219 218
FeO 7.10 7.06 692 7.03 695 723 7.7 683 715 7.00 7.02  7.03 7.02 7.00  7.04
MnO 0.16 009 0.8 0.0 011 010 011 0.14 0.16 0.10 0.08 0.09 0.12 0.15  0.13
MgO 800 795 790 867 569 690 634 809 682 864 8.67 7.92 791 952  7.93
Ca0 13.68 13.68 1036 12.89 11.51 11.71 10.88 1421 11.40 14.52 13.75 13.44 13.93 1343 12.43
Na,O 277 265 339 261 375 339 365 261 365 279 3.08 2.73 2.83 249 348
K,O 032 028 042 026 030 029 025 031 046 033 035 029 0.29 032 039
Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0  100.0
PEC%* 42 53 1.4 5.6 21 48 30 0.0 45 74 42 45 5.4 7.5 5.7
Olivine compositions
SiO, 4027 4049 40.14 40.05 40.85 4031 4025 4031 40.52 39.01 40.60 4021 39.96 40.49 39.87 40.13  40.35
MgO 4450 4639 4583 4586 47.65 4477 4510 4477 4691 4439 47.05 4570 47.65 47.23 46.75 48.03 46.82
MnO 022 018 019 0.7 016 023 021 023 020 0.8 018 019 017 0.17 0.16 0.16 0.18
FeO 1421 1238 12.07 1277 11.12 1477 1434 1477 1159 1389 1126 1328 11.19 12.22 12.49 1044 12.33
NiO 0.17 021 026 022 0.17 019 023 019 027 026 018 024 019 023 0.16 035 021
Ca0O 0.18 0.17 0.17 0.17 023 015 014 0.15 0.18 016 026 019 017 0.18 0.18 0.14  0.19
Total 995 998 987 992 1002 1004 1003 1004 997 979 995  99.8 993 1005 99.6 99.3  100.1
Fo/M.1 848 870 871 865 884 844 849 844 878 851 882 860 884 873 87.0 89.1  87.1
Fo/core 87.0 84.8 - - - - - - - - - - - 88.2 - - -
Fo/rim 812 812 - - - 81.1 81.1 8lI.1 - - 87.7 - 812 88.0 82.3 882 815
SIMS analyses
H,0 1.00 163 254 225 303 132 219 247 236 145 148 271 158 254 2.03 209  1.77
n® 3 3 2 4 2 2 2 2 3 2 2
Li 1145 402 278 398 447 929 352 3.02 489 669 417 592 534 428 3.86 484 834
n’ 2 2 2 3 3 1 3 2
B 20.82 - 1758 5337 1220 1211 8.14 336 37.00 18.07 11.67 16.86 10.63 10.70 7.39 1130 33.28
n’ 2 2 3 3 2
F 443 166 298 350 256 383 302 281 219 343 - 363 244 278 282 153 259
n® 2 2 2 2 2 2 2 3 2 2 2 2 2 2
S 912 800 898 691 1007 958 1207 907 848 905 - 913 890 966 1093 963 105
n’ 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Cl 1017 900 1006 987 1137 1064 850 1412 1105 988 1228 1194 1395 1424 1379 1081 1306
n® 2 3 2 2 2 2 2 2 3 2 2 2 2
5%s - - 075 2.4 280 329 -732 -816 452 1.87 1.73 214 310 293 2.95 -1.94 -
n’ 2
8"%0 8.24 - 590 557 525 746 - - 572 538 556 940 659 7.64 431 585  6.71
n’ 2
8'Li 271 -678 148 246 -893 380 -2.14 -389 -3.16 262 1.63 -8.18 3.02 -0.12 3.72 -0.53 252
n’ 2 2 3 3 4 2
5''B -10.53 205 229 510 -1.04 3.01 1095 11.80 280 2.11 433 -135 121 -34l1 2.94 934  6.60
n’ 3 2
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M.I. with high CaO/Al,04

172 180 182 182emb* 185d* 185emb* 186 191 196 [ 130 135a* 170 173 199b* 203
Measured compositions
SiO, 44.52 4490 43.51 50.04 4450 49.86 4395 4487 47.18|41.75 44.67 44.05 43.25 45.66 43.33
TiO, .21 1.05 1.19 1.49 1.50 1.61 1.08 1.08 120 [1.23 1.09 1.21 1.25 1.26 1.07
Al O; 19.28 17.76 19.52 17.10 19.40 16.26 19.13 19.88 20.89(17.16 17.08 18.93 19.17 18.99 18.75
FeOy ' 858 620 6.98 9.93 7.00 10.31 7.90 593 713|759 6.36 6.87 6.73 8.62 6.58
MnO 0.14 0.12 0.12 0.19 0.09 0.30 0.08 0.10 0.18 [0.13 0.14 0.10 0.09 0.16 0.10
MgO 520 594 6.00 4.49 5.76 431 5.07 546 498 |5.74 5.67 5.84 5.57 5.01 5.26
CaO 13.75 13.89 14.00 9.86 13.86 9.92 13.86 1530 13.47|15.86 16.73 17.02 16.49 16.10 16.14
Na,O 331 253 3.03 3.89 2.79 3.91 2.81 323 344 |3.05 253 3.22 341 3.18 2.79
K,0 044 028 035 0.50 0.26 0.55 0.28 0.37 038 |041 0.38 0.44 040 0.37 0.37
H,O 143 264 228 1.34 2.61 0.83 3.02 124 1.89 |1.87 2.03 1.69 1.52 1.68 1.68
Total 97.87 9531 9697 9883 97.77 97.85 97.17 97.46 100.75[94.79 96.67 99.36 97.88 101.04 96.07
CaO/ALO; 0.71 0.78 0.72 0.58 0.71 0.61 0.72 0.77 0.64 |092 098 0.90 0.86 0.85 0.86
Corrected compositions
SiO, 46.24 46.78 44.89 45.59 46.03 4459 46.35(44.28 4574 43.87 4339 4575 44.27
TiO, 124 1.02 116 1.45 1.08 097 1.11 124 1.06 111 1.14 123 0.99
ALO; 19.67 17.25 19.08 18.68 19.15 17.86 19.39|17.30 16.55 1743 17.43 18.49 17.27
Fe,0; 2.09 219 221 2.16 2.19 239 218 (248 240 2.45 2.56 2.28 2.46
FeO 6.53 696 6.96 7.05 7.12 725 725 6.76 6.76 6.78 7.18  6.64 7.26
MnO 0.14 0.12 0.12 0.09 0.08 0.09 0.17 [0.13 0.14 0.09 0.08 0.16 0.09
MgO 623 948 8.59 8.71 7.37 9.88 7.49 |834 834 9.23 9.77 6.34 9.89
CaO 14.03 13.49 13.69 13.35 13.88 13.74 12.51)15.99 16.21 15.67 15.00 15.67 14.87
Na,O 338 246 296 2.69 2.81 290 3.19 |3.07 245 2.97 3.10 3.10 2.57
K,0 045 027 034 0.25 0.28 0.33 035|041 0.37 0.41 036 0.36 0.34
Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0|100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
PEC%* 2.1 7.9 5.8 6.8 5.1 10.68 64 |55 6.1 8.2 10.1 33 10.84
Olivine compositions
SiO, 40.21 40.65 40.65 39.69 40.50 40.12  39.68 40.22 40.7340.80 40.63 40.44 40.606 41.33 41.46
MgO 4570 4820 47.66 4250 47.85 4551 4631 47.59 46.17 [47.31 47.07 48.36 48.464 46.01 49.04
MnO 022 0.19 0.19 0.29 0.19 0.22 0.21 9.67 12.85|0.14 0.16 0.14 0.183 14.07 10.53
FeO 1423 1033 11.53 17.95 10.97 14.81 12,55  0.15 0.20 |11.32 11.31 9.97 10.059 0.21 0.16
NiO 0.17 026 0.25 0.13 0.25 0.20 0.19 043 025026 0.21 0.25 0304 0.17 0.23
CaO 0.17 0.18 0.21 0.18 0.18 0.16 0.20 021  0.16 |0.16 0.22 0.17  0.158 0.18 0.18
Total 100.7 99.8 100.5 100.7 99.9 101.0 99.1 98.3 100.4(100.0 99.6 99.3 99.8 102.0 101.6
Fo/M.L. 85.1 893 88.0 80.8 88.6 84.6 86.8 89.8 86.5 |88.1 88.1 89.6 89.6 854 89.2
Fo/core 86.1 899 88.1 88.1 88.6 88.6 86.3 - 86.5 - - - 89.6 854 85.1
Fo/rim 853 86.2 80.8 80.8 82.1 82.1 84.2 86.3 87.1 - - 78.7 79.5 843 89.3
SIMS analyses
H,0 143  2.64 228 1.34 2.61 0.83 3.02 124 189 |1.87 2.03 1.69 .52 1.68 1.68
n’ 2 3 3 1 4 2
Li 449 443 3098 9.24 3.48 10.29 4.79 552 497 |520 3.47 3.80 3.57 3.17 3.69
n’ 1 2 2 1 1 3 2 2 3
B 11.54 8.68 36.99 12.75 8.54 14.29 13.48 1252 9.89 |15.76 6.53 15.84 11.69 12.79 5.43
n’ 2 2 3
F 272 113 319 355 403 462 138 179 24 | 176 264 64 218 82 32
n® 2 3 2 2 2 2
S 1379 1185 1184 619 1699 195 1150 804 54 | 755 769 - 1148 484 145
n® 2 2 2 2 2
Cl 1414 1118 1402 851 823 1408 1116 1093 123 |1087 1217 - 1825 431 -
n’ 2 2 2 2 2 2
5%s 5.49 - - - 4.90 -4.93 3.68 3.01 272|444 4.64 -3.30  -1.62 1.76 2.30
n® 2 2 2
5"%0 499 586 6.69 2.93 5.71 4.59 8.92 5.15  3.70 |497 8.02 10.11 471 4.89 4.45
n® 2 2
8'Li 3.83 -495 -3.16 -2.21 6.19 2.35 240 472 291 |-0.32 -2.25 3.07 1.95 -7.28 -1.81
n® 2 2
5''B -240 -791 4.00 11.24 - 10.40 -2.79 -25.61 -6.86|0.29 3.11 =727  -0.17 -6.30 -16.28
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(1) Fe = FeO,y; Fe,05 est calculé pour 15% deFeOy. (2) Fo = 100x[Mg/(Mg + Fe*")]. (3) % d'olivine
cristallisée post-piégeage, calculé avec Petrolog (Danyushevsky et al., 2000), 8 NNO+0.3. FeO (et Fe203) sont
corrigés de la perte en Fer, avec FeO ref = 9.5 % pds (valeur pour un basales magnésien de St. Vincent) (4) a,b...
Differentes inclusions dans le méme cristal; "emb": verres (5) n est le nombre d'analyses SIMS."-" non

determiné

Comme pour les volatils, Li et B présentent de large gamme de variation: de 3 a 53
ppm de B et de 2.6 a 11.4 ppm de Li pour l'ensemble des inclusions. Certaines inclusions
basaltiques montrent un enrichissement sélectif en B, alors que d'autres définissent une
tendance avec B/K= 2.6x107, représentant 1'hétérogénéité de la source mantellique. Les
concentrations en Li s'échelonnent de 2.6 a 9.2 ppm dans les inclusions basaltiques. Les
golfes ont les teneurs les plus élevées (5.9 to 11.4 ppm), probablement dues a un processus de
cristallisation fractionnée.

Tableau 1V.3 : Compositions en éléments 1égers et isotopes stables mesurées dans deux olivines de St. Vincent

H,O Li B &Li &'B
% pds ppm ppm

SVN142-1 005 14 15 -62 -112
SVN142-2 007 16 0.7 -2.0 -28.6
SVN142-3 002 14 05 40 -22.0
SVN142-4 002 11 08 -1.0 1.7

SVN142-5 002 12 07 72 -12
SVN108-1 002 12 07 00 -212
SVN108-2 001 12 06 -06 -7.0
SVN108-3 002 13 1.1 1.1 -18.6
SVN108-4 002 12 07 20 -17.7
SVN108-5 0.10 1.1 0.5 -2.0 -247
SVN108-6 001 12 09 06 -253
SVN108-7 002 12 08 02 -12.1
SVN108-8 001 13 03 -1.5 -183

Les inclusions riches en CaO ne se distinguent pas des inclusions basaltiques normales
sur la base des compositions en isotopes stables, volatiles et éléments traces 1égers.

Les compositions isotopiques décrivent de larges variations. 8'Li varie de +7%o a -
9.6%o. Cette gamme de compositions couvre le champs des MORB (+3.4 to +4.7%o,
Tomascak et al., 2008) et s'étend a des valeurs trés négatives. Un fractionnement dii a une
diffusion du Li de l'inclusion vers l'olivine héte est exclu: °Li étant plus rapide que 'Li
(Lundstrom et al., 2005; Jeffcoate et al., 2007), la composition isotopique de l'inclusion
devrait s'alourdir en cas de diffusion. Quelques mesures faites dans les olivines, a proximité
de l'inclusion, au cceur et en bordure de I'olivine, attestent également que le Li n'a pas diffusé:
aucun enrichissement en Li, ni de fractionnement n'a été observé a proximité de l'inclusion
(Figure 11.7, Tableau IV.3). 8''B, §'%0 et 8°*S varient de -25.6 & +11.8 %o, +3.2 & +10.1%o et
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\ r . 4 ;oo e
de —9.0 a4 +7.0%o. Les valeurs négatives en 8°'S sont une caractéristique peu commune pour
les basaltes non dégazés. Ces valeurs seront discutées en termes d'influence de source dans la
discussion.

B "normal" M.
o CaO-rich M.I.
x embayments

seawate

80%

1 50 of B from
seawater
0.1 et ——

3 25 15 5 5 15 25 35 45
5B

Fig. IV.2: Modéle B vs. 8''B, modifié d’aprés Rose et al. (2001). Ce modéle est décrit plus en détail dans
I’annexe 15. La source mantellique de type MORB (Chaussidon et Libourel, 1993; Chaussidon et Jambon, 1994)
est mélangée avec un fluide dérivant de 1’eau de mer (4.4 ppm B, 8''B = + 40%o; Straub et al., 2002). Le
pourcentage de fusion de cette source modifiée est calculée en supposant une fusion par batch melting (Cyiquide =
Cinitisle / D * ((1-F) +F) avec C la concentration, D le coefficient de partage et F le % de fusion). Le coefficient de
partage magma/ roche (D) pour le bore utilisé est 0.015 (You et al., 1996). Les teneurs en B et compositions
isotopiques pour la crotite océanique altérée (AOC) et les sédiments apres différent degrés de déshydratation,
ainsi que pour les fluides résultant de leurs déshydratations ont été calculées sur la base d’une distillation de

Rayleigh, avec un D™ =

50 (Rose et al., 2001) et un fractionnement isotopique entre fluide et solide Ags =
+5%o. Les trajectoires théoriques calculées pour I’AOC et les sédiments déshydratés sont représentées par les
fleches en pointillés (1 : sédiments, 2 : AOC) et les compositions des fluides issus de leur déshydratation sont
représentées par les fléches en traits pleins 3 et 4 (sédiments et AOC respectivement). Les concentrations
initiales en B (11 to 65 ppm) des sédiments terrigénes présents dans le prisme d’accrétion des Petites Antilles
(champs « SED », ODP Leg 144, unités riches en silice, Annexe 2) ont été analysées au SARM-CRPG (Nancy).
Leur composition isotopique est estimée a ~ -10%o (Smith et al., 1997), valeur comparable a celle utilisée dans le
modele de Rose et al. (2001). Les compositions initiales de la crotite altérée (AOC) proviennent de Chaussidon
et Jambon (1994), Chaussidon et Libourel (1993), Spivack et Edmond (1987). Pour comparaison, les valeurs
pour ’eau de mer (Straub et al., 2002) et les carbonates (concentrations en B analysés au SARM-CRPG de
quelques unités calcaires du Leg ODP 144 ; composition isotopique d’aprés Deyhle et al., 2001) ont été
indiquées. Les courbes de mélange entre la source mantellique et I’eau de mer indique suggérent un apport allant
jusqu’a 40% de B provenant de 1’eau de mer (en supposant d’égales quantité d’eau de mer et de manteau). Les
courbes de mélange entre le magma issu de la fusion du manteau modifié et les fluides résultant de la
déshydratation de la lithosphére océanique subductées montrent que les inclusions vitreuses de St. Vincent ont
enregistré des contributions variables de ces fluides, allant jusqu’a 40% pour les fluides de déshydratation de
I’AOC (a 4.5% de déshydratation) et jusqu’a 45% pour les fluides de déshydratation des sédiments (6% de
déshydratation).
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Toutes les inclusions sont enrichies en eau, bore et chlore par rapport aux N-MORB,
impliquant un métasomatisme de 1’ensemble de la source mantellique avant 1'étape de fusion
enregistrée par les inclusions. En utilisant un modéle B vs 8''B (Fig. IV.2, Annexe 15), basé
sur la distillation de Rayleigh, modifié d’apres Rose et al. (2001), la source pourrait avoir été
enrichie par une faible quantit¢ d’une fluide de composition proche de 1’eau de mer (0.3 a
0.7%), enrichissant la source en B, H,O et Cl, et modifiant les compositions isotopiques en B
et O. En plus de ce métasomatisme affectant I’ensemble de la source mantellique, les
variations observées en B et 8''B reflétent I’influence de fluides de déshydratation des
sédiments et de la croute océanique altérée. Les inclusions auraient piégé des magmas ou
I’influence des fluides de déshydratation des sédiments auraient apportée jusqu’a 45% de B,
et ceux issus de la déshydratation de I’AOC jusqu’a 40%. Ces conclusions, basées sur le
modéle du B, sont également vérifiées par les compositions en Li, 8'Li et °*S. En effet, les
inclusions ont également enregistré des compositions en 8'Li trés faibles, non affectées par
des processus de diffusion de Li de I’inclusion vers 1’olivine. Il est probable que ces faibles
8'Li, descendant jusqu’a -9.6%o, résultent d’un fractionnement isotopique lorsque les fluides
de déshydratation de la crotite océanique altérée passent a travers d’autres lithologies, tels que
les sédiments. Un simple processus de déshydratation ne suffit pas a expliquer de telles
valeurs négatives. En effet, d’aprés Marshall et al. (2007), la déshydratation ne pourrait
appauvrir la croute océanique altérée subductée que de 3%o, générant au maximum des
valeurs minimales de &'Li -3%o. Il semble alors peu probable que des fluides de
déshydratation issus d’une telle crofite descendent jusqu’a ~-10%o, valeur observée dans les
inclusions de St. Vincent.

La signature des sédiments est trés bien marquée par les isotopes du soufre. Quelques
inclusions ont des 8°*S négatifs (jusqu’a -8%o), rarement décrits pour les basaltes non dégazés.
Celles-ci peuvent étre expliquées par I’influence de black shales, sédiments présents dans le
prisme d’accrétion de la Barbade, avec des compositions trés faibles en 8°*S (jusqu'a -35%o;
Cruse et Lyons, 2004). Ces variations ne sont pas reflétées par les roches totales portant une
information moyennée sur un large volume de magma, alors que les inclusions ne
représentent qu’un faible volume de magma piégé a un instant donné, donnant accés aux
mécanismes et différentes étapes d’évolution des magmas. Les signatures les plus extrémes,
comme celle des black-shales en 8°*S, ne peuvent étre préservées que par les inclusions.

Les teneurs en eau mesurées, extrémement variables (0.85 a 5.5% pds), représentent
un magma variablement enrichi par des fluides aqueux. Comparées aux travaux
expérimentaux de Pichavant et al. (2002) sur des basaltes magnésiens de la Soufriére de St.
Vincent, ces teneurs en eau impliqueraient des conditions d’extraction des magmas entre 13 et
14.5 kbar, et 1195-1220°C (Fig. IV.3).

Les inclusions riches en CaO ne se distinguent pas des autres inclusions en termes de
composition isotopiques, ainsi qu’en €léments légers et volatils. De telles compositions sont
souvent interprétées comme le résultat de la fusion de clinopyroxénites a la base ou dans la
croite (Danyushesvky et al., 2000; 2004; Schiano et al., 2000, Médard, 2004). Ici, ces
inclusions peuvent représenter I’interaction des magmas enrichis par le slab avec des
lithologies contenant des amphiboles et clinopyroxenes, résultats du métasomatisme du coin
mantellique par un fluide semblable a I’eau de mer, a des pressions encore mantelliques (Fig
IV.3).
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seawater

Caribbean plate
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mantle wedge
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Cl, S rich fluids

from sediments’ upper mantle

Fig. IV.3: Schéma illustrant la genése des magmas primaires de St. Vincent. Un premier fluide s’échappe du slab
et métasomatise une large portion du coin mantellique, I’enrichissant notamment en H,O, B et CI, modifiant la
paragenése minérale en générant probablement des veines riches en amphibole et clinopyroxéne. Deux autres
sortes de fluides viennent ensuite influencer la source : des fluides de déshydratation de la croiite océanique
altérée subductée, riches en B et avec des compositions légéres en 8'Li, et des fluides issus de la déshydratation
des sédiments, riches en Li, Cl, et avec des compositions négatives en 5''B et 8°*S. Les teneurs en eau dissoutes,
comparées aux travaux expérimentaux existants pour cette ile (Pichavant et al., 2002) suggerent des conditions

d’extraction des magmas entre 13 et 14.5 kbar.

IV.2. Article publié dans Journal of Petrology: Slab-Derived Fluids in the Magma
Sources of St. Vincent (Lesser Antilles Arc): Volatile and Light Element Imprints
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It is generally accepted that the parental magmas of the Lesser
Antilles arc were generated by partial melting of a mid-ocean ridge
basalt ( MORB)-type mantle source modified by slab-derived
components. To determine the nature of these components, the H,0,
S, Cl, F Li and B contents and 8" Li, 8"'B, 8°0 and 87’8 compost-
tions were systematically determined in olivine-hosted melt inclusions
Jrom St. Vincent ( southern part of the arc ). Both the geochemical and
isotopic data define a broad compositional spectrum. On the whole,
the melt inclusions have basaltic to CaO-rich (>15-0wt % ),
S105-poor (<45-7wt %) compositions. Most of the entrapped
melts result from ~10-20% batch partial melting of a MORB-
lype mantle source modified initially by dehydration fluids with low
solute contents and a seawater-like chemical signature. As a result,
the melt inclusions are enriched in B, Cl and H»0 compared with
MORB and have 8"B up to+15%o, 5*S of ~2%o and 80
down to+ 3%o. In contrast, some others record initial magmatic
heterogeneities that require input of fluids derived from (1) the dehy-
dration of altered oceanic crust in agreement with the selective B
enrichment (up to 53 ppm) in the melt and negative lithium isotopic
compositions, and (2) the dehydration of sediments resulting in
distinctive 8" B and 87S ( down to —20%o and —8%o, respectively )
and high Li contents in the melts. The CaO-rich melt inclusions
cannot be distinguished from the others on the basts of their isotopic
signatures. They possibly reflect magma interactions with CaO-rich,
amphibole-bearing lithologies. Combination of our results with lit-
erature experimental data leads to the conclusion that St. Vincent
basaltic melt inclusions—whose water content vartes from 2-2 to
3-6wt Yo—represent magmas derived from a rather limited portion
of the mantle wedge, by partial melting at between 13 and 14-5 kbar
and a restricted temperature range (1220—1190°C).

*Corresponding author. Fax: 433 3 83 51 17 98.
E-mail: abouvier @crpg.cnrs-nancy.fr

KEY WORDS: Lesser Antilles arc; subduction; melt inclusions; volatiles;
stable isotopes

INTRODUCTION

A number of processes can generate melting in the
mantle wedge above subducted slabs of oceanic lithosphere
(e.g. Gaetani & Grove, 2007): (1) anhydrous decompression
melting, essentially active in back-arc spreading centres;
(2) hydrous partial melting within buoyant diapirs, a pro-
cess that appears limited because of the balance between
buoyancy forces and thermal equilibration time; (3) melt-
ing by reactive porous flow of slab-derived fluids, inferred
to be the dominant process in subduction zones. Fluids
released from both the recycled altered oceanic crust and
subducted sediments are thought to play a significant role
in magma genesis in the sub-arc mantle.

The intra-oceanic volcanic arc of the Lesser Antilles
(Fig. 1) 1s the result of the relatively slow (2cm/year),
westward subduction of the Atlantic plate beneath the
Caribbean plate (see Macdonald et al., 2000, for a review).
From north to south along the arc, the lavas broadly vary
in composition from low-K tholeiites (north) to calc-
alkaline (central part) to silica-undersaturated basalts in
the southern part where picrites and rare ankaramites
occur (Brown et al., 1977; Macdonald et al., 2000). Compo-
sitional variations in the magmatic suites of the Lesser
Antilles lavas result from the superimposition of different
processes, including polybaric fractional crystallization,
crustal contamination and magma mixing, combined

© The Author 2008. Published by Oxford University Press. All
rights reserved. For Permissions, please e-mail: journals.permissions @
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Fig. 1. Map of the Lesser Antilles arc modified after Poussineau
(2005). St. Vincent is located in the southern part of the inner volcanic
arc, and shown in the inset on the left-hand side of the figure, with
the locations of the lapilli deposits (SVN4) and HMB lava samples
analysed in this study (numbers refer to the name of the sample;
e.g. 4 means SVN4).

with a variety of compositions and proportions of
slab components added to the mantle source (Macdonald
et al., 2000). High-magnesia basalts (HMB, mg-number
>70, MgO >10wt %), are regarded as the parental
magmas of most of the Lesser Antilles lava series
(e.g. Macdonald et al., 2000, and references therein;
Pichavant et al., 2002) although Draper & Johnston (1992)
proposed that high-alumina basalts and basaltic andesites
were produced by melting of the subducted slab. The
generation or final equilibration of primary magmas
beneath the arc has been inferred to take place at pressures
between 15 and 30 kbar, based on pseudo-ternary projec-
tion of inferred primary lava compositions in the Ol-Di—
PI-Qz anhydrous system (Macdonald et al., 2000). The
extent to which the most primitive parental magmas have
been affected by assimilation and fractional crystallization

(AFC) process has also been widely debated, particularly

VOLUME 49 NUMBER 8 AUGUST 2008

at Grenada (Devine, 1995; Thirlwall et al, 1996;
Macdonald et al., 2000). Thirlwall et al. (1996) proposed
that even the picritic lavas have undergone minor crustal
assimilation (2-5%), whereas Macdonald et al. (2000)
suggested that only the ankaramitic ‘C-series’ at Grenada
were affected by crustal contamination.

