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1 UBERBLICK

1.1 PROBLEMSTELLUNG

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit Fragen der
Genese von Humus-Profilen der Forst-Bdden im Bereich
der Berg- und Hilgel-Landschaft der deutschen Mittel-
gebirgs-Schwelle, Betrachtet man den Formen-Schatz an
vorhandenen Humus-Profilen in Abhédngigkeit von der Azi-
ditdt und Trophie des Mineral-Kdrpers, so ergibt sich
makroskopisch folgende in Abb, 1 grob-schematisch an-
gendherte Formenfolge,

Wie die Zeichnung verdeutlichen soll, gibt es auf der
rechten Seite keine festen Beziehungen zwischen der
Michtigkeit und Gliederung des Auflage-Humus und dem
darunter im Ah-Horizont vorhandenen Ausmaf an mechani-
scher und infiltrativer Humus-Akkumulation. Die Eigen-
art des Mineral-Kdrpers (Sandstein - Schluffgestein,

LoB - Sand, silikatarm - silikatreich), die Pflanzendecke
(z. B. Fichte - Laubwald), die Standortsgeschichte (per-
manenter Wald - ehemalige Grasfldche), Klima, Relief
und Hydrologie (horizontaler Wasserzug etc.) haben
einen stark modifizierenden Einflug,

Das Schema soll im wesentlichen folgenden Befund ver-
deutlichen: Beim Ubergang von Standorten mit kalkrei-
chem, pH-neutralem Milieu zu sauren Standorten, schwicht
sich die biologisch-mechanische Beimengung der organi-
schen Substanz in das mineralische Substrat ab. Auf dem
Mineral-Kdrper bildet sich eine Auflage-Humus-Schicht
aus, aus der heraus zundchst noch biologisch-mechanisch
(Makro- und Mesofauna, Wurzeln, Verschwemmung etc.),




spdter nur noch infiltrativ organische Substanz mit
dem Mineral-Substrat vermischt wird,

Geht man davon aus, daf sich das dargestellte Humus-Pro-
fil im Gleichgewicht befindet, d. h. ein der jdhrlich
mit der Streu etc, zugefiihrten organischen Menge ent-
sprechender Betrag an organischer Substanz jihrlich
wieder mineralisiert wird, so verlagert sich der Ort
dieses Umsatzes von links nach rechts augenscheinlich
immer mehr aus dem Mineral-Kdrper (Ah) hinaus in die
Auflage-Humus-Schicht, Im Bereich der Sauer-Braunerden
gelangt in den Ah-Horizont anscheinend nur noch wenig
organische Substanz, Deren Menge ist so gering, dap
die Zufuhr den nur schwachen Abbau im A unter der
Humus-Auslage gerade zu kompensieren vermag. Weiter
nach der rechten Seite hin {iberwiegt dann die Infil-
tration den Abbau und es kommt auch im oberen Mineral-
Kdrper-Abschnitt wieder zu einem schwachen Anstieg des
Endo-Humus-Gehaltes,

Im Ubergangs-Bereich, der von den Sauer-Braunerden oder
auch z, B, versauerten Parabraunerden eingenommen wird,
zeigt sich visuell eine deutliche Abnahme des Endo-Humus,
die in verringerten Kohlenstoff-Gehalten, einer Mdchtig-
keits-Abnahme und Aufhellung der dunklen A;-Horizonte

bei schwacher Humus-Auflage zum Ausdruck kommt, Eine
{berschlagsberechnung fiir die Gesamt-Menge an organischer
Boden-Substanz, wie sie an Standorten der Gdttinger Um-
gebung vorgenommen wurde, zeigt, daf die Humus-Gleichge-
wichts-Mengen bei den Sauer-Braunerden mit 150 t/ha ein
Minimum durchlaufen, Bemerkenswert ist dabei der "Verzehr"
von dunkel-gefédrbten Huminstoffen im A, -Horizont. Ge-
langen z, B, ehemalige Para-Rendsinen oder Grasland-
Fldchen unter Umsetzungs-Bedingungen wie sie an Sauer-
Braunerde-Standorten herrschen, so wird der vorher in



groperer Mdchtigkeit akkumulierte dunkle Mull-Humus
relativ rasch zersetzt. Andererseits nimmt die Dunkel-
firbung rascher ab als der Gesamt-Gehalt an organischer
Substanz, so dap es scheint, als ob nicht gefédrbte
Humus-Bestandteile wihrend des Abbaues oder der Infil-
tration eine gewisse selektive Stabilisierung erfahren.

Es muf jedoch festgestellt werden, daf es auch Vari-
anten saurer Braunerden (wie z, B, im Vogelsberg auf
basalt-detritus-reichen Holischen Sedimenten oder auf
Tuff-Loss-Mischsedimenten im Bereich der Rheinischen
Masse) gibt, die tiefgriindige A, -Horizonte besitzen.
Ohne bisher die Ursachen dafiir gu kennen, sei vermutet,
daf es sich hier um Sonderf#lle handelt, bei denen die
Eigenart des Mineral-Kdrpers (evtl, fiir organische Sub-
stanzen sorptions-aktive Mineraloberflichen, Allophane?)
eine spezifische Rolle spielt.

Da in der Boden-Genetik, aber auch in der angewandten
forstlichen und landwirtschaftlichen Bodenkunde das
Problem der bestimmenden Grdgen fiir die HChe des
Gleichgewichts-Humusspiegels der Bdden (biologische

und abiologische Faktoren) trotz seiner weitreichenden
Bedeutung weitgehend ungeltst ist, scheint es uns
lohnend, vergleichende Untersuchungen zu dieser Frage

an benachbarten Rendsinen und Sauer-Braunerden im G&t-
tinger wWald durchzufithren. Dabei verzichten wir zunichst
auf die in der Skizze rechts anschliefenden podsoligen
Boden- und Humus-Profile, da diese im G&ttinger Wald
fehlen und erst in grdferer Entfernung von GSttingen
unter anderen Gesteins- und Klima-Bedingungen auftreten.
Stattdessen nehmen wir in die Untersuchungs-Reihe zwei
saure Braunerden auf, die sich gegeniiber unseren aus

Lo entstandenen Sauer-Braunerden durch ihre Lockerheit
und ihre hdheren Humus-Gehalte (s. Tab, 1) auszeichnen,
(daher Arbeitsbezeichnung: "saure Locker-Braunerde" im
Gegensatz zur "Sauer-Braunerde". Es handelt sich dabei um



die von SCHONHALS *) im Taunus (Hohe Wurzel) als
typicus und von STOHR (21) im Hunsriick als locus
typicus angesprochene Standorte.

#) mindl. Mitteilung durch SEMMEL, Wiesbaden

locus
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Abb.: 1 Schematische Morpho-Sequenz der Humus-Profile unter Forst der Berg-
und Hiigellandschaften im Bereich der deutschen Mittelgebirgs-Schwelle
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Abb.: 2 Schema zur Vergesellschaftung von Rendsinen, Sauer-Braunerden und ver-
sauerten Parabraunerden (Fahlerden) im G&ttinger Wald.



1.2 LAGE DER VERGLEICHS-STANDORTE

Mull-Rendsinen und Sauer-Braunerden aus.L&f, bzw, ver-
sauerte Lof-Parabraunerden (bzw. Fahlerden) sind auf
den Muschelkalk-(mu)-Plateaus des Gottinger Waldes in
einer Weise vergesellschaftet, wie sie die Skizze
(Abb, 2) beispielsweise andeutet.

Die Oberfldche des mit periglazialem Frostschutt iiber-
deckten anstehenden Kalkgesteins ist unregelmdfig hii-
gelig. LoB, der die Mulden fiillt, sorgt fiir einen
Oberfldchen-Ausgleich, Dort, wo der Kalkstein-Frost-
schutt an die Oberfldche tritt und fast frei von LOB-
Beimengungen ist, haben sich Mullrendsinen entwickelt.
Der L3B ist unabhdngig von der Michtigkeit (maximal

1,5 m) durchweg v5llig entkalkt und oberflidchlich

stark versauert. In manchen Mulden hat sich im Anschlug
an die Entkalkung unter Ton-Verlagerung die Entwicklung
von Parabraunerden vollzogen, die heute jedoch als Er-
gebnis der fortschreitenden Versauerung zum Abschlup
gekommen ist, Die Ton-Verlagerung ist im Oberboden

zum Stillstand gekommen, Stattdessen besteht heute

eine Entwicklungs-Tendenz in Richtung zur gefiige-stabi-
len, Al-geflockten Sauer-Braunerde (Typus: "Fahlerde").
In anderen Mulden haben sich zu Beginn des Holozins
sowohl die Entkalkung als auch die anschliefende Versau-
erung so rasch vollzogen, dapg es in keiner Phase des
Holozins zu einer Ton-Verlagerung gekommen ist, An die
Stelle der Fahlerde tritt hier die im Oberboden auf-
gehellte nicht textur-differenzierte Sauer-Braunerde.
Unabhéngig von der Vorgeschichte der "Muldenbdden" ist
das hier ausgebildete geringmichtige Humus-Profil (Laub-
oder Fichtenwald-Moder§ dasselbe (Michtigkeits-Angaben
siehe Abb, 2).

Der Ubergang von der Rendsina zur Sauer-Braunerde voll-
zieht sich h4ufig in einer Distanz von 10 - 20 m., Man
findet in den Ubergangszonen Humus-Profile mit wech-
selnd starkem Mull- oder Moder-Charakter, hiufig ab-
hidngig davon, ob die auf den Boden gelangende Streu von
Biumen stammt, die auf dem Kalk stocken, oder von B&dumen,
die ausschlieflich im sauren LGB wurzeln oder nur gerin-
gen Kontakt mit dem Kalk-Untergrund haben.



2 VERGLEICHS-PROFILE

Tab, 1 gibt eine Ubersicht {iber die neun analysierten
Bodenproben, Die beiden Rendsinen stammen von Muschel-
kalk-Durchragungen, wie sie in Skizze 2 dargestellt
sind, Wegen der Homogenit#t der biologisch gut durch-,
mischten A-Horizonte brauchte jeweils nur eine Durch-
schnitts-Probe pro Ah-uorizont entnommen zu werden,
Unter dem gleichen Jungbuchen-Bestand wie die Rendsina
Ry liegt die Sauer-Braunerde BB mit ganz schwacher Para-
braunerde-Vergangenheit., Zum Studium des Vegetations-
Einflusses wurde aus der gleichen Sauer-Braunerde-Mulde
ein Fichten-Forst-Profil (BF) ausgewdhlt., Der ausge-
prédgte C-Gradient dieser Profile rechtfertigte den Ver-
zicht auf weitere Probe-Entnahmen aus Tiefen > 30 cm.

Als Vergleichs-Objekte fiir unsere lokalen Sauer-Braun-
erde-Profile wurden solche Profile saurer Braunerden
herangezogen, die schon von anderen Autoren als typische
Locker-Braunerden bezeichnet worden sind:

1.) das anlédBlich der Tagung der Deutschen Bodenkund-
lichen Gesellschaft (1968) von STOHR (21) vorge-
fihrte (locus typicus) saure Locker-Braunerde-Pro-
fil vom Hunsriick und

2,) der A/B-Horizont des von SAKR (15) untersuchten sau-
ren Locker-Braunerde-Profils*) von der Hohen Wurzel
im Taunus; der A/B-Horizont zeichnete sich durch ty-
pische Locker-Braunerde-Merkmale aus: leuchtendes
Braun und extreme Lockerheit.

*) SCHONHALS, miindl, Mitteilung durch SEMMEL, Wiesbaden



Tab. 1 Auswahl-Tabelle der Standorte fiir die organische Stoffgruppen-Analyse
. . . +4++ ++
Mineral- Kenn- Tiefe pH in C AK AK Al Ca
Bodentyp 3z e t -
Korper Nummer in cm KC1l in % m val/100 g AK, |AK,
Rendsina Lehmiger Ry | R; 0 - 25 5,6 445 - - = =
(Buche 25-jihrig) Kalkstein- |
Rendsina Lésungs- RII: RII 0 - 25 5,7 | 4,9 44,1 | 44,1 0,6 |96
Z|(Buche 100-jihrig) Riickstand ;
i Sauer-Braunerde 156 Bp !Bt [ 0-15) 3,3 1,5 [9,2) - 88 | 9
Y|(Fichte 70-jahrig) I
£ | BFQ 15 - 30 3,3 0,7 2 - = 2
L - ey, . S P S ——— —_— —_ e —_ s — ST | (S il ngs K eoibeee mealae
e
&2 |cauer-Braunerde L&B BB | BB1 0 - 15 3,4 151 4,3 - 87 9
(Buche 25-jahrig) |
| BB2 15 - 30 3,4 0,54 - - - -
t
= Caure Locker-Braunerde| LoB-Bims- BLF' BLF1 4 - 15 349 4,9 8,7 | 25,4 78 8
Z|(Fichte 80-jsihrig) Gemisch |
5 |
T T
Saure Locker-Braunerde|LsB BLg) BLy (20 - 35| 4,3 | 3,3 | 6,7 (27,0 g7 | =~
w
g (Buche 40-jidhrig) |
=
@ |
& |
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3 METHODEN

3.1  AUFBEREITUNG DER PROBEN

Um fiir die Untersuchungen der organischen Komponente
vergleichbares Probenmaterial zu erhalten, wurden die
Materialproben durch ein Sieb mit der Maschenweite 63 pu
nafgesiebt. Die so gewonnenen "Feinsterde"-Fraktionen:
wurden ausgefroren und getrocknet, Hierbei zerfdllt das
Material in splitterartige und kriimelige Aggregate, die
durch geringen Druck zerkleinert werden konnen,

Durch die Abtrennung der Feinsterde erhdlt man eine
Fraktion, die praktisch den gesamten Humus des Bodens
enthdlt, ohne die makroskopischen Pflanzenreste und ohne
den nur schwer homogenisierbaren Ballast grober Korn-
grofen, Beim L6f und Kalkstein-Losungsriickstand macht
die Feinsterde ohnehin mehr als 95% der Feinerde

( <2 mm) aus.

Beim Durchsieben der Materialproben mit Wasser kommt es
zu Auswaschungen geringer Mengen locker gebundener or-
ganischer Substanzen, wie freien Aminosduren, freien
Zuckern, freien organischen Sduren etc.. Diese Verluste
sind aber so gering, dap sie, vor allem gegeniiber mdg-
lichen Fehlerquellen durch Anwesenheit von zellgebunde-
nem organischen Material im Falle eines Nicht-Siebens,
vernachldssigbar sind,

3.2 HUMUSSTOFFGRUPPEN - BESTIMMUNG NACH SCHLICHTING-
BLUME (18)

Fraktionierende Extraktion mit Petroldther (Modifikation
gegeniiber SCHLICHTING-BLUME), H SO4 und NaOH sowie an-
schliefende Sdurefdllung mit H €0, %nach TJURIN und
Sulfacetolyse der Streustoffe aacﬁ SPRINGER, Bestimmung
des C-Gehaltes der einzelnen Fraktionen.

Petroldther-Extraktion zur Bestimmung der Fette und
Gerbstoffe: 10 - .80 g lufttrockne, feingemdrserte Feinst-
erde wird mit 250 ml Petroldther in einer SOXLETH-
Apparatur erschipfend extrahiert und der eingedampfte
Auszug gravimetrisch bestimmt,

H,S0,-Extraktion zur Bestimmung der "aggressiven Fulvo-
sgurén": 1 - 8 g der extrahierten Probe werden in einem



S [

100 ml Zentrifugenglas fiir 2 - 3 h mit 50 ml 0,05

n H,S0, versetzt, gelegentlich umgerilhrt (Glasstab)
und®dafin 10 min bei 3000 U/min zentrifugiert; die
Extraktion wird bis zur annihernden Farblosigkeit der
Losung fortgesetzt., Die in einem Becherglas gesammelten
Extrakte werden mit 2 n NaOH neutralisiert (pH-Kontrolle
mit Glaselektrode), bis fast zur Trockne eingedampft

und auf ihre C-Menge untersucht, (Siehe unten beschrie-
bene Methode der oxydimetrischen C-Bestimmung)

NaOH - H,SO, - Extraktion zur Bestimmung der Fulvo-
und Humiﬂsﬁﬁren: der H,S0, - extrahierte Riickstand
wird im Zentrifugengla8 mit 50 ml 0,1 n NaOH versetzt,
unter gelegentlichem Riilhren mehrere Stunden im Dunkeln
bei Raumtemperatur aufbewahrt, mit 2 g N8280 (zur
Koagulation der Mineralpartikel) versetzt una eine
Stunde spdter 30 min bei 4000 U/min zentrifugiert. Die
iilberstehende klare Ltsung wird in ein 500 ml Becher-

glas dekantiert und sofort mit 5 n H,S0, auf pH 1 an-
gesduert (pH-Kontrolle mit Glaselektgodé). Die NaOH-Ex-
traktion wird wie beschrieben fortgesetzt, bis die Aus-
ziige nur noch hellgelb sind. Anschliefend wird die Pro-
be bis zur Farblosigkeit der Extrakte im Wechsel mit 0,1l
n H,S0, und 0,1 n NaOH behandelt, wobei man die H,SO, -
Ausgﬂgé verwirft und die NaOH-Ausziige wie oben angéuért.
Die vereinigten NaOH-Ausziige werden im Becherglas 1 h
auf einem Dampfbad erwdrmt, die gefdllten Huminsiduren
werden dann durch Zentrifugieren von den geldsten Fulvo-
sduren getrennt (30 min bei 4000 U/min). Die HuminsZu-
ren werden (zwecks Entfernens eingeschlossener Fulvo-
sduren) in 0,1 n NaOH geldst, erneut mit H,SO, auf pH 1
angesduert, 20 min auf dem Dampfbad erwérm% uﬁd zentri-
fugiert. Die {lberstehende Ldsung wird mit den iibrigen
Fulvosduren vereinigt, diese in einem Mefkolben zu 500 ml
ergénzt, davon 100 ml in einem Becherglas wie oben neu-

tralisiert, zur Trockne gebracht und auf ihre C-Menge
untersucht.

