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Volkenrode (Bundesrepublik) und Stichting voor Bodenkartering, Wageningen
— Laboratorium fiir Bodenmechanik, Delft (Niederland)

Mit Ausnahmen der Allophantone werden von den meisten Bodenkundlern
die Feinfraktionen der Béden (<< 2 ) als rein kristallisierte Stoffe betrachtet.
Aber auch iiber die Bildung der amorphen Stoffe bei der Verwitterung ist man
noch sehr geteilter Meinung. Bevor wir auf die Fragen iiber die Verbreitung
der anorganischen und organischen amorphen Stoffe und ihren Einfluf auf
die Tonanalysen eingehen, wollen wir einige Modellversuche zur Klidrung der
Grundlagen betrachten.

In der Feinfraktion des Bodens findet man die amorphen organischen Stoffe,
die hauptsdchlich aus Huminsauren bestehen. W. Flaig und H. Beutelspacher
(1950, 1951, 1954) konnten zeigen, daB sie im Elektronenmikroskop als kugel-
formige Teilchen zu sehen sind. Im alkalischen Bereich werden die Humin-
sduren peptisiert und im sauren unter pH-Werten von 3,8 ausgeflockt (Abb. 1).
Durch die Schwermetalle werden sie in schwerlosliche Humate iiberfiihrt bzw.
koaguliert.

Die kolloide Kieselsdure zeigt runde, durchstrahlbare Teilchen, die nach der
Eintrocknung auf der Collodiumfolie sich meist kettenférmig anordnen. (Abb.
2). Nach C. Correns (1940) spielt die Kieselsdure bei der Neubildung der Ton-
minerale wihrend der Verwitterung eine wichtige Rolle. Sie soll mit den
Kationen verschiedene submikroskopische Kristallformen bilden.

Ein frisch hergestelltes Aluminiumhydroxydsol, das z. B. durch Titration
von AlCl;-Losung gewonnen und anschlieBend dialysiert wurde, zeigt kleine
tropfchenférmige Teilchen (Abb. 3).

Nach einer Dauer von 3 Jahren hatten sich in dem urspriinglichen Sol
Bayerit-Kristalle gebildet, die verschiedene Teilchenformen aufweisen. (Abb.
‘ 4). Das Priparat zeigte nach der Alterung bei Zimmertemperatur noch einen
1 beachtlichen Anteil an amorphen Aluminiumverbindungen, die auf dem

Bilduntergrund zu sehen sind.

Weil die eisenhaltigen Kolloide die Elektronenstrahlen stirker absorbieren,
sind sie zu Modellversuchen fiir silikatische Tonminerale besser geeignet als
die mit niederatomigen Elementen. Um die in der Natur stattfindende Fest-
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legung verschiedener Eisenverbindungen auf Tonflichen nachzuahmen, haben
wir zahlreiche Laboratoriumsversuche durchgcfiihrt, von denen hier ein Bei-
spiel herausgegriffen werden soll. In einer 2%igen Ferrochloridlésung wurde
Kaolinit suspendiert, dann zur Oxydation 60 Minuten lang heftig Luft durch-
geleitet. Nach der Behandlung und der quantitativen Entfernung der iiber-
schiissigen Salze sah der Kaolinit braun aus. Er zeigte, wie auf dem Bild (Abb.
5) ersichtlich, auf den Kristallflichen gleichmiBig verteilte stdbchenformige
Eisenverbindungen. Ein Pyrophyllit, der in einer FeSO,-Lésung suspendiert
und dhnlich wie das erste Prdparat behandelt wurde, war rot gefirbt und
zeigte kleinere Teilchen von Eisenverbindungen, die unregelmiBig auf den
Plattchen verteilt waren (Abb. 6). Schon fiiiher wurde die Ansicht geduBert
[H. Beutelspacher (1955)], daB die elektrokinetischen Krifte der Tonminerale
nichtausreichen, um Metallkolloide direkt zu adsorbieren. Werden aber Me-
tallionen an den Storstellen der Kristallflichen festgehalten, so bilden sich
Teilchen von kolloider Dimension aus, die trotz mechanischer Eingriffe fest
an den Tonmineralen haften.

Nicht selten kann man Tonteilchen beobachten, die mit einem Film von
Eisenverbindungen iiberzogen sind. Die Abb. 7 zeigt eine Tonfraktion aus dem
Buntsandstein. Die Illitplattchen sind hier verhédltnismdBig schlecht durch-
strahlbar. Nachdem dieser Ton mit n/10 HCI bei Zimmertemperatur mehrere
Stunden geschiittelt wurde, konnte die Durchstrahlbarkeit der Pldttchen ver-
bessert werden. Auf den Tonflichen traten unregelmiBig verteilte Eisenver-
bindungen auf. Das Illittcilchen bekam ein Aussehen, als ob es gedtzt wurde
(Abb. 8). Die Illite werden jedoch von derart schwachen Sduren nicht ange-
griffen, wie wir noch zeigen werden.