Lesser Antilles arc magmas have long been considered

to originate from a normal mid-ocean ridge basalt
(N-MORB) mantle source that has been affected by slab-
derived fluid components produced by dehydration of
altered oceanic crust and melting of subducted sediments
(Hawkesworth et al., 1979; Thirlwall & Graham, 1984;
White & Patchett, 1984; White et al., 1985; Davidson, 1985;
Davidson & Harmon 1989; Thirlwall et al., 1994; Pearce &
Peate, 1995; Smith et al., 1997, McDonald et al., 2000). The
contribution of 0-5-3-5% sediments to the mantle source
was first hypothesized by White e al. (1985) to explain the
enrichment of lavas in radiogenic Pb (***Pb/*”’Pb = 20-16,
27ph/2*Ph = 15-85) specifically in the southern part of the
arc. These proportions were re-evaluated to vary from 2%
in the north to 15% in the south of the arc by Turner et al.
(1996). Van Soest et al. (1998, 2002) also proposed that
low *He/*He ratios (3-6-7-6 R,) in geothermal fluids
and olivine crystals, and high 8O values (4-74—5-76%o)
in olivines associated with radiogenic *’Sr/**Sr ratios
(0-703970—0-705463; Davidson, 1985) in the lavas reflected
the imprint of terrigenous sediments on the mantle wedge
beneath the Martinique—Grenada section of the arc. The
high ¥ 0s/"®Os ratios (0134-0-164) of picritic lavas from
Grenada were also interpreted as a sediment or slab-
derived fluid signature (Woodland et al., 2002).

Direct evidence of multi-stage metasomatism events in
the mantle wedge and peridotite-melt interactions is
found in peridotite xenoliths exhumed by alkali basalts
from Grenada, where harzburgites (residue of ~22% frac-
tional melting) are progressively transformed into lherzo-
lites and ultimately into wehrlites (Parkinson et al., 2003).
Further remobilization and interaction with ascending
alkali basaltic melts are also evidenced in these xenoliths
(Vannucct et al., 2007).

Recent studies of St. Vincent HMB have demonstrated
that they were generated by around 15% partial melting
of a MORB-type mantle source at ~17 kbar (50-60 km),
~1130°C, and an oxygen fugacity more oxidizing than the
quartz—fayalite-magnetite solid buffer (FMQ +1; Heath
et al., 1998; Pichavant & Macdonald, 2003, 2007). This
mantle source has been modified by the addition of slab-
derived aqueous fluid components, which strongly influ-
ence the P-T conditions of mantle partial melting.
Parental melts giving rise to the HMB of St. Vincent
could have been generated at 1235°C,, 11-5kbar when
they contain 1-5wt % H,O, or 1185°C, 16 kbar with
45wt % HyO (Pichavant et al., 2002; Pichavant &
Macdonald, 2007).
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Assessing the chemical and isotopic composition of the
primary magmas and their volatile content is challenging
because of their scarcity in the geological record. The aim
of this study is to determine the initial major and volatile
element and isotopic composition of the primary magmas
and to identify the slab-derived components by analysing
melt inclusions (M.I) hosted in high-Fo (85-89mol %)
olivines that are thought to be in equilibrium with the
most primitive basaltic magmas of the southern Lesser
Antilles arc. We focused in this work on olivine-rich lapilli
from St. Vincent (Fig. 1), located in the southern part of the
arc, where relatively primitive basalts have been erupted
as a consequence of fast ascent of magma without long-
term storage in the crust (Heath et al., 1998; Macdonald
et al., 2000).

The major element compositions of ~200 M.I. were
determined by electron microprobe. The H,O, Li, B, CI,
F, S contents and 8'Li, 8B, 80, 8*'S of 50 selected M.L
were analysed by ion microprobe. The overall dataset
allows us to discuss the petrogenetic processes that may
have produced the St. Vincent magmas in the framework
of the evolution of the Lesser Antilles arc.

SAMPLE LOCATION AND
DESCRIPTION

Systematic sampling of scoria and lapilli deposits was
undertaken on St. Vincent to collect suitable basaltic sam-
ples for melt inclusion studies and, in addition, some lava
flows including HMB (Fig. 1). Pyroclastic deposits were col-
lected: (1) on the west coast: fallout and lapilli deposits
located south of Rose Bank, scoria from Jack Hill and
Belleisle spatter cones; (2) from scoriae underlying the
HMB lava flow at Ribishi point (SE); (3) from the pyro-
clastic sequence overlying the lava flows forming Jumby
Point. Most of the samples, including the basaltic scoriae
of the spatter cones (Jack Hill and Belleisle), contain crys-
tallized or very small (<20um) M.I., which were not
appropriate for volatile studies, as previously reported at
St. Vincent and more broadly in the Lesser Antilles
arc (Devine, 1995). One unit of slightly stratified black
lapilli deposits located on the west coast near Troumaka
(SVN4b) was found to be particularly rich in olivine
crystals that contain glassy inclusions. Unfortunately, the
bulk-rock sample was not suitable for accurate chemical
analysis because of its richness in olivine crystals and
the alteration of its matrix. This unit could belong to
the Yellow Tuff formation on the description given by
Heath e al. (1998), who reported the presence of basaltic
lapilli in fall layers of the Yellow Tuff’ formation in the
Rose Bank area. More than 500 olivine crystals from
the 0-5-1mm grain size fraction of different crushed scor-
1ae fragments from this unit (SVN4b) were hand-picked
under a binocular microscope and embedded in epoxy.

MAGMA SOURCES OF ST. VINCENT

Their morphologies vary from euhedral (olivines with
equant faces) to polyhedral, indicating different crystal-
lization histories. About 200 olivine crystals were individ-
ually polished to expose their M.I. at the surface. Amongst
the ML.I. that were analysed for major elements, 50 were
selected for secondary ionization mass spectrometry
(SIMS) element and isotopic analyses.

ANALYTICAL METHODS

Electron microprobe analysis (EMPA)

of major elements

The major element compositions of olivine-hosted M.L.,
embayments that have preserved contact with the
surrounding melt, host olivines, and spinels trapped in
olivines were analysed using an SX50 CAMECA electron
microprobe (Camparis-Jussieu, Paris). The analytical
conditions were 5—10 pum beam size, 10 nA beam current,
an average 15s (up to 40s for KyO) counting time for
each major element for M.I. analyses, and a 40 nA focused
beam and 200s counting time for olivine and spinel
analyses. Sulphur, chlorine and phosphorus were analysed
with a 30nA beam current and 200s counting time.
EMPA and SIMS (see below) results for S and Cl were
cross-checked on 11 inclusions.

The reproducibility of analyses was checked using
Alv98l-R23 and VG2 basaltic glasses and San Carlos
olivine as internal standards (see Electronic Appendix 1,
available for downloading at http://www.petrology.oxford
journals.org). Uncertainties (given for 1) are less than 1%
for SiO,, AlyO5 and MgO, 1% for CaO, 2% for FeO,
less than 3% for TiOy, and Na,O, 5% for K,O, and 26%
for MnO. For each M.IL, three points were analysed on
average. Olivine compositions were systematically deter-
mined near the M.I. (to assess any Fe loss), and at the
cores and rims (to check for zoning).

SIMS analyses

The H,O, Li, B, F, S and CI contents of the M.I. and
their Li, B, O and S isotopic compositions were analysed
using the CAMECA IMS 1270 ion probe at CRPG
(Nancy, France), with a ~10 um projected beam size for
all analyses, using a primary beam accelerating voltage
of primary beam of 13kV for both O and Cs* ions and
a 10kV secondary accelerating voltage. For all these
measurements, olivines were mounted in gold-coated
epoxy rings.

H,O, Li, B, 8Li and §"B analyses were performed with
an O primary beam. The HyO, Li and B contents were
measured in a single analysis, with a primary beam inten-
sity of 10-15nA, a mass resolution of 1500 and an energy
filtering of —60 V. Intensities of 'HY, "Li™, "B and *°SiT
were measured by peak switching, in monocollection ion
counting mode. H, Li and B were normalized to Si, and
their ionization yields relative to Si were calibrated by
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Table I:  Reference values for element and isotope analyses

H,O (wt %)  Li (ppm) B (ppm)  &"Li (%)  3"'B (%) S (ppm) Cl (ppm) F (ppm) 380 (%) 8%*S (%)

BHVO-1" 46+16 25+06 58+17 -55+2
L-SVEC50? 07417
JB2® 50417 7.24£0-39
GB4* 970+ 10
NIST610° 450 + 11

5004+18 342417

506+19 350449
KN18° 85+2 30+6

89+2 29+4

100 420
CY82-27-1v¢  0-32+0.01 1104 + 200 136 +27 236 4+ 47 6:04+0-2 6+03
CY82-29-3V®¢  0-19+0.01 6-1+£0-2 04403
CY82-31-2v¢  0-17+0.01 5.7 +£0-2 13403
ETNA 11-3° 3.60+0-08
ETNA 1I-0.5°  1.274+0-02
ETNA 111-2° 2.41+0-05
ETNA 111-3° 2.47 4+0-05
ALV981-R237 11004100 <55 130+ 12
KE127 205 - 50 3280£120 4400 4240
CFA? 51004200 2270420

'BHVO-1, a natural basaltic glass from Hawai Li, B values (compilation from Gladney & Roelandts, 1987); &’Li determined
by SIMS 1270 with a relative error of 1.7%o (Decitre et al., 2002); §''B values were determined in this study, with a relative
error of 2%o.

2|-SVEC50 &’Li values were determined by SIMS 1270 with a relative error of 1.7%o (Decitre et al., 2002).

3JB2: a GSC standard rock; 8''B=7-17+£0-39%, (compilation of various methods, Rosner et al., 2008), and &’Li=
5.0+ 1.7 (Decitre, 2000).

“For B calibrations, we used GB4, a CRPG glass standard (B =970+ 10ppm, Gurenko & Chaussidon, 1997).
5NIST610, standard from the National Institute of Standards and Technology and a natural peralkaline rhyolite (KN18)
from Kenya for which Li and B were determined using absorptiometry and atomic absorption, respectively, on bulk
fragments (CRPG-Nancy), SIMS and nuclear microprobe analysis (see Rio et a/., 1995).

SWater contents were calibrated with ETNA experimental glasses (ETNA IlI-Ill series) synthesized at ISTO (Orléans,
France), and analysed by Karl Fischer titration (B. Scaillet) with a relative error of 5%, and unaltered natural MORB
(CY82 series) for which H,O was determined using a VG602D mass spectrometer with a relative error of £5%. S, Cl and
F contents are measured by coulometric titration at CRPG, with a relative error of £20%. 5'80 and 5**S were determined
by VG602D mass spectrometer (Chaussidon et a/., 1991).

“Contents of S, Cl and F of ALV981-R23, KE12 and CFA are averaged data from Spilliaert et a/. (2006) (compilation of Cl
and S electron microprobe analyses and of F analyses obtained using SIMS 1270 and nuclear microprobe, and specific
electrode technique on bulk fragments) and electron microprobe analyses (this study: Cl=3280+ 120ppm,
F=3830+90ppm; CFA47: F=2270+20ppm), and Mosbah et al. (1991) (ALV981-R23: F=130+15ppm; KE12:
Cl=3300 ppm, F=4400+240 ppm; CFA: Cl=4800ppm, essentially determined by nuclear microprobe).

measuring international and laboratory standards (data
are listed in Table 1). Major element compositions of
the standards are reported in Electronic Appendix 1, and
measured and published ratios are reported in Electronic
Appendices 2, 3 and 5. For 8’Li and 8"B determinations,
°Li, "Li, "B and "B were measured with a 10-15nA O~ pri-
mary beam, at a mass resolution of 1500 without energy
filtering, over a period of 18 min (15 cycles). The instru-
mental isotopic fractionation of lithium and boron was
determined by analysing standards with basaltic composi-
tions ('Table 1, Electronic Appendices 2, 4 and 6).

The Cs* primary beam was used for measuring F, Cl
and S contents and 'S, 80, UF, %>S", **Cl and *°Si”
were measured together in monocollection mode, during
a 15 cycle analysis, at 3000 mass resolution and without
energy filtering with a 10 nA primary beam. F, Cl and S
were normalized to Si, and their ionization yields rela-
tive to Si were determined by measuring international
or laboratory standards (Table 1, Electronic Appendices
1, 2 and 5). SIMS and EMPA measurements of sulphur
are comparable, suggesting there is no matrix effect
using the SIMS Cs ion source, as also proposed by
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Spilliaert et al. (2006). 8**S and 8O were measured in
multicollection mode, with 3000 mass resolution, no
energy filtering, a primary beam intensity of ~10 nA, and
counting time of 6 and 4 min each, respectively. For §°*S
measurements, ~2S was measured with a Faraday cup
(FC) and **S using an electron multiplier (EM), and the
instrumental fractionation was determined on the glasses
CY-82-29-3V and CY-82-31-2V  (Table 1, Electronic
Appendices 1, 4 and 6). For 30, '°0O and O were mea-
sured by FC, and calibrated against the MORB glasses
CY-82-27-1V and C(Y-82-29-3V  (Table 1, Electronic
Appendices 1, 4 and 6), which have SiO contents close to
those of the melt inclusions (Electronic Appendix I).

Because of the small size of the melt inclusions, several
analyses had to be acquired successively on the same spot
position. Therefore, we verified the reliability of multi-
element analyses performed on the same spot, using either
the O, or the Cs source, by duplicated or triplicated vola-
tile and isotopic analyses on the same spot, or on different
spots when the inclusion was large enough. Almost half of
the inclusions were measured two or three times for H,O,
Li, B, F, S and Cl contents and 8’Li, §"B, 8'*0 and §°*S,
either in the same session, but not consecutively, or in dif-
ferent sessions, separated by several months. No systematic
changes were observed; thus we conclude that there was
no analytical bias caused by successive measurements on
the same spot.

Uncertainties (1o) defined using the various standards
are as follows: 8% on water, 2% on Li, 4% on B, 7% on
ClL 3% on S, 6% on Cl, and £12%o on 8’Li, £2:1%o on
8"B, £0-16%0 on 8°0 and £0-53%0 on 'S (Electronic
Appendices 2—4). The average analytical reproducibilities
(mean standard deviation, 1) between sample replicate
measurements were 15% on H,O, ~8 and 16% on Li and
B, respectively, and 18, 12 and 14% on E, S and CI, respec-
tively. The sample reproducibilities for isotopic analyses
are: £1-3%o for 8'Li, £2-2%o for 8B, £1-25% for 6O
and £0-71%o for §*S.

Isotopic compositions are reported relative to reference
standard values, as

8"Li={[("Li/°Li) —("Li/*Li), 4]/ Li/’Li), 4} x 1000

sample

where the standard is L-SVEC ("Li/°Li = 12.175). The same
calculation is applied for the other isotopic compositions:
8""B is referenced to NBS 951 "B/""B ratio (4-044); 8O to
the SMOW "®0/°O ratio (20052 x 10 °) and 8*'$S to the
Canyon Diablo **S/*?S ratio (4-43 x 10 7).

MINERAL CHEMISTRY

Olivines show a large range of chemical variation from
Fogp to Fozy (Fig. 2a). Of the more than 200 olivines
analysed, a large proportion is rich in MgO and normally
zoned, with Fogg g5 cores and Fogs 7; rims. Only rare

MAGMA SOURCES OF ST. VINCENT
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Fig. 2. (a) Compositional variation of St. Vincent olivines
(Fo mol %). Most of the olivines have magnesian compositions, with
Fo>86. (b) Variation of CaO vs NiO (in wt %) in olivines. The grey
field represents mantle olivine compositions (Parkinson et al., 2003).
For comparison, data for olivines from ‘picritic’ lavas and lapilli
deposits from Ilet a Ramier in Martinique are also plotted (authors’
unpublished data).

Fe-rich olivines show reverse zoning. These observations
indicate insignificant olivine re-equilibration and rapid
transfer from their crystallization site to the surface. Their
NiO and CaO contents vary from 0-07 to 0-34 wt % and
from 0-09 to 0-28 wt %, respectively (Fig. 2b). As a whole,
NiO decreases with the Fo mol % of olivine, whereas sta-
tistically ~60% of the olivines have a CaO content
between 0-15 and 0-20 wt % without a clear relationship
between their Fo and CaO contents. Very few olivines
have both a high CaO and Fo content (e.g. 0-26 wt %
CaO in Foggg Electronic Appendix 7). Olivines with
CaO <0-06 wt %, typical of mantle olivine (Parkinson
et al., 2003), have not been found in our samples, but were
observed in a few HMB lavas of St. Vincent (M. Pichavant,
personal communication). In contrast, they can be
common in primitive basalts from the Lesser Antilles arc;
for example, in Grenada and Martinique (Parkinson et al.,
2003, and unpublished data).
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Table 2: Selected compositions of spinel—olivine pairs and of spinel associated with melt inclusions

Spinels isolated in olivine

Spinels associated with melt inclusions

Sample: 173 sp 180 sp2 182 sp1 167 sp1 163 sp 182 sp1 173a sp 184a sp 108b sp 164a sp rim 164 sp core
SiO, 0-05 0-11 0-03 0-10 0-08 0-04 0-30 0-07 0-09 0-17 0-46
Al,O3 17.04 1613 20-49 20.72 30-00 21.81 36-03 59.563 41.20 55.71 24.60
MgO 13-24 12.96 9-15 13-00 14.98 958 17-09 19569 1654 1919 14.38
TiO, 0-87 0-70 0-78 0-67 0-656 0-87 0-46 0-28 0-50 0-36 0-65
Cr,03 44.90 45.84 37-99 3959 2840 35.93 26.07 0-20 19.37 284 31.18
MnO 0-10 0-09 0-17 0-15 0-13 0-19 0-09 0-12 0-15 0-11 014
FeO 1480 15.08 2171 15.55 14.08 21-40 12-59 11.58 13.57 12-42 14.61
Fe,03 7-98 8-26 9-60 913 11.07 10-34 8-63 870 871 11-30 13-42
Total 98-98 99-18 99.93 98-91 99-39 100-15 101-25 100-06 100-13 102-10 99-46
Fe?*/Fe®" 21 2.0 25 1.9 1-4 23 16 15 173 1.2 12
100 x Mg-no. 61-4 60-5 429 59.8 65-5 44.4 70-8 751 68-5 73-4 63-7
100 x Cr-no. 63-9 65-6 55.4 56-2 38-8 52.5 327 0-2 24.0 33 46.0
Host olivine
SiO, 40-61 40-30 40-65 40-19 39.84 39-66 40-25 40.33 40-85 40-14
MgO 48-46 48.72 47.66 46.93 47-00 43.89 47.77 47.50 47.65 47.50
MnO 018 0-16 0-19 0-22 0-16 0-23 018 0-17 0-16 0-16
FeO 10-06 9-81 11-63 11.74 12.28 16-05 10-49 11-28 1112 11.90
NiO 0-30 0-28 0-25 0-25 0-23 0-23 0-26 0-25 0-17 0-26
Ca0 0-16 017 0-21 0-16 0-17 0-16 0-19 0-18 0-23 0-16
Total 99.77 99.43 100-47 99.50 99.68 100-22 99.13 99.69 100-19 100-12
Fo (mol %) 896 898 88.0 877 87:2 83.0 89.0 882 884 877
Mg-number [=Mg/(Mg + Fe®*")] and Cr-number [= Cr/(Cr+ Al)] are in mol %. Fo =100 x [Mg/(Mg + Fe*")].

The olivines contain numerous Cr-spinel inclusions, of 100
<10 to 20 pm in size, with a Cr number [Cr/(Cr+Al)] @ this study
varying from 0-01 to 0-63 (Table 2; Figs 3 and 4a). They e {;J] Wératire
overlap the field reported for Cr-spinels in St. Vincent 80 + o3 data
HMB (Heath et al., 1998; Pichavant & Macdonald, 2007).
Amongst the analysed spinels (31), one-third are associated = * )
with melt inclusions and possibly favoured their trapping. 5 60 1 °Qe
These latter do not show significant difference from = ° o® °
spinel isolated in the olivine except a few (four) grains 3 404 : °
that exhibit significant zoning with Cr number decreasing 2 %
from 0-45 to 0-2 (Fig. 3) and Al,O3 and MgO contents & &0&
increasing to 60 wt % and 20 wt %, respectively, in the 20 1
late growth rim (Table 2; Fig. 4d). Al-rich spinels were o
previously reported in some basanitoids of Grenada : G : . .&O‘
(Arculus,. 1974, 1978). Al—ric}.l spinels and Al-rich rims 0 2'0 4'0 GI(J BIO 100
surrounding Cr-rich core spinels have also been found 100xMg/(Mg+Fe2*)

in some arc basalts and interpreted as the crystallization
products of anomalously Al-rich melts derived from the
melting of amphibole-rich cumulates, probably in a sub-
arc magma chamber (Della-Pasqua et al., 1995). However,
we emphasize that the Al-rich spinel rims are found at

Fig. 3. Variation of Cr-number [100 x Cr/(Cr+Al)] vs Mg-number
[100 x Mg/(Mg + Fe?")] in spinels hosted in olivine. Literature data
are from [1] Pichavant & Macdonald (2007), [2] Pichavant et al., 2002
for experimental spinels, and [3] Heath et al. (1998) for spinels from St.
Vincent post-caldera lavas.
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Al-figh
_ chromites:

K.

Fig. 4. Photomicrographs of M.I. in St. Vincent olivines. (a) M.IL. ran-
domly distributed in the host crystal. Chromites are either asso-
ciated with inclusions or isolated in olivine. (b) Isolated, rounded M.I.
with a bubble and associated with a spinel. (c¢) Elongated inclusion with
asmall zoned spinel. (d) Detail of a spinel at the contact of a melt inclu-
sion showing strong zoning on the micrometre scale with Cr number
varying from 0-46 (core) to 0-03 (rim, sample 164, Table 2).

the contact with M.I. and might simply testify to
low-temperature growth at the contact with an Al-rich
melt. Indeed, St. Vincent M.L. are all rich in Al,;O3 with
concentrations varying from 14-6 to 23-2wt %, a range
similar of that of the St. Vincent basalts (14-2-21-5wt %,
Table 4 and unpublished data; Heath et al., 1998). More-
over, Al, Mg-rich spinels have been experimentally repro-
duced at temperatures of 1160-1180°C and pressures
between 9-5 and 14-5 kbar in St. Vincent HMB (Pichavant
et al., 2002; Pichavant & Macdonald, 2007), suggesting that
these Al-rich spinel could crystallize from an Al-rich melt
at upper mantle pressures.

MELT INCLUSIONS

Major element chemistry
The M.IL in the analysed sample (SVN4b) are randomly
distributed in polyhedral olivine phenocrysts whose

growth-rate led to trapping of a melt fraction inferred to
be representative of the host magma (Faure & Schiano,
2005). They are free from cracks or other evidence of leak-
age. They are preserved as glass and range in size from
40 to 150 um. As a whole they are ovoid or elongated,
with a shrinkage bubble (Fig. 4b and ¢), and often asso-
ciated with spinel. No sulphide globules were observed.
Some embayments, representing open systems (Fig. 4a)
and often containing microlites, were analysed to assess
the composition of more evolved melts.

We do not observe any relationship between major
element composition and the size or shape of the inclu-
sions. However, the M.I. have undergone variable extents
of olivine post-entrapment crystallization. We calculate
the Ap [(FeO/MgO)./(FeO/MgO), o] for each melt
inclusion, using an FeoO4/FeO melt ratio of 0-4. This ratio
was calculated using the spinel compositions (Maurel &
Maurel, 1982) and the Kress & Carmichael (1991) equa-
tion for fOy at NNO +14 (ANNO = [logio/Oosample ~
logio fOgxnoy]) that was experimentally determined for
St. Vincent HMB (Pichavant et al., 2002; Pichavant &
Macdonald, 2003). The calculated K of the inclusions
varies from 0-4 to 0-1. This range is much larger than
the average value of 0-32 £0-03 obtained for St. Vincent
HMB (Pichavant ef al., 2002) and the theoretical value of
0-31 £0-01 calculated for the M.L in this study using the
K model of Toplis (2005). The lowest A values reflect
post-entrapment crystallization on the inclusion walls.
In addition, some inclusions, essentially those trapped in
olivine Fo.gs may have also suffered Fe loss, resulting
in high A (>0-32) and lower FeO contents (7-1wt % on
average) than the HMB lava from Black Point (9-5 wt %,
Table 3), inferred to be representative of the primary
magmas (Pichavant et al., 2002). Because some of the M.I.
that have not suffered Fe loss have FeO contents as high as
those measured in the HMB, we have used this value
for the M.I. that have experienced Fe loss. Post-trapping
olivine crystallization (PEC%) was evaluated using the
Petrolog software (Danyushevsky et al., 2000, 2002). This
correction leads to an uncertainty of ~5% on element
abundances and affects the Fe/Mg ratio of the inclusions
but not the ratios between other elements. The percentage
of PEC ranges from 1.7 to 11-1% (Table 3). The data for
M.I. discussed hereafter are corrected for PEC.

Nearly 200 ML.I. were analysed in olivines (Fogg.g to
Fo_gs) for their major element contents using the electron
microprobe. All of them display a wide compositional
spectrum, with SiOy varying from 40-2 to 55-9 wt %, and
K5O from 0-25 to 0-85wt %. In a plot of KyO vs SiOy
(Fig. 5a) two populations can be identified. In the first
population, KyO and SiO, are positively correlated.
These M.I. are less evolved than those previously analysed
in Yellow Tuff samples (Heath et al., 1998). More specif-
ically, the M.I. trapped in Fogs g9 closely resemble the
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whole-rock basaltic samples from St. Vincent (with
Si09=47-7-46-2wt % and KyO=0-34-0-30 wt %;
Fig. 5a). They display similar NayO/K,O (0-11) and range
in CaO/Al,O5 (0-58-0-76) (Fig. 5b and ¢) and MgO
contents (~6-3 to ~9-1wt %) (Fig. 5d). The most evolved
melt inclusions (Si09>50 wt %, KoO >0-5wt %, MgO
<4wt %; Fig. 5a and d) are those trapped in Fe-rich
olivines (Fo <83) and embayments that remained in
contact with the surrounding matrix. Increasing SiO,
and KyO contents are correlated with decreasing Na,O
contents (Fig. 5b), reflecting late-stage melt differentiation.