Der Extraktionsriickstand wird mit_etwas Wasser versetzt,
durch H SO4 neutralisiert, bei 80 C im Trockenschrank
getrockhet'und gewogen,

Sulfacetolyse zur Bestimmung der Humine und Streustoffe:
Nachdem der Extraktionsriickstand sorgfdltig im Zentri-
fugenglas zerkleinert und homogenisiert wurde, i{iberfilhrt
man genau die Hilfte in einen Erlenmeyer-Kolben und
ermittelt die C-Menge; diese entspricht dem C der lauge-
unldslichen Humine und Streustoffe, Der restliche Ex-
traktionsriickstand wird zweimal mit Aceton an der Zentri-
fuge gewaschen (Glasbecher), bei 60°C im Trockenschrank
getrocknet, zerkleinert, in einem Zentrifugenglas mit

10 ml Sulfacetolyse-Reagenz (200 ml Eisessig, 40 ml
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40 ml konz, Schwefels#iure und 200 ml Essigsiurean-
hydrid unter Kithlung mischen) versetzt, umgeriihrt
(Glasstab), mit einem Uhrglas bedeck8 und unter ge-
legentlichem Rilhren 24 h bei 40 - 45°C in einem Ther-
mostaten belassen, Dann gibt man unter Rilhren weitere
10 ml Sulfacetolyse-Reagenz zu, zentrifugiert 30 min
bei 4000 U/min, verwirft die {iberstehende klare L&-
sung, widscht am gleichen Tag unter Riihren zweimal mit
Jeweils 10 ml Sulfacetolyse-Reagenz, einmal mit 20 ml
Eisessig, zweimal mit jeweils 50 ml 5% -iger HCL und
dreimal mit jeweils 80 ml 5% -igem KHSO, an der Zentri-
fuge nach, trocknet bei 70°C und bestimﬁt den C-Gehalt,
welcher der C-Menge der Humine nach Beseitigung der
Streustoffe entspricht, Die Differenz der C-Gehalte vor
und nach Sulfacetolyse ist dann ein Maf fiir den Gehalt
an laugeunléslichen Streustoffen,

Die C-Bestimmungen dieser beiden Fraktionen wurden
sowohl oxydimetrisch (nasse Verbrennung) als auch
konduktometrisch am WOSTHOFF-Gasanalysengerdt durch-
ge:ﬂhrt. Die Ergebnisse wiesen gute Ubereinstimmung
auf,

3.3 GESAMT -KOHLENSTOFF - BESTIMMUNG

Bestimmung des C-Gehaltes durch nasse Veraschung:
Oxydation mit K,Cr,0 (Lichtergg}der Methode),
Bestimmung der gntthhenden Cr -Ionen photome-
trisch nach RIEHM-ULRICH (14).

Nasse Veraschung: Der jeweilige auf den Kohlenstoff-
Gehalt zu untersuchende Riickstand wird in einem 100 ml
Erlenmeyer-Kolben mit 16 ml konz, Schwefelsdure und
nach 10 min unter Kihlung mit 10 ml schwefelsaurem

2 nk Cr20 (98,07 g K,Cr,0, und 100 ml konz. Schwefel-
séure%l) ersetzt, nacﬂ Uﬁthwenken werden die Kolben
90 min bei 115 - 120°C im Trockenschrank erhitzt (nach
30 und 60 min umschwenken), Dann wird der Kolbeninhalt
mit Wasser verdiinnt, in einen 100 ml Mefkolben {ibergefiihrt,
dieser vorldufig aufgefullt, umgeschiittelt und nach
Abkiihlen endgiiltig gefiilllt und homogenisiert.

Cr(III)-Bestimmung: Etwa 10 ml des Kolbeninhalts werden

in einem Zentrifugenglas 10 min bei 3000 U/min zentrifu-
giert, Die Extinktion der klaren Ltsung wird bei 578 nm
gegen den Blindwert mit e¢inem Photometer gemessen und

die dem ermittelten Cr -Gehalt entsprechende C-Konzentra-
tion einer Glukose-Eichreihe entnommen.
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Konduktometrische Kohlenstoff-Bestimmung: Der Gesamt-
Kohlenstoff in der Feinsterde (< 63 p) wird mittels
des Gasanalysengerdtes der Firma WOSTHOFF bestimmt.
Die in Glihschiffchen eingewogenen Bodensubstanzen
werden im CO,-freien Sauerstoffstrom bei etwa 1000°C
gegliiht. Dag freigesetzte CO,-Gas gelangt in ein Ge-
fdf mit einer bestimmten Mengg Natronlauge bekannter
Konzentration, Die Leitfdhigkeits-Erniedrigung der
Natronlauge wird registriert, Nach Umrechnen auf die
freigesetzte CO,-Menge erhdlt man den Gehalt an orga-
nischem Kohlensgoff. Mit dem konventionellen Faktor
1,724 kann man durch Multiplikation mit der C-Menge
die "Humusmenge" errechnen,

3.4 BESTIMMUNG EINZELNER ORGANISCHER STOFFGRUPPEN

3.4.1 Fraktionierungs-Schema 1

10 g Feinsterde (< 63 u) werden im SOXLETH 24 h mit

250 ml Methanol extrahiert. (4) Nach Abdampfen des
Methanols wird der Rilckstand in 50 ml Wasser aufge-
nommen und {iber H (Dowex 50) und anschliefend OH~
(Amberlite IR 45) belegte Austauscher-Sdulen geschickt.
Im Durchlauf befinden sich als erste Fraktion die frei-
en Zucker (Neutralstoffe). Die beiden Austauscher werden
mit O,1 n HCl eluiert, wobei das Eluieren abgebrochen
wird, sobald das Eluat sauer wird (Indikatorpapier).
Dadurch erilbrigt sich ein Abdampfen der HCl. Zu der
Zucker-Fraktion a) gewinnt man so die Fraktionen:

b) der freien AminosHiuren (vom Dowex 50) und
c) der f§e1en organischen Siuren (vom Amberlite
IR 45).

Die einzelnen freien Zucker, Aminosduren und organischen
Sduren werden papierchromatographisch bestimmt, Dazu
werden die oben genannten Fraktionen auf 1 ml eingeengt,
wovon dann 0,2 ml auf Doppelsegment-Chromatogramme auf-
getragen werden, Folgende Laufsysteme wurden fiir die
Chromatographie der einzelnen Fraktionen verwendet, wobei
in allen Fdllen aufsteigend chromatographiert wurde,
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Schema der Bodenextraktion zur Gewinnung

freier organischer Verbindungen

10 g Boden
Petroldther ——~J
12 h am Soxleth
-~J L‘"‘ N Abdampfen des Petrol-
LRI dthers, gravimetrische
55\] Bestimmung der Fette,
Harze, Wachse etc.
24 h am Soxleth
I
1. Austauscher,
Dowex 50, H' belegt
L___ Eluieren der Amino-
r__:_____) sduren mit 0,1 n HC1
2, Austauscher, - I I .
Amberlite IR 45, Einengen und Chroma-
OH Dbelegt tographie der Amino-
sduren

G
[\—)

Durchlauf = Neu-
tralfraktion

Einengen und
Chromatographie
der Zucker

Eluieren der organi-
schen Sduren mit
0,1 n HC1

Einengen und Chroma-
tographie der orga-
nischen S&duren
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Schema der Boden-Hydrolyse mit 60% -iger Schwefels#dure

10 ml 60% ige \J

H2804

Ba(OH)2

10 g Boden

—

24 h Kalthydrolyse

—

Neutralisation,
Filtration,
Einengen

1, Austauscher,
Dowex 50, H belegt

L

—

—

Eluieren der Amino-
sduren mit 0,1 n HCl

2. Austauscher

Einengen und Chro-

Amberlite, IR 45 matographie der
OH beleg{ Aminoséduren
— Eluieren der orga-
M nischen Sduren mit

0,1 n HCl

Durchlauf = Neu-
tral-Fraktion

L1

Einengen und Chro-
matographie der or-
ganischen Sduren

Einengen und Chro-
matographie der

Zucker
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3.4,1,1 Freie Zucker

Laufmittel: Oberphase einer Mischung von gesidttigter
wissriger Natriumacetat-Lésung und Dioxan., Es wird
eine gesdttigte Losung von Natriumacetat hergestellt,
Dazu wird Dioxan gegeben, bis sich ein zweiphasiges
System bildet. Die Oberphase wird als Laufmittel ge-
nommen (17).

Entwicklung der Chromatogramme mit einer L&sung aus: (16)
0,6 g p-Amino-Hippursdure und
6,0 g Phtalsdure, geltst in
250,0 ml Athanol

Trocknen 8 min bei 105°C

3+4:1:2 Freie Aminosiuren

Laufmittel: Butanol-Eisessig-Wasser (4 : 1 : 1, Volu-
menverhdltnisse) (11)

Entwicklung der Chromatogramme mit Ninhydrin-Reagenz
folgender Zusammensetzuns: §2)
275 ml

cdcl,.H,0

Ninh§drfn 2,0 g
Eisessig 0,3 ml
Wasser 6,0 ml
Aceton 100,0 ml

Trocknen 10 min bei 60 - 70°C
Normierung nach den im LINSKEN (8) angegebenen Rf-
Werten.

3.4.1.3 Freie organische S#iuren

Laufmittel: Butylformiat-Ameisensiure-Wasser (5 : 2 : 1,
Volumenverhfltnisse) (19)

Entwicklung der Chromatogramme mit Glukose-Anilin-
Reagenz: (20)

Glukose 2 g
Anilin 2 ml
Wasser 20 ml
Athanol 20 ml
n-Butanol - 60 ml

Trocknen 10 min bei 115°C
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3.4.2 Fraktionierungs-Schema 2

Bestimmung der hydrolysierbaren Zucker, Aminosiuren

und organischen Sduren: 10 g Feinsterde (< 60 p)

werden mit 10 ml 60% -iger H,SO, versetzt, welche

mit dem Boden unter wiederhoiteﬁ Schiitteln 24 h in

der Kdlte reagiert., Anschliefende Filtration und Neu-
tralisation des Filtrats mit Ba(OH),. Abzentrifugieren
des BaSO, zur Gewinnung des neutralgsierten Filtrats
und Eineﬁgen auf 50 ml, Untersuchung der verschiedenen
Fraktionen nach dem unter 3.4.L bis 3.4.1.3 aufgefilhr-
ten Trennungsgang.

3.4.3 Cellulose-Bestimmung

3.4.3.1 SHAFFER-SOMOGYI: (6)

2 bzw, 5 g Boden (je nach Kohlenstoffgehalt) mit 5 ml
T72% -iger Schwefelsdure versetzen und 2 h in der Kdlte
reagieren lassen, Auf 360 ml verdiinnen (entspricht einer
1% -igen H,SO,) und 12 h am RickfluBkithler hydrolysie-
ren. Filtrgtign und Neutralisation des Filtrats mit
Ba(OH)z.

Fir die Bestimmung erforderliche Reagentien:

a) SHAFFER-SOMOGYI-Reagenz: Je 25 wasserfreies Na,CO
und Rochelle Salz (Na-K-tartrat) in ca. 500 ml WAssér
l6sen., Durch einen Trichter mit Ausfluf unterhalb der
Wasseroberflédche 75 ml einer Losung von 100 g CuSO4.
5H,0/1 Wasser unter Umrithren hinzugeben. Zugeben
vofhh 20 g NaHCO,, aufldsen und Zugabe von 5 g KJ.
Uberfiihren der’Lésung in einen 1 Liter Kolben, Zu-
gabe von 250 ml 0,1 n KJO, (3,567 g auf 1 Liter ge-
16st). Auffilllen des Kolgens und Filtrieren der L&-
sung durch eine Glasfritte, Losung vor Gebrauch Uber
Nacht stehen lassen.

b) Jod-Oxalat-Ltsung: 2,5 g KJ und 2,5 g K,C,0, in
Wasser ltsen und auf 100 ml auffuilen. WOcﬁentlich
frisch ansetzen,
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c) Thiosulfat-Standardldsung - 0,005 n: Tdglich
frisch aus 0,1 n "Titrisol" herstellen,

d) Stdrkeindikator: 2,5 g lésliche Stdrke und ca,
10 mg HgJ, in etwas Wasser verrithren und in 500 ml
kochendem“Wasser lGsen.

Bestimmung: 5 ml der zu untersuchenden Substanz, die

0,5 - 2,5 mg Dextrose enthalten soll, in Reagenzgliser
(25 x 250 mm) pipettieren, 5 ml Reagenz a) hinzufiigen -
und gut mischen, Nullprobe mit 5 ml Wasser und 5 ml
Reagenz ansetzen, Reagenzglédser mit kleinen Trichtern
(Verdampfungsschutz) 15 min in kochendes Wasserbad geben,
Reagenzglédser vorsichtig ohne Schiitteln in einem fliefen-
den Kaltwasserbad 4 min kilhlen, Die Trichter abnehmen
und an der Reagenzglaswand ? ml KJ - K,C,0, - L&sung

und 3 ml 2 n Schwefelsdure zugeben, (Big ﬁdsung nicht
schiitteln widhrend sie alkalisch ist).

Griindlich mischen, damit alles Cu20 geldst wird, 5 min
in kaltem Wasserbad kilhlen, dabei“zweimal aufschiitteln,

Titrieren mit 0,005 n NaZS 0,, dabei St#rkeindikator d)
benutzen, Den Titer der Tgszlﬁsung von der Nullprobe sub-
trahieren und nach folgender Formel die in den 5 ml
enthaltene Dextrosemenge bestimmen:

mg Dextrose = (0,1099) (ml 0,005 n N325203) + 0,48

Bei der Bestimmung Kontrollproben mit bekannten Dextrose-
mengen mitlaufen lassen,

3.4.3.,2 Anthron-Methode: (5)

Die Aufarbeitung des Bodens geschieht wie bei der
SHAFFER-SOMOGYI-Methode, lediglich die Neutralisation
des Hydrolysats entf#llt.

Herstellung des Anthronreagenz:

0,2 g Anthron
8,0 ml Athanol abs,
30,0 ml Wasser
100,0 ml Schwefelsdure konz.

Schwefelsdure in die.gekuhlte Anthron-Athanol-Wasser-
Mischung langsam eingiefen, nicht zu warm werden lassen.
Fertiges Reagenz hat rein gelbe Fidrbung.
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Bestimmung: 1., 5 ml Anthronreagenz im Eisbad kiihlen,
2. 0,5 ml Substanz iiberschichten, sofort
ins Eisbad zuriick,
3. Proben kridftig durchschiitteln, sofort
ins Eisbad zuriick,
4, 7 min in kochendes Wasserbad stellen,
anschliefend schnell abkiihlen.

Messen im Photometer bei 644 nm,
Eichkurve (Glukose) bei jeder Bestimmung mitlaufen lassen,

3.4.4 Furfurol-Pentosen-Pentosan-Bestimmung (6)

Reagenzien: a) Genau eingestellte 12% -ige HCl
(Titration).

b) Phloroglucin-Reagenz: In einem Becherglas
ca, 300 ml 12% -ige HCl und 11 g Phloro-
glucin, das nach und nach in kleinen Men-
gen unter Rilhren gegeben wird, erhitzen,
Diese heife Ldsung in kalte 12% -ige
HC1l geben und auf 1500 ml auffiillen.,
Mindestens eine Nacht vor Gebrauch stehen
lassen, méglichst einige Tage, damit
Diresorcin auskristallisieren kann, Vor
Gebrauch filtrieren, Auftreten gelber
Farbe ist bedeutungslos, Bei der Anwen-
dung geniigende Mengen an Phloroglucin-
Losung geben,

Bestimmung: In ein Destillations-Gefdf soviel Boden ge-
ben, dag das Phloroglucid-Gewicht 0,3 g nicht iibersteigt,
zusammen mit 100 ml 12 % -iger ICl und einigen Siede-
steinchen, Destillationsgef#f zundchst langsam anheizen,
dann so regulieren, daf in 10 min 30 ml {iberdestilliert
werden, Destillat durch feinporiges Filter schicken, Die
iiberdestillierten 30 ml werden durch 30 ml 12% -ige HCl
ersetzt, wobei man mit diesen eventuelle Partikel von den
Seitenwdnden des Destillationsgefédfes herabspiilt. Bis zum
Erreichen von 360 ml Destillat so weiter verfahren.

Zum Gesamtdestillat die in HCl geldste Menge Phloro-
glucin geben und die entstehende Mischung griindlich
rilhren. (Die Phloroglucinmenge sollte doppelt so hoch
sein wie das erwartete Furfurol.) Die Losung wird gelb,
dann griin und bald erscheinen griinliche amorphe Teilchen,
die schnell dunkler und fast schwarz werden, Ergeben
das Destillat und die Phloroglucinldsung weniger als
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400 ml, so mupf mit der 12% -igen HC1l auf dieses Volu-
men aufgefiillt werden. Die Mischung bleibt iiber Nacht
stehen,

Amorphe schwarze Teilchen in gewogener Fritte sammeln,
sorgfiltig mit 150 ml Wasser waschen. 4 h bei 100°C
trocknen, abkilthlen und auswiegen. Der Gewichtszuwachs
wird durch Furfurol-Phloroglucid hervorgerufen. Um
die Mengen an Furfurol, Pentosen oder Pentosanen aus
dem Phloroglucid zu errechnen, benutzt man folgende
Formeln nach KROMER:

1, Fir ein Phloroglucid-Gewicht, in den folgenden
Formeln mit a bezeichnet, von < 0,03 g gilt die

Formel:

Furfurol = (a + 0,0052) x 0,5170
Pentosen = (a + 0,0052) x 1,0170
Pentosane = (a + 0,0052) x 0,8949

2., Filr ein Phloroglucid-Gewicht zwischen 0,03 und
0,3 g gilt die Formel:

Furfurol = (a + 0,0052) x 0,5185
Pentosen = (a + 0,0052) x 1,0075
Pentosane = (a + 0,0052) x 0,8866
3. Fir Phloroglucid-Gewichte a = > 0,3 g gilt folgende

Formel:

Furfurol = éa + 0,0052) x 0,5180
Pentosen = (a + 0,0052; x 1,0026
Pentosane = (a + 0,0052) x 0,8824

3.4.5 Uronsduren, Uronide-Bestimmung

Bestimmung durch saure Decarboxylierung: (22) 5 g ge-
mdrserte Feinsterde und 100 ml 12% -ige SchwefelsHure
werden in ein an die WOSTHOFF-Apparatur angeschlossenes
Reaktionsgefdp gegeben, Nachdem die Ansaugpumpe der
Apparatur die im Reaktionsgefdf enthaltene CO,-haltige
Luft abgesaugt hat (erkennbar am Registriergegét) wird
bis zur Siede erhitzt., Das nun durch Decarboxylation
entstehende CO, wird gasanalytisch gemessen, Wie bei
der Gesamt-Kohgenstoff-Bestimmung kann auf die Uronsiure-
Mengen umgerechnet werden, Die Reaktionszeit betrigt je
nach Bodenprobe zwischen einer halben und 3 Stunden.
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3.5 STOFFGRUPPEN-ANALYSE MITTELS N-FRAKTIONIERUNG

3.5.1 Gesamt-Stickstoff-Bestimmung

Die Bestimmung des Gesamt-Stickstoffs erfolgt nach KJEL-
DAHL; Aufschluf von etwa 5 g Feinsterde mit konz. Schwe-
felsdure und Selen-Reaktions-Gemisch, Destillation des
Ammoniaks in eine Schwefelsdure-Vorlage und Titration
der nicht verbrauchten Schwefelsiure mit Natronlauge.
(Destillations-Apparat nach BUCHI)

3.5.2 Hexosamin-N-Bestimmung (3)

Hydrolyse: 10 g Feinsterde werden am RiickfluBkiihler
20 h mit 6 n HCl hydrolysiert, Eventuelles Schiumen
kann durch Zugabe einiger Tropfen Oktylalkohol ver-
hindert werden. Nach Beendigung der Hydrolyse Filtra-
tion (Blaubandfilter) in einen 250 ml Kolben,

25 ml des Filtrats (= 1 g Boden) werden mit NaOH

auf pll 6,5 eingestellt (Glaselektrode) und in den

bereits an die KJELDAHL-Apparatur angeschlossenen 100 ml
Seitenhals-Kolben pipettiert und mit 70 mg MgO schwach
alkalisch gemacht (pH ca., 8 - 8,5). Das ilberdestillieren-
de NH; entspricht dem Stickstoff der Amid-Fraktion

(NH4 Zustauschbar, ein Teil des fixierten NH4 und Amide).