In dem gleichen Buntsandstein konnte auch die Eisenumbhiillung des Quarzes
elektronenmikroskopisch becbachtet werden. Auf der Abbildung 9 sieht man
bis zu drei Kristallagen von Hématit haften, auBerdem haben sich im Spalt
die Kristallite ausgeschieden.

Bei der Bestimmung der Tonminerale mit Hilfe der Réntgenspektroskopie,
der Infrarotspektroskopie, der Elektronenbeugung, der DTA, der Austausch-
kapazitit und der chemischen Analyse kann sich das amorphe Material als
stark storender Bestandteil bemerkbar machen. Die Rontgenstrahlen werden
gestreut und erzeugen cinen stérenden Untergrund (Hallos). Bei der DTA
wird die Warmeleitung gchemmt. Durch das amorphe Material wird auch die
Austauschkapazitit und die chemische Zusammensetzung der Tonminerale
verfilscht. Fiir die Identifizicrung und quantitative Bestimmung der Ton-
minerale sind zur Entfernung der amorphen Stoffe verschiedene Methoden
vorgeschlagen worden.

Die Humusstcffe werden am bequemsten mit Perhydrol aufoxydiert und die
lésliche Kieselsdaure mit 0,56 n NaOH nach M. Foster (1952) extrahiert. Zur
Entfernung von Eisen- und Aluminiumverbindungen sind zahlreiche Metho-
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den, so z. B. von O. Tamm (1922, 1934), M. Drosdoff (1941), M. Drosdoff und
E. Truog (1933, 1935), P. Stefanovits (1955), B. D. Mitchell und R. C.
Mackenzie (1954), N. H. Aguilera und M. L. Jackson (1953), B. C. Deb (1950),
H. G. Dion (1944), L. E. Allison und G. D. Scarseth (1942) vorgeschlagen
worden. Die mit diesen Methoden entfernten Mengen sind beim Vergleich
mit den dehydratisierten und sehr bestindigen Sesquioxydbeimengungen, wie
wir sie z. B. in den stark verwitterten Lateritboden vorfindeny verhaltnismaBig
gering. |

Im folgenden werden wir Beispiele aus zahlreichen Untersuchungen iiber
das Vorkommen von amorphen Stcffen in Béden aus verschiedenen Erdteilen
und unsere Bemiihungen zu ihrer Entfernung kurz berichten.

Der Diluvialboden aus Finnland (Abb. 10), der sich aus den Ablagerungen
der Eiszeit gebildet hat, zeigt auf den durchstrahlbaren Plittchen Teilchen,
die an den Basisflichen haften. Die undurchstrahlbaren Quarzreste erscheinen
mit stark abgerundeten Kanten. Bei diesem Priparat ist der Folienuntergrund
nicht verunreinigt, was auf einen geringen Anteil an dispergierbaren amorphen
Stc ffen hinweist. /

Vergleicht man den Boden in Abb. 10 aus Finnland mit dem Verwitterungs-
boden Abb. 11 aus Frankreich, so sieht man, daB3 auf dem Untergrund sehr
feine amorphe Stcffe erscheinen. Die Illit- und Kaolinitpldttchen sind sehr
stark verschmutzt.

Der Léssboden zeigt in der Feinfraktion eine sehr starke Anreicherung an
amorphen Stcffen und stark verwitterte Tonpldttchen (Illit, Kaolinit und
Quarz). D. Schréder (1954) konnte z. B. in den Lossboden in Niedersachsen
bis zu 5,8 %, losliche SiO,, bis 0,8 9%, freies Al,O; und bis 1,3 9, freies Fe,O4
extrahieren. ‘

In den Roterden wirkt der hohe Anteil an amorphen Stoffen bei der elektro-
nenmikroskopischen Identifizierung der Tonminerale besonders stérend. Sie
zeichnen sich durch die sehr feinen und zum Teil sehr schlecht kristallisierten
Minerale aus (Abb. 13). Die groberen Teilchen in der Feinfraktion treten meist
als Kristallaggregate auf, die vermutlich durch die amorphen Stoffe verkittet
. sind, wie dics die Roterde aus Portugal zeigt (Abb. 14).

In der Roterde lassen sich insbesondere die Eisenausscheidungen elektronen-
mikroskopisch gut beobachten. Die Roterde aus Brasilien (Abb. 15) zeigt, wie
die sehr feinen Hématitteilchen an den Kaolinit- und Halloysitkristallen
haften. Abb. 16 zcigt eine Roterde aus Sao Paolo mit einem starken amorphen
Untergrund. Beim Vergleich mit den anderen Béden ist der Kaolinit auch sehr
fuin aber gut kristallisiert. Die Eisenausscheidungen zeigen keine typischen
Kristallformen.

Die Feinfraktion der Lateritb6den zeigt innerhalb verschiedener Vorkom-
men viel starkere Unterschiede auf. Der Boden aus Neu Guinea (Abb. 17)
besteht hauptsdchlich aus amorphen runden Teilchen, die nach dem Ein-

99



E

trocknen zur Verkettung neigen, dazwischen treten nur vereinzelt Tonplittchen
auf.