A second population departs from this general evolu-
tion trend in having low SiOy (43-7-459wt %) con-
tents, weakly negatively correlated with K,O (Fig. 5a).
Their CaO content reaches 14:1-16-9wt % with GaO/
AlyO5>0-80 (Iig. 5¢). These Ca-rich M.I., mostly trapped
in olivine Fogy.g gg.9, display the same range of MgO

contents as the ‘normal” basaltic M.1. (Fig. 5d). They are
nepheline-normative, as commonly reported for M.L in
arc settings (Schiano et al., 2000), unlike M.IL. from
MORB and ocean island basalt (OIB), which are richer
in SiOy, hypersthene-normative, and inferred to be
trapped at higher pressures (Médard et al., 2004). No clear
correlation was observed between the M.I. CaO content
and that of their host. Combination of careful optical
observations and the major element compositions of
the M.I. does not reveal a relationship between the
melt CaO content or its CaO/Al,O3 and the presence of
spinel, the late growth of which could have affected
their composition after trapping. As a whole, the EMPA
totals (including volatile contents) are between 97 and
99wt % with no clear relationship with the SiO,
content. We thus consider these low SiO, contents to be
reliable, representative of Ne-normative, Ca-rich melts.

Table 3: Selected PEC-corrected compositions of St. Vincent melt inclusions analysed by SIMS 1270

M.I. with high CaO/Al,Oj3 ratio

M.1. representative of the modified MORB source

130 n 135a n 170 n 173 n 203 14 n 19 n 20 n 180 n 185d n
Corrected compositions

Sio, 44.28 45.74 43.87 43.39 44.27 45.54 4639 4631 46.78 45.59
TiO, 1.24 1.06 111 1.14 0-99 1 1.09 119 1.02 1.45

Al O3 173 16-55 1743 17-43 17-27 18-39 18.08 1952 17.25 18-68
Fe,03 248 2.4 2.45 2.56 2.46 221 219 2.04 219 2.16
FeO 6.76 6.76 678 718 7.26 6-94 6.93 6-54 6.96 7.05
MnO 0-13 0-14 0.09 0.08 0-09 0-11 0-14 0-09 0-12 0-09
MgO 8.34 8.34 9.23 9.77 9.89 9.45 856 6.76 9.48 8.71
Ca0 15.99 1621 15.67 15 14.87 12.97 135 14.32 13-49 1335
Na,0 3.07 2.45 2.97 31 2.57 3.03 282 2.94 2.46 2.69
K,0 0-41 0-37 0-41 0-36 0-34 0-39 0-31 0-29 0.27 0-25
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Ca0/Al,04 092 0-98 0.9 0-86 0-86 0.7 0.75 0-73 0.78 0-71
PEC% 5.5 6-1 82 101 10-84 6-6 4.6 19 79 6.8

Fo% 881 881 89.6 89.6 892 89.4 88.7 86 89.3 88.6
SIMS analyses

H,0wt % 1.9 2 4 17 1.5 17 35 3 34 2 16 2 26 2 26 1
Li ppm 5.2 35 3 38 36 2 37 48 3 59 2 49 1 44 1 35 1
B ppm 158 6.5 15.8 1.7 5.4 92 2 82 2 27 87 85

F ppm 176 264 2 64 218 32 265 2 279 2 423 13 403 2
S ppm 755 2 769 2 - 1148 145 976 2 329 933 1185 1699

Cl ppm 1087 2 1217 2 - 1825 — 1376 2 839 2 1164 1118 823

3%*S %o 4.4 4.6 -33 -1-6 23 - -2.5 23 — 49 2
3'%0 %o 5 8 2 101 47 45 6.7 67 55 5.9 5.7

3"Li %o 03 2 23 2 31 2 -1.8 02 2 14 2 0-6 -4.9 6.2

3""B %o 03 3.1 -73 -0-2 -16-3 5.8 103 7 -79 —

(continued)
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Table 3: Continued

MAGMA SOURCES OF ST. VINCENT

M.I. representative of the AOC contribution

M.1. representative of the sediment contribution

Ob n 105 n 107 n 18 n 182 n 33" n 33d* n 80a n 191 n 196 n
Corrected compositions
Si0, 45.16 43.82 47.93 45.47 44.89 46.46 4683 4857 44.59 4635
TiO, 115 129 1.27 1.07 1-16 1.08 1.08 0-95 0.97 111
AlL,O3 18-92 2133 197 19-15 19.08 19-19 17.37 1806 1786 1939
Fe,04 22 2.01 1.95 212 2.21 214 2.61 217 2.39 218
FeO 712 6.83 6.92 683 696 692 837 7.21 7.25 7.25
MnO 0.07 0-12 018 014 012 013 016 0-09 0-09 017
MgO 878 769 7.9 8.09 859 659 74 812 9.88 7-49
Ca0 1359 1368 10-36 14.21 13-69 14-42 13-12 1114 1374 12:51
Na,0 271 29 3.39 2.61 2.96 276 278 3.36 29 319
K,0 03 0-33 0-42 0-31 034 0-31 029 0-34 0-33 0-35
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Ca0/Al,03 0.72 0-64 0-53 074 072 075 076 0-62 0.77 064
PEC% 1.97 26 14 0 5.8 1 32 82 10-68 6.4
Fo% 883 87 86.5 87-8 88 85.7 84.6 876 89.8 865
SIMS analyses
H0wt % 239 086 3 2.25 236 2 228 3 395 2 342 217 1.24 1-89
Li ppm 302 2 41 3.98 4.89 398 2 381 2 343 277 5.52 4.97
B ppm 2646 35.46 53.37 37 3699 1162 2 1579 2151 12.52 9.89
F ppm 278 2 227 2 350 219 3 319 3 142 1T - 126 179 24
S ppm 1056 689 691 848 1184 2 1158 - 1266 804 54
Cl ppm 1855 1121 987 2 1105 31402 2 1319 - 982 1093 123
3%S %o — — 214 452 — -2.47 — -4.78 3.01 272
380 %o 323 98 5.57 572 6-69 876 — 4 5.15 37
3"Li %o 865 2 2.48 246 2 -3.16 -3.16 084 959 2 -7.05 472 291
3""B %o 67 3.69 5.1 28 4 -9-38 -12 -4-09 -25.61 -6-86

Fe,05 calculated for NNO+0-3. Fo=100 x [Mg/(Mg + Fe®*")]. PEC, post-entrapment crystallization, calculated with
Petrolog Software (Danyushevsky et al., 2000). (See text for details of calculation.) AOC, altered oceanic crust; —, not

determined; n, number of SIMS analyses.
*a, b..., different M.l. in the same crystal.

Totals (major elements 4 volatile contents) as low as
97wt % could result from a combination of the sample
preparation technique and the analytical uncertainties
(see Analytical Methods section).

SIMS analysis
We have carefully selected 49 ML.I. and entrapped glasses
for SIMS analysis of HyO, B, Li, Cl, F, S and 8’Li, &"B,
380, &’*S on the basis of their major element composi-
tions. Representative analyses are reported in Table 3 and
the complete dataset of SIMS analyses is provided as
supplementary data (Electronic Appendix 7).

Most M.I. (41) hosted in olivine Fogs g9 were considered

to be representative of basalts, having K,O contents
of 0-25-0-46 wt % (Fig. 5a), CaOJAl;O5 ratios between

0-65 and <0-80 (Fig. 5¢) and MgO between 6-3 and
91wt % (Fig. 5d). In addition, six M.L with high
CaO/Al,O54 evolved glass
(KoO>0-5wt %) representative of late-stage magma

and three embayments

evolution were analysed by SIMS for comparison.

Sulphus, chlorine and fluorine

The chlorine content of the M.I varies from 650 to
1855 ppm, a range that encompasses that of subduction-
related basalts (500—2000 ppm; Wallace, 2005). In a plot of
Cl vs KyO (Fig 6a), the majority of the primitive basaltic
M.I. have high CI contents and show selective Cl enrich-
ment, possibly tracking the influence of contaminants
with different Cl/K ratios, as discussed below. Only few of
these MLL plot on a trend defined by the evolved M.1. and
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Table 4: Compositions of bulk HMB lava samples from
St. Vincent

Sample: SVN10 SVN14 SVN20 SVN24
Location: Jack Hills sp Black Point Ribishi Point Argyle
SiO, 48-36 46-9 47-38 481

AlLO3 16-55 16-35 14.26 15.73
Fe,Ostot 9.566 9.566 9.62 9.58
FeOtot™ 8.60 860 8.66 862
MnO 0-16 0-15 0-16 0-17
MgO 9-99 11.94 15.04 12.86
Ca0 9.86 11-36 107 111
Na,O 27 2.37 2.03 2.09
K20 0-44 0-49 0-31 0-2

TiO, 0-87 1.03 0-72 07

P,0s 0-11 0-1 0-08 0-08
PF 139 —0-36 0-19 —0-23
Total 99.99 99.89 100-49 100-39

sp, spatter cone. Bulk lava analyses from SARM-CRPG
(Nancy) by ICP-OES.
“Total iron given as FeO (Fe,03/1-111).

the embayments, which is extended by the trend related to
late-stage magma evolution observed in the most evolved
M.IL from St. Vincent (Heath et al., 1998).

Sulphur abundances vary between 98 and 1653 ppm.
The basaltic M.I. exhibit a large range of variation in
their S contents from 610 to 1653 ppm (average 831 ppm),
with no clear correlation between S and K,O (Fig. 6b).
The decrease of S with increasing K,O in evolved M.IL
and embayments tracks late-stage degassing.

Fluorine contents vary between 79 and 420 ppm, again
with a large range of concentrations in the basaltic M.1.
On average, I' contents (230 ppm) are similar to those of
MORB, although some F enrichment is accompanied
by a slight decrease in KyO (Fig. 6¢). Fluorine and K,O
contents (F from 304 to 424 ppm) are generally positively
correlated in the evolved M.I.

The CaO-rich inclusions (CaO/AlyO3>0-8) do not
differ from the typical basaltic inclusions, having similar
ranges in S (468-1033 ppm), F (79-245ppm) and CI
(1087-1217 ppm) contents (Table 3, Iig. 6).

Water

Water contents range from 0-8 to 52wt % (Fig. 6d). The
inclusions hosted in Fogg.0-g9.9 olivine show a broad range
of water contents between 13 and 3-8wt %. However,
inclusions with the lowest water contents have a large
vapour bubble and could have partly lost their initial
water. Interestingly, the average water content varies from

32wt % £ 0-7 (1o) to 2-4 wt % £0-6 (1) in M.L. trapped

in Fo-gg and Fogg_gg, respectively. The M.1. with the high-
est CaO/Al,O3 (>0-80) contain between 1-5 and 2-0 wt %
of HyO and cannot be distinguished from the other M.I.
(Fig. 6d). No clear relationship between HoO and KyO or
any other element has been observed.

As discussed above, inclusions in olivine Fo-gg could
have undergone some Te loss. Consequently, we cannot
exclude the possibility that some water has also been lost,
as H" diffuses rapidly in olivine (Mackwell & Kohlstedt,
1990). However, we have verified that there is no correla-
tion between the post-entrapment evolution of the inclu-
sions, water concentration and the extent of Fe loss.

We also note that M.I. with relatively high S and CI
(up to 1536 and 1855 ppm, respectively) do not have high
water contents. In fact, Cl, S and HyO concentrations do
not co-vary. Similar conclusions can be drawn from litera-
ture data for other arcs where Cl concentrations of
~1000 ppm are found in M.I. with 0-3-6-0wt % HyO
(Wallace, 2005), although these
magmas produced by variable degrees of differentiation.
Thus, we suggest here that the variation in water contents
in the primitive basaltic M.1. of St. Vincent is not related to
degassing, but rather to variable H,O enrichment of the

inclusions represent

original magmas.

The evolved M.1. and embayments (K,O >0-5%) have
the lowest water contents (down to 0-8 wt %) for higher
KyO, in agreement with late-stage water degassing,
as also shown for sulphur.

Boron and lithium

Boron contents vary widely from 8 to 53 ppm (with
one value down to 3ppm). In Fig. 7a, a B-K trend
(B/JK=2-6 x10 %) is defined by M.L (6-3wt % <MgO
<9-5wt %) for which B contents vary from 8 to 18 ppm.
This variability cannot be explained by crystal fractiona-
tion, as these inclusions exhibit similar degrees of differen-
tiation, but instead must track heterogeneities in the
magmas themselves. Above this baseline, a number of
inclusions have relatively constant KoO (0-3-0-4 wt %),
but variable B contents (10-37 ppm B; one value at
53 ppm) suggesting selective B enrichment. Actually, the
most primitive basaltic M.I. (MgO >8-5wt %) in olivine
Fo-gg have between 8 and 37 ppm of B. No clear relation-
ship was observed between Cl and B variations. The
evolved glass embayments have B contents ranging from
13 to 21 ppm.

Lithium concentrations range from 2:6 to 9-2 ppm in
basaltic ML.1. (average 4-5 ppm). Lithium tends to increase
with K content (Fig. 7b). Whether or not two distinct
trends exist is not clear. Glass embayments have rela-
tively high Li contents (5-9—11-4 ppm), probably caused by
crystal fractionation as a result of the moderate incompat-
ibility of Li.

The contrasting behaviour of B and Li is illustrated in
Fig. 8a: a large number of M.I. show a narrow range in
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Fig. 5. Variations of KyO with SiOy (a) and CaO/Al;,O4 (c), and variations of NayO (b) and MgO (d) with KyO wt % in olivine-hosted
M.I. The M.I. compositions (filled and open squares represent ‘normal’ and CaO-rich ML.L., respectively) are corrected for post-entrapment

crystallization and normalized to 100%. The evolved M.I. are melts

trapped in Fo_gs and glass embayments (asterisks). For comparison,

the compositions of the St. Vincent HMB and basalt whole-rocks (W.R\) are also plotted (this study; Heath et al., 1998) and of the M.IL
(not corrected for PEC) in pyroxenes and plagioclases of the pyroclastic fall Yellow Tuff deposits, dated between 3600 and 4500 years Bp

(crosses, [1], Heath et al., 1998).

B concentrations (~3—18 ppm) and a slightly larger range
of Li contents (between 3 and 9 ppm) compared with the
B-enriched M.I. In contrast, some M.L display selective
boron enrichment (up to 53 ppm) for little variation in
Li concentration (~3-5ppm). The evolved embayments
display Li enrichment with nearly constant B contents.

Isotopic compositions

The 8’Li isotopic compositions vary considerably
from values close to MORB [+7%o for M.I., and ~+5%o
for MORB according to Bouman et al. (2004)] to strongly
negative values (—9-6%o) for a restricted range of Li
contents (Fig. 8b). Strong negative 8’Li is inconsistent
with diffusion of lithium from the inclusion towards its
host. In fact, the more rapid diffusion of °Li compared
with that of "Li (Lundstrom et al., 2005; Jeffcoate et al.,
2007) would have resulted in heavier 8’Li values in the
inclusions compared with the initial MORB-like magma

(~+5%o, Bouman et al., 2004). Moreover, Li concentration
and isotope profiles were measured in some olivines
to test for possible Li diffusive loss from the inclusions
(Electronic Appendix 8). These profiles, made in two
olivines hosting M.I. (SVNI42 and SVNIO8), have
8’Li=-8-5 and —8-9%o, respectively. They show neither
significant Li enrichment nor Li isotopic variation in
olivine near M.I. We thus assume that §’Li values mea-
sured in the melt inclusions are representative of that of
the trapped melt. Major fractionation observed between
core and rim of olivine is probably due to Li diffusion
during cooling (Beck et al., 2006). Glass embayments have
variable Li isotopic composition (—8-2 to +2-3%o).

3""B values range from ~25-6 to 411-8%o (average 0-9%o
for primitive M.L). Inclusions in which boron contents
(3-4-18 ppm) are positively correlated with K and Li
(Figs 7a and 8a) show a large range of 8"B values from
—16 to +12%o. In contrast, inclusions selectively enriched
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in B have heavier isotopic compositions and a more limited
range of 8''B values from +3 to +11%o, the significance of
which is discussed below.

Oxygen isotopic compositions of primitive basaltic
M.IL vary from +3-2 to +10-1%o (average +6-1%o). Glass
embayments show a positive correlation between 3O
and TiO,. The latter can be related to crystallization of
olivine & pyroxene according to Eiler e/ al. (2000) and is
consistent with fractional crystallization identified on
the basis of major element compositions.

The sulphur isotopic compositions of the M.I. range
from —9-0 to +7-0%o (on average, &S = +1-1%o for primi-
tive basaltic ML.1., Table 3). Glass embayments have more
negative 8°*S compositions, but the two measurements
reported are not necessarily representative.

CaO-rich M.I. do not display distinctive isotopic
compositions.

DISCUSSION

Most of the olivines have preserved their original zoning,
suggesting direct transfer to the surface in the host
magma. The observed chemical and isotopic variations of
the M.I. are larger than analytical error and only partially
explained by
Instead, consistent with the relatively primitive nature of
both the inclusions and their host olivine crystals,

shallow-level differentiation processes.
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and with the chemical and isotopic heterogeneities pre-
viously observed for St. Vincent bulk lavas (Heath e al.,
1998), the MLI. are considered to represent heterogeneities
in the primary magmas. Their chemical and isotopic
compositions suggest the involvement of melts from differ-
ent sources, each with their own specific signatures.

Modified N-MORB source

The melt inclusions analysed in this study generally
have major element compositions close to those of the
St. Vincent basalts (see Results section), thought to be
derived from modified MORB-source mantle (Heath
et al., 1998; Pichavant et al., 2002; Pichavant & Macdonald,
2003, 2007).

Most of the analysed M.I. have I [230 ppm £80 (1o)]
and Li [4 ppm £1 (10)] contents and Li isotopic composi-
tions (8'Li from 2 to 6%o) in the range of MORB values
(F=200-300 ppm, Straub & Layne, 2003; Li ~5ppm
and 8’Li 4+ 2%, Chan e al., 1992; Elliott e/ al., 2004).
Our data therefore support the idea that the source of the
basaltic magmas of St. Vincent is predominantly similar

to MORB-source mantle as previously proposed (Heath
et al.,1998; Pichavant et al., 2002; Pichavant & Macdonald,
2003). In agreement with previous data for whole-rocks
from the Lesser Antilles arc (Macdonald et al., 2000),
our M.I. data show that there is a contribution from slab
fluid components as described below. The first indication is
the higher KyO contents of the M.I. (0-25-0-50 wt %)
compared with typical MORB. Indeed, Lassiter et al.
(2002) suggested that, with a maximum of ~50 wt % of
the KyO extracted from the subducted crust during dehy-
dration, a corresponding input of 0-20-0-25 wt % K,O to
the mantle source is possible. Moreover, dehydration
and/or melting of Lesser Antilles arc subducted sediments
with high KyO [from 0-98 to 1-6 wt %, Ocean Drilling
Program (ODP) Leg 144, and Barbados; Carpentier,
2007] will produce fluids or melts rich in potassium.
Other elements, such as Cl and water, should also provide
clues for slab contributions. The relatively high chlorine
content and CI/HyO ratio of the M.L are generally
enhanced by differential fractionation of Cl and H,O
during fluid expulsion from the slab and/or migration
through the mantle wedge prior to melting as proposed
by Kent & Elliott (2002). The variation of the ClI/H,O
ratio (from 0-01 to 0-17) is consistent with contributions of
between 2 and 15% equivalent NaCl following Wallace
(2005). The nature of these slab contributions is discussed
below on the basis of the chemical and isotopic SIMS
analyses of the M.I.

Seawater-like signature

St. Vincent basaltic M.I. are all enriched in H,O,
Cl and B compared with N-MORB by a factor from
5 to >150 (Fig. 9a—c), even the most primitive M.L
(MgO >8-5wt %). The latter contain ~3-2wt % H,O,
820-1402 ppm CI and ~8-37 ppm B, implying the interac-
tion of aqueous fluids with the mantle wedge.

A large proportion of the M.I. have B concentrations
and 8"B (~+10%o) higher than N-MORB (0-4 ppm and
~—5%o; Straub & Layne, 2002). This is illustrated in
Fig. 10, which is an interpretative plot of the isotopic
compositions and concentrations of boron in the M.IL
This diagram, modified from Rose et al. (2001), identifies
the different slab-derived components able to change the
composition of a MORB-type mantle source. The overall
influence of seawater-like fluids (B ~4-4 ppm; 8"B +40%o
for seawater; Straub & Layne, 2002) is demonstrated by
the high §"B and B enrichment of the M.L, implying that
the source rock for these melts is enriched in both B and
8"B. We calculate a mixing curve between a depleted
MORB mantle (DMM) with B from 0-05 to 0-3 ppm and
3"B from —6-5 to —15%o (Chaussidon & Libourel, 1993;
Chaussidon & Jambon, 1994) and a seawater-like fluid.
A large proportion of the B and §"B compositions of
the basaltic M.I. could be explained by the addition of
18-40% of the B in the mantle by seawater-like fluids

1439



JOURNAL OF PETROLOGY VOLUME 49 NUMBER 8 ‘ AUGUST 2008

(a) H20 @ primitive M.1. (Fo=86)
6 m CaO-rich M.I.

0 04 08 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 54

(b) Chlorine

54 MORB

0 T T T T T 1 1

0 200 400 600 800

1000

1200 1400 18600 1800

14

(c)

Boron

12 1

10 1

'

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54

Fig. 9. Histograms of HyO content inwt % (a) and chlorine (b) and
boron (c) contents in ppm where M.IL. representative of St. Vincent
basalts (0-65 <CaO/Al,O45<0-80) are distinguished from CaO-rich
inclusions (CaO/AlyO5>0-8). MORB data for HyO from Baker et al.
(1994) and Sobolev & Chaussidon (1996); for Cl from Lassiter ez al.
(2002), and references therein; for B from Straub & Layne (2002).

and 10-20% partial melting of this modified mantle
source. For these calculations we assumed batch melting,
8"B unchanged during melting (Rose et al., 2001) and a
melt/rock partition coefficient of 0-015 (You et al., 1996;
Rose et al., 2001).

The input of seawater-like fluids into the mantle source
is qualitatively in agreement with the Cl enrichment and
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Fig. 10. Interpretative diagram modified after Rose e al. (2001) show-
ing the evolution of B vs 8"B in St. Vincent M.I. The MORB-type
mantle source (Chaussidon & Libourel, 1993; Chaussidon & Jambon,
1994) is mixed with seawater-like fluids (4-4 ppm B, 8"B=440%;
Straub & Layne, 2002). The percentage of melting of the modified
mantle is calculated assuming batch melting and using a melt/rock
partition coefficient of 0-015 (You et al., 1996). The content and isotopic
composition of boron in altered oceanic crust (AOC) and sediments
after variable extents of dehydration and in their extracted fluids
are calculated using a Rayleigh distillation model assuming
Dy™idselid — 50 (Rose et al., 2001) and isotopic fractionation between
fluid and solid Ag =+5%o. Theoretical trajectories for dehydrated
AOC and sediments are represented by the dashed lines 1 and 2,
respectively, and those for the fluids produced by variable dehydration
(expressed in per cent) by the continuous lines 3 and 4, respectively.
The initial boron contents (11-65 ppm) of the Lesser Antilles terrige-
nous sediments (field SED) of the ODP Leg 144 silica-rich units were
analysed at SARM CRPG. Their Li isotopic compositions of ~ —10%o
are from Smith et al. (1997) and are closely comparable with those
used by Rose et al. (2001). The initial AOC composition (AOC) is
from Spivack & Edmond (1987), Chaussidon & Libourel (1993) and
Chaussidon & Jambon (1994). For comparison, seawater (Straub &
Layne, 2002) and carbonate compositions (B element analyses from
SARM-CRPG; this study) and B isotopic compositions from Deyhle
et al. (2001) are also shown. Mixing curves between MORB-source
mantle and seawater indicates that a maximum of 40% of the initial
B derives from seawater. Mixing curves between the modified mantle
melt and fluids resulting from dehydration of AOC and sediments
show that the ML.I. record a contribution of up to 40% of fluids
issued from 4-5% AOC: dehydration and up to 45% of fluids resulting
from 6% dehydration of terrigenous sediments. It should be noted
that all St. Vincent M.I. are enriched in boron with respect to
MORB (see text for details). Embayments refer here only to glass
embayments selected for SIMS analysis to be representative of evolved
compositions.

the heaviest 8°*S of most of the M.L (~2-0%o in M.L,
seawater: 4+20%o, Taylor & Sheppard, 1986) compared
with typical N-MORB compositions (~0%o, de Hoog
et al., 2001; Fig. 11b). Because of the high fluid/rock partition
coefficients of B and Cl (e.g. D" =50; You et al.,
1996), this fluid should be rich in these two elements.
Consequently, the amount of fluid required for the
observed enrichments should not be unusually large: an
input of 18-40% of B in the source (~0-7-1-6 ppm B
added) corresponds to ~0-3—0-7% seawater-derived fluid,
using D™l = 50, Moreover, after Lassiter ef al. (2002),
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Fig. 11. Evolution of boron (a) and 8**S (b) vs 8O in St. Vincent
M.L The main reservoirs for boron, 8°*S and 8O are indicated
in the two plots: notably sediments (terrigenous and carbonates,
B contents from CRPG-SARM analysis, this study; 8O from Eiler
et al., 2000; 8°*S from de Hoog et al., 2001); the theoretical composition
of AOC-derived fluids (Leeman & Sisson, 1996; Alt & Shanks, 2006);
MORB and arc basalts (3180 from Eiler et al., 2000; Straub & Layne,
2002; §**S from de Hoog et al., 2001). Negative 8**S could be explained
by a component derived from subducted black shales (see text).
Embayments refer here only to glass embayments selected for SIMS
analysis to be representative of evolved compositions.

assimilation of ~0-3% of a 50% NaCl brine could produce
~1000 ppm excess Cl. The limited shift toward low 8O
values in the ML.IL also suggests addition of a relatively
small amount of this fluid. This idea is reinforced by the
lithium isotope data: the M.I. do not show specific enrich-
ment in 8’Li compared with MORB (Fig. 8), although sea-
water has much higher 8"Li (~32%o, Chan et al., 1992). The
negligible effect of the fluid on the 8’Li of the magma is
accounted for by the low Li content of seawater (0-18 ppm).

We thus argue that dehydration aqueous fluids with a
low solute content and a seawater-like signature, probably
released from the slab at temperatures as low as 650°C
(Hermann et al., 2006), are responsible for a first-stage con-
tamination of the MORB mantle source of the St. Vincent
basalts. This initial contamination is recorded by all
the MLL that were analysed, independently of the more
specific signatures discussed below. This interpretation
agrees with the high 8"B in fluids released at the onset of
the slab-dehydration process relative to MORB values

(Marschall et al., 2007). Following this line of reasoning,
serpentinites fluxed by fluids could be dragged down to
the sub-arc region and release B-rich, high-3"B meta-
somatizing fluids at greater depth when they exceed their
stability limit.