Dann wird die Ldsung mit Phosphorborat-Puffer auf pl
11,2 eingestellt und weiter destilliert. Das nun iiber-
destillierende NH3 entspricht dem Stickstoff der Hexo-
samine,
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3,5.3 «a-Amino-Stickstoff-Bestimmung (18)

Hydrolyse mit 6 n HC1 nach BREMNER (3). Im HCl-befrei-
ten Hydrolysat wird nach Abdestillieren von NH; und
Neutralisation das durch Ninhydrin bei pH 2,5 Zus den
Aminosduren freigesetzte CO, in der WOSTHOFF-Apparatur
gasanalytisch bestimmt, (Mgdifikation gegeniiber
SCHLICHTING-BLUME). Bei dieser Reaktion wird nur der
Stickstoff der a-Aminosduren und nicht der Stickstoff
der Hexosamine bestimmt,

Gewinnen der Aminosdure-Lésung:: Eine fein gemdrserte
Bodenprobe (ca, 20 mg N enthaltend) wird nach Zusatz
von 50 ml 6 n HC1 und einigen Tropfen Oktylalkohol
(kein Schiumen) in einem Rundkolben mit aufgesetztem
RiickfluBkiihler 12 h gekocht, die Suspension wird nach
Abkilhlen filtriert und der Rlckstand mit wenig heier
1 n HC1l und dann mit H,0 ausgewaschen, Filtrat und
Waschlésung werden in ginem Rundkolben vereinigt und
durch wiederholtes Eindampfen im Vakuum bei 50°C weit-
gehend von HCl befreit. Dann versetzt man die Ldsung
mit gesdttigter Ca(OH),-Losung im {Uberschup und destil-
liert das freigesetzte“NH; im vakuum bei 40°C ab,
filtriert die verbleibendé Suspension in ein Becher-
glas und wdscht mehrfach mit warmem H,O0 nach., Diese
Lésung wird mit HCl neutralisiert (Inaikatorpapier),
in einem Rundkolben im Vakuum bei 50°C auf weniger

als 10 ml eingeengt und dann quantitativ mit Wasser

in einen 25 ml Mefkolben {ibergefiihrt.

Bestimmung des a-Amino-Stickstoffs: 5 ml der Amino-
sdure-Losung werden in einen Kolben gegeben, der
durch eine Pilz-Heizhaube heizbar, an die wssTHOFF-
Apparatur angeschlossen ist, Dazu gibt man 150 mg
Zitrat-Puffer (2,06 g Natriumzitrat und 19,15 g Zitro-
nenséure fein vermahlen, gut verschlossen aufbewahren)
und heizt bis zu leichtem Sieden an, um sorbiertes C02
zu verdrédngen und Ketos#uren zu zerstdren., Sobald
von der Ansaugpumpe der WOSTHOFF-Apparatur alles CO
aus dem Reaktionsgef#B gesaugt ist, (erkennbar am
Registriergerdt) gibt man 150 mg Ninhydrin und 148t
bis zum Reaktionsende (erkennbar am Registriergerit)
sieden, Zur Kontrolle 148t man eine Aminosiure mit-
laufen.
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4 ERGEBNISSE

4.1 HUMUS - STOFFGRUPPEN - FRAKTIONIERUNG

Die Ergebnisse der Humus-Stoffgruppen-Fraktionierung
nach SCHLICHTING-BLUME sind in Tab. 2 und Abb, 3 dar-
gestellt,

Betrachten wir die absoluten C-Mengen und die Mengen

der einzelnen Stoffgruppen, so zeigt sich folgendes:

Bei gleichem Baumbestand und gleicher Bestandes-Ge-
schichte betridgt der Gesamt-C-Gehalt der LG&B-Sauer-
Braunerde (BBl) in der oberen Schicht (0 - 15 cm) des
Mineral-Kérpers nur rund 1/4 von dem der Rendsina (RI)‘
Ein dhnlicher Unterschied tritt auch zwischen der Rend-
sina unter Buchen-Hochwald (RII) und der Sauer-Braunerde
aus Lof unter Fichte (BFI) auf, Diese Differenzen kdnnen
hier allein auf den unterschiedlichen Aziditdts-Zustand
der Standorte zuriickgefilhrt werden, der offenbar iiber
die Zusammensetzung der Mikroflora die Gleichgewichts-
Humusmenge bestimmt,

Bei dieser Reduktion der Gesamt-C-Mengen wire es interes-
sant zu wissen, ob alle Humus-Stoffgruppen gleichmédfig
verringert sind oder ob es selektive Verringerungen

oder Anreicherungen einzelner Humus-Komponenten gibt.

Die Absolut-Mengen-Diagramme in Abb, 2 sind wegen des
gewdhlten Darstellungs-MaBstabes fiir einen Vergleich un-
geeignet, Greifen wir daher zu den sauren Locker-Braun-
erden BLFl und BLB aus dem Bereich der Rheinischen Masse.
In diesen beiden F4llen enthalten die bodenbildenden
Mineral-Substrate Solum-Beimengungen von allerdd-zeit-
lichem Tuff (Tuff-Misch-Sedimente), und es scheint, als
ob deren pedogene Verwitterungs-Produkte ein erhdhtes
Fixierungs-Vermdgen filr die organische Boden-Substanz



Tab., 2 Frgebnisse der Humus-Stoffgruppen-Fraktionierung

1 I
Ges.-C~- Streu- | "Extrahierbare Huminstoffe" ! Humine Verh&ltnis
Geh. in % stoffe | aggr. F.S. Fulvos. Humins. | P.S. ¢+ H.S. ¢+ H
R; 4,5 0,95 ! 0,33 181 1:3 | 0,95 0 ¢+ 11 : 7
(21) (7) (24) (29) | (21)
Ryp 4,9 1,1 0,18 0,84 1,54 1,24 10 & 15 3¢ 12
(22) ) (4) (17) (32) 1 (26)
Bp1 1,5 0,42 0,13 0,32 0,27 ' 0,35 10 : 6 : 1
(28) | (9) (22) (18) 1 (23)
B2 Q5T 0,24 0,12 0,12 0,10 | 0,14 10 : 4 : 6 ;
(33) I de) (16) (ia) | (i9) |
By 1,1 0,36 ' 0,10 0,25 0,17 | 0,26 10 5 : 8 T
(32) | (8) (22) {15) - 1 123)
B2 0,54 0,14 | 0,08 0,10 0,07 | 0,14 10 : 4 : 8
(26) ¢ {15) (19) (13) 1 (26)
BLp 4,9 1,1. | 0,60 1,30 1,70 ' 0,80 0 : 6 : 2
(22) | (12) (26) (22) 1 (16)
BLy2 2,3 0,64 0,26 0,60 0,24 | 0,56 10 : 3 02 7
(28) y " (11) (26) (10) | (24)
BLy 3,3 0,80 | 0,40 1,27 0,26 { 0,56 10 1 2 $':3
(24) | (13) (38) (8) i (17)

Zer Gehalt an den einzelnen Stoffgruppen ist als C, definitionsgemdB die in 100 g Boden
enthaltene absolute Menge, angegeben, der sich zum Gesamt-C der Probe addiert. Die in
¥lammern gesetzten Ziffern geben den Prozentgehalt C bezogen auf Gesamt-C = 100 wieder,
(definitinnsgemdB die relative Menge).
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bedingen, Wir finden hier in den oberen 15 cm des
Mineral-Kérpers Humus-Gehalte, welche die gleiche Hdhe
wie in unseren Gottinger Rendsinen aufweisen. Die Re-
lativ-Anteile der einzelnen Stoffgruppen sind bei ihnen
gdhnlich wie in den Sauer-Braunerden des Gottinger Waldes.
Es empfiehlt sich daher zur Kldrung der oben gestellten
Frage, die Rendsinen zundchst mit den humusreichen sau-
ren Locker-Braunerden des Hunsriick und des Taunus zu ver-
gleichen., Bei gleich hohem C-Gehalt in Rendsina RII

und der sauren Locker-Braunerde BLPI fd1llt ins Auge,

daB:

1, die Menge an akkumulierten Streustoffen in beiden
Fdllen gleich hoch ist,

2, die Mengen an aggressiven Fulvosiuren und Fulvo-
sduren an dem sauren Standort 3-mal bzw., 1,5-mal
so hoch wie in den Rendsinen sind,

3., die Gesamt-Mengen an HuminsZuren und Huminen in
den Rendsinen je etwa 1,5-mal so hoch wie in den
sauren Locker-Braunerden sind.

Man beobachtet also eine starke Verschiebung der abso-
luten Stoffgruppen-Mengen an den basenreichen Stand-
orten zur Gruppe der Huminsduren und Humine, wdhrend
an den sauren Standorten eine bevorzugte Speicherung
des Humus in Form niedermolekularer und leichter ver-
lagerbarer Fulvosduren gegeben ist.

Diese aufgrund der Gesamt-Mengen getroffene Aussage
wird auch filr die humusarmen Braunerden des G&ttinger
Waldes bestdtigt oder erginzt, wenn wir die relativen
Mengen (Abb., 3, rechte Seite) der Humus-Stoffgruppen,
bezogen auf Gesamt-C des Bodens betrachten:

Es kann an den sauren Standorten bei Verminderung des
Gesamt -C-Gehaltes gegeniilber den Rendsinen zu einer re-
lativen Anreicherung von Streustoffen kommen (vgl. hier-
zu Bp und By gegeniiber Ry und RII). Dabei ist auffdllig,
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dag der relative Streustoff-Anteil in den tiefen Boden-
abschnitten (15 - 30 cm) der drei Braunerde-Profile fast
gleich hoch, wenn nicht sogar hther als im Oberboden ist.
Dies ktnnte, da die Lieferquelle fiir Streustoffe bevor-
zugt an der Oberfldche und nur zum geringen Teil im
Wurzelraum zu suchen ist, eine relative Anreicherung
durch Infiltration vermuten lassen.,

Das gleiche diirfte fiir den Relativ-Anteil von aggressi-
ven Fulvosduren gelten, deren Anteil in den Braunerden
des Gottinger Waldes von oben nach unten um fast 100 %
steigt. Man beriicksichtige jedoch, dap dies auch mit
durch die Polymerisations-Neigung der aggressiven Ful-
vosduren zu hdherpolymeren Fulvo- und Huminsduren be-
stimmt sein kann, Die Bedingungen hierfiir sind in den
einzelnen Profil-Tiefen auf Grund von Unterschieden der
biologischen Tdtigkeit zweifellos verschieden,

Bei den 3 Braunerde-Profilen ist die Summe der Relativ-
Mengen an aggressiven FulvosZuren und Fulvosduren in
den einzelnen Boden-Tiefen nahezu gleich. Die Relation
von aggressiven Fulvosduren zu Fulvosiuren verschiebt
sich jedoch von oben nach unten zugunsten der aggressi-
ven Fulvos#duren, die in dieser Richtung eine Abnahme
zeigen, Dieser Befund kdnnte so gedeutet werden, daj
aus dem aus der Humus-Auflage in das Solum {ibertreten-
den Fulvosdure-Komplex bevorzugt die gegen Polymerisation
stabilisierten aggressiven Fulvosiduren verlagert werden,
die im Unterboden dann sowieso nicht die Bedingungen
vorfinden, die einer Polymerisation glinstig wiren,

Diese Tendenz schwdcht sich in der Reihenfolge der dar-
gestellten Profile von oben nach unten ab,

Die relativen Anteile der Humins#Zuren in den Sauer-
Braunerden sind den Rendsinen gegeniiber auffallend ge-
ring. Der Unterschied, der zwischen Ober- und Unter-
bdden besteht, scheint ebenfalls noch durch die besproche-
nen Polymerisations-Bedingungen bestimmt zu sein, d. h,



-27-

dap bei einer Gleichgewichts-Verschiebung zu den
aggressiven Fulvosduren, wie sie im Unterboden gegeben
ist, auch der relative Humins#ure-Anteil gering ist,
Umgekehrt steigt mit Zunahme des Fulvos#dure-Anteils

im Oberboden auch der Humins#dure-Anteil. Diese im Ober-
und Unterboden unterschiedlichen Verschiebungs-Tendenzen
sind in Abb, 3 durch Pfeile gekennzeichnet.

Obwohl bei den Rendsinen der Verteilungs-Schwerpunkt

der polymeren Oxyphenole bei den HuminsZuren liegt,

sind auch hier Verschiebungs-Tendenzen in den Gleich-
gewichts-Lagen zu erkennen, wie in Abb, 3 (linke Seite)
durch die Pfeile angedeutet ist., In der Rendsina unter
Buchen-Jungwald ist bei stdndiger jahreszeitlich-gleich-
mépiger Durchfeuchtung und einem etwas niedrigeren
Basen-Versorgungsgrad eine Verschiebung zur linken Seite
hin zu beobachten.

Die Humin-Fraktion zeigt gegeniiber der Gruppe "aggres-
sive Fulvosduren bis Huminsduren" in ihrer Relation
zwischen Unter- und Oberboden ein wechselhaftes Verhal-
ten, das erst dann besser erkldrbar wird, wenn wir

auch die Ergebnisse der Stickstoff-Fraktionierung be-
riicksichtigt haben, Auffdllig und im Widerspruch zu
den im vorhergegangenen Abschnitt interpretierten Daten
der FulvosHdure- und Huminsdure-Anteile ist die Tatsache,
daf in 2 Profilen (BB und BLF) die Humin-Gehalte nach
unten steigen, obwohl die Polymerisations-Bedingungen
ungiinstiger sind. Der Erkldrungs-Versuch sei kurz vor-
weggenommen: Analyse und makroskopische Beobachtungen
(u. a, fleckige Aufhellung im Ah von Profil BB) machen
wahrscheinlich, daf es sich hier um Residuen von Hu-
minen handelt, die in einer frilheren Zeit mit hdherem
Basen-Versorgungs-Zustand (bzw, Gras-Vegetation) im
gesamten Ah akkumuliert worden sind und heute aufge-
zehrt werden.
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4,2 CELLULOSE, URON- u. PENTOSE-DERIVATE

In Tab. 3 und Abb, 4 sind die Ergebnisse der Cellulose-
und Uronsduren-Bestimmung neben den a-Aminosduren- und
Hexosamin-Mengen dargestellt,

Tab,: 3 Cellulose, Uronsduren, a-Aminosduren, Hexosamime

Ges.-C-| Cellulose | Uronsre./ | a-Amino- Hexosamine
Gehalt Uronide sduren
R 4,5 0,45 0,67 0,22 0,10

1 ’ (10) (is) (3) (2,2)
R 4,9 0,54 0,96 0,24 0,11

o (i1) (20) (5) (2,2)
Bl 1.5 0,12 0,17 0,07 0,06

F ! (8) (11) (4,7) (4)

2 0,7 0,06 0,08 0,03 0,02
% ’ (8) (11) (2) (3)
B B T T S KSR — [ U U S S e —
B,1 1s1 0,09 0,15 0,07 0,06

5 ’ (8) (11) (6,4) (4,5)
Bg2 0,54 0,04 0,06 0,03 0,01
(7,4) (11) (5,6) (2)
BL.1 4,9 0,46 0,85 0,21 0,15
0 ’ (3,4) (17) (4,3) (3)
BL_2 2,3 0,24 0,42 0,11 0,08
¥ (10) (is) (4,8) (3,5) -
B D43 0,25 0,64 0,08 0,19
's (7,6) (19) (3,4) (5,8)

Die Mengen der einzelnen Stoffgruppen sind als "absolute"
C-Mengen, bezogen auf die Feinsterde = 100 angegeben, Die
in Klammern gesetzten Ziffern geben den Prozentsatz C
bezogen auf Gesamt-C = 100 wieder,
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Nimmt man zundchst einmal an, dap die gesondert bestimm-
te Cellulose in die Gruppe "Streustoffe" gehirt, so
macht die Cellulose bei den

Rendsinen ca, 50 %
Sauer-Braunerden (in beiden Horizonten) 27 %
sauren Locker-Braunerden 32-43 %

der "Streustoffe" aus,

Ein Durchschnitts-Anteil der Cellulose von ca, 10 %

der Humus-C-Menge scheint eigentlich recht hoch, wenn
man bedenkt, dap es sich hierbei um ein relativ leicht
metabolisierbares Substrat handelt, Es ist aber anzu-
nehmen, daf nur ein Teil der Cellulose in freier Form
vorliegt, dagegen betrdchtliche Mengen durch Huminstoffe
okkludiert und dadurch einem abbauenden Zugriff entzogen
sein kdnnen (vgl. die hohen Gehalte in den Rendsinen).
Allerdings ist auch bei der Cellulose wieder eine beacht-
liche, von der Verteilung der Huminstoffe offenbar

nicht beeinfluBte relative Anreicherung im tieferen
Teil (15 - 30 cm) des mineralischen Oberbodens zu be-
obachten, Dies gilt besonders fiir die beiden Fichten-
Profile BF und BLF‘ Die Erkldrung kann wohl in der Ver-
lagerung feinst verteilter Cellulose als Cosolvat nie-
dermolekularer Verbindungen gesucht werden, da diese
Cellulose-Anreicherung unterhalb der Zone stédrkerer
biologischer Tdtigkeit (z.B. Hauptwurzelzone) liegt.

Es muf dann allerdings zu einer selektiven Aufspaltung
solcher Cosolvate und zur anorganischen Fixierung der
Cellulose gekommen sein.