Die Tonplittchen des Lateritbodens aus Borneo zeigen (Abb. 18) eine starke
Verkrustung mit Sesquioxyden, die an ihrer dunklen Farbe zu erkennen sind.
Eine Zwischenstellung zwischen den eben gezeigten Lateriten nehmen die
Boden aus Java (Abb.19) und Sumatra (Abb. 20) ein. Bei ihnen traten amorphe
Teilchen auf, die im Bilduntergrund zu sehen sind, auBerdem zeigen sie nur
sehr kleine Hydrargillit-, Kaolinit- und Halloysitkristalle.

Die montmorillonithaltigen Béden aus den verschiedenen Erdteilen weisen
neben den stark zerknitterten und eingerollten Plittchen noch sehr viel amorphe
Stoffe auf, die als koagulierte Partikel erscheinen (Abb. 21, 22, 23).

Die Meeressedimente besitzen im allgemeinen ziemlich viel amorphe Stoffe,
die z. B. als flockige Partikel zwischen den Tonplattchen beim Schlick aus
Georgetown in British Guinea zu sehen sind (Abb. 24).

In Tiefseesedimenten fanden wir neben den amorphen Stoffen und Ton-
mineralen noch beachtliche Mengen an Schalenresten von Diatomeen, die
man an der regelmiBigen Verteilung der Locher erkennen kann (Abb. 25).

Durch besonderen Reichtum an amorphen Diatomeenschalen zeichnet sich
der Hafenschlick von Ymuiden (Amsterdam) aus (Abb. 26). Die groBe Fliche
und das verhiltnismiBig niedrige spezifische Gewicht befdhigt sie in die frisch
ausgebaggerten Stellen der Schiffsrinnen zu flieBen. Sie verursachen dadurch
der Schiffahrt betriachtliche Unkosten.

Eine ungleichmiBige Verklebung mit submikroskopischen Teilchen zeigt
z. B. ein Illitplittchen aus einem portugiesischem Boden (Abb. 27).

Die gleichmaissige Verteilung von kugelférmigen Kieselsdureteilchen neben
Sesquioxyden, Kaolinit und Halloysit auf Tonpléttchen tritt nicht selten bej
Priparaten aus den Tropen auf, wie dies der Boden aus Celebes (Abb. 28)
zeigt.

Beachtliche Mengen an amorpher Kieselsdure findet man in den tropischen
Boden. Abb. 29 zeigt einen Boden aus Angola mit sehr kleinen runden
amorphen Kieselsdureteilchen, die nach dem Trocknen eine Verkettung und
starke Verzweigungen aufweisen.

Einen Reichtum an Kieselsdure zeigen auch die elektronenmikroskopischen
Bilder der Marschboden, wie dies aus Abb. 30 zu ersehen ist. P. Schachtscha-
bel, R. Haar und W. Koéster (1958) konnten in den Marschbdden bis zu 10 9,
in 0,5 n NaOH-l6sliche Kieselsdure bestimmen.

Die Abb. 31 und 32 zeigen zwei Allophanbéden aus Neuseeland. Der eine
bildet Aggregate aus runden undurchstrahlbaren Teilchen mit einem Durch-
messer von ca. 0,07 u, der andere zeigt eine Zusammenballung von Teilchen,
wie wir sie von der Betrachtung der Kieselsdurepriparate her kennen.

Die Abb. 33 zeigt den Geyserit, der sich einerseits aus dicken, undurchstrahl-
baren, scharfkantigen Teilchen zusammensetzt, und andererseits Teilchen mit
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einer pordsen Struktur aufweist. Abb. 34 veranschaulicht den von den Boden-
kundlern zum Studium des Basenaustausches vielfach benutzten Permutit. Er
zeigt zum Teil runde, sehr feinporige Teilchen und Leisten, an denen die
kugelformigen Partikel haften. Die Abbildungen machen uns das Kapillar- .
system mit seinem beachtlichen Sorptionsvermdgen verstiandlich.

Die Allophane, Geyserit, kolloide Kieselsiure und der Permutit (Abb. 35)
zeigten im Gegensatz zu den Tonnmineralen (Abb. 36) keine Elektronen-
beugung. Dies ist ein Beweis dafiir, daB wir es bei ihnen mit amorphen
Stoffen zu tun haben (Abb. 35).