Altered oceanic crust derived fluids

The CI enrichments illustrated in Fig. 4a strongly suggest
a contribution of other fluids in addition to the aqueous
fluid with a seawater-like isotopic signature. We investigate
the nature of these fluids by combining chemical data
with specific isotopic signatures of the M.I. In particular,
the B content and its isotopic composition can distinguish
between the influence of sediments and that of altered
oceanic crust (AOC). Boron is highly fractionated in
aqueous fluids, leaving a B-depleted solid residue with
light 3'"B values (Bebout et al., 1993; Ryan et al., 1995; Rose
et al., 2001) as illustrated in Fig. 10 (dashed arrows 1 and 2).
The selective B enrichment recorded by some St. Vincent
M.L (8"B between +2-8 and +11-8%o) is consistent with
the addition of fluids derived from dehydration of AOC to
a modified MORB source already enriched in B and 8"B.
The B content and isotopic signature of fluids derived from
AOC dehydration (curve 4 in Fig. 10) have been calculated
on the basis of a Rayleigh model, with Dyetid/id — 50
an isotopic fractionation factor between fluid and solid
(Ags) of +5%o0 (Rose et al., 2001), an initial B content in
AOC varying from 17 to 40 ppm and 8"B from 6 to 10%o
(Spivack & Edmond, 1987; Chaussidon & Libourel, 1993;
Chaussidon & Jambon, 1994). M.1. with selective B enrich-
ment plot on a mixing curve between two end-members
identified as the modified mantle melt and fluids from
AOC dehydration. Based on this model and the M.I. data,
we estimate that up to 40% of a fluid end-member with
~130 ppm B and light 8"B (~8-5%o), implying ~4-5%
dehydration of the AOC, is necessary to account for the
compositions of the B-enriched M.I. The contribution of
fluids derived from AOC dehydration is in agreement
with the 8O (3-7%o) values of these M.I. that are selec-
tively enriched in boron (Fig. 11a). For example, the §'°O of
a fluid extracted from AOC at between 200 and 300°C
could be between 2 and 8%o, assuming equilibrium with a
metabasalt having §'%0 = 8-11%o and an equal amount of
chlorite and albite (Alt & Shanks, 2006).

The light §’Li compositions (down to —10%0) of M.L
selectively enriched in boron also support the idea of
AOC-derived fluid input, assuming no Li diffusion from
the M.I. towards the host olivine and no 8’Li fractionation
(see Analytical Methods section). Indeed, it is thought that
"Li preferentially partitions into aqueous fluids relative to
®Li during mineral-fluid or silicate melt—fluid interactions
(Peacock & Hervig, 1999; Pistinier & Henderson, 2003).
As a result, the Li isotopic composition of dehydrated
rock residues becomes lighter as dehydration progresses.
Dehydration fluids would also become lighter.
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Zack et al. (2003) suggested that light 8’Li values
(down to —11%0) measured in eclogites were produced by
isotope fractionation through Rayleigh distillation during
dehydration of clays and/or chlorite at an early stage of
metamorphism. In this case, dehydration fluids issued
from the eclogites (e.g. dehydrated oceanic crust) could
have 8'Li>—11%o, depending on the equilibrium of the
expelled fluids with the rocks, the chosen values for
Dy,;oMuids 5 hd the fractionation factor o (Marschall
et al., 2007). In contrast, Marschall et al. (2007) proposed
that dehydration of the subducted slab accounts for only —
3%o of the 8’Li variation of the subducted AOC composi-
tion, based on a Rayleigh model with variable Dy ;"4
depending on the P-7 path and mineral composition
of the dehydrated rocks (AOC: &'Li from 0 to 14%o,
Marschall et al., 2007, and references therein). They
proposed, contrary to Zack et al. (2003), that the light Li
isotopic compositions measured in eclogites are due to
kinetic fractionation with the surrounding sediment pile.
In this case, assuming fast °Li diffusion and no interaction
with other slab layers, fluids issued from the dehydration of
the altered oceanic crust would not have 8Li <—3%o.

In this study the M.L. do not display very light 8"Li with
high Li contents: Li contents are relatively constant, or
slightly decrease with decreasing 8’Li. The negative 8'Li,
measured in M.1. (down to —10%o) could be ascribed to the
contribution of fluid affected by kinetic fractionation
during slab dehydration and fluid extraction and/or when
dehydration fluids from AOC fluxed the sediments pile
(Richter et al., 2006). In fact, the input of fluids derived
from AOC dehydration as a source of the negative 8’Li
of the M.IL. is reinforced by their selective enrichment
in boron (B up to 53 ppm, Fig. 11), and their high §"B
(from +2-8 to +11-8%0) and 8O (~6%0) compositions.
Moreover, we emphasize here that such light §"Li compo-
sitions have not been reported for arc lavas (8'Li from 43
to +7%o, Elliott ¢t al., 2004; Ryan & Kyle, 2004). We thus
propose that the M.I. record initial melt heterogeneities
that are lost in the bulk magmas (lavas) in which Li can
be easily homogenized because of its high diffusivity
(Lundstrom et al., 2000).

In summary, the selective B enrichment recorded in a
small number of M.L.,; as well as their high Cl contents,
their light 8’Li and their 8O (3-7%o) signatures are
readily explained by the addition of fluids derived from
AOC dehydration to an already modified MORB-type
mantle source. This fluid had a medium solute content,
evident from its higher B and CI contents compared with
the aqueous fluids responsible for the first stage of mantle
wedge metasomatism. We thus suggest that this AOC-fluid
component is most probably released later (i.e. at greater
depth) than the fluids with a seawater signature that
modified the MORB source at an earlier stage (Hermann
et al., 2006).

Sediment-derived fluids

Each selective element enrichment and/or isotopic compo-
sition that deviates from an enriched-MORB magma
signature is poorly explained by only addition of AOC-
derived fluids to the mantle source and implies addition of
another component. Several inclusions show a wide range
in B isotopic composition (down to —10%o) and B content
(8-18 ppm) that could be explained by the contribution
of sediment-derived fluids (Fig. 10) as opposed to AOC-
derived fluids. Moreover, these negative B isotopic compo-
sitions could not be explained by variation in the degree of
source melting, because it would imply <1 % batch melting
(Fig. 10). In the Lesser Antilles arc, sediments have been
dredged SE of Grenada at ~9°N in the western tropical
Atlantic (ODP Site Leg 144-207, Demerara Rise). These
represent a suitable proxy for the sediments subducted in
the southern part of the arc, where the sediment series
is composed of (from top to bottom) two Foraminifera
and nannofossil-rich units, a black shale unit and a more
silica-rich  unit with zircon-bearing sand horizons
(Carpentier, 2007, and ODP reports). Each sediment unit
was analysed as a bulk sample at SARM-CRPG and
found to contain from 11 to 65 ppm B. However, the isoto-
pic compositions of the Lesser Antilles sediments are still
poorly known. An average representative boron isotopic
composition of 8"B=-10%0 was hypothesized for the
Martinique continental and marine sediments (Smith
et al., 1997), close to that of the sediments used in the Rose
et al. (2001) model. Moreover, ODP Leg 144 contains many
carbonaceous units, which should have high §'"B values
(between +15-3 and +39-8%o; Deylhe et al., 2001), resem-
bling that of seawater, as carbonates are expected to be
strongly influenced by seawater. Nevertheless, the influence
of such sediments cannot explain the large range of
compositional variation found in M.I. with 8"B values as
low as —10%eo.

We have calculated the concentration and isotopic
composition of boron in the fluids produced by dehydra-
tion of Lesser Antilles terrigenous sediments (assuming
8"B ~~10%0) during continuing dehydration. Following
the Rose e al. (2001) model, we used a fractionation coefli-
cient Aol fluia of +5%o. The St. Vincent ML 1. intersect the
calculated trend of residual dehydrated sediments using a
Rayleigh model (Fig. 10). They cannot result from mixing
between modified MORB-source mantle and a direct melt
of the residual dehydrated sediments. M.I. with 16-8 ppm
B and §"B of ~12:0%0 would imply more than 80% of an
hypothetical dehydrated sediment melt that should be
Si-rich (Nichols et al., 1994; Prouteau et al., 2001) contrary
to the main chemical characteristics of the St. Vincent
M.I. We propose an alternative explanation involving
fluids released from the dehydration of terrigenous sedi-
ments (B=32 ppm and 8"B=-34%o) for the origin of the
light 8"'B recorded by the M.L The latter data plot on the
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calculated mixing curve between the modified MORB
source and fluids produced by ~6% sediment dehydration
(Fig. 10). The fluid contribution is estimated to represent up
to 45% of the B.

Several additional observations support this hypothesis,
as follows.

(1) M.L. with light 8"B have a heavy oxygen isotopic
signature (8O up to +10%o) consistent with the
3"0 of oceanic clays or clastic sediments (80 =
12-16%0 and 10-20%o, respectively; Eiler et al., 2000,
2005). Assuming no 8O fractionation between fluids
and silicates, melt inclusions slightly enriched in Li,
with negative 8"B and 'O from 46 to +10%0 would
record a contribution of up to 50% of a fluid deriving
from the dehydration of sediments having §'°O ~15%o
(taken as an average of both clays and clastic sedi-
ment compositions) to a modified mantle source
having 8O from +4 to +5%o.

(2) A subset of these M.IL. (nine, including seven ‘normal’
inclusions) have negative 'S (-2:0 to —4-8%o;
Fig. 11b), characteristic of organic-rich sediments.
Indeed, pelagic sediment §**S composition varies
with the amount of organic carbon such that micro-
bial sulphate reduction diminishes 8**S (up to —20%;
Alt & Shanks, 2006). Black shales from the Demerara
Rise in the Lesser Antilles have sulphur isotopic com-
positions as low as —35%o, and S contents up to 6 wt %
(Cruse & Lyons, 2004), whereas carbonaceous and
siliceous sediments can have positive 8**S and lower
S contents (up to 14%o0 and 850 ppm S, respectively;
for example, at the ODP Site 800-802 in the Pacific;
Alt & Shanks, 2006). Recycling of a black shale unit
in the southern part of the Lesser Antilles arc has

been proposed by Carpentier (2007). The influence of

organic matter-rich sediments is also suggested on the
basis of the §”C signature of hydrothermal fluids in
the southern part of the arc (Van Soest et al., 1998).

(3) These M.I. have Li contents ranging from 2.7 to
9.6 ppm (Fig. 8b), and variable 8’Li (from —9-6 to
+4-7%o). The highest Li contents (7-9-6 ppm) could
be explained by the influence of sediments that have
Li contents from 10 to 74 ppm (Bouman et al., 2004;
Carpentier, 2007). The slightly negative 8’Li would
also be consistent with Li isotopic fractionation
during slab dehydration, which would result in lighter
8’Li in the residual sediments. As an example, Teng
et al. (2007) calculated dehydrated metapelite 8'Li
values in the range —2 to —10%o using a Rayleigh
distillation model and different fluid/rock isotopic
fractionation factors (from 1-001 to 1-004). However,
there is no strong influence of sediment observed
in the 8’Li and Li abundance data, with only a few
Li-enriched inclusions. This minimal influence pos-
sibly could be due to the close Li and &’Li
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compositions of the sediments and the AOC

(Elliott, 2007).

We thus argue for late-stage fluid extraction from sub-
ducted sediments that had experienced ~6% dehydration,
which is required to explain the negative 8"'B signature of
the M.I., and a black shale contribution, to account for
the negative 8**S. These fluids have Cl and Li contents as
high as AOC dehydration fluids, but lower B contents, and
higher S content as a result of the black shale input.

CaO-rich inclusions

About 10% of the M.IL selected for SIMS analyses
have high CaO/Al,O3 (>0-8). They are characterized by
H,O contents from 12 to 39wt %, Si0y<45-5wt %,
and KO between 0-3 and 0-45wt %. These inclusions
cannot be distinguished from the other ‘normal’ basaltic
M.I1. (CaO/Aly,O5<0-8), on the basis of their Cl, B or
H,O contents (Fig. 9a—c) and isotopic signatures (8'Li,
8'"B, 80, &'S). The significance of the Ca-rich M.I.
hosted in olivine is strongly debated, as considered below.
Although the origin of Ca-rich melts is beyond the scope
of this work, we emphasize some interesting points that
could be developed in future. Danyushevsky et al. (2004)
proposed that M.I. in high-Fo olivine (Fo >85mol %)
having anomalously high CaO and low SiO, contents,
already described in MORB, OIB and island arc basalts,
result from dissolution—reaction—mixing (DRM) in the
magmatic plumbing system. Fast cooling of the primitive
magma should favour entrapment of numerous large M.I.
in high-Fo olivines. Danyushevsky e al. (2004) argued that
the magma bodies with which the melts react are often
formed during differentiation of earlier batches of the
same magma type, and thus no obvious isotopic anomalies
should be observed. We cannot totally exclude a DRM
process. However, we emphasize that (1) there is no rela-
tionship between the size, shape and composition of the
St. Vincent M.L; (2) in contrast to what was described by
Danyushevsky et al. (2004), the M.1. in St. Vincent olivines
have a rather small size and are rare; (3) St. Vincent M.I.
that clearly depart from the compositional domain of
St. Vincent lavas in terms of their high CaO/Al,O5 still
preserved the influence of different slab-derived fluids,
as the ‘normal’ basaltic M.1. do, and thus track the mantle
source signatures.

Ca-rich, ne-normative melts are commonly described in
arc settings (e.g. Schiano et al., 2000; Médard et al., 2004).
Some workers have argued that such CaO-rich melts
cannot be derived from fertile mantle peridotite sources
(Della-Pasqua & Varne, 1997; Schiano et al., 2000; Kogiso
& Hirschmann, 2001), but instead could be explained
by: (I) melting of carbonated or (COy+H,O) fluxed
lherzolite (Della-Pasqua & Varne, 1997); (2) interaction
between picritic melts and clinopyroxene-rich lithologies
(Kamenetsky et al., 1998); (3) melting of pyroxenitic
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or wehrlitic lithologies (Schiano et al., 2000; Kogiso &
Hirschmann, 2001); (4) melting of depleted lherzolite
(Kogiso & Hirschmann, 2001); (5) melting of amphibole-
bearing, wehrlite cumulates in the arc crust at 0-2 GPa
(2kbar) and 1220°C (Médard et al., 2004). Actually, CaO-
rich lavas (C-Series; Thirlwall & Graham, 1984) already
exist in Grenada in the southern part of Lesser Antilles
arc and could be derived from the melting of wehrlite
veins in a mantle source that experienced successive meta-
somatism events (Vannucci et al., 2007). St. Vincent CaO-
rich, ne-normative melts trapped as M.I. in olivine could
represent melting of amphibole- and pyroxene-bearing
veins. Assuming such an hypothesis, the Ca-rich melts
cannot be derived from a specific horizon in the mantle
wedge beneath St. Vincent but instead from a mineralogi-
cally heterogeneous mantle wedge with dispersed veins, to
explain the presence of CaO-rich melts that are isotopi-
cally indistinguishable from typical basaltic melts. A defi-
nitive conclusion about the origin of these specific M.L. in
Lesser Antilles arc requires further investigation.

Water contents and magma extraction
conditions

Water contents of M.I. representative of St. Vincent
basaltic magmas range from 0-9 to 5-5wt % (Fig. 9a—c),
indicating an excess of water in these magmas compared
with MORB (01 to ~0-6wt % Newman et al., 2000;
012wt % for N-MORB to 0-5wt % for E-MORB,
Sobolev & Chaussidon, 1996). Variable aqueous fluid
inputs from the slab and progressive fluid transfer to the
overlying mantle wedge with increasing depth of subduc-
tion were previously highlighted by studies across different
arcs (Ryan et al., 1995; Walker et al., 2003; Grove et al., 2006;
Portnyagin et al., 2007). Similarly, decoupling between
water and elements such as Cl, B and Li is consistent with
differential fractionation of water and fluid-mobile ele-
ments as reported in arc magmas (Kent & Elliott, 2002).

The thermal conditions during mantle partial melting,
and thus the thermal state of the mantle wedge beneath
St. Vincent, can be estimated by combining our water data
with the available high-pressure experimental data on
St. Vincent basalts (Pichavant et al., 2002; Pichavant &
Macdonald, 2007). Based on experimental phase equilib-
ria, the high-magnesia basalts erupted at St. Vincent are
thought to have been produced by partial melting of a spinel
lherzolite mantle source under relatively dry conditions
(Pichavant et al., 2002), in agreement with Devine (1995),
who suggested a dissolved water concentration of ~2 wt %
in the primary magmas of Grenada and Kick'em Jenny.

A mantle source fluxed by a hydrous slab-derived com-
ponent in the Lesser Antilles arc would produce hydrous
melts (Pichavant & Macdonald, 2003). High-pressure
experiments on phase equilibria have demonstrated that
basaltic magmas containing up 6-5wt % of HoO can be
generated by partial melting of the mantle wedge beneath

St. Vincent, at 1160°C and 18-5kbar (Pichavant &
Macdonald, 2007). Combining the P~7-H,O experimen-
tal conditions of basaltic melt generation at St. Vincent
(Pichavant et al., 2002; Pichavant & Macdonald, 2007)
and the range of water contents (between 2-2 and
3-6 wt %) of our primitive ‘normal’ M.I. (hosted in Fo-g7),
we consider that partial melting occurred at between
13 and 14-5kbar (~50km), and temperatures of 1220°C
and 1195°C, respectively. In such a model, magma extrac-
tion would take place under upper mantle conditions;
however, the crustal thickness and structure beneath
St. Vincent are poorly known (Macdonald et al., 2000, and
references therein).

Under such pressure—Xyoo conditions, St. Vincent-type
magmas could have been generated by 10 to ~20% partial
melting of a mantle source containing between 0-2 and
0-9wt % HyO (assuming that HoO was perfectly incom-
patible during melting). These estimates are in agreement
with the degrees of melting calculating in the B model
(10-20%; see ‘Seawater-like signature’ section) and those
that have previously been published for erupted HMB at
St. Vincent (14—18%; Heath et al., 1998; Pichavant e/ al.,
2002). St. Vincent parental magmas would therefore have
MgO content between 11 and 14 wt %.

CONCLUSIONS: CONSTRAINTS
ON THE GENESIS OF

ST. VINCENT HIGH-MAGNESIA
BASALTS

Melt inclusions in St. Vincent olivines record heterogene-
ities in the parental magma compositions at the mantle
source depth that are lost during their transfer to the sur-
face at the whole-rock scale. Indeed, they represent melts
variably enriched in water and other elements that were
produced by partial melting of the mantle wedge under
variable pressure— temperature conditions.

At least three stages of contamination of an initial
MORB-like mantle source are required to explain the
compositions observed in the St. Vincent M.I. Figure 12
summarizes the successive inputs of fluids having an
increasingly higher solute content: (1) an initial aqueous
fluid with a low solute content and a seawater-like signa-
ture, rich in HyO, B and Cl, with a heavy B isotopic com-
position; (2) a second fluid derived from dehydration of
altered oceanic crust with an intermediate solute content,
which was mainly responsible for selective enrichment of
B in the melt; (3) finally, a late-stage fluid with a high
solute content and the boron and sulphur isotopic signa-
tures of dehydrated terrigenous sediments, probably invol-
ving black shales in agreement with other findings
(Carpentier, 2007). The water-rich fluids interaction
could have resulted in the formation of amphibole- and
pyroxene-bearing lithologies in the mantle wedge beneath
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Fig. 12. Schematic illustration summarizing the various stages of
contamination of the mantle wedge beneath St. Vincent and the
depth and temperature of generation of basaltic magmas. Chemical
and isotopic compositions of olivine-hosted M.1. lead us to identify at
least three different fluids that were progressively enriched in solutes:
first an aqueous fluid with a seawater isotopic signature, a second fluid
produced by dehydration of AOC, and a late-stage, solute-rich fluid
extracted from partially dehydrated sediments. Pressures and tem-
peratures of melt extraction are estimated on the basis of the water
content of St. Vincent M.1. (2:2-3-6 wt %) and from P—7 conditions
of experimental phase equilibria published by Pichavant et al. (2002)
and Pichavant & Macdonald (2007) (see text for details).

St. Vincent. Partial melting of a mineralogically hetero-
geneous mantle, with amphibole-bearing veins, could
adequately explain the small volumes of CaO-rich melts
trapped during olivine crystallization, which are otherwise
isotopically or chemically indistinguishable from the
remaining inclusions. By combining our data on the
dissolved water concentrations of M.I. with experimen-
tal data (Pichavant et al., 2002), we propose that the
St. Vincent magmas could have been successively extracted
from the upper mantle at a pressure between 13 and
14-5 kbar and temperatures from 1220 to 1195°C.
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Caractérisation des Magmas Primaires de Grenade

V.1. Résumé étendu de I’article soumis & EPSL :

Grenade est I'le la plus méridionale de I'arc des Petites Antilles. Sa proximité avec la faille
transformante EIl Pilar lui confere un contexte géodynamique particulier: la vitesse du coin
mantellique est supposée proche de zéro. Cela suggére une signature plus marquée des
composants du slab sur le manteau. De plus, la lithosphére continentale Sud Amérique,
chaude, proche de Grenade, peut induire une fusion de la plaque Atlantique plongeant sous la
plaque Caraibe. Grenade est également un site exceptionnel de part la présence d'une large
gamme de composition des laves émises, divisées en 2 séries sur la base de leur composition
en éléments majeurs: M et C-Séries, respectivement riches en MgO et riches en CaO
(Hawkesworth et al., 1979; Thirlwall et Graham, 1984; Devine, 1995; Thirlwall et al., 1996).
Les basaltes alcalins contiennent frequemment des blocs de xenolithes mantelliques
métasomatisés, arrachés lors de la remontée de ces magmas. Les études de ces xénolithes ont
montré des étapes successives d'enrichissements et fusion du manteau sous Grenade, par

interaction avec des magmas pauvres en SiO; (Parkinson et al., 2003; Vannucci et al., 2007).
= ] , 1

Fig. IV.1: Photographie d’une olivine vue au microscope électronique, en lumiere transmise. La délimitation
entre olivine mantellique et magmatique, marquée par la présence de nombreux spinelles et quelques inclusions,
est accentuée par une courbe en pointillés. Cette délimitation a été vérifiée par les analyses des éléments
majeurs.

Le travail présenté ici porte sur les inclusions vitreuses piégées dans les olivines de
différents niveau d'un céne de scories, situé a Queen's Park. Comme pour les inclusions de St.
Vincent, les teneurs en H,0, S, Cl, F, Li, B et les compositions en &'Li, §''B, 820, §*S et 5D
ont été déterminées dans des inclusions de 20 a 50 um. Les olivines analysées ont des
compositions variant de Fozgg a Foo15 (annexe 4). Parmi ces olivines, certaines sont
mantelliques, caractérisées par des teneurs en CaO< 0.1 % pds et des compositions en Fo
extrémement variables, et présentant souvent des kink band. Les olivines magmatiques ont
des teneurs en CaO > 0.1 % pds et des pourcentages de forstérite variant entre 86 et 91%. Ces
olivines sont présentes soit en phénocristaux, soit en surcroissance sur une olivine mantellique
(Fig. V.1). Toutes les olivines contiennent de nombreux spinelles, de compositions allant de
Cr#t [Cr/(Cr+Al)] = 0.70 a 0.36 et Mg# [Mg/(Mg+Al)] = 0.66 a 0.30 (annexe 8),
correspondant aux compositions des spinelles mesurés par Parkinson et al. (2003) dans les
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xénolithes de Grenade, et interprétées comme reflétant une premiére étape de fusion du
manteau et des interactions manteau/magma.

Les 113 inclusions analysées par microsonde électronique ont des compositions
variables. Les inclusions les plus primitives (K,O< 0.1% pds) ont des compositions similaires
aux laves appartenant a la M-Série (annexes 12-13). D'autres inclusions, avec des K,O> 0.1%
pds, montrent une corrélation K,O-SiO,, pouvant étre expliquée par la cristallisation d'olivine,
pyroxene, amphibole et plagioclase (Devine, 1995) ou par l'interaction du magma avec un
manteau résiduel métasomatisé (ex: wherlite, Vannucci et al., 2007). Les Kd théoriques des
inclusions (0.30 + 0.01), calculés daprés le modéle de Toplis (2005), montrent que les
inclusions ont des Kd mesurés plus faibles (0.19 £ 0.06), signe que les inclusions ont subi des
processus de cristallisation d'olivine aux parois (7.7 + 3.3%).

Pour les analyses SIMS, seules des inclusions primitives (44) piégées dans des
olivines magmatiques ou surcroissances magmatiques ont été analysées (Tableau V.1). Les
teneurs en eau montrent une gamme tres étendue (0.16 to 6.4 % pds), encore jamais décrites
au sein d'un méme centre volcanique. 40% des inclusions ont des teneurs en eau similaires
aux MORB (0.09-0.32 wt%; Chaussidon et al., 1991). Les 6D mesurés dans certaines
inclusions, ayant des H,O variables, excluent une diffusion de H* de I'inclusion vers l'olivine
hote (Danyushevsky et al., 2002; Hauri, 2002). En effet, toutes les inclusions ont des 6D
négatifs (-150%0 en moyenne, Fig. V.2), inférieurs aux valeurs des MORB. Or une diffusion
de H" devrait décaler les 8D vers des valeurs positives (Hauri, 2002). L'association de
certaines basses teneurs en eau avec de fortes teneurs en Cl et S exclue un effet du dégazage
superficiel. Ces valeurs sont donc toutes représentatives d'un magma primitif variablement
enrichi en eau.

7
s o 4
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[ error 2
S5+ 1
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Fig V.2 : Diagramme H,O vs 8D dans les inclusions de Grenade. Un histogramme des valeurs est ajouté en
encart en haut a droite. Les valeurs typiques des MORB sont ajoutées pour comparaison (Hauri, 2002 ; Pineau et
al., 1999). La majorité des inclusions mesurées ont des 8D négatifs et inférieurs aux valeurs des MORB, excluant
une diffusion de H* de I’inclusion vers I’olivine, responsable au contraire d’un décalage vers des valeurs
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positives et d’une corrélation H,O - 8D. Une des valeurs présente dans I’histogramme ne I’est pas dans le

diagramme par manque de mesure en H,0.

Tableau V.1: Composition en éléments majeurs et traces légers, et isotopes stables des inclusions de Grenade

"sed" M.I.