In den Rendsinen betrdgt die Summe an separat bestimmter
Cellulose (72% -ige H2SO4 kalt, 1% -ige H2804 heiB)
und separat bestimmter Uronsdure (12 % -ige H,80, heip)
mehr als die Gesamt-Menge an "Streustoffen", d. h, es
miissen bei der Extraktion der "extrahierbaren Humin-
stoffe" (0,1 n H2804 und 0,1 n NaOll) entweder Cellulose
und/oder Uron-Derivate mitextrahiert worden sein. Bei
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den Rendsinen extrahiert man mit den Huminstoffen etwa
50 % des Gesamt-C, Durch Abzug der Huminsduren erge-
ben sich 31 bzw, 21 % "aggressive Fulvosduren" und
"Fulvosduren", Bei der Extraktion der gebundenen
Aminosduren, organischen Siduren und Kohlenhydrate

(60% -ige H2504 kalt) wird ebenfalls die Gesamt-Menge
an "aggressiven Fulvosduren" und "Fulvosduren" mitextra-
hiert. Sie betrdgt 29 bzw, 20%% . Es scheint also, als
ob die oben mit den Huminstoffen mitextrahierten Cellu-
lose- und/oder Uronsiure-Mengen mit den Huminsduren in
den Extrakt gehen.

Bei den sauren Tuff/L8B-Locker-Braunerden (Hunsriick,
Taunus) deckt sich die Summe Urons#iuren plus Cellulose
mit der "Streustoff"-Menge. Die Differenz-Betrachtung
zeigt, dap bei der Huminstoff-Extraktion kaum Cellulose
und Uronsduren mit den Huminstoffen extrahiert werden.
Dies mag ein Hinweis auf eine separate Fixierung (kom-
plexchemische Bindung) der einzelnen Stoffe auf der
Al-aktiven anorganischen Matrix sein.

Bei den Gbttinger Sauer-Braunerden macht die Summe Cellu-
lose plus Uronsiuren nur 58 - 70 % der Streustoffe aus.
Hier milssen also wesentliche Mengen anderer Stoffe an
der "Streustoff-Gruppe" beteiligt sein. Damit steht in
Einklang, dap man mit 60% -iger H2804 (kalte Hydrolyse)
erheblich grtfere Stoffmengen, und zwar nicht an Humin-
stoffe gekoppelte, extrahiert als der Summe "aggressive
Fulvosduren" plus "Fulvosfiuren" (aufgrund der "Humin-
stoff"-Extraktion) entspricht.

Diese Proben zeigen bei der heifen HCl-Hydrolyse be-

reits nach kurzer Zeit eine sehr starke, schlagartige
Furfurol-Kondensation in den RiickfluBkilhlern, - ein siche-
rer Hinweis auf das Vorliegen beachtlicher Mengen an
Pentosanen bzw, Pentosen., Wir kdnnen die Fehlbetrige an
"Streustoff"-Menge {lberwiegend diesen Pentose-Derivaten
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zuschreiben. (Vgl. auch den hohen Gehalt an hydrolysier-
baren Kohlenhydraten in diesen Proben.) Leider war es
uns bei der verwendeten Methode (siehe oben) infolge
Fehlens einer zur Kontrolle erforderlichen Poly-Uronsdure
nicht mdglich, die mit den Pentosen bei deren Bestimmung
mit {ibergehenden UronsHure-Mengen exakt zu erfassen

und zu subtrahieren, Somit milssen wir auf die Angabe

von Zahlenwerten fiir die Pentosen und Pentosane erzich-
ten, Sie miissen jedoch in den Sauer-Braunerden des
Gottinger Waldes, die einen so niedrigen Gesamt-C-Gehalt
aufweisen, ungefdhr 8 - 139 des organischen C ausmachen.
Auch hier sind in den tieferen Abschnitten der Oberbdden
gleich hohe oder hBhere Gehalte zu beobachten, die ebenso
wie bei den aggressiven Fulvos#uren, bei der Cellulose
und bei den Uronsduren auf eine infiltrative Anreicherung
hindeuten.

Waren schon an allen Standorten die hohen Cellulose-
Gehalte (7,4 - 11 % vom Gesamt-C) beachtlich, so ist

der Anteil der Uronsiuren und Uronide mit 11 - 20 %
noch bedeutender. Besonders {iberrascht der hohe Gehalt
von 20 9% bei der Rendsina RII’ Vielleicht ist das da-
rauf zuriickzufilhren, dap dieser Standort stark von einer
geschlossenen Krautschicht beeinfluft ist, so daB die
hohe Menge auf eine Anreicherung durch postmortales
Pflanzengewebe (Wurzelmasse) zuriickgefiihrt werden kann.
Die hohen Absolut- und Relativ-Gehalte konnten wie schon
unter 4.1 angefiihrt auf ein hohes Fixierungs-Vermogen der

Verwitterungsprodukte der Tuff/L5f-Mischsedimente zuriick-
gefilhrt werden,

Die Anteile der AminosHiuren und Hexosamine wurden hier
nur zum Vergleich aufgezeigt, sie werden unter 4,3 bei
der N-Fraktionierung noch zu besprechen sein., Es sei

bemerkt, dag die Aminosduren in den Rendsinen und der

sauren Locker-Braunerde unter Fichte ihre absoluten
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Hochstwerte erreichen, in den unter Buchenwald gelegenen
Rendsinen und der sauren Braunerde BB erreichen sie mit
5 - 6% des organischen Gesamt-C ihre relativen Hochst-
werte. (7)

4.3 STICKSTOFF - FRAKTIONIERUNG

Eine Fraktionierung des Stickstoffs gibt Aufschluf dar-
iber, in welcher Form der Stickstoff der Bdden vorliegt.
Neben einer Unterteilung in die anorganische und die zu-
meist {iberwiegende organische Fraktion (in Oberbdden ge-
wshnlich > 95 % ) erfihrt man, in welchen organischen
Stoffgruppen der Stickstoff vorliegt.

Aus der Literatur und eigenen frilheren Untersuchungen
ist bekannt, dap z., B, hohe Relativ-Anteile (bezogen
auf Gesamt-N) an fest-gebundenem sogenanntem hetero-
zyklisch-gebundenem Stickstoff ein Indiz fiir stabile
Humus-Komplexe sind. Solche liegen unter anderem in
Schwarzerden und Rendsinen vor. Andererseits weist ein
Uberwiegen der relativen N-Anteile in Form von Amino-
sduren, Hexosaminen und Amiden auf weniger eutrophe
Standorte (Humusform: Moder-Humus) hin., So kann eine
Fraktionierung mithelfen, den Humifizierungs-Zustand
eines Bodens zu kennzeichnen,

Die Ergebnisse der N-Fraktionierung sind in Tab. 4 und
Abb, 5 zusammengefaft., Dabei ist zu beachten, dap die
a-Amino-N-Fraktion hier keine Hexosamine enthdlt, da
der a-Amino-Stickstoff nicht iiber den Ninhydrin-Farb-
komplex sondern ilber die C02-Abspaltung im WOSTHOFF-
Gasanalysengerdt bestimmt wurde.
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Tab. 4 Ergebnisse der Stickstoff-Fraktionierung

Ges.-C- Ges.-N- C/N |a-Ami- Hexos- Amide Rest
Geh. Geh, Verh.|no-N amine + NH4 N

R &35 0,38 11,8 | 0,089 0,038 0,08 0,164
1 ’ ’ 1% %8y Y98y °uss
(s o oo oy o ot oy
B.1 Ls5 0413 11,5 | 0,028 0,024 0,036 0,042
o ’ " 1 lz2)  lis)  (28)  (32)
B 0,7 0,062 12,0 {0,013 0,008 0,021 0,020
2|0 ’ T2y 3 138) 133)
BBI 11 0,090 12,6 | 0,028 0,018 0,029 0,015
(31) {200 {32) L7

BBZ 0,54 0,043 13,5 | 0,011 0,004 0,014 0,014
l26) {9) 33) {33)
BL.1l| 4,9 0,36 13,7 | 0,085 0,061 0,137 0,077
ga lhs y Yl (2¢) 1) (38)  (21)
BL.21" 2.% D2 lo,4 | 0,045 0,033 0,055 0,087
£ e ’ i le) 115)  {25)  (40)
BLB 353 0,29 11,8 | 0,032 0,076 0,116 0,066
(11)  {26) (a0) {23)

Die C- und N-Mengen sind in Prozent vom Gesamtboden ange-
geben. Die Mengen der einzelnen N-Gruppen sind als N-Men-
gen angegeben, die sich zum Gesamt-N der Probe addieren,
Die in Klammern gesetzten Ziffern geben den Prozentgehalt
N bezogen auf Gesamt-N = 100 wieder,

Die Rendsina R und die Locker-Braunerde BLF weisen
trotz gleich hohen llumusgehaltes bei der Fraktionierung
erhebliche Unterschiede auf, so z,B., in der Rest-N-
IFraktion, die man wohl {iberwiegend dem heterozyklischen N
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der Humine und Huminsduren gleichsetzen kann. Einer
hohen Menge Rest-N (nicht hydrolysierbarer N) der
Rendsina steht erwartungsgemif eine sehr viel geringere
Menge dieser Fraktion in den Locker-Braunerden gegen-
iiber. 1In den Stoffgruppen Amide und Hexosamine sind die
Verhdltnisse umgekehrt: hier ilberwiegt bei weitem die
Locker-Braunerde. In den a-Amino-N-Fraktionen gibt es
keine Unterschiede.

Da Vergleiche der absoluten Werte aufgrund verschieden
hoher Humus-Gehalte nicht leicht i{iberschaubar sind,

seien im folgenden die relativen Verhdltnisse, d. h. die
Mengen der N-Fraktion in Prozent von Gesamt-N diskutiert.

Die Rendsinen zeigen, wie schon aus den absoluten Men-
gen ersichtlich, untereinander keine wesentlichen Unter-
schiede. Erst bei genauerer Betrachtung der Zahlen-
werte (Tab, 4) ergibt sich, dap die feuchtere und basen-
drmere Rendsina RI nicht nur weniger Gesamt-N enthidlt,
sondern auch ein weiteres C/N-Verhidltnis und besonders
eine Verminderung der Rest-N-Fraktion erkennen 1d8t.
Dies deckt sich mit der bereits besprochenen Verminde-
rung der Humin- und HuminsZure-Mengen,

In Fortfiihrung dieser Tendenz der Verringerung des Rest-
N bei Verringerung der Humin-Mengen weisen die Sauer-
Braunerden gegenilber den Rendsinen einen geringeren, in
BBl erheblich geringeren relativen Anteil an Rest-N auf.
Dagegen sind die relativen Anteile an Hexosamin-N und
besonders an Amid-N sehr hoch. Profil BB zeigt im oberen
Horizont ein absolutes Maximum der Gesamt-Amino-N-Fraktion,
nidmlich 51% des Gesamt-N, was auf den oligotrophen
Charakter dieses Profils hinweist. Der Vergleich der
Rest-N-Anteile in den Ober- und Unterbdden von BB und

BL, zeigt noch deutlicher als die Abnahme der Humine

(s. 0.), dapB es sich hier aller Wahrscheinlichkeit nach
um die von oben her erfolgende Aufzehrung einer dlteren
Huminstoff-Akkumulation handelt.



-35-

In den Braunerden sind gegenilber den Rendsinen betrdcht-
liche Mengen an Hexosaminen festzustellen. Widhrend in
den Rendsinen das Verh#iltnis a-Amino-N : Hexosamin-N
ungefdhr 2,5 - 2 : 1 betridgt, erniedrigt sich das Ver-
hédltnis bei den Braunerden auf 1,6 - 1,5 : 1 und bei

den Locker-Braunerden auf weniger als 1,5 : 1. Bei BLB
finden sich vdllig umgekehrte Verhiltnisse, hier betrigt
das Verhdltnis a-Amino-N : Hexosamin-N 0,5 : 1.

Der hohe Absolut- und Relativ-Gehalt an Hexosaminen an
den sauren Standorten kann wohl als ein sicherer Hin-
weis auf eine im Vergleich zu den Rendsinen starke Be-
teiligung von Pilzen (Chitin) an den Umwandlungs-Prozes-
sen der organischen Substanz gelten, zumal die Inkorpo-
ration dieser Substanz deutlich auf die Oberbdden kon-
zentriert ist,

4.4 FREIE UND HYDROLYSIERBARE KOHLENHYDRATE,
AMINOSAUREN UND ORGANISCHE SXUREN

Um die Fraktionierung der organischen Substanz beson-
ders bei den leichter metabolisierbaren Anteilen noch
weiter zu treiben, wurden die Boden-Proben (Methode,
s. 341 - 342) folgender Behandlung unterworfen:

a) 24-stiindige Methanol-Extraktion zur Gewinnung der
freien Zucker, organischen S#iuren und Aminos#iuren, (4)

b) anschliefende 24-stiindige Hydrolyse mit 60 % -iger
H2504 zur Gewinnung der hydrolysierbaren Kohlenhy-
drate, organischen S#uren und Aminosduren. Die Hydro-
lyse wurde in der Kdlte durchgefithrt, um zu verhindern,
dap die Pentoscn und Uronsiduren in Furfurol ilbergingen
und damit flir eine chromatographische Identifizierung
ausschieden.
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Die Ergebnisse fiir die Gehalte an freien und hydroly-
sierbaren Kohlenhydraten werden in den Tabellen 5 und 6
dargestellt.

Tab, 5 Freie Kohlenhydrate (Zucker)

Standort | Ry Ry [Bgl Bp2 Byl By2||BLgl BL2 | BLy’
Rhamnose = - . . : - - - " ¥
Ribose = - . L o - = *
Xylose - - + 5 fs ¥ - - - .
Arabinose | - - e o - . ” N &
Glukose - - . = ILe) o =) * G *
Galaktose | - - + « |- - - - -
|
Lage Gottinger Wald Hunsriick Taunus

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen
erkennbaren Zonen:

(+) kaum zu erkennen, nur in Spuren vorhanden,
+ entspricht ca. 3 - 4 mg Kohlenhydrate (Zucker)
pro 1 kg Boden.

Der Standort BF (Sauer-Braunerde im Géttinger Wald unter
Fichte) zeigt die grdften Mengen und auch das breiteste
Spektrum an freien Kohlenhydraten (Zuckern), (vgl. mit
den hohen Pentose-Gehalten, Abs. 42), dabei ist beachtens-
wert, dap bei BFl (O - 15 em) und BF2 (15 - 30 cm)
praktisch die gleichen Gehalte an freien Kohlenhydraten
vorliegen., Daran schliefen sich die Locker-Braunerden
unter Fichte (Hunsriick) und unter Buche (Taunus) an.
Standort BB (Sauer-Braunerde des Gﬁt;inger Waldes unter
Buche) zeigt nur einen "Hauch" von Glukose, wihrend in
den biologisch aktiven Rendsinen in einer 10 g Boden
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entsprechenden, chromatographierten Menge keine freien
Kohlenhydrate zu entdecken waren,

Die freien Kohlenhydrate (freie Zucker) wurden bisher
nur in sehr geringen Mengen aus Bdden extrahiert,
Dies ist verstdndlich, da freie Kohlenhydrate eine
leicht metabolisierbare Substanz darstellen und die
Mikro-Flora derart leicht verfiigbare Stoffe schnell
aufnimmt,

Freie Kohlenhydrate (freie Zucker) wurden von GUPTA
und SOWDON (4) in verschiedenen Bdden gefunden., Dabei
machte zumeist Glukose den Hauptteil oder 100 % der
gefundenen Zucker aus, Lediglich aus einem Northern
Podsol konnten sie eine Reihe von Zuckern isolieren.
Diese Angaben decken sich mit denen von ALVSAKER und
MICHELSEN (1), die unter einem Kiefernwald griéfere
Mengen identifizierten.

Gegeniiber den freien Kohlenhydraten ist die Ausbeute an
hydrolysierbaren Kohlenhydraten sehr grof, bei der
Fichten-Braunerde Bp z. B. 20-mal so grof wie die Menge
an freien Kohlenhydraten. Die wichtigsten Hexosen und
Pentosen wurden in allen Profilen, wenn auch in unter-
schiedlichen Mengen gefunden. Erythrose wurde nur ein-
mal in Standort RI bestimmt., Mannose fand sich an den
beiden Fichten-Standorten Bp und BLF, wihrend Desoxy-
Galaktose auBer an diesen beiden noch an den Standorten
RII und BLB gefunden wurde. In den Locker-Braunerden
und Rendsinen gaben sich noch 2 weitere Zucker mit hohen
Rf-Werten (74 und 78) zu erkennen. Sie erschienen auf
den Chromatogrammen als gelbe bzw. rote Zonen.

Beachtlich ist, dapg sich in den hinsichtlich Humus-
Gehalt zwar gleichen, sonst aber so verschiedenartigen
Boden RII und BLFI auch die gleiche Kohlenhydrat-Menge
pro Gewichts-Einheit findet, wihrend BBl, der sich

unter dem gleichen Buchen-Bestand wie RI befindet,



Tab., 6

Hydrolysierbare Kohlenhydrate

1
Standort Ry RBpp | Bpl B2 | Byl Bg2|l BL  BL2 | BL,
2-Desoxy-Ribose ++ 4 ++ +(+) : + + ++ +(+) ++
Rhamnose ++ ++ ++ o + + +(+) ++ ++
Ribose ++ ++ ++ +(+) | + + + + (+)
Desoxy-Galaktose - + ++ - - - +(+) +(+) e
Xylose +++ ++ +++ ++ | +(+)  +(#) +(+) ++ ++
Arabinose +++ ++ +++ o +(+)  +(+) ++ +(+) +(+)
Glukose ++ ++ ++ +(+) I +(+) + ++ ++ ++
Mannose - - ++ - - - ++ + -
Galaktose ++ ++ ++ +(+) | + + ++ ++ ++
Frythrose - - ~ i - - - .- -
RF 74 gelb* - = - -
RF 78 rot * - = - = = 3
Ges.-KH.-C in |
% von Ges.-C 0,8 0,8 2,6 3,4 | 1,6 3,0 0,8 1,4 1,0
Ges.-KH.-C |
in mg/kg Boden 360 400 400 240 | 180 160 400 320 330
Lage Gottinger Wald Hunsriick Taunus

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen erkennbaren Zonen, wobei
1 Kreuz 50 mg Kohlenhydrate (Zucker)/kg Boden entspricht. .

* Kohlenhydrate (Zucker) mit diesem RF-Wert konnten nicht zugeordnet werden.