In Anlehnung an die Methode von Hissink (1915) haben wir die Tonfraktion
erst 1 Stunde mit 25%iger Salzsdure auf dem kochenden Wasserbad dann
in 7%iger Natronlauge eine halbe Stunde bei 55 °C auf dem Wasserbad be-
handelt. Nach der Entfernung der iiberschiissigen Ionen wurden die Pripa-
rate mit den unbehandelten Tonfraktionen verglichen. Die Abb. 37 zeigt
einen Kaolinit aus Australien, der verhdltnismaBig viele und feine amorphe
Stoffe besitzt. Nach der Sdurebehandlung (Abb. 38) waren die amorphen
Substanzen weitgehend verschwunden, und zu unserer Uberraschung zeigten
trotz der aggressiven Behandlung die Kaolinitteilchen noch scharfe Kanten
und keine Auflosungserscheinungen. Ahnliche Bilder zeigte ein illithaltiger
Boden aus Norwegen, der durch die Behandlung mit Sdure eine viel saubere
Oberfliche aufweist (Abb. 39 u. 40). Der Boden aus Papua zeigt nach der Be-
handlung mit HCl und NaOH reine Halloysitteilchen und keine amorphen
Stoffe mehr (Abb. 41 u. 42).

In der Abb. 43 ist
auf der Ordinate die
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Bodenmontmorillonit s Humusreiche Béden - Italien, U.S.A., Niederlande: Humus, Illit, Kaolinit und Quarz.

und Montmorillonit

Abb. 43. Austauschkapazitit und
spezifische Oberfliche.

» Léssbéden - Frankreich, Niederlande: Illit, Kaolinit und Quarz.
+ Diluvialbéden - Norwegen, Finnland: Feldspat, Quarz, Illit und Kaolinit.
4 Alluvialbéden - Deutschland, Frankreich, Belgien, Niederlande : Illit, illitartige, Chlorit,chloritartige,

Quarz und Kaolinit.

o Verwitterungsboden - Frankreich: Quarz, Chiorit, chloritartige, 1ilit, illitartige, Hydrargillit v.Goethit.
© Terra rossa- Jugoslawien, Algerien, Brasilien, Portugal : Kaolinit, Halloysit, Hydrargillit, Quarz,

Goethit und Hématit.

+ Lateritbéden - Sumatra, Java, Cook’s Inseln, Rhodesien : Kaolinit, Halloysit, Hydrarglilit, Quarz,

Goethit und Hématit.
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lagen bei ca. 73 A? i)ro monovalentes Kation. (vergl. Arbeit van der Marel,
in diesem Band).

Aus dieser Darstellung sieht man, daB die an amorphen Stoffen reichen Terra
rossa und Lateritb6den ein geringeres Umtauschvermogen als die fast reinen
Tonminerale besitzen. Obwohl fiir die Allophane eine groBe Oberfliche ermit-
telt wurde, ist die Umtauschkapazitit nicht sehr hoch (100 A% bzw. 160 A2 pro
monovalentes Kation). Bei der kolloiden Kieselsdure und dem Aluminium-
hydroxyd liegt der Quotient bei ca. 200 A% pro monovalentes Kation.

Die weniger verwitterten Diluvialbéden haben dagegen ein etwas gerin-
geres Adsorptionsvermégen pro Oberflicheneinheit (m?/g) als die stirker ver-
witterten Alluvial-, Loss- und Lehmbéden und die Tonminerale. Die humus-
reichen Proben zeigen eine hohere Austauschkapazitit beim Vergleich mit den
anderen Bdéden. Dies diirfte auf der sehr groBen Oberfliche der Humusstoffe
(bis zu 500 m?/g) [W. Flaig, H. Beutelspacher, H. Séchtig (1954)] beruhen.
Diese Resultate sind darum von besonderem Interesse, weil die Tonminerale
in den von uns untersuchten Béden, die sich unter verschiedenen Bedingungen
gebildet haben und aus verschiedenen Landern stammen, hauptsidchlich dann
eine dhnliche Sorptionskapazitit pro Oberflicheneinheit aufweisen, wenn sie
nicht mit Allophan, Sesquioxyden, amorpher Kieselsdure bzw. Humusstoffen
angereichert sind.

Nach den Untersuchungen von R. Bradfield (1925), K. K. Gedroiz (1931)
und Roborgh (1935) soll der Anteil derTone,der mit dem Kationenumtausch-
vermogen verkniipft ist, bestandiger als die amorphen Permutite von R. Gans
(1913), und noch viel resistenter als die natiirlichen Zeolithe (Analcim, Heulan-
dit) sein.

Aus den Untersuchungen von J. M. van Bemmelen (1890, 1904, 1910),
D. J. Hissink (1915), K. K. Gedroiz (1931), R. H. Roborgh (1935), H. W. van
der Marel (1935) folgt, daB, nachdem die leicht l6slichen Substanzen entfernt
sind, der Rest viel resistenter ist. Dieser Rest, der nach L. D. Baver (1940) als
kristalliner Kern der Tonteilchen bezeichnet wurde, zeigte ein konstantes
Sorptionsvermogen von 45 mval pro 100g bei den Tonteilchen < 2 x und wurde
darum von J. Hudig und R. H. J. Roborgh (1936) als ,,Way Faktor‘‘ bezeich-
net. H. W. van der Marel (1935) stellte allerdings Abweichungen von der
Konstanz in stark verwitterten Boden fest. Auf elektronenoptischem Weg
fanden A. L. Johnson (1942), 83 A? und R. E. Grim (1953) 64 A? fiir Kaolinit
und Montmorillonit. M. M. Mortland (1954) und H. W. van der Marel (1960)
berechneten die Oberfliche jeweils mit 95 und 67 A2 fiir Kaolinit und Illit, die
sie mit Athylenglykol nach R. S. Dyal und S. B. Hendricks (1950) bestimmt
haben.