G05-5a" G05-1la’ GO05-13a" G05-14 G05-46g1' G05-54 G05-61a’ G05-69 G05-74  G05-101a’
Measured compositions
Sio, 48.45 46.23 46.05 45.24 46.91 43.72 46.07  46.56 44.32 45.19
TiO, 1.11 1.12 1.13 1.02 0.91 1.79 1.08 1.07 1.01 1.02
Al,O3 18.08 18.69 19.15 18.31 18.31 19.69 17.58 18.52 18.34 15.89
FeOul 7.69 8.71 7.79 8.36 9.27 7.00 8.47 9.54 11.48 8.29
MnO 0.11 0.09 0.15 0.08 0.15 0.09 0.17 0.15 0.20 0.15
MgO 6.18 5.19 5.71 4.73 6.76 4.98 5.14 5.14 5.85 7.65
cao 13.12 12.77 13.63 15.52 11.25 11.92 13.98 13.33 12.83 12.88
Na,O 3.10 3.78 3.26 1.51 3.33 4.15 2.89 2.96 2.55 2.40
K,O 0.71 0.95 0.68 0.62 0.86 0.82 0.66 0.63 0.64 0.56
Total 98.55 97.53 97.55 95.39 97.75 94.16 96.03 97.91 97.22 94.04
CaO/ALO;  0.73 0.68 0.71 0.85 0.61 0.61 0.80 0.76 0.70 0.81
Corrected compositions
Sio, 48.92 46.79 46.76 45.47 46.75 46.04 46.32  46.65 4453 46.21
TiO, 1.10 1.05 1.09 1.01 0.86 1.78 1.06 0.95 0.96 0.99
Al,O5 17.84 17.59 18.52 17.70 16.28 19.57 17.20 16.49 16.15 15.46
Fe,0, 1.93 2.34 2.93 1.29 2.83 1.92 2.36 2.48 2.91 2.85
FeO 6.00 7.02 5.39 7.30 9.13 5.85 7.05 7.69 9.06 8.90
MnO 0.11 0.09 0.15 0.08 0.14 0.09 0.17 0.13 0.19 0.15
MgO 7.40 8.66 8.16 10.15 9.44 7.97 8.70 10.65 12.70 10.03
CaO 12.95 12.02 13.18 14.95 10.61 11.85 13.68 11.78 11.31 12.53
Na,O 3.06 3.56 3.15 1.45 3.14 4.13 2.83 2.62 1.58 2.34
K,O 0.70 0.89 0.66 0.60 0.81 0.82 0.65 0.56 0.60 0.55
Total 100.00  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00 100.00
PEC%® 2.8 8.2 11.6 13.7 6.81 6.4 8.0 15.2 18.5 5.60
Host olivines compositions
Sio, 40.12 41.22 41.26 41.38 39.44 39.81 3927  41.28 40.37 40.89
MgO 48.33 48.21 49.10 47.29 45.74 48.09 4722  48.24 47.68 46.60
CaO 0.14 0.16 0.14 0.10 0.23 0.18 0.18 0.26 0.14 0.15
NiO 0.39 0.26 0.28 0.26 0.14 0.35 0.23 0.22 0.29 0.23
FeO 9.50 10.80 9.93 9.80 12.55 9.60 11.10 9.28 10.39 11.56
MnO 0.15 0.18 0.14 0.17 0.19 0.11 0.16 0.18 0.19 0.19
Fo %* 88.00 88.84 89.80 89.59 86.66 89.93 88.34  90.26 89.11 87.78
Total 98.61  100.82 100.85  98.99 98.28 98.13 98.17 99.46 99.05 99.61
SIMS data
H,O (Wt%)°  0.48 0.48 2.48 1.85 0.22 3.91 2.70 0.21 1.68 4.10
Li(ppm)® 5.82 9.71 6.51 4.25 1.11 5.28 6.13 1.84 2.08 5.19
B (ppm)® 19.48 11.76 15.89 9.87 12.53 12.77 12.53 8.30 12.40 8.45
8'Li (%0)° -6.22 3.64 6.17 7.03 2.01 -17.69 -5.69 -5.26 -5.38 -2.15
"B (%o)° -19.58 -6.53 -9.74 -4.99 -7.39 n.d. -496  -12.01  -10.19 -0.74
F (ppm)® 1298 421 n.d. 365 413 929 549 379 502 319
S (ppm)® n.d. 1261 n.d. 2475 n.d. n.d. 247 1672 n.d. 2400
Cl (ppm)° 2078 2593 n.d. 2582 323 768 2825 n.d. n.d. 2273
5'°0 (%o)° 6.10 9.00 n.d. 11.40 4.00 5.00 6.20 8.00 5.40 11.32
%S (%o)° n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 9.16 n.d. -2.46 n.d. n.d.
5D (%0)° n.d. n.d. n.d. n.d. 51 n.d. n.d. -167 n.d. -127

! a,b... Differentes inclusions dans le méme cristal. "g": golfes; * Fe total exprimé en tant que FeOy; Fe,O5 est
calculé pour 15% de FeOy; * % de cristallisation d'olivine post-piégeage, calculé avec Petrolog (Danyushevsky
et al., 2000) & NNO+0.3; * Fo = 100x[Mg/(Mg + Fe2+)]; °® Données mesurées par CAMECA IMS 1270; °
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Données mesurées par CAMECA IMS 3f; Quelques inclusions, telles que G05-12, 14, 73, 46b, ont des faibles
totaux, méme en incluant les teneurs en volatiles. Ces faibles valeurs peuvent étre dues a une sous-estimation de
la concentrations en SiO..

Tableau V.1 (suite)

"variable F." M.I.

G05-101b" G05-104a' G05-109 | G05-7a’ G05-9 GO05-12 G05-13¢’  G05-13v' G05-15a"  G-19
Measured compositions
SiO, 45.92 42.34 45.94 4423 4564  45.10 49.80 49.13 46.38 44.61
TiO, 1.01 1.10 1.17 1.17 1.09 1.04 1.07 0.82 1.19 1.09
Al,Os 16.29 16.60 19.71 1851 17.40 16.71 18.44 24.17 19.26 19.49
FeOul 8.08 9.52 7.58 9.38 8.73 8.75 7.08 6.50 7.83 10.65
MnO 0.18 0.09 0.18 0.14 0.14 0.19 0.09 0.13 0.19 0.21
MgO 7.09 5.07 5.14 6.32 5.39 5.91 5.28 2.06 5.79 4.47
CaO 13.04 13.79 14.32 13.84 1451 13.14 12.53 12.83 14.48 12.24
Na,O 2.40 2.21 3.38 3.01 3.63 2.42 3.50 3.33 3.27 3.30
K20 0.60 0.56 0.77 0.66 0.71 0.55 0.73 0.66 0.73 0.81
Total 94.62 91.28 98.17 97.25 97.24 9381 98.51 99.64 99.13 96.87
CaO/Al,05 0.80 0.83 0.73 0.75 0.83 0.79 0.68 0.53 0.75 0.63
Corrected compositions
SiO, 46.23 44.88 46.18 4523 4614 4791 50.16 48.09 46.53 45.26
TiO, 0.93 1.03 1.08 1.15 1.02 1.07 1.05 0.72 1.15 0.99
Al,Os 15.00 15.56 18.16 18.15 1625  17.38 18.01 21.30 18.65 17.70
Fe 03 2.85 3.00 2.02 2.43 2.48 2.20 1.79 1.68 2.03 2.75
FeO 8.98 9.37 6.12 7.40 6.93 7.06 5.62 6.24 6.07 8.98
MnO 0.17 0.08 0.17 0.14 0.13 0.18 0.09 0.12 0.18 0.19
MgO 11.08 10.55 9.27 8.34 9.44 7.96 6.93 7.03 7.50 9.28
CaO 12.01 12.93 13.19 1357 1355  13.27 12.24 11.31 14.02 11.12
Na,O 2.21 2.07 3.11 2.95 3.39 2.40 3.42 2.93 3.17 3.00
K20 0.55 0.53 0.71 0.65 0.66 0.58 0.71 0.58 0.71 0.74
Total 100.00 100.00 100.00 | 100.00 100.00 100.00  100.00 100.00 100.00  100.00
PEC%® 9.84 13.03 9.5 4.6 9.4 4.4 3.8 12.2 4.0 12.0
Host olivines compositions
SiO, 41.22 40.51 40.62 40.28  40.66  41.30 40.67 40.36 40.94  40.69
MgO 47.12 46.52 49.59 46.66 4858  48.16 48.46 47.12 48.02 47.58
CaO 0.16 0.15 0.04 0.13 0.15 0.16 0.15 0.20 0.19 0.18
NiO 0.21 0.22 0.39 0.35 0.36 0.26 0.28 0.22 0.27 0.23
FeO 11.38 12.48 9.81 11.83  10.08  11.77 11.12 11.86 10.89 12.30
MnO 0.17 0.17 0.16 0.18 0.15 0.19 0.18 0.19 0.20 0.20
Fo %" 88.06 86.91 90.00 87.55 8957 87.94 88.60 87.60 88.71 87.33
Total 100.26 100.04 100.61 | 99.43 99.98 101.84  100.86 99.95 100.51  101.17
SIMS data
H,O (Wt%)® 3.09 6.38 0.89 1.67 0.97 3.62 0.39 0.48 0.23 1.27
Li(ppm)® 4.84 1.80 5.94 599  19.22  4.40 3.18 6.24 4.03 16.76
B (ppm)® 9.77 10.65 11.36 9.96 6.98 7.09 1.89 8.54 6.53 14.71
8'Li (%0)° -0.58 -0.88 -2.41 n.d. -0.30 7.27 7.43 451 -3.05 -3.91
5B (%o)° -0.51 -5.18 -6.36 0.81 2.20 0.43 -5.84 2.84 1.28 5.52
F (ppm)® 345 273 507 583 665 349 n.d. n.d. 369 396
S (ppm)® 2307 2670 96 1029 978 235 n.d. n.d. 3519 1088
Cl (ppm)® 2503 2074 1743 2041 1896 1103 n.d. n.d. 869 1767
50 (%o)° 10.71 9.35 2.71 8.20 5.30 6.50 n.d. n.d. 6.24 6.98
8%'S (%o0)° n.d. n.d. n.d. -5.26  -8.46 3.59 n.d. n.d. n.d. n.d.
3D (%o)° -127 -154 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -8 n.d.
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Tableau V.1 (suite)

G-22  G05-25 G05-36  G05-37a’  G05-44a' GO05-51 G05-60  G05-66  G05-91 | GO5-28a"
Measured compositions
Sio, 47.07 45.41 45.98 4471 4353 45.77 42.97 42.83 50.04 43.71
TiO, 1.27 1.42 1.09 1.45 1.23 1.16 1.21 1.06 0.95 1.31
Al,O3 18.45 17.08 16.92 18.60 20.87 18.73 16.99 18.46 18.85 17.26
FeOu 9.18 9.99 11.01 8.07 7.80 8.47 10.48 9.81 7.68 9.88
MnO 0.25 0.19 0.14 0.09 0.20 0.18 0.21 0.14 0.20 0.14
MgO 4.72 3.42 4.92 5.31 4.03 6.66 5.17 6.98 2.80 4.96
CaO 13.27 14.61 13.54 15.98 15.96 13.47 16.67 14.83 13.57 16.92
Na,O 2.69 2.84 2.61 3.25 3.35 3.60 3.55 3.03 3.98 3.30
K,O 0.53 0.61 0.52 0.87 0.69 0.79 0.86 0.66 0.75 0.55
Total 97.43 95.57 96.73 98.33 97.65 98.82 98.11 97.81 98.81 98.03
CaO/ALO;  0.72 0.86 0.80 0.86 0.75 0.72 0.98 0.79 0.72 0.98
Corrected compositions
Sio, 47.12 45.68 46.04 45.25 43.88 45.99 43.12 43.00 49.50 44.30
TiO, 1.12 1.27 1.05 1.42 1.19 111 1.06 0.99 0.87 1.26
Al,O3 17.48 15.37 15.80 18.18 19.04 17.94 14.91 16.76 17.18 16.63
Fe,O, 2.44 3.18 2.90 2.26 2.21 2.21 4.75 2.67 2.19 2.90
FeO 7.80 9.55 8.99 6.19 6.56 6.55 7.35 7.84 6.59 7.56
MnO 0.21 0.16 0.16 0.09 0.19 0.17 0.18 0.13 0.18 0.14
MgO 8.06 8.44 9.29 6.97 8.93 8.92 10.12 11.88 6.82 7.21
CaO 12.74 13.28 12.87 15.62 14.31 12.90 14.63 13.29 12.37 16.30
Na,O 2.46 2.53 2.39 3.18 3.03 3.45 3.12 2.83 3.63 3.18
K,O 0.56 0.56 0.52 0.85 0.67 0.76 0.76 0.62 0.68 0.53
Total 100.00  100.00  100.00  100.00 100.00  100.00  100.00 100.00  100.00 | 100.00
PEC%® 6.4 12.02 9.3 3.9 10.9 5.3 5.4 11.2 9.9 5.5
Host olivines compositions
Sio, 41.01 39.89 39.70 40.30 40.85 39.50 39.65 40.76 40.44 40.25
MgO 47.71 45.44 46.33 46.79 48.13 47.38 48.48 50.86 46.21 46.35
CaO 0.19 0.21 0.17 0.20 0.32 0.18 0.15 0.16 0.17 0.16
NiO 0.22 0.19 0.23 0.30 0.37 0.32 0.31 0.35 0.13 0.23
FeO 12.55 14.58 13.14 12.28 10.30 10.45 9.66 8.12 12.75 13.83
MnO 0.20 0.23 0.19 0.19 0.16 0.21 0.15 0.14 0.18 0.20
Fo %* 87.14 84.74 86.27 87.16 89.28 88.99 89.94 91.78 86.59 85.66
Total 101.87 10054  99.76  100.06 100.13  98.04 98.40 100.38  99.88 | 101.01
SIMS data
H,O (Wt%)>  0.59 n.d. 2.23 0.16 0.51 0.32 n.d. 0.27 0.38 0.53
Li(ppm)® 18.57 n.d. 3.65 2.98 2.42 4.76 n.d. 2.13 10.06 4.24
B (ppm)° 12.09 n.d. 13.67 6.48 4.82 10.36 n.d. 2.24 1.71 46.71
8'Li (%0)° -3.26 n.d. 6.03 5.31 -3.02 1.63 7.19 4.26 -5.43 7.49
5B (%o0)° 0.82 n.d. 8.92 -0.35 -1.18 4.98 -10.72 -8.75 -4.99 3.41
F (ppm)° 739 493 670 151 n.d. 668 305 n.d. 191 398
S (ppm)° 1043 472 1681 n.d. n.d. 1283 3408 n.d. 906 n.d.
Cl (ppm)° 2017 943 1671 n.d. n.d. 1750 3331 n.d. 1013 1076
5'°0 (%o)° 7.80 5.00 6.90 8.60 8.89 8.31 6.05 n.d. 5.47 6.40
5%S (%o0)° n.d. n.d. 1.12 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.00
3D (%o)° n.d. -22 n.d. n.d. -146 -109 n.d. -202 -173 -40
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Tableau V.1 (suite)

"AOC" M.I.
G05-28b"  G05-40 G05-46a" GO05-46b' G05-46g2° GO5-46¢" G05-68a"  GO05-70  GO05-72a’
Measured compositions
Sio, 4471 4431 45.38 42.38 45.22 45.01 43.79 45.71 43.87
Tio, 1.17 1.30 1.15 1.16 1.13 1.13 1.16 1.06 1.12
Al,O4 20.21 18.98 17.71 18.15 17.41 17.93 18.70 18.20 18.93
FeOuwl 7.92 8.93 9.65 10.71 10.09 10.62 8.70 8.84 9.63
MnO 0.12 0.12 0.16 0.19 0.15 0.21 0.09 0.20 0.12
MgO 5.20 4.39 5.86 5.88 5.86 5.51 5.64 5.53 4.71
CaO 14.37 14.53 13.09 15.12 12.74 14.94 16.21 13.10 14.86
Na,O 3.23 2.64 3.82 2.76 3.87 2.68 3.22 2.58 2.88
K20 0.71 0.64 0.88 0.58 0.85 0.59 0.63 0.65 0.62
Total 97.64 95.84 97.69 96.93 97.31 98.62 98.13 95.86 96.73
CaO/Al,O4 0.71 0.77 0.74 0.83 0.73 0.83 0.75 0.72 0.78
Corrected compositions
Sio, 45.44 44.94 46.15 42.55 4359 46.09 43.65 46.07 44.38
Tio, 1.12 1.18 1.12 1.04 1.09 1.10 0.98 0.99 0.99
Al,O5 19.41 17.94 17.31 16.31 17.24 16.90 15.83 16.99 16.65
Fe0; 2.07 2.39 2.62 2.92 2.90 2.75 2.58 3.52 251
FeO 6.38 7.40 7.50 8.65 8.59 7.90 7.37 6.76 7.65
MnO 0.12 0.17 0.16 0.17 0.20 0.15 0.08 0.19 0.11
MgO 7.87 9.13 7.75 11.78 8.88 8.17 12.53 10.24 11.58
CaO 13.80 13.63 12.80 13.59 14.37 12.37 13.72 12.23 13.07
Na,O 3.10 2.63 3.73 2.48 2.58 3.76 2.73 2.41 2.53
K20 0.68 0.59 0.86 0.52 0.57 0.83 0.53 0.61 0.55
Total 100.00  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00 100.00  100.00
PEC%® 6.2 9.7 45 14.0 8.0 5.5 16.3 10.5 16.0
Host olivines compositions
Sio, 40.80 40.59 39.44 40.37 39.44 40.05 40.36 41.91 44.90
MgO 48.30 48.40 45.74 47.68 45.74 46.26 48.36 48.03 44.84
CaO 0.18 0.16 0.23 0.14 0.23 0.22 0.18 0.20 0.22
NiO 0.27 0.31 0.14 0.29 0.14 0.15 0.29 0.25 0.33
FeO 11.06 10.96 12.55 10.39 12.55 12.59 9.44 8.57 7.95
MnO 0.19 0.16 0.19 0.19 0.19 0.19 0.14 0.16 0.17
Fo %* 88.61 88.72 86.66 89.11 86.66 86.75 90.13 90.90 90.88
Total 100.80  100.58 98.28 99.05 98.28 99.45 98.77 99.12 98.41
SIMS data
H,O (wt%)®  0.83 2.57 0.82 0.46 1.03 0.74 0.46 1.53 1.10
Li(ppm)® 4.50 4.76 11.20 3.94 11.61 8.01 5.34 3.42 2.64
B (ppm)° 31.36 21.70 19.21 26.99 15.34 29.60 17.48 20.87 18.86
8'Li (%0)° 3.13 2.81 2.88 -23.64 3.72 4.00 n.d. 8.21 6.75
5B (%o)° -0.46 -2.83 5.42 -10.89 6.04 4.28 n.d. 431 0.34
F (ppm)® 724 707 1183 539 265 933 695 997 812
S (ppm)® n.d. 545 n.d. n.d. 1722 n.d. 151 377 583
Cl (ppm)°® 1475 n.d. 2857 n.d. 2838 1866 n.d. n.d. 412
50 (%o)° 7.30 7.50 5.90 4.60 3.33 6.20 3.00 5.10 7.70
5%'S (%o)° n.d. n.d. n.d. 5.79 n.d. 9.16 n.d. n.d. 3.95
3D (%0)° n.d. n.d. n.d. -157 n.d. -156 -151 n.d. n.d.
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Tableau V.1 (suite)

G05-73 G05-77a" G05-78 G05-85 G05-104g"
Measured compositions

SiO, 42.70 43.12 4267 4452 48.27
Tio, 1.18 1.28 1.21 1.10 1.15
Al,O5 18.96 18.07 18.44  18.29 16.97
FeOu 9.76 9.45 1055  10.44 8.44
MnO 0.13 0.19 0.15 0.16 0.15
MgO 4.86 6.25 5.43 3.92 6.03
caO 15.63 13.74 1554  14.94 13.22
Na,O 2.91 2.83 3.26 2.50 2.92
K20 0.65 0.66 0.75 0.65 0.67
Total 96.78 95.59 98.00  96.53 97.84
CaO/Al,04 0.82 0.76 0.87 0.79 0.78
Corrected compositions

SiO, 43.00 43,53 42.89 4477 48.04
Tio, 1.10 1.19 111 1.03 1.04
Al,O5 17.55 16.84 16.05  16.68 15.33
Fe,0s 3.82 2.57 4.30 3.06 2.59
FeO 6.65 7.81 7.11 9.60 7.97
MnO 0.12 0.18 0.14 0.15 0.14
MgO 10.07 11.83 10.77 8.48 9.70
CcaO 14.35 12.81 13.94 1327 11.95
Na,O 2.72 2.64 3.00 2.34 2.64
K20 0.61 0.62 0.69 0.61 0.61
Total 100.00  100.00  100.00 100.00  100.00
PEC%’ 12.1 12.6 11.9 11.54 10.61
Host olivines compositions

SiO, 4152 41.50 4171  41.35 40.51
MgO 46.85 49.36 47.67  46.07 46.52
CcaO 0.15 0.18 0.21 0.12 0.15
NiO 0.17 0.26 0.22 0.21 0.22
FeO 9.15 8.33 9.48 15.13 12.48
MnO 0.18 0.15 0.17 0.21 0.17
Fo %* 90.12 91.35 89.95  84.44 86.91
Total 98.09 99.79 99.45 103.09  100.04
SIMS data

H,O (Wt%)°  0.52 1.79 0.16 0.93 0.93
Li(ppm)® 2.77 3.64 3.93 1.87 7.00
B (ppm)® 23.83 44.85 3294  38.16 16.65
8'Li (%0)° n.d. -5.78 -1.60  -15.96 4.68
"B (%o)° n.d. -4.87 -6.04  -1.37 -0.85
F (ppm)° 1036 457 308 505 328
S (ppm)® n.d. 2960 n.d. 245 589
Cl (ppm)® n.d. 2029 1544 2470 1763
50 (%o)° 7.40 7.19 3.00 8.06 5.74
5%'S (%o)° 1.44 n.d. 1.36 n.d. n.d.
3D (%0)° n.d. n.d. n.d. -135 -186

Les concentrations en F et Cl varient de 151 to 1298 ppm et 323 to 3331 ppm. La plupart
des inclusions ont des teneurs en fluor comparables a celles des MORB (de 100 a 600 ppm,
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Straub et Layne, 2003), alors qu'elles sont toutes enrichies en chlore. Les teneurs en S
montrent une étonnante variabilité, allant de 96 a 3520 ppm. Les faibles teneurs en S sont
associées a des teneurs en eau de type MORB ou supérieures, et des valeurs en CI supérieures
a celles des MORB, excluant une fois de plus un processus de dégazage superficiel.

Tableau V.2 : Compositions en éléments légers et isotopes stables dans des olivines de Grenade

H,O Li B 8'Li "B

%pds  ppm ppm %o %0
G05-28-1 002 138 110 177 -32.44
G05-28-2 002 135 116 -1.15 -23.15
G05-28-3 002 132 091 0.39 -15.01
G05-28-4 002 131 082 -1.98 -19.04
G05-28-5 002 214 090 -3.81 -19.21
G05-101-1 003 138 0.86 -3.34 -23.33
G05-101-2 003 141 076 -2.77 -18.79
G05-101-3 003 140 076 270 -11.22
G05-101-4 002 146 063 291 -1.12
G05-101-5 002 172 082 -2.04 -16.15
G05-101-6 002 163 077 -175 -23.24
G05-101-7 001 212 080 -515 0.34
G05-101-8 001 140 145 -0.15 -20.51
G05-101-9 002 132 075 -582 1.66
G05-104-1 001 124 088 -0.08 -24.19
G05-104-2 001 122 841 -0.02 -20.92
G05-104-3 001 121 113 -6.21 -17.70
G05-104-4 003 119 0.83 -855 -21.31
G05-104-5 001 111 064 3.00 -29.21
G05-104-6 001 121 079 -3.30 -20.65
G05-104-7 002 111 082 -422 -29.68
G05-109-2 010 295 0.63 -1471  -29.63
G05-109-3 010 287 095 -1361  -76.43
G05-109-4 007 286 0.85 16.21 -7.57
G05-109-5 007 294 0.09 -1.08 -25.23
G05-109-6 024 383 506 4.05 -5.10

Les concentrations en B et Li s'étalent de 0.7 to 46.7 ppm et 1.1 to 19.2 ppm,
respectivement. Toutes les inclusions ont des concentrations en B de 6 a 20 fois plus élevées
que celles des MORB (0.34 to 0.74 ppm B; Chaussidon et Jambon, 1994), alors que les
concentrations en Li montrent a la fois des valeurs supérieures et inférieures a celle des
MORB. Les compositions en &'Li et 8B varient de +8.2%0 & -6.2%o et -19.6 & +8.9 %o
respectivement et englobent celles des MORB, avec des valeurs inférieures et supérieures.
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Les profils de Li et 8’Li, déterminés dans certaines olivines, n'ont pas mis en évidence de
diffusion de Li de I'inclusion vers l'olivine hdte (Fig. 11.7 et Tableau V.2). Les 80 varient
également de valeurs inférieures (+2.1%0) a des valeurs supérieures (+11.4%0) a celle des
MORB (+5.5 + 0.2%0; Mattey et al., 1994). La plupart des inclusions ont des 820 supérieurs
a ceux des MORB, avec des valeurs rarement atteintes pour des laves d’arc (Eiler et al., 2000;
2002). Les compositions en 8*'S n'ont pu étre mesurées que dans certaines inclusions,
notamment & cause des faibles teneurs en S de certaines inclusions. Les &*'S sont compris
entre -8.5 to +9.2%o, entourant une fois de plus les valeurs des MORB.

Ces larges variations de compositions chimiques et isotopiques sont interprétées en termes
d'évenements successifs de métasomatisme, ainsi que par des événements de fusion du
manteau, et fusion le long d'une colonne. En effet, toutes les inclusions sont enrichies en Cl et
B, associé a des 8D trés bas. En utilisant un modéle B vs §''B identique a celui utilisé pour St.
Vincent (Annexe 15), basé sur le modele de Rose et al. (2001), il apparait que la source
mantellique sous Grenada a été modifié par I’apport d’un fluide de composition semblable a
I’eau de mer. L’influence d’un tel fluide pourrait également expliquée 1) les faibles 8D,
signant des fluides salins de hautes températures (-120 a -220%o, Pineau et al., 1999, Hauri,
2002), ainsi que 2) les larges variations de Cl pour des K,O constants (Hauri, 2002). La
présence de fluides de composition proche de celle de I’eau de mer impliquerait la
déshydratation de serpentine, qui générerait des fluides riches en B, Cl, avec de forts ''B
(Marshall et al., 2007) et des compositions légéres en 8D (Wenner et Taylor, 1973).