-8{_
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wesentlich geringere Gesamt-Kohlénhydrat-Mengen aufweist.
(Siehe auch die Humus-Gehalte in Tab, 1)

Betrachten wir jedoch die relativen, d. h., auf den Humus-C
bezogenen Gehalte an hydrolysierbaren Kohlenhydraten. Die
grépten Mengen werden hier in den Sauer-Braunerden des
Gottinger Waldes gefunden, wobei auffdllt, daf in den tie-
feren Schichten dieser beiden Standorte (15 - 30 cm) rela-
tiv mehr Kohlenhydrate als in der Oberschicht anzutreffen
sind. (Vgl. auch die Verteilung der freien Kohlenhydrate
in Profil BF). Es folgen die aus verwitterten Tuff-Misch-
Sedimenten gebildeten Locker-Braunerden, bei denen inner-
halb des Profils BLP die gleiche Tendenz wie bei den
Braunerden, nimlich eine relative Zunahme der Kohlenhydrat-
Mengen zur tieferen Schicht hin, festzustellen ist, Die
geringsten Gehalte an hydrolysierbaren Kohlenhydraten
(bezogen auf Gesamt-C) weisen die Rendsinen auf,

Die geringe Relativ-Menge hydrolysierbarer Kohlenhydrate
in den biologisch durchmischungs- und abbauaktiven Rend-
sinen iiberrascht nicht, da schon die Gehalte an freien
Kohlenhydraten unterhalb der Nachweis-Grenze lagen., Hin-
sichtlich der Mengen-Verhdltnisse freier zu gebundenen
Kohlenhydraten zeichnen sich die Rendsinen durch das
Fehlen freier Kohlenhydrate bei Anwesenheit grioferer Men-
gen hydrolysierbarer Kohlenhydrate aus.

An solch eutrophen Standorten werden offensichtlich

alle leicht metabolisierbaren Stoffe sogleich von der
Mikro-Flora aufgenommen und treten daher in freier Form
nicht mehr in Erscheinung. Die hier bei der Hydrolyse
freigesetzten Kohlenhydrate werden wahrscheinlich aus
Stoffen wie Cellulose und Hemicellulose oder aus Rand-
Strukturen der reichlich vorhandenen Huminstoff-Korper
freigesetzt., Die Gehalte an Kohlenhydraten zeigen Zhnliche
Relationen wie die laugeunldslichen Streustoffe (s. Tab., 2).
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Bei den Rendsinen finden wir die niedrigsten relativen
Anteile und bei den Braunerden des Gottinger Waldes
die hdchsten.

Die Zunahme der gebundenen Kohlenhydrate in den Braun-
erde- und Locker-Braunerde-Profilen von oben nach unten
deutet auf eine hdhere biologische Abbau-Aktivitdt in
den oberen Schichten hin., In welcher Form diese gebun:
denen Kohlenhydrate in den Braunerden vorliegen, kann
nicht entschieden werden, Folgende beiden Moglichkeiten
verdienen Beachtung:

a) Die gebundenen Kohlenhydrate kinnten als Streustoffe
wie Cellulose und Hemicellulose vorliegen. Diese
beiden Substanzen miiften in Form von niedermoleku-
laren Cosolvaten verlagert und angereichert sein, da
eine mechanische Beimischung von Streustoffen wegen
der geringen Vermischungs-Aktivitdt infolge Fehlens
eines fodenten Edaphons ausscheidet und auch die

Wurzeln als Cellulose-Lieferanten kaum in Betracht
kommen,

b) Die gebundenen Kohlenhydrate kdnnten in gemischt-
komplexer Bindung mit Fe und/oder Al auf Oberfldichen-
Strukturen der anorganischen Matrix vorliegen. Aus-
tauschbares Al (s. Tab. 1) und polymeres Aluminium-
Hydroxo-Komplex-Ion stehen fiir eine solche Bindung
in ausreichender Menge zur Verfiligung. Fiir das Vor-
liegen solch einer Bindungs- und Speicherungs-Form,
spricht die Tatsache, daf an den sauren Standorten
neben den gebundenen auch freie Kohlenhydrate vor-
liegen, die aus den oben genannten Griinden nur in
Form von Streu-Eluaten eingewaschen sein kdnnen und
im Lésungs-Gleichgewicht mit den in gemischt-komplexer
Bindung an die anorganischen Strukturen fixierten
Kohlenhydraten stehen.

Fiir die zweite Deutung sprechen auch die Befunde, die von
MARTIN (10) mitgeteilt wurden, der komplexe Verbindungen
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aus Kohlenhydraten und Al, Fe, Cu und Zn herstellte und
iber die biologische Abbau-Stabilitdt derartiger Komplexe

berichtete.

Freie und hydrolysierbare organische Sduren*

In den Tabellen 7 und 8 werden die freien und gebundenen
organischen Sduren in der Abfolge ihrer Rf-Werte darge-

stellt.

Tab. 7 Freie organische S#duren

Standort © Ryp | Bel Bg2 | Byl Bp2| BL.l BL.2 BLy
Bernsteinsre, | + + - - - - - -
Fumars#dure - - . - - & “ N
Apfelsidure - . s < | & - |
Zitronensre, - - e - . = = ”
Weinsdure - s res -]+ - - - =
Mesoxalsre. - - - = - . + +
Glucuronsidure [++ ++++ e .+ + + + +
unterhalb der

Glucusonsre,*¥ - + - 2 | " » 5 &

]
Lage Gottinger Wald Hunsriick |Taunus

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen
erkennbaren Zonen, wobei ein Kreuz ca. 25 mg organische
Sduren/kg Boden entspricht.

* hier sind nicht die in Abschnitt 4.2 dargestellten
grofen Mengen an Uronsiuren enthalten, die durch
heiBe Azidolyse gewonnen wurden,

* %

zugeordnet werden,

organische Sdure mit diesem Rf-Wert konnte nicht
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Es wurden 8 freie organische SHuren gefunden, von denen

eine, die einen sehr niedrigen Rf-Wert aufwies (unter-
halb der Glucuronsiure), nicht identifiziert werden

konnte., Die
allen Proben
RI tritt sie
Signifikante

Glucuronsgure ist die einzige, die in

gefunden wurde,

In den Profilen BF und

stark und in Profil RII sehr stark auf,
Unterschiede zwischen den einzelnen
Standorten sind nicht zu erkennen.

Die nachgewiesenen Mengen der freien organischen
Sduren sind betrédchtlich hdher als die nachgewiese-
nen Mengen freier Kohlenhydrate (etwa die 5-fachen

Mengen) .

Tab, 8 Hydrolysierbare organische S#uren

Standort RI RII BF1 BFZT BBl BBz BLFl BLF2 BLB
i

Bernsteinsre. - - + « | = - . = %
Fumarsidure - - . -] - - . o _
Apfelsdure o e | e -] = e - = =
Zitronensre, + - . O R = = =
Weinsdure + - .. - | eee . + . =
Mesoxalsre, - + + . - . , &
Glucuronsre. + + + e ees + . +
unterhalb der

Glucuronsre,* + + + . | + + + + RS
Lage Gottinger Wald Hunsriick [Taunus

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen
erkennbaren Zonen, wobei ein Kreuz ca. 25 mg organische
Sduren/kg Boden entspricht.

* organische Sdure mit diesem Rf-Wert konnte nicht zu-
geordnet werden,
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Das nach der Hydrolyse gefundene Spektrum der organischen
Sduren ist mit dem der freien organischen Sduren iden-
tisch., Auch die bestimmten Mengen sind nicht hther als
die der freien Siuren.

Die relative Mengen-Verteilung der Fumar-, Apfel-, Wein-
und Zitronensiure auf die Bdden und Horizonte ist im
freien wie im gebundenen Zustand dieselbe. Die Abwei-
chungen bei der Mesoxal- und Bernsteinsdure sind wegen
der geringen Mengen-Anteile nicht so gravierend. Die
Glucuronsiure zeigt in den tuff-haltigen Locker-Braun-
erden fiir "frei" und "gebunden" gleich hohe Werte. In
den Rendsinen und der Braunerde unter Fichte sind die
hydrolysierbaren Glucuronsdure-Mengen betrdchtlich
geringer als die freien Sdure-Mengen. Bei der Braunerde
unter Buche liegen die Verhiltnisse dagegen umgekehrt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf im Gegensatz

zu den Kohlenhydraten keine beachtenswerten Unterschiede
zwischen den Mengen-Anteilen freier und gebundener orga-
nischer Sduren bestehen., (Vgl. hierzu die gleiche Mengen-

Gewichtung der Kreuze in den beiden Tabellen fiir organi-
sche Siuren.)

Im Gegensatz zu der Fixierung von Kohlenhydraten scheint

es fir die organischen Sduren neben der Bildung schwerer
16slicher Salze, leicht hydrolysierbarer Kondensate und
Assoziate in den Randbezirken von Huminstoff-Kdrpern

keine stabilen Festlegungs- und Speicherungs-Méglich-
keiten zu geben, so dap aufer den aktuellen Gleichgewichts-
Mengen keine Speicher-Fraktionen hydrolysiert werden.

Wie schon bei den Zuckern wird auch bei den organischen
Sduren ein hoher Anteil in den tieferen Profil-Abschnit-
ten aller 3 Braunerden beobachtet. Wenn wir beriicksich-
tigen, dap die Kreuze in den Tabellen gleiche Mengen

bedeuten, die C-Gehalte aber verschieden sind, so kommt
es auch hier wie bei den Kohlenhydraten zu einer infil-
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trativen Anreicherung der organischen Sduren in den Unter-
bdden der Sauer-Braunerden.

Freie und gebundene Aminosduren*

In den Tabellen 9 und 10 werden die freien und gebundenen
Aminoséduren in der Abfolge ihrer Rf-Werte dargestellt.

Tab, 9 Freie Aminosduren

Standort

BBl BBZ

BLFl BLF2

Bl

Leucin
Valin

X-Amino-
buttersre.

Tyrosin
Prolin
Alanin
Threonin
Glutamins.,
Glycin
Asparagins.
Arginin/
Histidin
Lysin

a,Diamino-
buttersre.

Cystin
Asparagin

++

|
|
|
|
|
l
|
|
!

Lage

Gottinger Wald

Hunsriick

Taunus

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen
erkennbaren Zonen:

(+) = kaum erkennbar

+ =

= ca., 5 mg Aminosiuren/kg Bodecn
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* Hierin sind nicht die schwer hydrolysablen grofen
Aminosdure-Mengen enthalten, die in Abschnitt 4.2
und 4,3 dargestellt sind und als integrierte Bestand-
teile des Huminstoff-Korpers aufzufassen sind.

Wie bei den freien Kohlenhydraten ist zu erwarten, dap
auch AminosZuren in freier Form im Boden nicht in grofer
Menge anzutreffen sind. So wurden auch erst nach der
Entwicklung der Chromatographie freie Aminosduren aus

dem Boden isoliert, Unsere Ergebnisse stimmen etwa mit
den in der Literatur (22) bekannten iiberein., Da unsere
Untersuchungen nur semiquantitativer Natur sind, wird, wie
schon bei den Kohlenhydraten und organischen Sduren, mit
Hilfe der Kreuze angegeben, in welchen Mengen-Verhdltnis-
sen die einzelnen Aminosduren vorliegen.

Signifikante Unterschiede treten zwischen den einzelnen
Standorten nicht auf, Die freien Aminosiuren kommen

etwa in den gleichen Mengen wie die freien Kohlenhydrate
vor; die freien organischen Siuren dagegen weisen die
5-fache Menge auf. Ubiquitdr auftretende und dominieren-
de Aminosduren sind bei uns Glutaminsdure, Glycin, Alanin,
Leucin und Valin. Bei Untersuchungen von PAUL und SCHMIDT
(12, 13) traten diese Aminosiuren mengenmiBig an 5., 3., 9.,
12, und 8, Stelle auf. Threonin, Arginin, Histidin und
a-Aminobuttersiure beschrdnken sich auf die Locker-Braun-
erden, daraus aber irgendwelche Schliisse auf spezifische
Standorts-Eigenschaften ziehen zu wollen, ist nicht ge-
rechtfertigt. Die Rendsina RII und die Locker-Braunerde
BLL (in der oberen Probe) zeigen das breiteste Spektrum
mit je 11 Aminosduren. Profil BF’ das bei den freien
Kohlenhydraten das weiteste Spektrum aufwies, zeigt mit

6 Aminosduren in der oberen und 7 in der unteren Profil-
Zone das schmalste Spektrum,



Tab., 10 Hydrolysierbare Aminosduren

1
Standort Ry Rir BF1 BF2 : BB BBZ BLF1 BLFZ BLB
oKL —Aminocaprylsédure - - - - ; - - - -
Leucin ++ + + ++ |+t ++ + +
Phenyl-Alanin + + - (+) f o= - - =
Valin ++ + - (+)+ | ++ ++ + + +
Methionin - - - - + - + =
Thyrosin + - (+) l - (+) + +
Prolin ++ - = | 44 3% - ® _
Alanin +++ ++ ++ ++4+ | 444 +++ ++ + +
Threonin ++ - - & - - - - +
Glutaminsdure ++  +(+) + 0 +(+) | o+ ++ ++ 3 +
Glycin ++ - - -l o+ +++ + + +
Asparaginsdure ++ - + ++ | ++ + - + +
Histamin - + - - - - - & =
Lysin - - + = 5 &% ++ + + +
Arginin/Histidin = e - 4 + P
Ornithin - - -~ = - - + + -
«,Y=Diaminobutters. - - - - l +++ = + + -
Cystin - - - - : - - + - =
Lage Gottinger Wald Hunsriick Taunus

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen erkennbéren Zonen, wobei

1 Kreuz etwa 50 mg Aminosdure / kg Boden entspricht.

-97—
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Anders als bei den organischen Sduren, aber &hnlich

den Kohlenhydraten ist das Verhdltnis der gebundenen

zu den freien Aminosduren mit ca, 10 : 1 sehr weit

(s. Gewichtung der Kreuze), Das Bild, das sich bei

den freien Aminoséduren gezeigt hatte, wiederholt sich
ungefdhr bei den gebundenen Aminosiuren. Es schieben
sich lediglich einige zusdtzliche Aminosduren, die in
freier Form nicht nachweisbar waren, in die Rf-Abfolge
der Aminosdure-Liste, Die in Bdiden immer wieder anzu-
treffenden Aminosduren Leucin, Valin, Alanin und Gluta-
minsédure finden sich in allen untersuchten Standorten.
Die Mengen-Verteilung erfdhrt gegenilber den freien
Aminosduren insofern eine Anderung, als sich jetzt das
Alanin vor Leucin, Valin, Glycin an die Spitze setzt,
wihrend die Glutaminsdure stark abfdllt, (Nihere Mengen-
Angaben s, Tab, 10 - 12.,) Asparaginsiure, Prolin und
Glycin fehlen in einigen Profilen, Zusdtzlich treten
Jjedoch einige seltenere Aminosduren auf, so a,x-Diamino-
buttersdure am Standort BB' a-Aminocaprylsdure in Probe
BLF2; Ornithin findet sich in Standort BLF und Histamin
in RII' Die Uibrigen Aminosduren kommen meist in relativ
geringen Mengen vor, so daf spezifische Aussagen, ob sie
z,B. einem Bodentyp oder Pflanzenbestand zugeordnet wer-
den kdnnen, nicht gemacht werden diirfen.

Beim Vergleich der Tabellen der freien und gebundenen
Aminosduren ergeben sich noch einige weitere Unstimmig-
keiten., So wurden einige Aminosduren, die in freier
Form auftraten, im Hydrolysat nicht wiedergefunden.
Dabei handelt es sich in erster Linie um Verbindungen
des "Basenblocks" (Verbindungen mit Rf-Werten < Aspara-
ginsdure). Eine genaue Zuordnung in diesem Bereich ist
bei der Papier-Chromatographie bekannterweise oft mit
erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Genauere Ergeb-
nisse kann man nur mit aufwendigeren Trennverfahren wie
z,B, der S3iulen-Chromatographie erhalten, Filr unsere
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Fragestellung reichte aber ein Uberblick, wie man ihn
mit der Papier-Chromatographie gewinnt, aus.

Aufgrund der quantitativen a-Amino-Stickstoff-Bestimmung
und in der Annahme, daf auch der in der "Huminstoff-
Fraktion" fester gebundene Aminosdure-Anteil das gleiche
Aminosdure-Spektrum aufweist, ld4pt sich der prozentuale
Anteil der einzelnen Aminosduren berechnen, Dies ist

in Tab, 11 und 12 geschehen. Hervorzuheben ist hier,
daf die Rendsina Ry bei fast gleichem C-Gehalt wie die
Locker-Braunerde BLF und nahezu gleicher Mengen-Vertei-
lung an den dominierenden Aminosduren auch etwa die
gleichen absoluten AminosZure-Mengen hat., Abgesehen

von der absoluten Menge bestehen auch unter gleicher
Vegetation in den beiden Standorten im Géttinger Wald
(BB und RI) keine wesentlichen Unterschiede in der
Aminosédure-Verteilung.

Beim Tiefen-Vergleich ergibt sich bei den Aminos&duren
gegenilber den Kohlenhydraten und organischen Sduren
insofern ein abweichendes Verhalten, als der Amino-
sdure-Tiefengradient dem Humus-Gradienten entspricht
(konstante relative Aminosiure-Gehalte), Es kommt
demnach nicht zu einer infiltrativen Verlagerung frei-
er Aminosduren im Profil, Allerdings 14t sich auf-
grund der Tabelle vermuten, dap diese Feststellung
nicht fiir alle Aminosdure-Arten zu gelten braucht.