Nach J. Hudig und R. H. J. Roborgh (1936), R. H. J. Roborgh und N. H.
Kolkmeyer (1936) bildet sich auf den Tonteilchen durch Hydrolyse ein diinner,
amorpher Film, der permutitihnliche Eigenschaften und ein konstantes Aus-
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tauschvermogen zeigen soll. Auch I. N. Antipow-Karatajew und G. M. Kader
(1958) kommen auf Grund ihrer Untersuchungen zu dem Ergebnis, da3 die
Tone mit einem Film bedeckt sind. Wir sind der Meinung, daB die Tonmi-
nerale mit einer Hydrathiille belegt sind und diese durch das Hydratations-
wasser der Kationen H-Briicken bildet, die im Endergebnis zur ziemlich
gleichen Kationenbelegung pro Flicheneinheit bei allen Tonmineralen fiihrt,
wenn man von den methodischen Fehlern absieht.

Aus der Beziechung zwischen der Austauschkapazitit und der spezifischen
Oberfliche konnen sichere Schliisse tiber die Anwesenheit amorpher Stoffe
in der Probe gezogen werden.

Die Abb. 44 veranschaulicht einige DTA-Kurven der Feinfraktion stark
verwitterter Boden aus verschiedenen Gegenden. Sie zeigen starke Unter-
schiede bei der endothermen Reaktion zwischen 100 und 200 °C, die durch
das an der Tonoberfliche sorbierte Wasser hervorgerufen sein sollen.

Die exotherme Reak-
tion, die bei einigen Pro- At
ben trotz N,-Zuleitung
zwischen 300—400° auf-
trat, kann hach R, €.

stark_verwitterte Boden, kolloide Kieselsaure, Geyserit und Permutit.

stark verwitterte Boden

§

955 400 mg
Cook - Inseln~]

Mackenzie (1949) und R.
C. Mackenzie und Mel-

2198
Rhodesien.

188 - Java

—

-

ﬂ 400 mg
400 mg

98

\ 400 mg
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dan (1959) auf die Um- K.

wandlung von extrem

feinen Héimatitteilchen P- Papualand —

in groBere zuriickgefiihrt 521 i
werden. NachW. C.Kelly s el . 400 mg

(1956) konnen auch Pha-
senumwandlungsreaktio-

400 mg

34100

=

) 400 m
nen von y-Fe,0O, in Bl ts . ;
a-FegOa-Yerbindungen : Allophanbbdsn
verantwortlich gemacht i
werden. Nach R. M. i o 400 mg
Taylor (1959) ist dieser STl egn oW e s0dmg
Peak auch dann nicht v »
charakteristisch, wenn Geyserit
die Probe vorher mit ‘ e ey
H,0, behandelt worden I%@g_u_ri \r/v-___,—w—v- 150 mg
ist. Geringe Reste orga- P
nischer Stoffe, die mit 258 e o

<

T~ 350 mg

HS@, — nicht zerstort
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Abb. 44, DTA-Kurven von stark ver- Temperafur in °C

witterten Boden und amorphen Stoffen.

103



werden, kénnen bei 320—350° einen scharfen exothermen Kurvenverlauf ver-
ursachen. : ‘

Die Allophane* haben eine exotherme Spitze bei ca. 900 °C [K. S. Birrell
und M. Fieldes (1952), T. Sudo und H. Takahashi (1956)], die im zweiten
Préparat starker als beim ersten auftritt. Diese Peaks werden auf Kristallisa-
tionseffekte zuriickgefiihrt.
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Abb. 45. Infrarotspektroskopische Aufnahmen im 3 y-Bereich.

Unter Allophanen versteht man amorphe Stoffe, die sich aus wechselnden
Mengen an Aluminiumhydroxyd, Kieselsdure und Wasser zusammensetzen.
Diese sind nach den Untersuchungen von Th. F. Bates (1952), (1959) und
T. Sudo und J. Osaka (1952), T. Tamura und M. L. Jackson (1953), M.
Fieldes (1955), T. Sudo und H. Takahashi (1956), Th. F. Bates und J. J.
Comer (1959), H. Beutelspacher und H. W. van der Marel (1961) als
Vorstufe der Halloysitgenese zu betrachten. Von T. Tanada (1951) sind stark
verwitterte vulkanische Béden auf Hawai, von K. S. Birrell und M. Fieldes

* Wir danken an dieser Stelle Herrn Dr. J. K. Nixon vom Soil Bureau Washington fiir
die Allophanproben.
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(1952), M. Fieldes und Mitarbeitern (1952) in Neuseeland und den Cook-
Inseln und von T. Sudo und H. Takahashi (1956) in Japan Tone gefunden
worden, die aus Allophanen bestanden.