Les variations observées dans les inclusions ne peuvent pas étre expliquées par la seule
influence d’un fluide de type eau de mer. Le modele du B illustre I’influence de deux autres
types de fluides :

1) des fluides de déshydratation de la crolte océanique, enrichissant de 20 a 30 ppm le
magma, génerant de forts rapports B/H,O (jusqu’a 0.02), CI/H,O (jusqu’a 0.2) et
F/H,O (jusqu’a 0.95), ainsi que des 520 élevés (de +4.6 & +8.1%o, sauf 3 valeurs entre
+2.1 et +3%o). Ces inclusions décrivent également de larges variations en &'Li (-21.0 &
+7.5 %o) qui peuvent refléter un fractionnement cinétique lors du passage des fluides a
travers différentes lithologies.

2) Des fluides de déshydratation des sédiments, enrichissant le magma de 4 a 10 ppm et
générant des faibles 8*'B. Ces inclusions ont également des §'%0 trés élevés (jusqu’a
+11.4 %), des 8'Li variables mais aussi quelque §**S négatifs, reflétant probablement
I’influence des black-shales, présents dans le prisme de la Barbade, sur la source
mantellique.

Les variations en éléments légers et isotopes stables sont donc expliquées par des
enrichissements de la source par différents type de fluides. Cependant, malgré ces
enrichissements, la plupart des inclusions sont pauvres en eau. Une explication possible pour
expliquer ces faibles valeurs serait une premiére étape de fusion du manteau, avant celle
enregistrée par les inclusions. Cette hypothése a été suggérée par les études des xénolithes de
Grenade (Parkinson et al., 2003 ; Vannucci et al., 2007) et confirmée par I’analyse des
spinelles contenus dans les olivines analysées lors de cette étude. En supposant un
comportement totalement incompatible de I’eau, ainsi que deux étapes de fusion de la source
mantellique (la premiére a 22% de fusion partielle, selon Parkinson et al. (2003), la deuxieme
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entre 7 et 15% de fusion partielle, déterminé grace au modele du B), 580 a 3410 ppm d’eau
initiale (avant toute fusion), soit 3 a 7 fois plus que dans une source de MORB, sont
nécessaires pour générer 0.2 a 0.5 % pds H,O dans les inclusions. Ces estimations sont en
accord avec les isotopes stables et éléments Iégers supposant un métasomatisme de la source.
Ces calculs sont également vérifiés par un méme modéle appliqué aux faibles concentrations
enLietenS.

Les inclusions enrichies en eau enregistrent également des signatures du slab,
majoritairement une signature de seédiments. Ces fluides peuvent avoir été générés en
profondeur, générant un large volume de magma (c'est-a-dire faibles taux de fusion). Durant
leur ascension, ces magmas vont réagir avec le manteau résiduel métasomatisé, comme
démontré par les surcroissances magmatiques sur les olivines mantelliques et I’étude des
xenolithes (Parkinson et al., 2003, Vannucci et al., 2007).

V.2. Article soumis a Earth and Planetary Science Letters: Volatiles, light elements and
stable isotopes in Grenada magmas (Lesser Antilles). Do melt inclusions record a
pressure column melting of mantle?
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Abstract

Grenada Island is located at the southern end of the Lesser Antilles arc, generated by the
subduction of the Atlantic plate beneath the Caribbean plate. Grenada lavas display an
unusual compositional diversity including picrites and alkali olivine basalts commonly
carrying a large variety of metasomatised sub-arc mantle xenoliths.

We present here a detailed study of melt inclusions trapped in olivines (Fogs.9;) from
picritic scoriae. The preserved olivine zoning, as the occurrence of magmatic overgrowth on
mantle olivines, testify to a rapid magma ascent. Their melt inclusions show a large range in
major elements that encompasses that of Grenada basalts. Basaltic to picritic melt inclusions
representative of the poorly differentiated melts were specifically analysed for B, Cl, F, H;O,
§Li, 8''B, 8'%0, 5**S and 8D by ion microprobe. As a whole, they have Li and F abundances
resembling those of MORB, whereas their higher Cl and B contents, as heavy 8'*O signatures
imply fluid influence. They display a range of water content from 0.2 to 4.1 wt% (up to 6.4
wt%) - scarcely reported in arc magmas for a single volcanic centre - in association with
strongly negative 8D (on average -150%o). Low H,0O (<0.5 wt%), and Li (<4ppm) contents
and extreme S depletion (<<500 ppm) are suggested to reflect a depleted metasomatised
MORB-type mantle source. Superimposed to the effects of such processes is the influence of
fluids derived from variable extents of dehydration of sediments and hydrothermally altered
oceanic crust that are discussed on the basis of the B chemical and isotopic compositions.

As a whole, Grenada basaltic to picritic melt inclusions record a broad range of water
content dissolved water as a wide variability of chemical and isotopic compositions that are
tentatively explained by partial melting of the heterogeneous, modified MORB-type mantle
wedge underlying Grenada, along a pressure column.

Keywords: Lesser Antilles arc, subduction, Melt inclusions, picrites, volatiles, stable
isotopes
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1. Introduction

The volcanism of Grenada, the southernmost island of the Lesser Antilles arc (Fig. 1), is
exceptional in providing (i) an unusual variety of magmas ranging from picrites and high-
MgO basalts (M-series) to calcic, clinopyroxene megaphyric lavas (C-series) (Hawkesworth
et al., 1979; Thirlwall and Graham, 1984; Devine, 1995; Thirlwall et al., 1996) and (ii)
ultramafic mantle xenoliths (harzburgite, dunite, lherzolite and subordinate werlhite, and
pyroxenite), carried by alkali olivine basalts that testify to multistage sub-arc mantle-melt
reactions (Parkinson et al., 2003; Vannucci et al., 2007). Moreover, Grenada is located in
proximity of the major transform bounding fault between the Caribbean plate and the South
American continental platform. The velocity of the convecting wedge flow beneath this island
would thus approach zero and enhance a larger time-integrated contribution of slab-fluids
(Defant et al., 2000).

Picrites (>11% MgO), uncommon in arc settings, are abundant in Grenada (e.g., Arculus,
1976; Thirlwall et al., 1996). This ubiquity has led to the suggestion of a direct transfer of
picritic magmas, possibly from depths greater than 65 km (Devine, 1995, Macdonald et al.,
2000). Picrites were also found to be unaffected (White and Dupré, 1986; Devine, 1995), or
only slightly (Thirlwall et al., 1996), by high level crustal interaction, a feature consistent with
a short transit time preventing late stage crustal contamination. Finally, picritic magmas
compositionally match the experimental melts produced by batch melting of peridotite
(Hirose and Kushiro, 1993) in a pressure range of 2.4-2.8 GPa. Hence, they have been
regarded as the parental magmas of the M-series lavas (basalt-andesite-dacite; Devine, 1995),
and ultimately of the C-Series lavas (Thirlwall and Graham, 1984; Thirlwall et al., 1996). The
later are thought to involve significant assimilation of sedimentary material in the arc crust
and fractional crystallization (Thirlwall and Graham, 1984; Thirlwall et al., 1996).
Nevertheless, an AFC origin for the C-series lavas has been questioned (Devine, 1995),
source enrichment (Thirlwall et al., 1996, Macdonald et al., 2000) or remelting of wehrlitic
lithology have been suggested as possible alternate mechanisms for producing high-Ca basalts
(Parkinson et al., 2003). The C- and M- series lavas, which were erupted sometimes from the
same volcanic centre (MacDonald et al., 2000), are probably not related to each other by a
single stage process (Thirlwall and Graham, 1984; Thirlwall et al., 1996). They could be
generated in isotopically distinct mantle wedge regions (Thirlwall et al., 1996; Macdonald et
al., 2000). The origin of the two magma suites has been widely debated, particularly with
respect to the effects of lithostatic and water pressure on the stability fields of olivine and
clinopyroxene (Macdonald et al., 2000).

There is a general consensus that M-series magmas (including picrites) in Grenada are
issued from variable extents of melting of a MORB-type mantle source modified by the
respective contributions of hydrous fluids and a sediment component (Thirlwall et al., 1996;
Devine, 1995; Macdonald et al, 2000). However, the nature and the contribution of each
component are still under debate (Macdonald et al, 2000; Van Soest et al., 2002). M-series
rocks would show the largest contribution of the sediment-derived component with respect to
the other suites (Macdonald et al., 2000) that was estimated to range from 0.4-1.4% (against
0.2% in C-Serie; Thirlwall et al., 1996), and possibly up to 15% (Turner et al., 1996).
Grenada lavas also display unusual radiogenic Pb isotopic compositions, as do those of St.
Vincent and the Grenadines, interpreted as resulting from crustal contamination (Thirwall et
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al., 1996) or from a sediment input (White and Dupré, 1986; Macdonald et al., 2000). More
recently, it was proposed that the variability of Pb isotopes and the high **°Pb/***Pb, observed
in lavas from the southernmost islands of the Lesser Antilles arc could be partly due to the
subduction of black shale sediments (***Pb/**'Pb up to 27.69), which are present in the
accretionary prism near Barbados (OPD Leg 144, Carpentier et al., 2008).
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Fig. 1. Map of the Lesser Antilles arc. The insert of Grenada island shows Queen's Park location, where the

studied scoriae are sampled (modified from Poussineau, 2000).

In summary, the geochemical variety of Grenada picrites and M-series lavas integrates the
effects of variable extent of mantle partial melting, variable quantities of fluid components
brought to the mantle source, and variable nature and proportions of slab derived components
added to the mantle wedge (Devine, 1995; Thirlwall et al., 1996; Macdonald et al., 2000).
Assessing the Grenada primary magma composition is also challenging because of the
superposition of the geochemical signatures of several “metasomatic” events (Vannucci et al.,
2007) in the mantle wedge. Picritic magmas are perhaps the most suitable candidates for
addressing questions of volatile abundances in Grenada primary melts and for trying to
evaluate the influence of slab-components in their geochemistry. We provide here a detailed
study of olivine-hosted melt inclusions (M.I.) from picritic scoriae, which combines chemical
analyses of major elements, H,O, Li, B, CI, F and S and isotopic measurements of H, Li, B,O
and S. M.I. display a large variability in their chemical and isotopic compositions
encompassing those of the Grenada M-series lavas. Here we discuss these compositional
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ranges in terms of enrichment and depletion of a MORB-type mantle source and variable
contributions of fluids derived from the dehydration of the subducted altered oceanic crust
(AOC) and sediments.

2. Sample location and description

A systematic sampling of basaltic scoriae and lapilli was conducted in Grenada to collect
quenched magma products suitable for M.I. analysis, scarce in the Lesser Antilles arc
(Devine, 1995; Bouvier et al., 2008). All studied samples come from Queen's Park quarry, a
young scoriae cone, located in the southwest part of the island (Fig. 1). The scoria deposits
were sampled from the base (G05-06) to the top (G05-08) of the cone, where fragments of
tectonized mantle xenoliths are ubiquitous, as previously observed (Devine, 1995). The lava
and scoria dominantly contain olivine and pyroxene phenocrysts, plagioclase being confined
to the groundmass. Magmatic olivines are euhedral to polyhedral, whereas xenolith olivine
xenocrysts are often fragmented, occasionally with kink bands. As detailed further, magmatic
olivines frequently formed as overgrowths on mantle olivines, and iddingsite is sometimes
present at the rim-core boundary.

More than 500 olivines from the 3 samples were hand-picked under a binocular
microscope, from the 0.5-1 mm grain size fraction of crushed scoriae, and embedded in
epoxy. Olivines containing M.I. were extracted and individually polished to expose their M.I.
at the surface. Two samples of lavas and scoriae from Queen’s Park were analysed for major
elements (Electronic appendix I), bracketing those previously reported for Queen’s Park
(Devine, 1995). Olivine xenocrysts are ubiquitous and could have contributed to artificially
increase the MgO content of the bulk rocks. They could explain values as high as 16.2 wt%
even though such high MgO abundances were previously reported at Grenada (Devine, 1995,
Thirlwall et al., 1996).

3. Analytical methods

Bulk rocks were analysed for major elements at the SARM (CRPG, Nancy) by ICP-OES.
Major elements were measured in M.1., olivines and spinels using a CAMECA SX50 electron
microprobe (CAMPARIS, Paris), with the same analytical conditions as detailed in Bouvier et
al. (2008): 5-10 um beam size, 40nA focussed beam and 200s counting time for olivine and
spinel analyses, and a 10nA beam current, an average 15s (up to 40 s for K,O) counting time
for each major element for M.I.. Each M.I. composition (Electronic appendix II) is the
average of 3 points. Light trace element contents (H,O, Li, B, F, S, CI) and isotopic
compositions (67Li, 5''B, 8'%0, 8348) were analysed using the CAMECA IMS 1270 of CRPG
(Nancy, France), with a ~10 um projected beam size. For each inclusion, an O primary beam
was used in mono-collection mode to measure H,O, Li, B together in one analysis, while 8L,
5''"B were measured together in another analysis. A Cs* primary beam was used for
measuring F, S, Cl in a single analysis in mono-collection mode, while 8'*0 and &*'S were
measured separately, in multi-collection EM-FC mode. The analytical methods and standards
used are described in Bouvier et al. (2008).
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Uncertainties (1o) defined using the different standards are as follow: 8% on water, 2% on
Li, 4% on B, 7% on F, 3% on S, 6% on Cl, and 1.2%o on 8'Li, 2.1%o on 8''B, 0.16%o on 5'°0
and 0.53%o on &8°*S. The average sample reproducibilities (1o) were 15% on H,O, 8% on B,
16% on Li, 18% an F, 12% on S and 14% on Cl, 1.3%o for 8'Li, 2.2%o for 8''B, 1.25%o for
§'%0 and 0.71% for 5S.

0D measurements were performed on the CRPG CAMECA IMS 3f with a 10 kV, 10nA O
primary beam, a 30pum beam size. H, H,” and D" were measured by peak switching in mono-
collection ion counting mode during 100 cycles. The mass resolution was set to 1300 to
separate D and H, (Deloule et al., 1991). The instrumental fractionation was determined with
experimental glasses (ETNA 3-0.5, 3-1, 3-2 and 3-3) and a MORB glass (CY-82-29-3V),
with water contents from 0.19 for the MORB to 2.47 wt% for ETNA 3-3, and 8D from -80.0
for the MORB to -181.5 for ETNA 3-1 (Allard et al., 2006), but with similar SiO, contents (~
49 wt%). The standard deviation is £ 5%eo.

Li isotopic compositions are calculated against reference standard values, as 8'Li =
[("Li/°Li)ech - ("Li/°Li)std)) / ("Li/°Li)std] x 1000 using L-SVEC standard ("Li/°Li = 12.175).
The same calculation is applied for the other elements: 8''B referenced to NBS 951 ''B/'°B
(4.044), 8'%0 and 8D to SMOW (**0/'°0: 2005.2x10%; D/H: 1.5576x10™*) and 8*'S to
Canyon Diablo **S/*’S (4.43x107).

4. Mineral chemistry

0.35
0.30 + magmatic
| © olivines
0251 o
o I
?; 0.20 4 o ® ¢
S 0154
0 ®
(.J L (o] '
010 4+— — <& :—
! - ’...
0.05 + mantle olivineg %
0.00

79 81 83 85 87 89 91
Fo %

Fig. 2. Variations of CaO vs Fo mol% in Grenada olivines. Each point represents a single spot analysis. Data for

mantle olivine are from Parkinson et al. (2003).

Olivines show a large chemical variation, from Fog; 5 to Fo79 g (Fig. 2). Their NiO and CaO
contents vary from 0.10 to 0.49 wt% and from 0.02 to 0.32 wt%, respectively. Olivines (Fog;-
g0) thought to be derived from mantle xenoliths have high NiO contents (> 0.2 wt%) and low
CaO contents (< 0.1 wt%,; Parkinson et al., 2003; Vannucci et al., 2007). Typical magmatic
olivines (Fog;.g3) have CaO contents varying from 0.10 to 0.22 wt%, except in a few rims that
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have up to 0.32 wt% of CaO (Fig. 2). We cannot exclude that the high apparent CaO contents
of some Fo-rich rims were induced by secondary fluorescence of Ca X-rays of the basaltic
matrix surrounding the olivine (Dalton et Lane, 1996). The magmatic olivines are normally
zoned from Foge 3 - 911 cores to Fosgo - 397 rims or grew on a mantle-derived core attesting to
mantle-magma interaction as described in Parkinson et al. (2003). The compositional
transition between the two domains is sharp with olivines having typical mantle core Fogpg.91.0
and magmatic rim Fogs 7 .91 5.

The olivines include numerous Cr-spinels with Cr# [Cr/(Cr+Al)] varying from 0.70 to 0.36
and Mg# [Mg/(Mg+Al)] from 0.66 to 0.30. They overlap the compositional domain of spinels
described in Grenada xenoliths (Parkinson et al., 2003). The analysed olivine-spinel pairs plot
either in the domain of the depleted mantle or in the field of mantle-magma interaction (Fig.
3).

0.92
091+ ;
.. 035
Or,ea“‘cpa -
0.90- P P
= B
2 0.891
= pre-oceanic
O 0.88-rift
HH A mh
(=)} i Melt
= 087 A A reaction
0861, sp (this study) Y
@sp (1]
08571 A A
0.84 +—————————————
01 02 03 04 05 06 07 08
Cr# (Spinel)

Fig. 3. Spinel Cr# vs. olivine Mg#, modified from Parkinson et al., (2003). Compositions of spinels and olivines
of Grenada xenoliths [1] are from Parkinson et al., (2003), Fields of pre-rift, oceanic and subduction peridotites
from Bonatti and Michael (1989).

5. Melt inclusions

5.1. Major element chemistry

Melt inclusions of Grenada olivines were preserved as glass and range in size from <10 to
50 um (except two reaching ~100um). The smallest (< 20um) M.I., which are abundant, were
not analysed to avoid any possible boundary layer effects (Anderson, 1974; Kuzmin and
Sobolev, 2003). M.I. are ovoid, with a shrinkage bubble, without sulphide globules, and
sometimes associated with a spinel. Infiltrated glasses were also analysed as some
embayments, commonly containing microlites. Representative M.I. compositions are reported
in electronic appendix II. Amongst the 113 M.I. analysed for major elements, more than a half
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are trapped in euhedral magmatic crystals (Fogeo;) whereas the others are trapped in
magmatic overgrowths on mantle olivine.

20

16 +
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Fig. 4. Variations of CaO vs MgO (a) and K,O vs SiO, (b) in Grenada olivine-hosted melt inclusions and
glasses. Primary melt inclusions refer to basaltic to picritic inclusions in the text. Lavas and scoriae of Queen's
Park are from this work (Electronic appendix I) and Devine (1995). The dark and light grey fields represent bulk
compositions of M- and C-Series lavas, respectively (Georock data base). Compositions of infiltrated (Vannucci
et al., 2007) and interstitial (Parkinson et al., 2003; Vannucci et al., 2007) glasses in xenoliths are plotted for

comparison.

Specific attention has been paid to the post-entrapment crystallisation for primitive
inclusions. Their average measured Kpoymelt [(FEO/MgO)o/(FEO/MgO)meic] of 0.19 £ 0.06 is
lower than the reference value of 0.30 + 0.03 for natural basaltic magmas at 1 atm (Roeder
and Emslie, 1970), implying post-entrapment crystallization (PEC). We used Toplis’ Kp
model (Toplis, 2005) to calculate the average theoretical Ky value of 0.30 £ 0.01 for our M.I.
and Petrolog software (Danyushevsky et al., 2002) to assess their PEC. A Fe;O3/FeO melt
ratio of 0.2 is deduced from the available experimental data for fO, (ANi-NiO +1.4) of the
Lesser Antilles magmas (Devine, 1995; Heath et al., 1998; Pichavant et al., 2002; Pichavant
and Macdonald, 2003). As a whole, M.I. did not suffer FeO-loss. Their FeOy content range
(from 7.0 to 12.3 wt%, except 3 values) is larger than that of Queen's Park basalts (9.6 to 10.1
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wt%, electronic appendix I), but encompasses the domain of Grenada M-series basaltic lavas
(7.1-10.9 wt% FeOy, Georock database). Primitive M.I. have on average 7.7 = 3.3% PEC.
All the data for these M.I. discussed hereafter are corrected for PEC.

As a whole the analysed M.I. display a wide compositional spectrum. Inclusions trapped in
magmatic euhedral olivines or overgrowths do not chemically differ. The compositional range
of the most primitive M.I. encompasses that of the Grenada M-Series lavas from olivine alkali
basalts to picrites but displays variations much broader than those of the Queen's Park picrites
(Electronic appendix I-II, Fig. 4a). Their MgO content ranges from 6.2 to 12.7 wt%, the
highest values (10-13 wt%) being close to Grenada picritic lavas (Fig. 4a; Thirlwall et al.,
1996; Devine, 1995; Macdonald et al., 2000). They have low alkali contents (K,O <1.0%),
with Na,O/K,0 of ~ 4.2. Another population of M.I. appears to be more evolved as shown by
their higher K;O (> 1.0 wt%) and SiO; (> 48 wt%) contents, the two oxides being positively
correlated (Fig. 4b). Interestingly they plot in the domain of Grenade C-Series lavas. The
increase of their Si0, and K,O contents (Fig. 4b), associated with decreasing CaO/Al,O; ratio
(from 0.74 down to 0.43), possibly results from crystal fractionation and removal of a solid
composed of olivine, pyroxene, amphibole * plagioclase as proposed by Devine (1995).
Alternatively this trend could track mantle/melt interactions. In fact, the chemical evolution of
M.L. is similar to that reported for host lavas that have infiltrated mantle xenoliths (Fig. 4a, b),
supporting the idea that the C-Series magmas could result from interaction of low SiO,-melt -
similar to M-Series magmas - with re-fertilised mantle cumulates, as wherlites (Vannucci et
al., 2007). The origin of the C-series at Grenada being beyond the scope of this paper, these
M.I. were not selected for SIMS analysis.

5.2. SIMS data

Forty-four M.I. representative of the chemical spectrum of M-series basaltic melts (Fig. 4)
were selected for SIMS analysis of H,O, B, Cl, F, H,O, 87Li, SHB, 5'%0 and 8D (Electronic
appendix II).

5.2.1. Volatiles and light element compositions

Water concentrations range from 0.16 to 6.4 wt% (Fig. 5a). The majority (80%) - comprise
between 0.16-1.8 wt% - encompasses the domain of MORB values (0.09-0.32 wt%;
Chaussidon et al., 1991). Only a minor part (20 %) exceeds 2 wt% and one value achieves 6.4
wt%. We do not observe systematic difference in the dissolved water content (high or low) of
M.I. trapped in the same crystals (e.g., G05-28,and 101; Electronic appendix II), whereas the
glass embayments are partly degassed and depleted in water compared to M.I. (e.g. G05-13 a,
c).

Because a large part of M.I. (40%) display low H,O concentrations (0.16-0.5 wt%), we
have examined the different processes that would provoke water loss and M.I. depletion.
First, no relationship is observed between H,O content and spot position, inclusion size, or
olivine composition and zoning. Second, shallow magma degassing and water loss via H"
diffusion (Danyushevsky et al., 2002; Hauri, 2002) - owing to its high diffusivity in olivine
(Mackwell and Kohldtedt, 1990) - hardly explain the low water contents of M.I..
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287 Fig. 5. Histograms and relative probabilities of a) water, b) fluorine, ¢) chlorine, d) sulphur, €) boron and f)
288 lithium in basaltic to picritic melt inclusions of Grenada. MORB fields are reported for each element (water:
289 Chaussidon et al., 1991; fluorine: Straub and Layne, 2003; chlorine: Wallace and Carmichael, 1992; sulphur:
290  Michael et al., 1998; boron: Chaussidon and Jambon, 1994; lithium: Tomascak et al., 2008).

291

292 Actually the former process is ruled because the water concentrations as low as 0.2-0.5
293 wt% imply sub-surface degassing owing to the high solubility of water in basalts (e.g. Dixon
294 et al., 1995) and there is no systematic evidence of S and Cl degassing in these M.I. (S and CI
295  up to 1700 and 2590 ppm, respectively). Proton (H") diffusion is related to how easily the
296 magma may be oxidised (Danyushevsky et al., 2002), which in turn depends on the Fe
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content. M.I. having ~9.8 = 1.2 wt% FeOr (~2.4 = 0.3 wt% Fe;03), H" diffusion would not
induce more than ~0.3 wt% H»O-loss, whereas the variability observed for water is by far
larger. In order to strengthen our arguments, 8D measurements were performed on 17 M.1.,
covering the range of measured water concentrations (from 0.21 to 6.4 wt%). The measured
0D range from -202 to -8.5%o, most of them (13) clustering between -150 and -175 %o (Fig.
6). Such very negative values are uncommon although reported for arc lavas representative of
partly or totally degassed magmas (-270 to -70%o, Pineau et al., 1999). Water-loss driven by
H" diffusion through the olivine should have shifted the 8D values towards positive values
(Hauri, 2002). The only alternative process that could cause water depletion at constant 6D is
molecular water-loss through olivine dislocations. In such a situation M.I. would exchange
with their surroundings. Decreasing water should shrink the olivine stability field, change the
olivine-melt equilibria and cause olivine zoning, not seen in analysed olivines. H,O profiles
were also performed in 3 olivines having trapped M.I. with variable water contents (from 0.53
to 6.4 wt% H>0). No water-diffusion profile was found, leading to propose that the range of
water concentrations measured in the M.I. is that of the Grenada M-series basalts.
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Fig. 6. Plot of 8D vs. H,O in Grenada melt inclusions. The 8D values (except 2) are significantly lower than
MORB values (Pineau et al., 1999; Hauri, 2002), without correlation between D and the dissolved H,O content
that could track H™ diffusion out of M.L.. The insert, is a zoom on the highly negative values.

Fluorine and chlorine contents vary from 151 to 1298 ppm and 323 to 3331 ppm,
respectively (Fig. 5b, ¢). Two third of Grenada M.I. have F contents in the range of MORB
(from 100 to 600 ppm, Straub and Layne, 2003), and a third is F-enriched (F > 600 ppm, up to
1300 ppm). All are enriched in CI (from 300 to 3300 ppm) compared to uncontaminated
MORB (from 30 to 100 ppm; Wallace et al., 2005; Michael et al., 1998), and encompass the
ClI range of subduction-related basalts (500 to 2000 ppm; Wallace et al., 2005).