Tab, 11 Aminosidure-Gehalte

| |
Standort Bp! | B2 By! L, B2
Alanin 24 0,42 ; 18 0,135 13,5 0,24 | 15 0,105
Leucin 12 0,21 12 0,09 9 0,16 10 0,07
valin 12 0,21 | 9 0,07 9 0,16 S 0,07
Glutaminsdure 12 0,21 | 9 0,07 9 0,76 | 10 0,07
Asparaginsidure 120,21 | 12 0,09 9 0,16 | 5 0,035
Arg./Histidin 120,21 | 18 0,135 - - | 10 0,07
Lysin 12 0,21 - = 9 0,16 | 10 0,07
Tyrosin 6 0,11 I 6 0,045 - - 5 0,035
Threonin = . 6 0,045 - = - & =
Frolin - - 6 0,045 13,5 0,24 | 10 0,07
Ph.-Alanin - - | 4 0,03 - - | - -
Methionin - - - = 4,5 0,08 | 5 0,035
Glycin o o = 9 0,16 15 0,105
ogx—Diaminobutters. - - : - - 1345 0,24 : - -

Die Zahlen in der 1. Spalte geben den prozentualen Anteil der einzelnen Amino-
sduren am Gesamt-Aminosdure-Spektrum wieder.
Die Zahlen der 2. Spalte geben die einzelnen Aminos&dure-Mengen in g/kg Boden an.
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Tab., 12 Aminosdure-Gehalte

Standort R; : BL,1 : BLy2 BL,
Alanin 15 0,84 | 28 1,70 20 1,06 : 7 0,20 10 0,20
Leucin 10 0,56 ' 14 o0,85 | 10 0,53 7 0,20 | 10 0,20
valin 10 0,56 ! 14 0,85 10 0,53 ! 7 0,20 10 0,20
¢lycin 10 0,56 | - = 10 0,53 ' 7 0,20 | 10 0,20
Lysin - N - 10 0,53 ! 7 0,20 | 10 0,20
Cystin - -] - - 10 0,53 - - - =
Arg./Histidin = - = - 10 0,53 | 7 0,20 10 0,20
Ornithin - - - 10 0,53 | 7 0,20 - -
&,y=-Diaminobutters.| - - | = = 10 0,53 | 7 0,20 - -
Tyrosin 5 0,28 | - - 5 0,27 | 7 0,20 10 0,20
Prolin 10 0,56 o= - - - | 7 0,20 - =
Glutaminsiure 100,56 | 21 1,28 - - |7 0,20 10 0,20
Asparaginsdure 10 0,56 | - - - = 7 0,20 10 0,20
o — Aminocapryls. - - | - - - = 7 0,20 - -
Threonin 10 0,56 - - - - - - 10 0,20
Methionin - - - - - - l 7 0,20 - -
Ph.-Alanin 5 0,28 I 14 0,85 - s ) oa - = -
Histamin . - : 14 0,85 - - : : - = -

Die Zahlen in der 1. Spalte geben den prozentualen Anteil der einzelnen Aminos&uren

am Gesamt-Aminosdure-Spektrum wieder.
Die Zahlen der 2. Spalte geben die einzelnen Aminos&dure-Mengen in g/kg Boden an.

-OS_
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Die durchgefilhrten Untersuchungen an Forst-Bdden be-
fassen sich mit der Frage, ob Unterschiede in der
chemischen Zusammensetzung des Humus im Ah-Horizont
saurer Braunerden (unter geringer Humus-Auflage,
Buchen- bzw., Fichtenwald-Moder) und Mull-Rendsinen
bestehen und ob die feststellbaren Unterschiede Aus-
kunft auf folgende Fragen zu geben vermogen:

1. Warum besitzen die sauren Braunerden, z, B. die
in den mitteleuropdischen Berg- und Hiigelland-
schaften so verbreiteten sauren Braunerden und
versauerten Parabraunerden aus L, trotz offen-
bar geringer biologischer Oberfldchen-Aktivitdt
nur so geringe Gleichgewichts-Humusmengen in
ihren so gering-michtigen Ah-Horizonten, bzw,
warum fehlen ins Auge fallende dunkle A-Horizonte
iiberhaupt - oder warum werden ehemals vorhandene
Mull-Horizonte an sauren Standorten wieder aufge-
hellt - im Gegensatz zu den kalkhaltigen Mull-
Rendsinen, die abgesehen von dem mineralischen
Substrat und der geringeren Aziditdt unter sonst
gleichen Standorts-Bedingungen gebildet sind?

2. Warum zeigen viele saure Locker-Braunerden bei
A-Horizont-Humusgehalten, die in gleicher Hohe
wie die von Mull-Rendsinen liegen, keine Dunkel-
farbung?

Als Untersuchungs-Material dienten: 2 Mull-Rendsinen
unter Buche unterschiedlichen Bestandes-Alters und

2 humusarme Sauer-Braunerden (Buche, Fichte) in un-
mittelbarer Nachbarschaft aus dem GSttinger Wald,
zum Vergleich: 2 humusreiche saure Locker-Braunerden
aus Tuff/LoB-Mischsedimenten (loci typici) aus dem
Taunus und Hunsriick.
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Folgende Analysen-Methoden der Humus-Chemie fanden

Anwendung: Humus-Stoffgruppen-Fraktionierung (n.
SCHLICHTING-BLUME), Bestimmung von Cellulose, Uron- und
Pentose-Derivaten, N-Fraktionierung, Bestimmung freier
und hydrolysierbarer Kohlenhydrate, Aminosduren und
aliphatischer organischer S&duren,

Ergebnisse

Humus-Stoffgruppen: Unterschiede zwischen Rendsinen
und Sauer-Braunerden bestehen besonders in der durch
Polymerisation und Depolymerisation beherrschten
Gruppe "extrahierbare Huminstoffe", bestehend aus:
aggressiven Fulvosduren, Fulvosduren und Huminsduren.
Bei den Rendsinen ist das Polymerisations-Gleichge-
wicht nach rechts, bei den Sauer-Braunerden nach
links verschoben., Dadurch ist bei letzteren eine Be-
ginstigung des Huminstoff-Abbaues gegeben. Bei den
Sauer -Braunerden scheint die Inkorporation von oxy-
phenolischen Huminstoffen in den Mineral-Kérper zu
erheblichen Anteilen in Form der Einwaschung von
"aggressiven Fulvosduren" stattzufinden, deren Poly-
merisation selbst in Tiefen bis 30 cm stark behindert
ist. Eine #Zhnliche relative Anreicherung geschieht
bei einem Teil der Streustoffe; Humine, soweit aus
friilheren Perioden, z.B, mit Gras-Vegetation, vorhanden,
werden von oben nach unten abnehmend abgebaut.

Cellulose, Uron- und Pentose-Derivate: Die C-Mengen
an Cellulose betragen ca, 7 - 11%, die der Urons3u-
ren und Uronide 11 - 20%, die der Aminosduren bis
zu 6,4%, die der Hexosamine bis zu 5,8 % des orga-
nischen Kohlenstoffs, Bezogen auf die "Streustoffe"
der Humus-Stoffgruppen-Analyse betridgt der Cellulose-
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Anteil in den Rendsinen rund 50%, in den sauren
Locker-Braunerden 32 - 439%, in den Sauer-Braunerden
des Gottinger Waldes 27% . Der Rest wird von den
Uronséduren und Uroniden gestellt - mit Ausnahme der
Sauer-Braunerden des Gottinger Waldes, bei denen 30 -
42% der "Streustoffe" von Pentosen und Pentose-Deri-
vaten eingenommen werden, die hier ca, 8 - 13% des
organischen Gesamt-C liefern. Der Lignin-Anteil in
den untersuchten mineralischen Oberbdden ist zu ver-
nachlédssigen.

Wie bei den aggressiven Fulvosiduren kann auch sowohl
bei der Cellulose, als auch bei den Uronsduren und
Pentosen eine infiltrative Anreicherung im oberen
Mineral -Kérper der Sauer-Braunerden und sauren Locker-
Braunerden nachgewiesen werden, Es 148t sich berechnen,
daf bei den Rendsinen eine partielle Koppelung der
Cellulose mit den Huminstoffen vorliegt,

Die Unterschiede zwischen den Rendsinen und Sauer-
Braunerden (weniger den sauren Locker-Braunerden) be-
stehen, abgesehen von der bei den letzteren vorhan-
denen Einwaschung von Substanzen, besonders in den
relativen Anteilen an Cellulose, Uron- und Pentose-
Derivaten am Gesamt-C, Bei den Sauer-Braunerden ist
gegeniiber den Rendsinen der Anteil an Cellulose und

Uronsdure-Derivaten zugunsten der Pentose-Derivate
erheblich reduziert.

Bei den hier angewendeten Analyse-Verfahren lief sich
die Koppelung von Uronsiuren an die "aggressiven Fulvo-
sduren" und "Fulvosiuren" nicht nachweisen. Aus fri-
heren Untersuchungen natiirlicher wissriger Bodenextrakte
(LORENZ, 9) der Sauer-Braunerden geht jedoch hervor, dap
die mobile wasser-extrahierbare Fulvosdure-Fraktion zu
ca, 50 Gew,% mit den Uronsduren gekoppelt ist.
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Stickstoff-Fraktionierung: Die Rendsinen weisen gegen-

iiber den Sauer-Braunerden und sauren Locker-Braunerden
einen hohen Anteil an (heterozyklischem) Rest-N (der
Huminsduren und Humine) auf, Diese Rest-N-Fraktion
verhdlt sich analog den Fraktions-Mengen der Humin-
sduren und Humine, An Standorten, an denen das Gleich-
gewicht zu hdherpolymeren Huminstoff-Strukturen ver-
schoben ist, steigt der Rest-N, dagegen ist bei den
Profilen mit einer Gleichgewichts-Verschiebung nach
links zum Fulvosdure-Komplex hin bei der N-Fraktionie-
rung eine Zunahme des Amid-, Aminosdure- und Hexosamin-N
zu beobachten,

Die hohen Anteile an Hexosamin-N in den obersten Ab-
schnitten des Mineral-Korpers weisen auf eine starke
Beteiligung der Pilze (Chitin.) an den Umwandlungs-
Prozessen hin,

Das C/N-Verhdltnis der Feinsterde, d. h. der von groben
Bio-Resten befreiten organischen und mineralischen
Feinsubstanz liefert dagegen keinen Unterscheidungs-
MaBstab,

Freie und hydrolysierbare Kohlenhydrate, Aminosduren
und organische SHuren: Die absoluten und relativen
Mengen dieser Substanzen sind so gering, dap sie nicht
in die Mengen-Darstellung der Abschnitte 4.1 und 4.2
aufgenommen zu werden brauchten. Nichtsdestoweniger
konnen sie als Standorts-Indikatoren dienen.

Kohlenhydrate: Das Verhiltnis freier zu gebundenen
Kohlenhydraten betrdgt gridfenordnungsmidpig 1 : 20.
Bei den Rendsinen liegen jedoch keine freien Kohlen-
hydrate vor. Die auf den organischen Gesamt-Kohlen-
stoff bezogenen gebundenen Kohlenhydrat-Mengen betra-
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gen bei ihnen nur rund 1/2 bis 1/3 der Mengen in den
benachbarten Sauer-Braunerden. Bei letzteren ist
infiltrative Anreicherung und eventuelle Koppelung

der Kohlenhydrate an Al- und Fe-reiche Mineral-Ober-
fldchen wahrscheinlich., Hinsichtlich der Kohlenhydrat-
Verteilung wurde keine Standorts-Spezifitdt festgestellt.

Organische Sduren: Die absoluten Mengen freier Sduren
sind allgemein etwa 5-mal so hoch wie die der freien
Kohlenhydrate, Das Verhdltnis frei : gebunden ist
etwa 1 : 1 (Fehlen von stabilen Fixierungs-Msglich-
keiten im Vergleich zu den Kohlenhydraten). Unter-
schiede machen sich weniger in der Mengen-Verteilung
der Sdure-Arten als in der Relation gebunden : frei
bemerkbar, doch 1d4pt sich keine Abhidngigkeit vom
Bodentyp erkennen. Auch hier 14t sich bei den Braun-
erden eine Anreicherung durch Einwaschung in den Unter-
boden nachweisen,

Aminosduren: Die absoluten Mengen und das Mengen-
Verhdltnis frei : gebunden sind dhnlich den Kohlen-
hydraten., Zwischen den einzelnen Standorten sind in
Bezug auf das Verteilungs-Spektrum der einzelnen
Aminosduren, das Verhdltnis frei : gebunden und die
Tiefenfunktion (keine infiltrative Verlagerung in

den Braunerden) keine mefbaren Unterschiede vorhan-
den,



6 AUSBLICKE

Der grundsidtzliche Unterschied zwischen den sauren
Standorten - soweit diese nicht durch besondere Sor-
bentien (z, B, Tuff-Verwitterungs-Produkte) gekenn-
zeichnet sind - und den Rendsinen besteht offensicht-
lich im folgenden: Bei den Rendsinen werden infolge
intensiver biologischer Durchmischung alle organischen
Stoff-Komponenten der Streu gleichmédfig dem Mineral-
Substrat beigemischt. Bei der biologischen Umsetzung
kommt es zu einer relativen Anreicherung hoher-poly-
merer Huminstoffe, bedingt durch das an ca’’-Ionen
reiche neutrale Reaktions-Milieu., Bei den sauren
Braunerden findet die Beimischung organischer Sub-
stanz zum Mineral-Korper iiberwiegend auf dem Wege der
Infiltration statt, Dabei kommt es zu folgenden Diffe-
renzierungen: Es infiltrieren lberwiegend niedermole-
kulare und durch Koppelung mit aliphatischen organischen
Sduren gegen Polymerisation stabilisierte Oxyphenole
("aggressive Fulvosiuren", "Fulvosiuren").

Das saure Boden-Milieu beldpt das Gewicht der Poly-
merisations-Gleichgewichte auf der Seite niedermole-
kularer und daher abbau-freudiger Oxyphenole. Die
Ursachen sind unter drei Aspekten zu sehen:

1. Die geringe mikrobielle Aktivitdt verleiht den
Oxyphenol-Uronsédure-Koppelungs-Produkten eine
relativ lange Lebensdauer.

2. Der Mangel an Ca-Ionen und die hohe H-Ionen-
Konzentration unterbinden den Aufbau stabiler
Humusstoffe,

3. Das reichlich vorhandene Al-Ion iibertrifft zwar
das Ca in seiner Eignung als komplexierbares Ion,
es kann jedoch nicht wie das Ca die biologische
Humifizierung unterstiitzen. Auf der anderen Seite
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kann es auch nicht wie das Fe durch Valenz-Wechsel
im sauren Milieu die abiologische Humifizierung
(Oxidation) einleiten., In dieser Hinsicht sind
diejenigen sauren Locker-Braunerden bevorteilt,
die wie die Hunsriick-, Taunus- und Vogelsberg-
Braunerden einen hohen Gehalt eisenreicher Magma-
tite aufweisen,

Ferner infiltrieren neben Uronsiuren, anderen ali-
phatischen organischen S4uren und Cellulose-Cosolva-
ten auch Hexosen und Pentosen, fiir die es offenbar

im sauren Al- und Fe-reichen Unterboden stabile Fixie-
rungs-Méglichkeiten gibt, Die relative Erhdhung dieser
Anteile gegeniiber den gefdrbten hdher-polymeren Oxy-
phenolen muf als Ursache der "Helligkeit" saurer Braun-
erde Ah-Horizonte gegeniiber den kalkhaltigen Mull-Ah-
Horizonten (bei gleichen Humus-Gehalten) angesehen
werden, Dagegen stellt die gegenilber den Rendsinen vor-
handene gering-mdchtige Humus-Auflage offenbar ein
Riickhalte-Filter fir Lignin, hoher-polymere und poly-

merisations-freudige Oxyphenole und auch Aminosiduren
dar.

Will man weitere Untersuchungen iiber die “kologischen
Ursachen der Unterschiede von "Kalk-Mull" und "Sauer-
Humus"-Ah-Horizonten durchfilhren, so scheint es gera-
ten, zunichst nach den Bedingungen fiir die Boden-Fauna
zu suchen, die in einem Falle eine mechanische Durch-
mischung ermbglicht, im anderen Fall dagegen ausschlieft.
Der andere Schritt muf in Richtung auf die biologische
Untersuchung jener Grenzzone zwischen Auflage-Humus

und saurem Mineral-Substrat getan werden, Hier gibt

es offensichtlich eine biologisch-chemische Abbau-
Differenzierung der Streu- und Auflage-Humus-Substanz,
die zu einer relativen Begiinstigung nicht gefédrbter,
infiltrationsfdhiger Humus-Bestandteile fithrt., Die
relative Anreicherung von llexosaminen in dieser Schicht
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14t vermuten, dap diese Differenzen eine Folge vor-
wiegend pilzlicher Abbau-Aktivitdt sind., Diese Organis-
men scheinen befdhigt, zusammen mit der vom Mineral-
Substrat her bedingten Verschiebung der Polymerisations-
Gleichgewichte zu abbaufihigen niedermolekularen Oxy-
phenolen, die Akkumulation dunkler Huminstoffe im Ah-
Horizont stark einzuschrédnken bzw, frither akkumulierte
Huminstoffe abzubauen und dadurch die im Ah-Horizont
vorhandenen Gleichgewichts-Humusmengen niedrig zu halten.

Gewisse Ausnahmen von dieser Regel machen diejenigen
sauren Standorte, an denen eisen-, aluminium- und
allophan-reiche Verwitterungs-Produkte von Magmatiten
den Mineral-Korper saurer Locker-Braunerden bilden.
Trotz gleicher Differenzierungs-Tendenzen der organi-
schen Substanz, wie in den Sauer-Braunerden aus Lossen
und Sanden, zeigt sich hier eine starke Humus-Akkumu-
lation, die vermutlich auf ein spezifisches Fixierungs-
Vermégen des Mineral-Korpers zurfickzufiihren ist.

Fir kommende Untersuchungen wdre es wichtig, in Fort-
fihrung des Vergleichs Rendsina «— Sauer-Braunerde

nun auch die in der Einleitung dargestellte Weiter-
entwicklung zu den Podsolen hin stoffgruppen-analytisch
zu charakterisieren, Es scheint die Mdglichkeit zu
bestehen, dap sich die bei der Sauer-Braunerde ange-
deuteten Tendenzen der Einwaschung in den Mineral-
Kérper und der selektiven Retention und Katabolisierung
von Stoffen in der Humus-Auflage verstirkt fortsetzen.
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1 GRUNDLAGEN

Im Jahre 1913 fiihrte MOSELEY eine systematische Unter-
suchung der Rontgenspektren der Elemente Calzium bis Zink
durch und fand jene Gesetzmabigkeit, wonach die reziproke
wellenlange (Frequenz) der Emissionslinien dem Quadrat
der um 1 verminderten Kernladungszahl proportional ist.
Er konnte zeigen, daB im Spektrum des lMessings die Spektren
der Elemente hupfer und Zink nebeneinander vorliegen und
dafy demit die chemische Zusammensetzung eines Stoffes mit
hilfe der ROntgenspektren exakt bestimmt werden kann.
Dies war der erste Schritt auf dem Weg zur Anwendung der
Rontgenspektroskopie zu chemisch analytischen Zwecken.