Um zu priifen, ob der Peak der DTA im Bereich von ca. 200 °C zur Identi-
fizierung der amorphen Stoffe geeignet ist, haben wir die OH-Valenzschwin-
gungen (H. Beutelspacher, 1956) zahlreicher Proben im Infrarotspektro-
graphen nach der Behandlung bei 105 und 300 °C gemessen. Eine kleine
Auswahl ist aus Abb. 45 zu ersehen. Der Verlust des Wassers zwischen diesem
Temperaturinterval ist durch die gestrichelte Fliche gekennzeichnet. Die starke
Bande bei 2,71 ¢ deutet insbesondere auf den hohen Kaolinitanteil in dem hier
gewihlten Boden aus Portugal hin. Die Banden bei 2,76 u sind als freie OH-

. Valenzschwingungen fiir die silikatischen Tonminerale allgemein charakteri-
stisch. Bei der Roterde aus Kapriwno und den beiden Lateritbéden von den
Cook-Inseln und Java tritt eine starkere Bande bei 2,90 w auf, die fiir Hydrar-
gillit kennzeichnend ist. Da beim Hydrargillit das Kristallgitter bereits bei
150 °C zusammenbricht, iiberrascht es nicht, wenn alle 5 Béden beim Erhitzen
einen flachen Anstieg der Kurven zwischen 2,9 bis 3,2 u zeigen, der durch die
starke Wasserstoffbriickenbindung der OH-Gruppen in den Kristallen ver-
ursacht wird. Die ziemlich gleich starken Doppelbanden bei 2,74 und 2,76
nach dem Gliihen bei 300 °C, deuten darauf hin, dal diese Boden reich an
Halloysit sind.

Unter gleichen Bedingungen (15 mg Substanz in Nujol) wie die Béden
wurden die OH-Valenzschwingungen von Allophan, Natriumpermutit und
Kieselsauregel gemessen (Abb. 45). Nach dem Trocknen bei 105 °C zeigen die.
Allophane und Natriumpermutit im 3 p-Bereich eine sehr starke Absorption,
die auf das assoziierte Wasser zuriickgefiihrt wird. Das Kieselsduregel zeigt
neben dem assozierten Wasser nach dem Trocknen bei 105 °C noch beacht-
liche Mengen an freien OH-Gruppen an, die nach I-stiindigem Glithen bei
500 °C noch deutlich in Erscheinung traten. Die Kieselsdure weist nur noch
Spuren von assoziertem Wasser auf, wihrend der Permutit und die Allo-
phantone noch betriachtliche Mengen an Wasser bei 500 °C festhalten.

Diese Untersuchungen zeigen, daf3 die DTA sich zur Bestimmung der
amorphen Stoffe im Boden wenig eignet. Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie
kénnen viele wichtige Erkenntnisse iiber die amorphen Stoffe in den Boden
gewonnen werden.

Die Infrarotspektren der Allophane (Abb. 46) zeigen neben der Wasser-
bande bei ca. 6,25 u und 2,95 p nur noch eine breite Spektralbande im Be-
reich. von 8,33 bis 12,5 u. Diese breite Bande der Si-O-Schwingungen
beruhte nach H. H. Adler (1950) und M. Fieldes (1955) auf der unge-
ordneten Struktur dieses Naturproduktes. Der Permutit zeigt neben der
breiten und starken Bande zwischen 8 und 10,5 y noch eine schwache bei
11,5 yund eine Schulter bei 8,3 u. Die Kieselsiure weist durch die schirferen
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Abb. 46. Infrarot- und Réntgenspektren von amorphen Substanzen.

Banden auf einen besseren Ordnungsgrad der Si-O-Gruppierung [W. Flo-
rinskaja und R. Petschenkina (1953), H. Beutelspacher (1956)] hin. AuBer:
dem zeigt die Kieselsiure noch Banden bei 12,5 und bei 21,0 u, die
nach C. Schifer, F. Matossi und K. Wirtz (1934), F. Matossi und H
Kriiger (1936) auf das Vorhandensein von Si-O-Tetraedern zuriickzufiihrer
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Abb 47. Infrarot- und Rontgenspektren von Kaolinit, Illit und Montmorillonit.

sind. Das Spektrum des Geyserits verliuft dhnlich wie das der Kieselsdure;

allerdings hat die Kieselsiure freie OH-Gruppen, die dem Geyserit fchlen
(Abb. 46).

Das Réntgenspektrum des Allophans < 2 p ist typisch fiir amorphe Stoffe,

§ wenn man von der Verunreinigung mit etwas Cristobalit (d = 4,03 A) und
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Quarz (d = 3,33 A), die aus der urspriinglichen Vulkanasche stammen, ab-
sieht. AuBerdem zeigt sich noch etwas Boehmit (d = 6,03 A), der sich bei der
Verwitterung gebildet hat (Abb. 46).