Sulphur abundances display a surprisingly large variation, from 96 to 3520 ppm (Fig. 5d)
in Grenada M.I. which are not at sulphide saturation. Only a part of them has S contents akin
to those of MORB (SCSS from 800 to 1500 ppm, Wallace and Carmichael, 1992), whereas
the others are either richer or poorer (Fig. 5d). The lowest S contents (96 - <600 ppm) are
associated with variable CI (0.1-0.3 wt%) and water (0.9-3.6 wt%) contents that rules out
shallow degassing. Moreover, the **S measurement in many inclusions failed owing to their
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low S concentration and intensity. These observations allow us to propose that low S contents
are reliable although uncommon in undegassed magmas.

Boron contents show a large range, from 0.7 to 46.7 ppm, higher than those of MORB
(0.34 to 0.74 ppm B; Chaussidon and Jambon, 1994). Most M.I. have B from 6 to 20 ppm,
with only a few displaying lower or higher B contents (Fig. 5e).

Lithium concentrations range from 1.1 to 19.2 ppm (Fig. 5f) and tend to increase with K.
Whereas most M.I. have Li contents similar to those of MORB (from 2.9 to 7.8 ppm,
Tomascak et al., 2008), some are either depleted or enriched compared to MORB. In order to
check if Li would have diffused from the inclusions towards their hosts, Li concentration
profiles were performed in some olivines. No Li enrichment in olivine is observed close to
M.I., excluding significant Li diffusion, as previously observed at St. Vincent (Bouvier et al.,
2008).

5.2.2. Isotopic compositions
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Fig. 7. Histograms and relative probabilities of a) 8’Li, b) 8''B, ¢) 8'*0 and d) &**S. MORB fields are from
Tomascak et al., (2008); Chaussidon and Jambon, (1994); Mattey et al., (1994); De Hoog et al., (2001),
respectively. For all stable isotopes, M.1. display both heavier and lighter compositions than MORB.
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The 8'Li isotopic compositions of M.L vary widely, from +8.2% down to -6.2%o,
exceptionally to -23.6%o (Fig. 7a). M.I. having 8'Li values lower than MORB (+3.4 to
+4.7%o, Tomascak et al., 2007) prevail, whereas a few have higher 8'Li. Heavy Li isotopic
compositions could result from Li diffusion from M.I. in olivine, because of the
comparatively high °Li diffusivity (Lundstrom et al., 2005). We thus performed 8'Li profiles
in the olivines to examine this hypothesis. We found no Li isotopic variation in olivine near
M.1. and thus assumed that 8'Li values measured in inclusions are representative of those of
the trapped melt.

5''B values (-19.6 to +8.9 %o, Fig. 7b) bracket those of MORB (-6.5 to -1.5, Chaussidon
and Jambon, 1994), but most M.I. have 5''B higher than MORB.

Oxygen isotopes span a large range from +2.1 to +11.4%0 (Fig. 7c). Most of them are
heavier than MORB (+5.5 + 0.2%o0; Mattey et al., 1994), whereas only a few have low 8'°0
compositions (< 4.5%o). As a whole they bracket the arc lavas (e.g. +5.5 to 8.5%o; Pineau et
al., 1999; Eiler 2004) and the Grenada unalterated lavas (+5.5 to 8.0%o; Thirlwall et al., 1996).
Values as high as 11.4% are uncommon in arc lavas (Pineau et al., 1999) but were found in
St. Vincent ML.1. (Bouvier et al., 2008).

8**S was determined in only 14 M.I. because of the low S contents in most of them. The
8*'S values range from -8.5 to +9.2%o (Fig. 7d). As is true for Li, B and O isotopic
compositions, the 8°*S of M.1. bracket the MORB values (~0%o, De Hoog et al., 2001), with a
tendency towards heavier compositions (Fig. 7d) as observed in arc lavas (De Hoog et al.,
2001). It has to be noted that the 2 M.I. with particularly low S content (<500 ppm) do not
show peculiar 8**S fractionation (3.8-4%o; Electronic appendix II) whereas S degassing
should drive the S isotopic composition towards negative values (De Hoog et al., 2001).

6. Discussion

Basaltic to picritic M.I. (7-12.7 wt% MgO) compositionally match the Grenada M-Series
lavas. They record very large variability in volatile, light element, and isotopic compositions,
with no distinction between the different layers sampled in the Queen’s Park tephra.

The presence of mantle olivines surrounded by magmatic overgrowths, without core-rim
equilibration, is an exceptional feature. In the Lesser Antilles arc, such olivines are known
only in La Martinique (Ilet 2 Ramier basalt carrying mantle olivines), where they are either
inclusion-free or contain crystallized M.I. (authors unpublished data). These features, in
addition to the preserved chemical zoning of magmatic olivines and the lack of Fe-loss in
M.I., are consistent with rapid magma ascent through major tectonic fractures, such as the
SW-NE fault crossing Grenada (Devine, 1995; Van Soest et al., 2002). Moreover, the idea of
a deep origin for the Grenada picritic/basaltic melts is supported by the Si-undersaturated
nature of the M.I. (and bulk rocks).

The prevailing characteristics of Grenada M.I. are their low water contents (Fig. 5a)
associated with low 8D (<-100%o, Fig. 6) and their overall enrichments in B and Cl, which
contrast with their Li and F contents that closely match those of MORB (Fig. 5). These
geochemical features can be explained in the framework of the peculiar geodynamic setting of
Grenada. It has been suggested that the mantle wedge in this region has been exposed
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successively to enrichment in LILE, depletion by magma extraction events, and re-
fertilisation by LREE, U, Th-rich slab-derived fluids, with a possible large time-integrated
contribution of such fluids (Defant et al., 2000; Parkinson et al., 2003; Vannucci et al., 2007).
The chemical and isotopic compositions of our M.I. shed light on the processes that affected
the mantle source of picritic to basaltic magmas erupted at Grenada.

6.1. Successive events of metasomatism of a MORB-type mantle source beneath Grenada

6.1.1. Metasomatised MORB-type mantle source

One of the most striking features of Grenada M.I. is their enrichment in B and ClI relative
to MORB, heavy 8'0 (5.5 to 11.4%o0) and strongly negative 8D. Hence, we first explore the
processes allowing B enrichment with high 8''B (~ +5%o, Fig. 7b) by using the B vs. 8''B
model (Fig. 8), modified from Rose et al. (2001). For these calculations we have considered a
seawater end-member component with ~ 4.4 ppm of B and 8''B +40%o (Straub and Layne,
2002), the partial melting of a MORB-type mantle source having 0.05-0.3 ppm of B and §''B
from -7.4 to +0.6%0 (Chaussidon and Libourel, 1993; Chaussidon and Jambon, 1994). We
used a B Kd™4*d of 50 (Bebout et al., 1993). Following this model, the B enriched M.L
associated with high 8''B require 7 to 15% (possibly up to 25%) partial melting of a MORB-
type mantle that was earlier enriched in B by a factor of 3-5 by the influence of seawater-
derived fluid. Variable extents of mantle partial melting well explain the co-variation between
B and Li observed for these inclusions (Fig. 9a) and a large variation of Li content (from 2.1
to 11.6 ppm) within a relatively restricted range of 8'Li values (from -5.4 to 7.3, Figs. 7b and
9b).

A "AOC" M.L.
o "sed." M.l
o "varying F." M.I.
@ "water-rich" M.I.

7-10% seawater

melting

80
50 (proportions of

- 30 seawater B, in %)

-45 -25 -5 15 35

Fig. 8. Interpretative diagram modified from Rose et al. (2001), showing B vs. 8''B in Grenada inclusions.
Symbols used are as in Figure 7, with in addition symbols for water-rich M.I.. Fields are shown for the mantle
source (Chaussidon and Libourel, 1993; Chaussidon and Jambon, 1994), sediments (A) and altered oceanic crust
(B). The initial B contents of AOC (altered oceanic crust) and 5''B range from 17 to 40 ppm B and 8''B from 6
to 10 %o (Chaussidon and Jambon, 1994; Chaussidon and Libourel, 1993; Spivack and Edmond, 1987), whereas
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sediments have 8''B ~ -10%o (Smith et al., 1997) and B contents from 11 to 66 ppm (DSDP Site 144 sediments,
this study, Electronic appendix III). The element and isotopic compositions of boron in AOC and sediments after
variable extents of dehydration and in their extracted fluids are calculated using a Rayleigh distillation model
assuming D™ = 50 (Rose et al., 2001) and isotopic fractionation between fluid and solid Agg +5%o.
Theoretical trajectories for the fluids produced by variable extents of dehydration (expressed in %) are
represented by the solid lines a and b, respectively, and those for the dehydrated AOC and sediment by dashed
lines (c: dehydrated sediments, d: dehydrated AOC). Seawater composition is from Straub and Layne, (2002).
All Grenada M.I. are enriched in boron with respect to MORB (see text ), with addition of 10 to 30% of B from a
seawater-like fluid in the mantle source derived from a fluid with a seawater.-like signature. A batch melting
model of the modified MORB-mantle source was used to calculate melt compositions, as indicated by vertical
arrows. Melting of dehydrated sediments is also shown, by vertical dashed arrows. F indicates extent of partial

melting.

Most of the measured oD values range between -120 and -180 (fig. 6), that is much lower
than MORB values (-80 to -60%o, Pineau et al., 1999; Hauri, 2002). Such low 0D values were
reported in Kamtchaka lavas (-110 to -220%o0) and interpreted as the result of shallow magma
equilibrium outgassing or via Rayleigh distillation (Pineau et al., 1999). In Kamtchaka
samples, 8D widely varies for a nearly constant 8'*0 and becomes lighter as water decreases,
when for Grenada M.1. "0 and H,0 values vary for nearly constant low 8D values. Negative
0D signature in magmas are possibly explained by the contribution of fluids derived from
seawater or serpentine dehydration (Lassiter et al., 2002; Wallace et al., 2005) as evoked for
Cl and B enrichment. Accounting for brine-melt fractionation, brine from boiling seawater
should have 8D ~ -120%o (Hauri, 2002), down to -220%o (Pineau et al., 1999).

Brine assimilation also accounts for large Cl variations at nearly constant K,O (Hauri,
2002), as observed in Grenada M.I.. The high fluid/rock partition coefficient of Cl implies
that addition of small amounts of Cl-rich fluid can largely enrich the mantle source: addition
of only 0.3 % of 50% NaCl brine increase Cl from 1000 ppm in the melt (Lassiter et al.,
2002). Grenada M.I. having up to 2000 ppm excess of Cl compare to MORB, up to 0.6 % of
50% NaCl brine could have modified the mantle source.

In summary, M.I. record an early stage of mantle source contamination by fluid(s)
resembling seawater brine(s). Dehydration of serpentinized mantle (e.g. mantle
metasomatised by first fluids released by the slab) carried down to the sub-arc region is a
process able to produce deep high-5''B, Cl and B-rich fluids, (Marschall et al. 2007). In the
same way, the low 8D values in Grenada M.I. could be explained by the contribution of low
temperature fluids, with negative 8D, issued from the serpentine dehydration (Wenner and
Taylor 1973). However, M.I. also record other selective B input, as Li and B isotopic
modifications implying other enrichments by fluids derived from sediments and AOC. These
later modifications are not recorded by oD, probably because of similar compositions of fluids
from serpentine and slab dehydration.

6.1.2. Slab signatures of magmas

The chemical and isotopic variations in M.I. probably reflect different components acting
on the mantle source. In order to quantify the slab contributions, we used the B vs. 8''B
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model (Fig. 8), because of the distinguishable B and 8''B compositions of AOC and
sediments. Based on a Rayleigh model, with D **"™ = 0.015 for AOC and sediments and
an isotopic fractionation factor between fluid and solid (A¢) of +5 %o (Rose et al., 2001), we
have calculated the composition of the dehydration fluids of Lesser Antilles terrigenous
sediments (curve a) and AOC (curve b), and of their residues (curves ¢ and d: composition of
dehydrated sediments and AOC residues, respectively). It has to be noted that changes in
DM and Ap will essentially modify the proportions of B derived from each component,
not its nature (AOC or sediments). Grenada M.I. show the contribution of fluids derived from
the AOC or sediments.

In Figure 8, M.I. having 8''B from -6.0 to +4.3 %o plot on mixing curves between end-
members identified as the modified mantle melt and fluids from AOC dehydration slightly
variable in ~ B (186 and 47.3 ppm, respectively) and 8''B (-6%o and -16%o, respectively).
Boron enrichment (up to 20-30 ppm) is explained by the addition of up to 30% and 60% of B
from the two fluid end-members issued from ~ 4 to 5.5% dehydration of the AOC,
respectively. These ML.I. also intersect the evolution curve of residual dehydrated AOC (curve
d; Fig. 8). However, mixing between modified MORB and melts of residual AOC would
imply high amount (Fig. 8) of such melts that is quite unlikely. Instead, the influence of a B-
rich aqueous fluid is also supported by the high B/H,O (up to 0.02), CI/H,O (up to 0.2) and
F/H,O (up to 0.95) of this sample set, as their heavy signature in 5'°0 (from +4.6 to +8.1%o,
except 3 values from +2.1 to +3%o, electroniC appendix II). Actually the hydrothermally
alterated crust have high §'*0, particularly the upper AOC (7 to 15%o against 0 to 6%o for the
lower AOC; Binderman et al., 2005 and reference therein; Alt et al., 2006). In a plot of 8'Li
vs. Li (Fig. 9b), these inclusions display a large range of 8'Li (-21.0 to +7.5 %o). As discussed
before (section 5.1.1), negative 8'Li values do not result from Li diffusion from inclusion to
the host. Instead, they most likely reflect kinetic fractionation during fluids expulsion and/or
fluids passing through different lithologies of the slab (Marshall et al., 2007), a feature also
observed in St. Vincent basaltic inclusions (Bouvier et al., 2008).

Other M.I. with light 8''B, plot on a mixing curve between the modified mantle source and
residual dehydrated sediments or dehydration fluids (curves ca and a, respectively; Fig. 8).
The contribution of silicate fluids issued from the 2 to 25% batch melting of residual
dehydrated sediments would imply a proportion of 50-80% of such melts. When considering
that sediment melting would produce Si-rich melts (Prouteau et al., 2001; Nichols et al., 1994)
such a hypothesis is inconsistent with the M.I. major element compositions. Instead, the
influence of dehydration fluids derived from terrigenous sediments (B = 35 ppm and 8''B = -
35%o) much better explains light 8''B signature. We assessed that the addition of 4-10 ppm of
B to the melt implies that 15 to 45% of B is provided by the fluids issued from ~ 6.5%
sediment dehydration. Moreover, this set of ML.I. displays very high 8'*0 (up to +11.4 %e;
Electronic appendix II), qualitatively consistent with high 8'*0 in pelagic clays (8'°0 = +15
to +25 %eo; Eiler et al., 2004) and more importantly sediments in the southern Lesser Antilles
arc (+20%o; Davidson 1987). These M.I. have &'Li from -6.2 to +7.0%0 (Fig. 10b),
encompassing the Lesser Antilles sediment isotopic compositions (from -1.7 to +1.1%o, Chan
et al., 2002; Bouman et al., 2004) and meta-sediment compositions (down to -10%o), as
calculated using a Rayleigh distillation model and different fluid/rock isotopic fractionation
factors (from 1.001 et 1.004, Teng et al., 2007).
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6.2. Magma water variations

One of the basic arguments that supports mantle refractory characteristics comes from the
compositions of the Cr-spinel (Cr# = 0.48-0.70; Mg#oiivine > 0.88) trapped in magmatic
olivines that overlap those of Grenada mantle xenoliths (Fig. 5a). The later were used to
propose a depletion event of the sub-arc mantle beneath Grenada by < 22% partial melting
(Parkinson et al., 2003). Similar conclusion was drawn from the HREE pattern of xenolith
clinopyroxenes and orthopyroxenes (Parkinson et al., 2003, Vannucci et al., 2007).
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Fig. 9. Variations of B and 8'Li vs. Li in grenada melt inclusions For comparison are plotted data for MORB
(Chaussidon and Jambon, 1994; Tomascak et al., 2008), altered oceanic crust (AOC, Chaussidon and Jambon,
1994; Chan et al., 2002; Chaussidon and Libourel, 1993; Spivack and Edmond), sediments (this study, electronic
appendix III; Carpentier et al., 2008; Chan et al., 2002; Bouman et al., 2004) and the calculated metasediment
composition, after Teng et al. (2007). Symbols are the same as in Figure 8.

The water contents directly measured in M.I. descend to values < 0.5 wt%, lower than the
previous estimates for Grenada primary magmas (1-2 wt%, Devine, 1995). These low H,O
contents are rare features in arc front magmas (H>O from 2.0 to 6.2 wt%, Wallace et al., 2005
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and references therein). Similar values were reported for high-alumina basalts from Cascades
arc (Black Crater; Sisson and Layne, 1993) and magnesian basalts from Galunggung in
Indonesia (Sisson and Bronto, 1998), both resulting from mantle upwelling and pressure-
release melting. In those cases, the low water contents are coupled with low K,O whereas
Grenada M.I. display a large range of water content without any correlation with K,O.

A variation of the H,O concentrations from 0.16 to 0.5 wt% in the Grenada M.I. is possibly
explained by 7 to 15% batch melting, as derived from B content and 8''B values (Fig. 8), of a
mantle source having between 128 to 750 ppm of H,O assuming its incompatible behaviour.
Such values fall in the domain of MORB-mantle source (80 to 1200 ppm, Sobolev and
Chaussidon, 1996; Backer et al., 1994), but do not fit with the refractory nature of the mantle
source beneath Grenada, and the contrasting behaviour of H,O (depletion) and B and Cl
(enrichment). We have thus considered an alternative process involving a two stages melting
of a MORB-type source having 128 to 750 ppm of H,O after undergoing up to 22% partial
melting as previously suggested on the basis of mantle xenoliths studies (Parkinson et al.
2003; Vannucci et al., 2007). The mantle initial water content should have been from 580 to
3410 ppm, 3 to 7 times more than MORB source. Such observations corroborate the
hypothesis drawn from B data of an early enrichment of the MORB-type source (Fig. 8).

Similarly, M.I. with Li contents from 1 to 4.5 ppm, most having H,O < 0.93 wt%, are
depleted compared to MORB (Fig. 9a; b; 10a). Following the same line of reasoning as for
water, 22% of partial melting of a MORB-mantle source having 2.9-7.8 ppm Li (Chan et al.,
2002; Tomascak et al., 2008) would leave a Li depleted mantle source with 0.24 to 0.65 ppm
Li (assuming Kdguigrock = 15). Melts issued from 7 to 15% partial melting of such a depleted
source results in Li concentrations (1.15 to 4.5 ppm) similar to those measured in Grenada
M.L.

The low S contents (96- 500 ppm) possibly reflect depletion of mantle volatiles by
previous melting, because of their association with high 5**S (from +3.5 to +4.0%o, Electronic
Appendix II) as previously suggested for central Asia peridotites (Ionov et al., 1992). The
sulphur amount in residual MORB-type mantle source (~200-300 ppm, Chaussidon et al.,
1989) after 22% partial melting should be of the order of 44-132 ppm, generating magmas
with 293-1650 ppm S in the melt after 7 to 15% partial melting, assuming incompatible
behaviour of sulphur and constant oxidation state.

In summary, SIMS analyses on Grenada picritic to basaltic inclusions record the signatures
of a several stages evolution of a MORB-type mantle source, enriched by a brine-like fluids,
AOC and sediment-derived aqueous fluids and depleted via partial melting and magma
extraction.

6.3. Inference on melt extraction

One of the most outstanding characteristics of the picritic to basaltic magmas as recorded
by Grenada melt inclusions is the range in water concentrations from 0.16 to 4.1 wt%, with a
single value up to 6.4 wt%. Water concentrations > 2.0 wt% are measured in M.I. having Li
(4.4-6.1 ppm, Fig. 10a) and F (270-550 ppm) contents typical of MORB, but K,O (0.5-0.7
wt%), B (up to 21.7 ppm) and CI (up to 2825 ppm, Electronic Appendix II) contents higher
than MORB. Based on the plot B vs. 8''B (Fig. 8), these water-rich M.L. record from 10 to
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12% partial melting. They appear to essentially record sediment influence on a modified
mantle source (Fig. 10b).
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Fig. 10. Plots of (a) Li and (b) B vs. H,O in Grenada melt inclusions. In this plot, M.1. representative of AOC
and sediment influence, and those reflecting varying extents of modified mantle partial melting are distinguished
(see text). MORB literature data are from (B: Chaussidon and Jambon, 1994, Tomascak et al., 2008; Li:
Tomascak et al., 2008; H,O: Chaussidon et al., 1991).

Phase equilibria experiments have shown that hydrous melts are generated at lower
temperatures and higher pressures than anhydrous melts (e.g. Pichavant et al., 2002, 2007).
The degree of mantle partial melting is expected to be strongly controlled by the amount of
hydrous fluid added to the mantle wedge in a process of fluxed mixing. Instead
decompression melting does not require such a relationship, in which adding water to the
mantle wedge may increase the pressure and depth of melt extraction as its volume instead of
changing the extents of mantle wedge partial melting (Asimow et al., 2000). Actually, at
Grenada there is no direct relationship between the melt water content and the estimated
degrees of partial melting, as discussed above.

Following these considerations, slab-derived water-rich fluids, possibly fluids derived from
sediment dehydration (Fig. 10b), could have triggered melting of a large volume of
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metasomatised mantle, generating water-rich melts at high pressures and low temperatures.
During ascent, these melts react with the overlying metasomatised mantle wedge rich in B
and CI but depleted in water, as also supported by magmatic overgrowths on mantle olivines
in our samples and multistage mantle-melt reaction events recorded in Grenada xenoliths
(Parkinson et al. 2003; Vannucci et al. 2007).

7. Conclusions

Rapid magma ascent through crustal fractures at Grenada brought to the surface
olivines with melt inclusions spanning a large compositional range. Extensive chemical and
isotopic analysis of inclusions representative of Grenada M-Series basalts as data on olivines
and spinels point to a multi-stage history of the sub-arc mantle:

I- Cl and B enrichments and low 6D of Grenada melt inclusions are interpreted as
preserved signature of metasomatism of a MORB-type mantle source by a seawater-derived
fluid.

2- Stable isotopes trace the signatures of both upper AOC and sediments dehydration
fluids.

3- The low H,O, Li and S contents points out the mantle wedge depletion by a previous
melting event.

4- Water-rich M.I. having the B chemical and isotopic signature of sediment-derived
fluids, and high 8'°0 reaching 9.4 to 11.4%o possibly suggest the involvement of slab-derived
water-rich fluids triggering a melting event of the residual metasomatised mantle source. Such
involvement of sediment fluids well explains its prevalence in isotopic characteristics of
Grenada lavas and M.I. (Devine, 1995; Thirlwall et al., 1996; Macdonald et al., 2000).

Although experimental constraints on the P-T conditions of melt extraction at Grenada are
lacking, the range of water concentrations (0.2 to 4-6 wt%) reported here for Grenada basalts
having on average 10 wt% MgO require variable pressure and temperature conditions. In
order to reconcile the high variability in melt water content observed in our Grenada samples
with their other chemical and isotopic characteristics, and the absence of direct relationship
between water and the degree of mantle partial melting, we propose that picritic to basaltic
melt inclusions recorded partial melting of Cl, B, §''B, 8'"*0-enriched mantle wedge by
different slab-fluids along a pressure column beneath Grenada.

Hence, there is no indubitable evidence of fluxed melting as the dominant process to
generate picritic and basaltic magmas at Grenada. Such a situation is in good agreement with
the peculiar tectonic setting enhancing fast uprise of picritic and basaltic magmas.
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Comparaison des Magmas Primaires de St. Vincent et Grenade

VI.1- Résumé étendu de I'article en préparation pour Earth and Planetary Science
Letters

Pour cette étude, seules les inclusions primitives de St. Vincent et Grenade analysées
par sonde ionique IMS 1270 ont été considérées. Certaines inclusions de Grenade, du fait de
leur petite taille, n‘ont pas pu étre analysees en éléments traces parce que trop abimées par les
précédentes analyses.

Les compositions en éléments traces des inclusions de Grenade et St. Vincent sont
reporté dans les Tableau V.1-2. Les inclusions des deux fles montrent des compositions en
éléments traces, normalisées au manteau primitif (Hofmann, 1988), similaires a celles des
roches totales, avec de plus larges variations (base de données de Georoc, http://georoc.mpch-
mainz.gwdg.de/georoc: Grenade: Shimizu and Arculus, 1975; Arculus, 1976; Devine, 1995;
Thirlwall et al., 1996; Turner et al., 1996; Van Soest et al., 2002; Woodlan et al., 2002; St.
Vincent: Turner et al., 1996; Heath et al., 1998). Cette similarit¢ de composition a deux
implications: 1- les compositions mesurées dans les inclusions sont représentatives des
magmas primaires et n'‘ont pas subit de diffusion des éléments traces vers I’olivine hote,
comme suggéré par Spandler et al., (2007) et 2- les roches totales n'ont pas (ou peu) subit de
contamination crustale lors de la remontée. La plus large variabilité de compositions en
éléments traces décrites par les inclusions comparées aux roches totales a été mise en
évidence dans plusieurs études et interprétées comme reflétant la variabilité de composition
des magmas et des degrés de fusion avant d'étre affecté par les processus superficiels tels que
les mélanges de magmas, la cristallisation fractionnée et la contamination crustale (par
exemple: Sobolev et Shimizu, 1993, Gurenko et Chaussidon, 1995; Schiano et al., 2000).
Comparées aux MORB (Hofmann, 1988), les inclusions montrent un enrichissement en Ba et
Sr, deux éléments mobiles apportés par les fluides issus du slab. De maniere générale, les
inclusions de Grenade sont enrichies en éléments traces comparées aux MORB, alors que
celle de St. Vincent sont soit enrichies, soit appauvries. Toutes les inclusions (sauf 2) de
St.Vincent présentent une anomalie négative en Nb, avec des teneurs inférieures a la moyenne
des MORB (Hofmann, 1988) pour la plupart. 11 inclusions de Grenade et 3 de St. Vincent
présentent une anomalie positive en Zr, avec des teneurs atteignant 1274 ppm, concentration
peu commune pour des magmas basaltiques.