Wenn auf Atome Kathodenstrahlen, d.h. Elektronen sehr
hoher Energie auftreffen, so konnen Elektronen aus den
inneren Schalen der Atome herausgeschlagen werden. Die
dadurch entstehenden liicken werden alsbald wieder durch
Elektronen, die aus weiter aulien liegenden Schalen in sie
hineinspringen, ausgefillt. Auf diese Weise werden
charakteristische Rontgen-Spektral-Linien emittiert, die
aber wegen der in der Ndhe des stark geladenen Atomkerns
auftretenden, groilen Energiedifferenzen viel kurzwelliger
(10 bis 1G*4) sind als die durch Elektronenspriinge an der
dulleren schale eines Atoms bedingten Linien (10 bis 1C%4;
vgl. & ). Ihre Wellenldngen sind zum Unterschied von denen
der optischen otrahlen unabhéngig von der Bindungsform
des betrachteten Elementes, da die chemischen Bindungen
der Atoume in aen lolekulen lediglich durch die &duBleren
Elektronen bedingt werden. AuBerdem sind sie im Gegensatz
zu den optischen Spektren intensiver und liniendrmer
una desher glinstiger fir Spektral-Analysen.

Uie Lnergie der ausgesandten Strahlung ist charakteristisch
fir die Ordnungszahl des emittierenden Elementes sowie

fiir den betreffenden Elektroneniibergang innerhalb der
Llekuronenhille des Atoms.

Nach den rtohrschen Atommodell bestehen die Atome aus einem
positiv gcladenen hern und negativ geladenen Elektronen,
¢die ihn - durcin die Coulombschen Krafte des Kerns gebun-
den - in ciskreten Schalen umkreisen, die man, mit der
innersten beginnend, mit K, 1, I, N etc. bezeichnet.

Eei der lonisation des Atoms in der k-Schale hinter-
14t das hinausgeschleuderte Elektron eine Liicke, die durch
ein Elektron der L- oder M-Schale etc. wieder geschlossen
wird. Die dabei freiwerdende Energiedifferenz der K- und
L-schale bzw. der Lh- und li-Schale etc. wird als K- bzw.
K3-Strahlung etc. emittiert oder zur weiteren lonisation
verwendet. Desgleichen konnen L- oder F-opektren ent-
stehen (vgl. Abb. 1).

Von der h-oerie werden gewdhnlich nur drei linien beob-
achtet: die stérkste wird als hai—, die mittlere als huaz -



und die schwéchste
als Kg1-Linie be-
zeichnet. Die Inten-
sitatsverhdltnisse
dieser Linien sind
bei fast allen Ele-
menten bemerkenswert
ghnlich: Kot :Ka2:Kpr=
100:50:25 (vgl. 47?.

Das L-Spektrum
ist etwas linienrei-
L-Serie cher und besteht aus
den beiden starken
Linien L und Lpgiund
einigen schwacheren
Linien 1pa.,Lpy,Ly etc.
Analytiscn sind fast
ausschlieislich die
K- und L-Serien mit
Wellenldngen von et-
wa 0,1-12 A wichtig
(vgl. 8).

Es gibt zwel Wege zur

2 . Anregung des charakte-
M-Serie ristischen Rontgen-
spektrums: 1.) kann
das atom mit Elektro-
nen beschossen werden,
die durch eine hohe
Spannung beschleunigt
sind, oder 2.) mit
Rontgen- oder Gamma-
strahlen bestrahlt
werden. Ubwohl im
ersten Fall ein be-
deutend intensitédts-
starkeres bpektrum
erzielt wird, hat
diese Methode wegen des hohen apparativen Aufwandes aoch
keine growse Verbreitung gefunden (vgl. Elektronenstrahl-
likrosonde 22). Der zweite Weg hat dagegen in den letzten
Jahrzehnten - dank der schnellen Entwicklung der Elektro-
nik - zur allgemein Anwendung findenden lethode der Rontgen-
fluoreszenz-cpektralanalyse (im folgenden RFA genannt) ge-
fuhrt.

Die Probe wird hierbei der polychromatischen Strahlung
einer Rontgenrohre ausgesetzt. Dadurch werden die einzelnen
Elemente der Probe zur Emission der charakteristischen
Eigenstrahlung angeregt. Diese aus mehreren Linien be-
stehende, sekunddre Strahlung wird an einem Analysator-
kristall gebeugt und in die einzelnen Wellenlangen zerlegt.

K-Serie

n=5

Abb. 1 Schematische Darstellung
vom Zustandekommen der
Rontgenspektren




Eine Strahlung der Wellenldnge A wird nach der Braggschen
Reflexionsbedingung nX = 2 d sin® nur dann an den Netz-
ebenen des Kristalls reflektiert, wenn deren Einfalls-
winkel gerade so groB3 ist, daB die Reflexionsbedingung er-
fillt ist. Eine Strahlung bestimmter Wellenlange wird
nicht nur unter dem Winkel sin § = A/2d reflektiert, sondern
auch unter den Winkeln sin® = 2»/2d, sin® = 324 etc.

Man bezeichnet diese verschiedenen Reflexionen als hohere
Ordnungen der betreffenden Strahlung; die Intensitat

nimnt ungefdhr im Verh&ltnis 100 : 20 : 7 : 3 fir die
ersten 4 Ordnungen ab (vgl. 23). Die Strahlung wird dabei
um den Winkel 26 von der Primarrichtung abgelenkt. MiBt
man diesen Ablenkungswinkel, so kann die Wellenlange der
abgebeugten Strahlung berechnet werden.

Zur quantitativen Analyse wird die Intensitat der emittier-
ten Strahlung mit einem Proportional- oder Szintillations-
zahlrohr gemessen. Je grolker die relative Intensitédt einer
Strahlung ist, desto groller ist der Gehalt des betreffen-
den Zlementes in der zu untersuchenaen Probe.

Die Gehaltsbestimmung eines Elementes in einem lehrkompo-
nenten-Gemisch mit RFA ist relativ schwierig. Normaler-
vieise lassen sich keine reproduzierbaren Werte ableiten,
weil die Fluoreszenz-Intensitét eines klementes nicht pro-
portional zu seiner konzentration ist.

Die Fluoreszenz-Intensitat eines Llementes ist nicht nur
von seiner konzentration, sondern auch von seinen Begleit-
Elementen abhiéngig. Diese konnen einen Teil der prim&ren
Réhrenstranlung, durch die die Fluoreszenz eines Elementes
erzeugt wird, sowie einen Teil der Fluoreszenz-Strahlung
eines Elementes absorbieren. Dadurch wird die Strahlungs-
intensitét des Llementes je nach honzentration und liassen-
Schwéchungs-Koeffizientq) der Begleitelemente unterschied-

1) lkassen-ochwichungs-koeffizient:
Ein Rontgenstrahl erfahrt beim Durchgang durch die
laterie infolge Absorption und Streuung einen Intensi-
tétsverlust, der mit dem liassen-Schwachungs-Koeffizient
quantitativ erfaidt wird. Da der Anteil der Streuung
an der wahren Absorption sehr klein ist, wird an Stelle
des Massen-Schwdchungs-Koeffizienten haufig nur der
Massen-Absorptions-kKoeffizient verwendet, der die ge-
wichtete Summe der von der wellenlidnge abhéngigen Ab-
sorptions-koeffizienten der einzelnen Elemente dar-
stellt (vgl. 15, 17).



lich abgeschwidcht. Doch kann die Fluoreszenz eines Ele-
mentes auch durch die Anregung der Begleit-Elemente er-
hoht werden, wenn die Fluoreszenz-Strahlung der Begleit-
Elemente kurzwelliger bzw. energiereicher ist als die Ab-
sorptions—Kanteq) des anzuregenden Elementes. Wenn aber
die Strahlung eines Begleit-Elementes weit von der Ab-
sorptions-Kante des anzuregenden Elementes entfernt ist,
so ist die Anregung der Begleit-Elemente zu vernach-
lassigen (vgl. 15).

AuBerdem kann die Fluoreszenz-Intensitat eines Elementes
von der KorngrdéBe und der CUberfldchen-Rauhigkeit beein-
fluBt werden (vgl. Punkte 4.2, 4.4). Die Fluoreszenz-
Intensitdt eines Elementes nimmt allgemein mit abnehmender
Korngroiie zu.

1) Absorptions-Kante:
Der Massen-Absorptions-Koeffizient eines Elementes nimmt
mit zunehmender Wellenlidnge zu. Die gleichmdBige inde-
rung des Absorptions-Koeffizienten wird an einigen
Stellen, den sog. Absorptions-Kanten, sprunghaft unter-
brochen. Die
A Wellenlangen, bei
}j denen die Absorp-
m tions-Kanten auf-
treten, sind
charakteristisch
fiir jedes Element.
LIH Die Zunahme der
Absorption an den
LII Absorptions-Kan-
LI ten ist darauf
zuriickzufiihren,
K daB die Anregung
der charakte-
ristischen
Strahlung des Ab-
sorber-iaterials,
~ und zwar die
)<' ganze K- oder L-
Serie, mdglich
Abb. 2 Graphische Darstellung des wird zvgl. 7 und
Massen-Absorptions-Koeffizienten 15).
in Abhéngigkeit von der Wellen-
liange (schematisch)




Eine Reihe von Verfahren sind entwickelt worden, welche
die Abschwachung der oben erwdhnten sStorungseffekte zum
Inhalt haben (vgl. Punkt 2).

SKUSSION DER BISHERIGEN
RFA-ANWENDUNG AUF GESTEINE
UND MINERALE

Da eine bBerechnung der Fluoreszenz-Intensitéten in Viel-
komponentengemischen ohne programmierbare Rechenmaschinen
langwierig ist (vgl. 15), wird die quantitative Analyse
allgemein mit Hilfe von Eichkurven (wie in der Flammen-
photometrie, Visual-Spektroskopie etc.) durchgefiihrt. Alle
im folgenden gemachten susfiihrungen beziehen sich aus-
schliehlich auf derartige empirische Verfahren, die in der
kegel dem Ziele dienen, den Einflull von Begleit-Elementen
("matrixeffekt" oder Inﬁer-Element—Anregung. s. Punkt 3.1)
auszuschalten.

2.1 NETHODEN DER DIREKTER MESSUNG

Die einfachste Art der quantitativen Analyse beruht auf der
direkten liessung der charakteristischen iotrahlung eines
bestimmten Elementes am feingemashlenen, pulverformigen
oder teaplettierten Probenmaterial. CHODOS und ENGEL (3%)
haven éie RFA an 27 amphiboliten durchgefiihrt und die
Cxice Ieao5, CaG, lig0, K20, Ti0Oz und MnO quantitativ be-
stimmt. Die Gesteinsproben werden solange fein gemahlen,
bis die gesaumte Probe bei 20facher Vergrdlkerung unter dem
bincxular als homogenes rulver erscheint; lMessungen er-
geven, cald dann der mittlere norn-Durchmesser rund 15M
betrégt und alle Lirner kleiner als 45M sind.

VCLECRTE (24) empfiehlt eine RI's-liethode, bei der die Ge-
steinsprovern direkt gemessen werden, nachdeu sie unter
einer lasscheibe geprefit worden sind. EBei dieser lethode



ist auf jeden Fall anzuraten, die Probe sehr fein zu zer-
reiben, evtl. unter Zusatz eines Schleifmittels wie £iC
(1,12), wodurch der Korngroiseneffekt eliminiert wird. Der
Einflul unterschiedlicher Schiittung laft sich durch Pres-
sen des Pulvers zu Tabletten weitgehend beseitigen. Da-
bei sind PreBiwerkzeuge mit genauer Druckregulierung zu
verwenden und die Dauer des Pressens ist konstant zu
halten.

Cbwohl bei diesen lethoden der Korngrdfeneffekt eliminiert
wird, ergibt sich aufgrund unterschiedlicher minera-
logischer Zusammensetzung meistens noch keine gleichméfBige
Elementverteilung innerhalb des fluoreszierenden Proben-
Querschnittes (s. Punkt 3.1). klemente, die in bléttchen-
formigen oder anderen anisometrischen liineralien gebunden
sind, scheinen auch nach intensivstem Mahlen noch nicht
gleichméliig im Pulver verteilt zu sein. Dieser minera-
logische "Heterogenititseffekt" wird beim Fressen des
Fulvers zu Tabletten noch dadurch verstarkt, dall sich
blattchenformige linerale senkrecht zur Druckrichtung
orientieren ("Glimmer-rffekt", vgl. 24).

berlicksichtigt men auserden, dafl bei der direkten Messung
der Fluoreszenz-strahiung an gemahlenen oder gepreliten
Gesteins- oder Lodenproben mit erheblicher "Inter-Element-
Anregung" (s. Punkt %.1) zu rechnen ist, so scheint dieses
Verfahren nur fir die Analyse von Elementen, die als
lL.evengenengteile oder in opuren vorliegen, verwendbnar zu
sein (vgl. 19).

2.2 ZUbiloCHULG OW Aty aboOnblialh D SULSYLALZLL

Die wechselwirkung zwischen den einzelnen Komponenten
("Inter-tlement-inregung", vgl. Funkt 5.1) kann abge-
schwacht werden, indem man der Probe eine stark absor-
bierende wubstanz wie BaU, BauCy, LapUz oder KpSpOp zu-
mischt (15).



RUSE, ADLER und FLANAGAN (16) haben eine RFA-lMethode fiir
Gestein entwickelt, in welcher der Matrixeffekt durch Zu-
gabe von LapCz herabgesetzt wird. Dadurch werden aber auch
die absoluten Emissions-Intensitaten der zu analysierenden
Strahlungen stark gemindert, besonders die der leichten
Elemente wie Al und Si. Trotz der relativ hohen Si- und
Al-Gehalte der untersuchten Substanzen ergeben diese Ele-
mente nur geringe Impulsraten ihrer charakteristischen
Strahlung. Elemente, die in geringer Konzentration vor-
liegen, sind schlieBlich nicht mehr erfaBbar.

2.3 ZUliI1 SCH-VERF AHREN

Dieses Verfahren geht von der Zumischung einer bekannten
Ilenge des zu untersuchenden Elementes aus. Gemessen werden
die Intensitét der Analysenlinie in der urspriinglichen
Frobe und in der "Zumisch-Probe". Aus der Intensitdtser-
héhung 1lélt sich die Anfangskonzentration errechnén.
KCSTLR (13) hat mit dieser Methode Rb, Sr, Ba und Pb in
Kazolinen und Tonen bestimmt. Das Verfahren eignet sich be-
sonders fur die Bestimmung dieser in schwer 1ldslicher Form
ausféllbareh Elemente. Da die quantitative Ausfallung aus
der Losung nur fir bestimmte Elemente und in stabilen
buspensionen der Analysen-Substanz experimentell zu ver-
vwirklichen ist, ist die Anwendbarkeit des Verfahrens be-

grenzt.

2.l INTERNER STANDARD

Die Methode des "internen Standards" geht auf folgende
theoretische (berlegung zurick (vgl. 23) :

lhan cetzt der Probe ein Fremdelement in bekannter Kon-
zentretion zu und vergleicht die Intensitidten je einer
Linie des zu bestimmenden und des Vergleichs-Elementes.

Eei der Wahl des Standards muB darauf geachtet werden, daf
die beiden zu messenden Fluoreszenz-linien stets auf der-
selten ceite cer Absorptionskante der verschiedenen Begleit-



komponenten liegen (s. Punkt 1), damit alle Storungen sich
auf beide Elemente in gleichem lMalie auswirken. Durch
wechselnde Mengen der Begleitkomponenten &dndern sich zwar
die absoluten Fluoreszenz-Intensitédten der beiden Ele-
mente stark, doch bleibt das Intensit&dten-Verhaltnis gleich.
Das zugesetzte Element darf nicht schon in der Probe ent-
halten sein. Aullerdem mun der zugemischte interne Standard
eine nicht zu schwache Linie in der Nihe der Analysen-
linie besitzen.

Das Verhéltnis der Emissions-Intensituten Ix des zu be-
stimmenden und Iz des zugesetzten Elementes wird mit einer
Eichmischung ermittelt. Sind Cx und Cz die entsprechenden
Konzentrationen, so gilt 1Ix/Iz = K:-Cx/Cz; K = Ix-Cz/I1z-0x,
wenn fir beide Elemente die Intensitéten geradlinig ab-
hangig von der Konzentration sind. it K kann deann die
Konzentration eines Gemisches berechnet werden, dac un-
bekannte liengen des Elementes x und bekannte lengen des
Elementes z enthdlt.

So gleichen LEWIL und GULDBERG (14) bei der Bestimmung
von Ba, Ti und Zn in marinen Sedimenten den tinfluld der
Matrix auf die Fluoreszenz-lintensitét durch Zugabe von
Lanthan und Arsen als "interne Standards" aus. Die ur-
spriinglichen kroben werden auf Korngronen <50 Mesh H7M)
gemahlen und mit 0,6 knd-Gew.p> AspUz und 2,5 iknd-Gew.®
Lanthantrioxid vermischt. Zur Eichung dienen synthetisch
hergestellte Proben beckannten Spurengehaltes.

Die Elemente von 25 (lkangan) bis 40 (Zirkon) in Ge-
steinen und Fineralien wurden von WLD:oFUHL (20) ebenfalls
nach dem Verfahren des internen Standards bestimmt. Fir die
analyse der ulemente ie, hi, Cu, Zn eignet sich Arsentri-
oxid als interner Standard und lolybdinoxid fir die Be-
stimmung der Elemente Br, Rb, br, Y und Zr. Der mittlere,
relative Fehler bei der ospurenbestim.ung betrugt rund
%=1Cy% und fir die Zisenbestimmung rund 2, 5.



Erst in Jlingster Zeit bestimmte SAVELLI (18) die leichten
Elemente 5i und Al in Gesteinen mit Hilfe dieses Ver-
fehrens. Nach der Zugabe von SrC0O3 als internem Standard
wurden die Gesteinsproben mit Li2B407 geschmolzen (s. Punkt
3).

Aus den oben angefiihrten theoretischen Uberlegungen er-
gibt sich, daB sich das Verfahren des internen Standards
besonders fir Untersuchungen eignet, bei welchen in einem
Gemisch nur wenige Elemente bestimmt werden sollen (vgl.15).
Die Bestimmung mehrerer Elemente an ein und demselben
Prdparat - wie sie fiir bodenkundliche Untersuchungen wiin-
schenswert erscheint - ist in den meisten F&llen nicht
mozlich. Es ist vielmehr notwendig, mehrere Standards
beizumengen (vgl. 26).