Der Permutit zeigt mit seinem ungeordneten Gitter nur eine sehr breite
Interferenzbande bei ca. 3,32 A. Die Reflexe von Geyserit und Kieselsdure
weisen zwischen den breiten Hallos auf Tridymit und Cristobalit hin. [Siehe
L. Krej¢i und E. Ott (1931), J. T. Randel und Mitarbeiter (1931)]. Die
Interferenzen des Geyserits sind dem Tridymit dhnlicher. a- und g-Cristobalit,
Triydmit und deren verwandte Strukturen kommen in Opalen, Flint etc. vor.
[L. Levin und E. Ott (1933), J. Dwyer und E. Ott (1933, E. Neuwirth (1953)].

Die Abb. 47 zeigt den Vergleich der Infrarot- und Rontgenspektren von
unbehandeltem und mit 25 %, HCI behandeltem Kaolinit, Illit und Mont-
morillonit. Weder im Bereich der OH-Valenzschwingungen, noch im kurz-
welligeren bzw. langerwelligeren Spektrum zeigen sich wesentliche Unter-
schiede. Die mit Sduren behandelten Minerale ergaben im allgemeinen etwas
deutlichere Kurven.

Um den EinfluB von Salzsdure auf die Tonminerale bei den Goniometer-
aufnahmen auswerten zu konnen, wurde ihnen als Eichsubstanz Boehmit zuge-
setzt. Die Interferenzflichen der einzelnen Linien wurden ausplanimetriert und
durch die Intensititsfliche des Standards (CH) bei d = 6,08 A dividiert. Auf
der linken Seite der Abbildung sind die Ergebnisse in den Tabellen zusammen-
gestellt. Die Tabelle zeigt, daB der mit 25 %, HCI behandelte Kaolinit nicht
angegriffen wurde. Seine Quotienten liegen sogar hoher als bei dem unbehan-
delten Kaolinit. Dies spricht dafiir, daBl nach der Sdurebehandlung die Linien-
intensitdt zugenommen hat. Beim Illit zeigt die Salzsdurebehandlung einen
niedrigeren Quotienten, insbesondere bei der Basisinterferenz, was einen
schwachen Angriff der starken Sdure vermuten 1dBt. VerhiltnismiBig stark
verdndert wurde der Montmorillonit, denn der Wert der Basisinterferenz hat
sich von 8,5 auf 2,9 erniedrigt. Dieser Befund deckt sich auch mit den elektro-
nenmikroskopischen Bildern.

Die Abb. 48 zeigt die Rontgenspektren von einem montmorillonitreichen
Boden aus Athiopien und einem aus Rhodesien, die mit HCI/NaOH bzw.
Wasserstoffsuperoxyd behandelt wurden oder aus denen das Eisen nach der
Methode von B. D. Mitchell und R. C. Mackenzie (1954) entfernt wurde.
Interessant ist hier, daB nach der Behandlung mit Natriumthiosulfat und Salz-
sdure der Intensitdtskoeffizient der Basisreflex von 10,5 auf 4,0 bzw. auf 8,1
sank.

Die d-Werte im Bereich um 4,45 A zeigten nach der Salzsiurebehandlung |
ein umgekehrtes Verhiltnis und die Werte im Bereich von 2,55 A gaben keine
wesentlichen Intensitdtsunterschiede. Beim Boden aus Athiopien lagen die |
Basiswerte auch wesentlich niedriger als bei der unbehandelten und der mit |

H,O0, behandelten Probe. Bei den anderen drei Reflexen (4,45 A, 3,25 A,
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2,55 A) zeigte sich eine beachtliche Intensititszunahme. Betrachtet man die
Basisinterferenzen bei beiden Proben kritisch, so sieht man, daB sowohl bei der
Behandlung mit Natriumthiosulfat als auch bei der mit Salzsiure die Reflexe
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sich nicht nur aufspalten, breiter und diffuser werden, sondern sich auch ver-

schieben.

Nach den Untersuchungen von J. Barshad (1950) hingen die Intensitat und
die Lage der d-Werte beim Montmorillonit von der Kationenbelegung ab.
Diese Tatsache fiihrt dazu, daBl man bei der Wahl der Reagenzien zur Ent-
fernung der amorphen Stcffe die eben erwzdhnten Tatsachen beriicksichtigen

muf.

Verfolgt man die Interferenzen des Kaolinits in den Boden, die reich an
Eisenverbindungen und anderen amorphen Stoffen sind, so sieht man, wie
das Beispiel in Abb. 49 zeigt, daB nach der Behandlung mit 259%iger Salzsdure
die Werte verbessert wurden. Die Quotienten waren bei den Béden von der
Cook-Insel und aus Rhodesien dcppelt so hoch wie bei der unbehandelten
Probe, wenn man von der Basisinterferenz des quellfdhigen Illits im Boden
von Rhodesien absieht.

Im allgemeinen kann hier betont werden, dal3 die aggressiven Mittel Mont-
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Abb. 49. Rontgenspektren von Tonen vor und nach verschiedener Behandlung.
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morillonit, Saponit, Nontronit, Chlorit, Hydrargillit, Goethit, Himatit u. a.
stark angreifen, wihrend Kaclinit, Illit, illitahnliche Minerale und Boden-
chlorite sich als bestandigere Tonc ze gen.