La variation des éléments en traces peut étre expliquée par plusieurs processus. Dans
un diagramme H,O/Y vs. Nb/Y (Fig. V.1), on remarque que les inclusions de St. Vincent
peuvent étre divisées en 2 groupes : un groupe d’inclusions avec des rapports Nb/Y = 0.1 +
0.01, suggérant des magmas issus de la fusion d’~12% de fusion d’un E-DMM, en utilisant
les compositions et coefficient de partage roche/magma de Nb et Y de Workmann et al., 2005.
Le deuxiéme groupe d’inclusions montre des rapports Nb/Y = 0.18 £+ 0.02. Ces rapports ne
peuvent pas étre expliqués par une fusion de E-DMM, mais plutdt par une fusion d’un E-
DMM ayant subit une premiére extraction de magma (1% d’extraction). A Grenade, quelques
inclusions montrent des Nb/Y = 0.14 + 0.01, correspondant & ~6% de fusion d’un E-DMM.
La majorité des inclusions décrivent des Nb/Y = 0.43 = 0.13, rapports trop élevés pour
correspondre a un modéle de fusion d’un E-DMM. Cependant, ces rapports sont recrées par
11% de fusion d’un E-DMM ayant précédemment subit 5% d’extraction de magma. Quelques
autres inclusions montrent des rapports Nb/Y > 0.9, reproduits par aucun modele de fusion.
Ces inclusions montrent un enrichissement en Nb, qui par ailleurs est associé a des faibles
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teneurs en Y. Les inclusions enregistrent donc des taux de fusion variables de source
mantellique métasomatisée ayant subit un épisode antérieur d’extraction (variable) de magma.
A cela se superposent un enrichissement en Nb pour quelques inclusions de Grenade, et
surtout un apport de fluides aqueux, démontrés par les larges variations des rapports H,O/Y.

L’influence de fluides aqueux, déja démontrée précédemment par les concentrations et
compositions isotopiques en B dans ces inclusions (Bouvier et al., 2008 et soumis), est
illustrée ici par les forts rapports CI/F, Ba/La et B/Ce. Ce dernier rapport suggére jusqu’a 4.2
et 6.6% d’influence de fluides aqueux pour St. Vincent et Grenade, d’aprés le modele de
Walker et al. (2003). De maniere générale, sur I’ensemble des données, les fluides aqueux
interagissant avec les sources mantelliques de Grenade et St. Vincent ont de forts rapports
Sr/F (> 12), H,0/Y (> 4500), Ba/La (> 50), B/Ce (> 5) et des rapports relativement faibles
pour [La/Sm]x (< 1.5), Zr/Y (< 10) et F (<100 ppm). Les &0 mesurées dans les inclusions
indiquent également I’influence de fluides aqueux issus du slab. Contrairement aux éléments
traces, les 3*30 montrent une plus grande contributions des fluides aqueux (jusqu’a 40%), en
accord avec les estimations obtenues par le modele du B (Bouvier et al., 2008 et soumis).
Cette différence de contribution est expliquée par les différentes mobilités des éléments
utilisés.

O St.Vincent 5-20% melting:
5000 T © Grenade  Centr. An B DVM
L B E-DMM
r] D-DMM
4 0 (22% melt extr.)
4000 N
= 0 (5% melt extr.)
> 3000 o .
% L Nb/Y =0.1+001
T 10-16% melting E-DMM o o
2000 + olm o 0
o]
1000 T & 0
0O 0
B Nb/Y =043 £0.13
MORB @ Q—-di- ~11% melting D-DMM (5%)
0 i il e+ [9) i aal i PP
ﬁ% )
0.01 0.10 1.00 10.00

Nb/Y

Fig. VI.1: Diagramme H,0/Y en fonction de Nb/Y dans les inclusions de St. Vincent (carrés) et Grenade (ronds)
modifié d'apres Métrich et Wallace, 2008. Pour comparaison, les champs des compositions mesurées dans les
inclusions des laves d’Amérique Centrale, du Kamtchatka et de Mexico sont représentés. 4 rectangles montrant
les variations de Nb/Y pour 5 a 20% de fusion de sources DMM, E-DMM et D-DMM (avec 5 et 20%
d’extraction de magmas). Les valeurs utilisées pour ces compositions et coefficients de partage proviennent de
Workmann, 2005. Les inclusions de Grenade et St. Vincent couvrent toute la gamme des compositions mesurées
dans les différents contextes. Les inclusions de St. Vincent montrent 12% de fusion de E-DMM et fusion de D-
DMM (1%), alors que les inclusions de Grenade montrent ~6% de E-DMM, 11% de fusion de D-DMM et un
enrichissement en Nb. Les larges H20/Y démontrent I’influence de fluides sur les sources mantelliques.

Les inclusions de Grenade montrent de fortes teneurs en F, Nb, Zr et K,0, associées a
de forts Zr/Y, Nb/Y et [La/Sm]n. Des valeurs élevées de ces rapports sont souvent interprétés
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en termes d’influence des sédiments subductés, ou encore en termes de variation de taux de
fusion (Kent et Elliott, 1992). Or ici, les trés larges variations ne peuvent étre expliquées
seulement par une variation des taux de fusion, comme le montre la Fig. VI.1. Ces valeurs
refletent plutdt I’influence de fluides plus chargés en solutés, probablement générés a plus
forte profondeur (Straub et al., 2004). En effet, avec I’augmentation de la pression et
température, les fluides relachés se chargent en soluté, du fait de I’augmentation de la
solubilité de la silice et des éléments traces (Herman et al., 2006, Kessel et al., 2005). Par
exemple, des éléments comme Nb ou Zr ont une mobilité qui passe de 0.94 et 0.41 a 700°C et
4 GPa a 81.7 et 43.3 a 1000°C et 4 GPa (Kessel et al., 2005). Les fluides HP-HT influancant
la source mantellique sous Grenade sont caractérisés par des faibles rapports des fortes
concentrations en F (> 1300 ppm), des rapports élevés pour Nb/Y (> 40), [La/Sm]n (> 4),
ZrlY (> 85) associés a des faibles Ba/La (< 30), B/Ce (< 4), CI/F (<2), Sr/F (< 0.5) et H,O/F
(< 10). Parmi les inclusions montrant I’influence de ces fluides chargés en solutés, 5
inclusions de Grenade montrent des teneurs en Zr extrémement élevées (jusqu’a 1274 ppm).
De telles valeurs ne sont pas reportées pour les basaltes et pourraient étre expliquées par 1- la
fusion de lithologies a amphiboles et pyroxénes, deux minéraux pouvant contenir plusieurs
centaines de ppm de Zr (Powell et al., 2004 ; Grégoire et al., 2000), ou 2- I’influence de
lithologies sédimentaires riches en Zr. Un modéle de fusion d’amphibole et pyroxene
n’explique la présence de telles concentrations qu’avec de trés fortes proportions de telles
lithologies, non reflétées par les éléments majeurs. Une dissolution de zircons en présence de
fluides riches en F et alcalins peut facilement entrainer le Zr (Dubinska et al., 2004; Breiter et
al., 2006), enrichissant ainsi fortement les magmas en cet élément. Ces fluides issus de la
déshydratation HP-HT de sables riches en zircons sont caractérisés par de forts F (400-750
ppm), Nb/Y (0.4-2.4), et faibles CI/F (<3.5), Sr/F (< 1.7) et H,O/F (< 70).

Cette étude est complémentaire de celles faites sur les isotopes et éléments légers dans
ces mémes inclusions. Le modéle du B révéle différentes sources pour les fluides issus de la
déshydratation du slab: un fluide de composition semblable a I’eau de mer issu de la
déshydratation des serpentines, des fluides de déshydratation de la crolte océanique altérée et
des fluides de déshydratation des sediments. Ces fluides sont plutét de nature aqueuse,
puisque le B est un élément mobile, relaché a relativement faible profondeur (Ishikawa and
Nakamura, 1994). Les analyses des éléments traces apportent essentiellement des
informations sur la nature de ces fluides. Les contributions des fluides aqueux sur les sources
mantelliques de Grenade et St. Vincent sont quasiment identiques, alors que la contribution
des fluides riches en solutés, générés a forte profondeur, influencent essentiellement la source
mantellique des magmas de Grenade. Les éléments traces permettent toutefois ici de tracer
une des sources des fluides HP-HT. L’analyse des éléments traces sur ces inclusions a
également permis de mettre en évidence une premiere extraction de magma a Grenade, en
accord avec I’étude des xénolithes (Parkinson et al., 2003 ; Vannucci et al., 2007) et les
faibles teneurs en eau, Li et S dans ces méme inclusions (Bouvier et al., soumis).

VI.2- Article en préparation pour Earth and Planetary Science Letters:
Complementarities of light, heavy traces elements and stables isotopes determined in
melt inclusions: application to the Lesser Antilles arc.
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Abstract:

St. Vincent and Grenada islands are located in the south part of the Lesser Antilles arc,
generated by the subduction of the Atlantic plate beneath the Caribbean plate. In the both
islands, the erupted high-MgO basalts (MgO > 10.0 wt%) are thought to be representative of
the primary magmas and generated by the melting of a MORB mantle source enriched by
fluids derived from the subducted slab.

We present here SIMS measurements of trace elements in basaltic melt inclusions trapped
in olivines from both islands. These melt inclusions display trace element patterns that
encompass those of whole rocks, with a larger variability at Grenada. As a whole, they are
enriched but poorly fractionated compared to MORB. They all show typical Ba and Sr
enrichments. St. Vincent melt inclusions display Nb negative anomaly, whereas Zr positive
anomaly is present in Grenada melt inclusions. Trace element variations observed in melt
inclusions hardly accounted for by one single process of partial melting, but are rather
explained by variable extents of partial melting of metasomatised mantle sources having
undergone variable melt extraction. Inputs of slab fluids are superimposed to the melting
processes, as illustrated by large HO/Y variations. Combining trace and light elements data
with stable isotopes allows us to indentify the contribution of different type fluids. The
influence of slab aqueous fluids is demonstrated by coeval enrichment in Cl and Sr and high
CUIF and Sr/F ratios. Relative enrichments in K, F, Nd associated with high Zr/Y, Nb/Y and
(La/Sm)y ratios for Grenada melts require influence of solute-rich, HP-HT fluids on the
mantle-source. A few Grenada melt inclusions recording the influence of HP-HT fluids
display Zr enrichment (up to 1274 ppm), a rare feature in basaltic melts, that is explained by
zircon dissolution of zircon-bearing sandstones in specific conditions.

Keywords: Lesser Antilles arc, subduction, melt inclusions, basalt, volatiles, stable
isotopes, trace elements
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1. Introduction

St-Vincent and Grenada Islands are located in the southern part of the Lesser Antilles arc
(Fig. 1), generated by the 2 cm.y” westward subduction of the Atlantic plate beneath the
Caribbean plate. The two islands are characterized by the presence of basalts with high MgO
contents (MgO> 10.0 wt%) thought to be representative of the primary magmas, designed as
the M-serie basalts at Grenada (Thirlwall et al., 1994, 1996; Devine, 1995) and the high
magnesian basalts (HMB) at St. Vincent (Heath et al., 1998; Macdonald et al., 2000;
Pichavant et al., 2002; Pichavant and Macdonald 2007). There is a general consensus to
propose that the basaltic to picritic melts generated at St. Vincent and Grenada are issued
from the partial melting of a MORB-type mantle source modified by dehydration slab fluids,
involving fluid components deriving from AOC and sediments (see Macdonald et al., 2000,
for a review).

Sediment contribution to the magma sources is thought to increase from 2% in the North to
15% in the South of the arc (Turner et al., 1996), although this contribution was also
estimated from 0.5 to 3.5% (White et al., 1986). Enhanced sediment-derived fluid
contribution to the mantle source in the southern islands was related to the presence of the
large accretion prism (Westbrook et al., 1984; White et al., 1986). Moreover, the proximity of
Grenada to the El Pilar giant transform bounding fault between the Caribbean plate and the
South American continental platform creates a peculiar situation with a near zero velocity of
the convecting wedge flow (Defant et al., 2000). Studies on both Grenada M-Serie whole
rocks (Devine, 1995, Thirlwall et al., 1984, 1994, 1996), minerals (Thirlwall et al., 1996),
tectonized mantle xenoliths (Parkinson et al., 2003 and Vannucci et al., 2007) and melt
inclusions (Devine, 1995; Bouvier et al, submitted) converge to demonstrate a direct, possibly
rapid, magma transfer without major interaction with the crust, from depth that could achieve
65 km (Devine, 1995; Hirose and Kushiro, 1993). Actually, Grenada picritic melts are
possibly experimentally reproduced by batch melting (20-40% partial melting) of mantle
peridotite at pressure of 20-30 kbars (Devine, 1995; Hirose and Kushiro, 1993). Instead melt
extraction at St. Vincent assessed by combining high pressure-temperature experiments
(Pichavant et al., 2002; 2007) and water abundance dissolved in basaltic magmas (i.e., melt
inclusions) is proposed to take place within a lower pressure range (13-14 kb; Bouvier et al.,
2008).

Systematic analyses of major, light elements and Li, B, O, S isotopic compositions were
performed in melt inclusions (M.I.) hosted in olivine Fogs9; of basaltic scoriae from St.
Vincent and Grenada (Bouvier et al., 2008 and submitted). In both cases Li contents and the
8'Li and 60 signatures of M.I. testify the melting of a MORB-type mantle source, whereas
enrichments in Cl, B, H,O and their high 8''B compositions reflect the contribution of low-
solute, seawater-derived fluid(s). The nature and proportions of slab-fluids derived from AOC
and sediments were also assessed by their specific signatures in B and 8''B. These dataset
point to the fact that basaltic magmas from both islands share similar ranges of 8''B, 8’Li, and
5**S values but differ in H,0, S, CI, F and K,O contents.

The present work aims at 1- elucidating the peculiar enrichment in K,O and halogens of
Grenada basaltic M.I. relative to those of St. Vincent, which could be explained by larger
sediment influence, different fluids additions, and/or lower partial melting degree, and 2-

119



providing additional constraints on the nature of the slab-derived fluids that modified the
mantle wedge beneath these islands. In particular, the contribution of sediment was invoked to
explain low and constant *’Sr/*®Sr ratios (0.7045) in lavas from the southern part of Antilles
arc, as their lower 'Nd/"**Nd but higher A**’Pb and Th/U ratio with respect to MORB
(Thirlwall et al., 1996). Sediment contribution via silicate melt was suggested by Turner et al.
(1996). Instead, both B content and &''B signature of melt inclusions testify to the
involvement of aqueous fluids, variably enriched in solute, issued from the dehydration of the
subducted sediments and AOC (Bouvier et al., 2008, submitted). Here, we present and discuss
trace elements in basaltic melt inclusions representative of poorly differentiated magmas from
both St. Vincent and Grenada that complement the data previously acquired for volatiles, light
elements and isotopes.
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Fig. 1: Map of the Lesser Antilles arc. The inserts of St. Vincent and Grenada islands show sampling locations

(modified from Poussineau, 2000).

2. Petrological and geochemical background

2.1. Sampling

The samples studied here are quenched magma products suitable for M.I. analysis, scarce
in the Lesser Antilles arc (Devine, 1995). These samples come from lapilli deposits possibly
related to the early Yellow Tuff formation in Rose Bank area (SVN4b) on the west coast of
St. Vincent (Bouvier et al., 2008a), and from a large scoriae cone (Queen’s Park; G05-06 to
G05-08), located in the southwest part of the Grenada Island, (Bouvier et al., submitted). For
each samples, more than 500 olivines from the 0.5-1 mm grain size fraction of different
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crushed scoriae of each sample were hand-picked under a binocular microscope and
embedded in epoxy. About 200 crystals for St. Vincent sample and ~110 for Grenada samples
were individually polished in order to expose their M.I. at the surface.

2.2. Melt inclusions and their host olivines

Trace elements were determined in melt inclusions from St. Vincent and Grenada samples
that were previously analyzed by SIMS for light and volatile elements as stable isotopes.
They are trapped in magmatic olivines Fogs to Fog;¢ (Grenada) and Fogs to Foggo (St.
Vincent). Most olivines are zoned with cores Fogg_gs and rims Fogs.77 at St. Vincent and Fogo.go
at Grenada. It has to be noted that a part of M.I. from Grenada is trapped in magmatic
overgrowth of mantle-derived olivine cores. All olivines include numerous Cr-spinels, of <10
to 20 um in size, with a Cr number [Cr/(Cr+Al)] varying from 0.45 to 0.63 (St. Vincent), and
from 0.36 to 0.70 (Grenada). They overlap the field reported for Cr-spinels in St. Vincent
HMB (Cr number = 0.51; Mg number = 0.53; Heath et al., 1998; Pichavant and Macdonald
2007), and match the composition domain of spinels of Grenada xenoliths (Cr# from 0.71 to
0.25, Mg# from 0.65 to 0.29; Parkinson et al., 2003).

M.IL. in both samples are preserved as glass. They are ovoid, with a shrinkage bubble,
without sulphide globules and commonly associated with a spinel. They range in size from 40
to 150 um for St. Vincent and from <10 to 50 um for Grenada. The smallest (< 20um) were
not analysed to avoid any boundary layer effects (Anderson, 1974; Kuzmin and Sobolev,
2003).

We summarize hereafter their main characteristics with respect to major, volatile and light
elements as B, Li and O isotopes that are detailed in Bouvier et al. (2008, and submitted)

2.2.1. Major elements

As a whole, the melt inclusions of St. Vincent and Grenada olivines display a large range
of major element compositions, with SiO, from 42.0 to 56.7, and K;O up to 2.4wt% as
illustrated in Figure 2a. In the present work we have focussed on the melt inclusions having
the most primitive compositions (43 > SiO, > 50 wt%; MgO up to 11.8 wt% at Grenada, and
up to 10.0 wt% at St. Vincent) that resemble Grenada M-Serie basalts and picrites and St.
Vincent basalts (Fig. 2b). In the later sample set, CaO-rich, Ne-normative M.I systematically
occur but do not differ from the others in light element and stable isotope compositions. They
have been proposed to reflect melt interaction with amphibole, clinopyroxene-rich lithologies
(Bouvier et al., 2008). This interaction is not so pronounced at Grenada possibly due to a
deeper origin and/or a rapid ascent of the melts.

2.2.2. Volatiles, light elements and stable isotopes

An exceptional characteristic of M.I. from the two sample sets is their large ranges in
dissolved water contents. The later are comprised between 0.16 and 6.4 wt% at Grenada, with
values dominantly <1 wt%, and between 0.8 and 5.2 wt% at St. Vincent where concentrations
between 2.2 and 3.6 wt% prevail. The significance of both water variation and low
abundances in Grenada M.I. has been discussed as primary features (Bouvier et al., 2008, and
submitted). The H,O profiles performed in their host olivines do not show any evidence of
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H,0 diffusion, indicative of H,O-loss from the inclusion to the host. This hypothesis was
verified by the 8D negative values (on average -150%o) measured in Grenada M.I., regardless
to their H,O contents (0.2 to 6.4 wt%). Hence, the range of water contents in Grenada M.I.
has been thought to be representative of that of the magma batches and interpreted in term of
partial melting of the mantle wedge over a pressure column rather than a continuous process
of mantle fluxing by water-rich fluids (Bouvier et al., submitted). At St. Vincent, the more
restricted range of water concentrations is accounted for by mantle partial melting at pressure
ranging from 13 and 14 kbars (Bouvier et al., 2008).

2.5 1
a) o
[ @ Grenade M.I. (this study) 0
2.0 o St-Vincent M.I. (this study) o
| 0 Grenada [1] o) %O
. y 0 0
e 151 00 St. Vincent [2] 696 0
)
S i
NE o4 Wr
x Grenada
M-Series
05T O -,i'll..‘[
D |!:1E:|]r-_:-1.\l'-—.4. Al
T W.R. St-Vincent
18— ———
W.R. b)
- M-Series
Grenada
14 +
O.Q L
E
o 10 +
=)}
E b
6 +
2 L }
35 40

Si02 wt%

Fig. 2: Variations of K,0 wt% (a) and MgO wt% (b) vs. SiO, wt% in Grenada (circles) and St. Vincent (squares)
melt inclusions (M.L.). Filled symbols represent the M.I. representative of the primitive magmas that are selected
for trace element measurements and were previously analysed for volatile and light elements as B, Li, and O
isotopes (Bouvier et al., 2008 [2]; submitted [1]). St. Vincent basalts and Grenada M-Series whole rocks are
reported for comparison (data from Georoc database: http://georoc.mpch-mainz.gwdg.de/georoc: Grenada:
Shimizu and Arculus, 1975; Arculus, 1976; Devine, 1995; Thirlwall et al., 1996; Turner et al., 1996; Van Soest
et al., 2002; Woodlan et al., 2002; St. Vincent: Turner et al., 1996; Heath et al., 1998).

The chlorine and fluorine contents also display large variations, with broader range for
Grenada (C1 = 650-1855 ppm; F = 24-371 ppm) relative to St. Vincent (Cl = 323-3330 ppm, F
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= 151-1298 ppm) samples. Chlorine is enriched in those M.I. compared to uncontaminated
MORB (30-100 ppm, Wallace et al., 2005; Michael et al., 1998) as B that shows a large
spectrum of values (from 1.7 up to 47-53 ppm) and is prevalently enriched relative to MORB
(0.34 to 0.74 ppm B; Chaussidon and Jambon, 1994). Fluorine contents encompass those of
MORB (100-600 ppm, Straub and Layne, 2003), even though specific F enrichment (> 600
ppm) was observed in a few inclusions from Grenada samples, a feature that is discussed
further. 8''B values range from -25.6 to +11.8 %o for St. Vincent M.I., and from -19.6 to +8.9
%o for Grenada M.I.. Many M.I. have higher 5''B than MORB (-6.5 to -1.5, Chaussidon and
Jambon, 1994). 8'°0 span a large range from +2.1 to +11.4%o for Grenada and from +3.2 to
+10.1 %o from St. Vincent M.I. They bracket the arc lavas (e.g. +5.5 to 8.5%o; Pineau et al.,
1999; Eiler 2004), but most values are significantly heavier than MORB (+5.5 £ 0.2 %o;
Mattey et al., 1994).

3. Analytical methods

Trace elements were measured using the CAMECA IMS 3f (CRPG, Nancy), using a 10 kV
accelerating voltage of O primary beam with a 15 nA intensity, a projected beam size of
~30um, a 4.5 kV secondary accelerating voltage, a -80V offset and a mass resolution of 300.
A restricted number of REE was measured due to the restricted volume of the MI.
Background is measured on mass 29.2, then 3981, *Ca, *°Cr, 3sr, Y, *°Zr, “*Nb, '**Ba, '*La,
140Ce, 142Nd, 146Nd, 147Sm, 15 1Eu, 152Sm, 153Eu were measured. From mass 29.2 to 93Nb, the
counting time is 5 sec, and 10 sec for the other mass. Each analysis consists in 15 cycles. The
mass ~°Cr to '*Eu are normalized to **Ca, in order to limit dilution effect: some M.I. having
size close to projected beam size (30um), particularly in Grenada sample, we cannot exclude
partial ablation of the hosted olivine, poor in trace elements. The calculated Eu contents are
corrected from the BaO interference, and isobaric interferences were eliminated by
deconvolution techniques. The international standards used for controlling the instrumental
drift and calculating the concentration of elements in the sample were Max Plank basaltic
glasses ML3B-G and KL2-G (Jochum et al., 2006). Typical mean error (1c) is £10%.

4. Results

The trace element analyses of M.I. are reported as electronic appendix and their patterns
normalized to primitive mantle (Hofmann, 1988) in Figure 3. St. Vincent and Grenada M.I.
display the same trace element patterns than bulk basaltic lavas (MgO >6.0 wt%) at St.
Vincent and M-Serie basalts and picrites at Grenada (georoc database: http://georoc.mpch-
mainz.gwdg.de/georoc). The wider variability in trace element contents observed in our M.I.
compared to the bulk rocks (Fig. 3) was already reported in other contexts (e.g.: Sobolev and
Shimizu, 1993, Gurenko and Chaussidon, 1995; Schiano et al., 2000). Accordingly, it reflects
a range of source compositions and/or variable extents of melting, before mixing and/or AFC
processes.

M.L. of both sample set are moderately enriched (by a factor of ~2-4) compare to averaged
N-MORB (Hofmann, 1988). The enrichment factor achieves 7 for Zr in St. Vincent M.I. and
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Sr in Grenada M.I. even to 30 for Ba in Grenada M.I.. Despite this enrichment compared to
MORB, M.I. are not or only slightly fractionated relative to MORB (Fig. 3). For example, the
Nb/Y ratios fall in the domain of MORB values (0.05 to 0.90; Workmann and Hart, 2005),
with an averaged Nb/Y of 0.15 + 0.09 for St. Vincent M.I. and of 0.65 + 0.7 for Grenada M.I..
A few Grenada M.I. display high Nb/Y, up to 3.1.

All M.I. display Ba and Sr positive anomalies, often associated with negative Nb anomaly.
The negative Nb anomaly is more pronounced in Vincent M.I. and points to Nb depletion
relative to MORB (Fig. 3a). A strong positive anomaly in Zr was also repeatedly detected in
Grenada M.I. (Fig. 3a). This anomaly is uncommon in St. Vincent M.I (3) and accompanied
by depletion in REE compared to MORB (Fig. 3a). The Zr anomaly, and the surprisingly high
Zr contents (up to 1274 ppm in Grenada M.L.) in basaltic melt cannot be explained by
analytical bias. These high values were measured in different analytical sessions, and not in
all M.I.. The possible isobaric interferences with P7r are 58Fe02, accounting for only 0.32%
of FeO,, *NiO, (68.85% of NiO,) and *K,C (85.72% of K,C). Due to the low Ni contents,
the rarity of K,C and low abundance of *¥Fe0, in M.L (~0.02%) of the M.L, these
interferences at the *°Zr mass, could not explain the high values that were measured.
Moreover, we obtained the expected Zr contents in basaltic glass standards. We thus consider
the Zr positive anomaly detected in M.I. as real and will discuss it hereafter in term of slab
influence.

1000

a) St.Vincent
High-Zr,

low-REE M.
100 /

Concentrations / primitive mantle

124



Fig. 3: Trace element pattern for @) St. Vincent and b) Grenada M.1.. The incompatibility order of the trace
elements and the primitive mantle values for normalisation are from Hofmann (1988). The grey fields represent
whole rock pattern (St. Vincent basalts and HMB and Grenada M-Serie; Georoc database: http://georoc.mpch-
mainz.gwdg.de/georoc). For comparison, the MORB pattern is reported (Hofmann, 1988). In figure a) circles
shows the curves of Zr-rich, REE-poor M.I..

Figure 4 shows the variations from both islands of La, Sr and H,O compared with KO,
CaO, and Sm. Although water-poor (Fig. 4c), Grenada M.I. are significantly richer in K,O, La
and Sr, for a similar range of Sm and CaO than St. Vincent melts, some of them being even
selectively enriched in those elements compared to MORB. St. Vincent and Grenada M.I.
have low La/Y and relatively low Sr contents associated with relatively high MgO 