Zusammenfassend muB3 bemerkt werden, daBl die quantitative Analyse der
Tonminerale von Béden nicht nur cu'ch die Anwesenheit von amorphem
Material, sondern u. a. auch durch die schlechte Kristallisation, die Polydisper-
sitit der Teilchen und durch das Fehlen von Tonmineralen fiir Vergleichs-
zwecke nicht nur erschwert, sondern bei gewissen Boden auch oft problema-
tisch wird.

Die Autoren sind ihren Mitarbeitern fiir die Unterstiitzung bei den Analy-
sen, insbesondere Frau E. Fiedler, Braunschweig, und den Herren J. Boers,

-Wageningen, B. Bunschoten, Wageningen, H. Labrie, Deift, K. Bubeck,

Braunschweig, und K. Pracejus, Braunschweig, zu Dank verpflichtet.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden Beispiele aus zahlreichen Untersuchungen tiber die Verbreitung der amorphen
Stoffe in Béden aus verschiedenen Erdteilen und iiber ihre Extraktionen berichtet. Der Ein-
fluB der amorphen Substanzen bei der Bestimmung der Tonminerale mit Hilfe der Elektronen-
mikroskopie, der Réntgenspektroskopie, der Infrarotspektroskopie, der Elektronenbeugung,
der DTA und der Austauschkapazitiat werden untersucht und diskutiert. Mehrere Verfahren
zur Entfernung der amorphen Substanzen aus der Tonfraktion wurden physikalisch iiber-
priift. Réntgenographisch konnte nachgewiesen werden, daf3 durch die Vorbehandlung der
quellfdhigen Tone mit Chemikalien die Analysen stark verfilscht werden kénnen. Als ge-
eignete Methode zur Untersuchung der nicht kristallisierten Substanzen eignet sich die elek-
tronenmikroskopische Betrachtung und die Elektronenbeugung.
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Abb. 1. Natiirliche Huminsduren, die nach Elektrodialyse ausflockten.
Abb. 2. Kolloide Kieselsaure.
Abb. 3. Frisch hergestelltes Aluminiumhydroxvd-Sol.
Abb. 4. Dasselbe Aluminiumhydroxyd-Sol nach 3 Jahren.
Abb. 5. Ausbildung von eisenhaltigen Kolloiden aus FeCl, auf den Kristallflichen des Kaolinits.
Abb. 6. Ausbildung von eisenhaltigen Kolloiden aus FeSO, auf den Kristallflichen des Pyrophyllits.



Abb. 7. Buntsandstein vor der Behandlung.

Abb. 8. Buntsandstein nach der Behandlung mit n/10 Salzsdure .
Abb. 9. Bundsandstein, Eisenausscheidung am Quarzkern.
Abb, 10, Diluvialboden aus Finnland.

Abb. 11, Verwitterungsboden aus Finnland.

Abb. 12. Léssboden aus Frankreich.



Abb. 13. Roterde von Kapriwno in Jugoslawien.
Abb. 14. Roterde aus Portugal.
Abb. 15. Roterde aus Brasilien.
Abb. 16. Roterde aus Sao Paolo.
Abb. 17, Lateritboden aus Neu Guinea.
Abb. 18. Lateritboden aus Borneo.



Abb. 19. Lateritboden aus Java.
Abb. 20. Lateritboden aus Sumatra.

Abb. 21. Montmorillonit in einem Boden aus Indien.
Abb. 22. Montmorillonit in einem Boden aus Sudan.
Abb. 23. Montmorillonit in einem Boden aus Missouri.
Abb. 24. Schlick aus Georgetown.



Abb. 25. Tiefseesediment aus der Gegend von Celebes.
Abb. 26. Diatomeenschale im Hafenschlick von Ymuiden.
Abb. 27. Submikroskopische Teilchen auf dem Tonplittchen.
Abb. 28. Abscheidung von amorphen und kristallinen Kolloiden auf einem Tonplattchen.

Abb. 29. Amorphe Kieselsdure im Boden aus Angola.
Abb. 30. Amorphe Kieselsiure im Marschboden aus den Niederlanden.
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Abb. 31. Allophan Westtown.
Abb. 32. Allophan aus Neuseeland.
Abb. 33. Geyserit.

Abb. 34. Permutit.




Abb. 35. Elektronenbeugung von Allophan.

Abb. 36. Elektronenbeugung von reinem Illit.
Abb. 37. Kaolinitboden aus Australien, unbehandelt.
Abb. 38. Kaolinitboden aus Australien nach der Behandlung mit HCl/NaOH.
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Abb. 39. Boden aus Norwegen unbehandelt.
Abb. 40. Boden aus Norwegen mit HCl/NaOH behandelt.
Abb. 41. Lateritboden aus Papua, unbehandelt.
Abb. 42. Lateritboden aus Papua mit HCl/NaOH behandelt.