2.5 VERDUNNUNGS~ UND SCHMELZ-VERFAHREN

it der Anwendung "interner Standards" oder "schwerer Ab-
sorber" geht meistens eine mehr oder weniger starke Ver-
dinnung des Probenmaterials einher. Dieser Verdinnungseffekt
tritt besonders stark in Erscheinung, wenn das zu unter-
sucrence Gesteins- oder lMineral-FPulver unter Zusatz er-
kebliciier liengen eines Flubmittels gleichzeitig geschmol-
zen wird (vgl. 16 und 16). Die autoren filhren die Aus-
scihaltung der Inter-Elementanregung hauptsdchlich auf die
Wirkun; des "internen Standards" bzw. auf den "schweren
isbsorter' zurlick, ohne Jjedoch den mit den angewandten Ver-
fahren vervundenen Verdiinnungseffekt in Betracht zu

Lz besteht jedoch gerade im "Aufschliefien" und "Verdinnen"
eine weitere lMoglichkeit zur Konzentrationsbestimmung in
Viel-romponenten-Gemischen. In den Verdinnungen ist die
vecnselwirkung zwischen den einzelnen Komponenten durch
dac Verdlinnungs-kHittel abgéschwacht (vgl. 15). 1n ver-
dunnten Gemischen sind die Konzentrationen nahezu pro-



portional der Fluoreszenz-Intensitdt der Komponenten. Als
Eichkurven ergeben sich Geraden (vgl. Punkt 3.1). So hat
z.B. GUNN pulverformige Proben mit einem Li-Carbonat-
Starke-Gemisch auf das 20fache des urspringlichen Gewichtes
verdinnt und so Elemente mit Ordnungszahlen zwischen

20 (Calzium) und 42 (Molybdan) analysiert (vgl. 15).

Das "Verdiinnungs- und Aufschlufiverfahren" scheint daher
fir die Bestimmung mehrerer Elemente an ein und demselben
Prdparat besonders geeignet zu sein und soll im folgenden
naher untersucht werden. Dabei sollen - soweit dies not-
wendig erscheint - zundchst die theoretischen Grundlagen
dieses Verfahrens und anschliehend seine praktische An-
wendbarkeit fir die Untersuchun; von Boden- und Gesteins-
proben erortert werden.

3 UNTERSUCHUNGEN ZUM VERDGUN -
NUNGS- UND SCHMELZ-VERFAHRETN

3.1 THECRETISCHE GRUNDLAGE

Die Wechselwirkungen bzw. Storungsefiekte im Fehrkompo-
nentengemisch konnen durch das Verdinnungs-Verfahren durch-
aus beseitigt oder zumindest abgeschwicht werden.

Bevor eine theoretisch mathematische Untermauerung des
Verdunnungs-Verfahrens erldutert wird, mub noch einnal
kurz auf cas Prinzip der RFA und auf die fur die mavhe-
matische ableitung notwendige Nomenklatur eingegangen
werden. Die Ableitungen erfolgen in der von MULLER wieder-
gegebenen Form, mit Ausnahme der Beispielsrechnung am
bSchlufs dieser Ausfiihrungen und der Gegeniiberstellung zweier
Gleichungs-oysteme. Dic Gegenuberstellung zeigt, dauy mit
zunehmender Verdinnung auch die Inter-ilementanregung ab-
nimmt.

Die aus der Rontgen-Riihre ausgesundte polychromatische



Strahlung f&llt nit der Intensitdt N, (A) unter dem Winkel\p
auf die Probe. Die primdre Rohren-Strahlung wird in der
Probe z.T. gestreut und z.T. absorbiert. Die Absorption
fihrt zu einer starkeren bzw. schwidcheren Emission der
Fluoreszenz-Strehlung der Elemente entsprechend ihren Kon-
zentrationen Cy, Cgy Cceee... und ihren Massenschwadchungs-

koeffizienten Ma(N), MalA)y Mc(N)eennen

= l f Zahlrohr
Probe .

Kollimator

Kristall

P

Réntgenrchre

kbb.% Schematische Darstellung zur Berechnung der
Fluoreszenz-Intensitat

Die Iluoreszenz-Stranlung der kx-Linie eines Elementes A

5 cer cucrakteristischen Wellenlénge X und der Intensitidt

(», wiri durch dGie primére ndhren-ctrahlung bei dem

.enbereich zwischen der hoatinuumsgrenze A\, des

Rénren-.peirtruns (Erems-vpektrums, vgl. Punkt 5.1) und der
Abscerpticns-kante Na(vgl. Funkt 1) des Elementes A und
mit dem Wuhrscneinlichkeits-IFeaktor EAq) erzeugt und bis

1) Wehrscueinlichkeits-Faktor bzw. Fluoreszenz-iusbeute:
Der angeregte Zustand des hLm-liivecaus fihrt nur mit einer
gewisnen wenrscheinlichkeit zur Zmission der charakte-
risticchen Fluoreczenz-Utrahlung, da neben der Kx-linie
gleicrnzeitipy die Ubrigen Linien der K-serie und sog.
alger-Llektronen (Pooto-Llektronen) emittiert werden. Die



zum Austritt aus der Probe von den Begleit-Elementen je
nach deren Konzentrationen und liassen-Absorptions-Koeffi-
zienten Ma (R), Ms(®), Mc(X) etc. mehr oder weniger ab-
sorbiert. Wie bereits erwdhnt, kann die Fluoreszenz des
Elementes A durch die Anregung der Begleit-Elemente auch
erhoht werden.

Die aus der Probe entstandene Fluoreszenz-Strahlung wird
gleichférmig in alle Raum-Richtungen emittiert. Der Kolli-
mator 1aB8t aber davon nur den Bruchteil g in Richtung
Kristall unter dem Winkel ¥ austreten. Dieses ausgestrahlte
Fluoreszenz-Spektrum wird dann mit Hilfe eines geeigneten
Analysator-Kristalls mit bekanntem Netzebenen-ibstand
unter der Braggschen Formel nXA = 2d sin® zerlegt und an-
schlieBend durch einen um den Kristall schwenkbaren Zahler
regiétriert.

Die Grundlage des Verdinnungs-Verfahrens, durch das die
Wechselwirkungen bzw. storenden Effekte in einem liehr-
komponenten-Gemisch beseitigt werden kénnen, wird wie
folgt erkléart:

Vorausgesetzt wird 1.), daB die gemessenen Elemente nicht
zusdtzlich durch die Begleit-Llemente zur Fluoreszenz an-
geregt werden, d.h. nur von der Absorptions-Wirkung der
Begleit-Elemente beeinfluflt werden.

2.) Die Fluoreszenz-Intensit&t der Elemente wird zusiétz-
lich durch Begleit-Elemente angeregt (Herleitung nach
GILLAM und HEAL, SHERKAN, RENAUD, zitiert in KULLER, 15;
Weiterentwicklung durch Verfasser).

Fortsetzung d. Anm. 1 v. 8. 94
Kx=-5Strahlung umfalit also nur einen Bruchteil der abge-
gebenen Fluoreszenz-kinergie, der mit dem "wahrschein-
lichkeits-I'aktor" bzw. der "Fluoreszenz-Ausbeute" erfalit
wird (vgl. 15). Die Fluoreszenz-Ausbeute steigt mit zu-
nehmender Urdnungszashl (z.B. schwere Elemente 70-9C%,
leichte Elemente nur 2-4%, vgl. 4).



Zu 1.):

Die Gehaltsbestimmung eines lehrkomponenten-Gemisches wird
infclge der gegenseitigen, komplizierten Wechselwirkung
zwischen den Komponenten an besten mathematisch in der
Form eines linearen Gleichungssystems ausgedriickt. Die n
Komponenten des Gemisches bedingen n Gleichungen mit n Un-
belannten.

Des lineare Gleichungssystem wird mit Hilfe der Regressions-
funktion hergeleitet, deren Bedeutung kurz erléutert wer-
der: mubi. bei zu vernachlidssigender Interelement-Anregung
gilt fir die Fluoreszenz-Intensitidt des Elementes A im Ge-
cisch mit dem Element B (Np) und fir die des reinen Ele-
nentes A (a1 ):

)\A t
Na=ctrEp AMAOINN A 1)
w\J . CA}AA () + LB}ABQOU

S 3: B MA(N_N:(N aA (2)
Sy P Ma) :

und Cp + Cg = 1
q/sin\Yels Faktor, der von der Geometrie des Spektrometérs
ebhirngt; Ep als Faktor, der vom Fluoreszenz-Vermdgen der
Kompcnente £ abhéngt; Ma, Mg nennt man den mittleren kombi-
nierten i.essen-Absorptions~Keeffizienten der Elemente A
und E. Sie setzen sich zu_samnen aus dem mittleren Ab-
sorptionc-Koeffizienten fir die eindringende, polychroma-
tische strahlurg und aus dem Absorptions-Koeffizienten fur
die augtretende monochromatische Flucreszenz:

/O'A(.?k) = {‘U()\)/g"“\( + /UU\)/S'\V\ w&A

Drilcken wir dic Fluoreszenz-intensitit im Gemisch als Eruch-

(3)

e

teil der ¥iuoreczenz-lntensitit der Reiixoupounente aus und
sclizen wir voraus, dal: die Fluoresicnz-lntensitiét in beiden



‘77_

Fdllen im wesentlichen durch denselben iellenlingen-Eereich
des primdren Rohren-Spektrums erzeugt wird und die schwer-
gewichts-Wellenlange X\ in beiden Fillen dieselbe ist

(vgl. 15), so erhalten wir:

M Cada (N NN AN CaMa (N (R)
Na _ ACala@)+ CGglg®) o CA/C\AQD‘)*CBRB@UWM-AO)
Natee KA Ma %)A%\)df\ - ﬂ}ff{fj;m (Na=e)
v e
CaMae) + Cp Mg ()
Gg= 1—-Ca
Na Ca Ca

Natee — Cpa (1=Cal MBIl ) = Gar (=W Ko
(A8 = Reg ionsikoeffizient =Mgl
(VA8 = Regressionsikoeffizien 1xs:;?

Fur die Fluoreszenz-Intensitit des Eleuentes & im Gemisch
mit mehreren Begleit-.lementen A, E, C, Dec... gilt eben-
falls:

& CJ*Uﬁ()O“ELﬁ)Q)\

Na=——E, | —= = — =
AT G A Cala) + G g + Ce U (N + Colpt)+ -+
Ao ’
in gleicher Weise und mit gleicher Vorav:sctiorny wie in

den vornergehenden Fallen wird im foligencer clc Fluoreszenz-
intensitit des Liementes a4, das mit den begleit-bliementen

(W)

£y U, Veeeo. gemischt ist, verglicnen mit der Intensitit
des reinen Lleuentes A.

& g i CAMANNG N AN )
Na _ Sing L"i"xLC_oaAhU* (g Ugl) + Ce U (0 + Cp Ul e--
N 11 i
S.‘.’|L§‘ J )\‘ 'A,lALN)
o CAZLAJ)

" Catiae) + G Tlgo0 + G U0 + Go Ul -+



Aus dieser Gleichung erhalten wir fir die Konzentration Cp
des Elementes A:

Lal) (Y] G
(CB B +C}*$°w C//%\‘Zw )

Je groser die Konzentration und die ent-
sprechenden Regressions-Koeffizienten der Begleit-Elemente
sind, desto grober ist die Beeinflussung durch die Begleit-
Elemente. Da die Konzentrationen der Begleit-tlemente im
allgemeinen nicht bekannt sind, schreibt man fir die Kon-
zentvrationen der Begleit-Elemente B, C, Deeecee

RM1‘NA

Daraus folgt:

C VAl ¢ B Oo® , ...
s f\sm-Ns <CA Mg (3) ¢ Mp(p) L MeB® . )

e s Halt) Me® M_qu ______
) s\m f\c (CA A -G ch G /

e Tad !!BK'“ By
T &\mu (C }\_kma‘ C MDL%) C %‘,\53 )

Lie oben angefiihrten Gleichungen werden mit QE%E:EL
pliziert:

- ( I\.Mr.u—t\n)+ Ca G}B;;) +Cc (Mc(:;)) \%DQ;:’) 0

Ca ( ug(» R (Mm Ne) . C, (Relb )+ C (peg(s =

multi-

(s) ﬂsq’) Mg ()
e (%) glY) ’T\.m-\L Mol
Cal futco) CB(ﬁi_)) Co ) CD(ufm)
~ XN 7)) is IR ~{Nogze =N
b U«;\ SYR Col utom) % (s)> Dr;’c R



Im Verdinnungs-Zustand wird die Wechselwirkung zwischen

den einzelnen Elementen durch das Verdinnungs-Mittel abge-
schwdcht, d.h. z.B. an die Stelle vonfkp tritt s+ (LO—1)U,
(W= der Verdiinnungsfaktor der Probe)

Der Regressions-Koeffizient wird:

Ma L Mat(w=DMu

Ms T Mg +Ww-D A
Wenn die Probe stark verdinnt bzw. der Verdiinnungsfaktor
sehr groB ist, werden die Regressions-Koeffizienten nahe-

zu 1;

Liwm )_JA -+ ("‘)‘1)ﬂb 1
Wr0o Ty + (Lo- )AL -

Das Gleichungssystem lautet dann:

~Ca(NeserNay e +C X0
Ca ~Co(MNewetiey., ¢ tG 20
C e -Cfluelyie, 2o

CA rd CB + CC. —-CD' ND];\?—D ND )’2 0

Da Cp + Cg + Cc + Co +eesee = 1, finden wir z.B. fir die
kKonzentration des Elementes A:

- Natoo = Na _ ~ ":J__NB_
CA( Na )+ (1-Ca)=C  oder 5 Nateo

Unter der Voraussetzung 1.) sind deshalb die Konzentra-
tionen der Elemente im verdiinnten Zustand proportional
ihren Fluoreszenz-Intensitdten. Das Verhiltnis von
Fluoreszenz-Intensitdt und Konzentration 1laBt sich als eine
Gerade darstellen.
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Zu 2.):

Unter der Voraussetzung, daB die gesamte Fluoreszenz-
Intensitat des Elementes A durch ein in starkem MaBe ver-
tretenes Begleit-Element B erzeugt wird, 12Bt sich nach
GILLAM und HSAL, SHERMAN, RENAUD folgende Gleichung auf-
stellen (vgl. MULLER, 15):

E CBM ()\)Noo\)M
NA 25 \PEA C“NA(‘S)J N(N/zin\p ""Bf'\(w/ﬁv\w

[QV\(HMW/MLS)SMD) % Dn(HM(NMA(B)sM}U)J (5)
MYeinp MAYsSIny

Kann man die Inter-Element-Anregung vernachldssigen, so
1Bt sich die (nur durch die primadre Rohren-Strahlung her-
vorgerutfene) Fluoreszenz-Intensitdt des Elementes A im
Gemisch mit mehreren Begleit-ilementen anstatt mit
Gleichung (1) auch wie folgt beschreiben (vgl. MULLER, 15):

A
- AN AN &
Na Siny G N Az ‘@

Der Integrationswert der Gleichung (5) ist vorwiegend
wegen des engeren Wellenlangen-Bereichs kleiner als der
der Gleichung (6), deren Wellenldngen-Bereich von der
Kontinuumsgrenze der Rontgenrshre XA, bis zur Absorptions-
Kante N\ des anzuregenden Elementes A liegt. D.h. die
durch die Begleit-Elemente zusédtzlich erzeugte Fluoreszenz-
Intensitat ist in jedem Fall kleiner als diejenige, die
durch die primire sStrahlung der rontgenrchre hervorge-
rufen wird. So haben z.5. GILLAM und HEAL bei der Unter-
suchung einer Legierung aus 80j> Fe und 20% Ni bestatigt,
daBl in diesem Fall nur 1C% der Fluoreszenz-Intensitat von
Eisen durch die sekundire Strahlung des Nickels erzeugt
werden (15).




wenn man die beiden Gleichungen (5) und (6) einander gegen-
uberstellt, so findet man einen Ausdruck, der die durch

die begleit-Elemente zusitzlich erzeugte Fluoreszenz-In-
tensitat als bruchteil der durch die primére rRéhren-—
Strahlung hervorgerufenen Fluoreszenz-Intensitit zeigt.
Durch die Gegeniiberstellung der Gleichungen (5) und (6)
soll die Beispielsrechnung am Schlull dieser Ausfihrung er-
moglicht werden.

™ ECallsONe AN ] -
NA _ mm Ae MWing MY iy
Na f\« MaOINeONdA

MANGwg+ UYLy

QV\U waaw(@w \p\ L (1 WY/ ABDsmYTN
A /y\v\kp _M()\VS;\\\/' _l

weil cie Integration der beiden Gleichungen kompliziert
und unndtig ist, wird nach dem littelwerts-.neoren der
Integralrechnung von KALMAN und HbBibLuox statt de: wellen-
léngen-Bereichs eine ochwergewichts—wellenl&nge7R gewinlt.
Wir kommen dann zu folgendem Lrgebnis:
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Die ouchwergewichte aer beiden 1nvtegrale liegen zwar nicnt
gcnau bei derseclben wellenlinge, sind cber angendhert

)\ A, vor allem,wenn die :bsorptions-kante der Legleiv-
rlcmente nahe an der aurzwellijen .cite der avsorptio:

&

hunte des unzuregenden blementes liuw-, d.h. \Wﬁt'\A
(vil. Funkt 1 = und MULLZl, 15). bandt wira Ay \3;;;4j§5
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und N (N) =2 N.(N), und die Gleichung (7) wird auf diese Art
néherungsweise vereinfacht:
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hAus der Gleichung (&) 1&Bt sich entnehmen, daB die durch
die Ekegleit-klemente hervorgerufene Fluoreszenz-Intensitat

(1%4) bei zunehmender Verdiinnung starker abgeschwidcht wird
als die durch die Rohren-Gtrahlung bewirkte Fluoreszenz-
Intensitdt (Ka), weil der Faktor Cg (Konzentration des
Begleit-Elementes B) nur im Zdhler dieser Gleichung ent-
halten ist und folglich den Wert des Zahlers bzw. N; be-
sonders stark beeinfluBt. Wenn durch starke Verdiinnung
Ce = U, dann wird auch ks = O, d.h. der Wert von Np kann
vollkommen vernachldssigt werden.

Diez mdpe en folgenden EBeispielen erliutert werden:
Eir. bodern cdcr Gestein enthiélt 9% Ca (Cp = G,09), 3% Fe
(Cg = C,C3), 5Cn 81 (Cc = Gy5)eee.. . Dzbei gilt
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Ch + Cg + Cceeeee = 1. Die Probe wird mit Stérke im Ver-
héltnis 1:10 verdinnt:
Ca = 0,009, Cs = 0,003, Ce = C,05
( Der Massen-Absorptions-Koeffizient vom Verdinnungs-iiittel
Starke kann vollkommen vernachlidssigt werden, vgl. Punkt 1).
Die Wellenlénge der Emissions-linie der K-Serie von Ca
und Fe betragt:
K= 3,34 B= 2,04
Wir nehmen an, daB die Schwergewichts-Wellenlinge N von
Cahy und FeKe« annzhernd bei 1,83 liegt.
Der Massen-Absorptions-Koeffizient von Ca und Fe fiir die
Wellenlange 1,85 ist:
MR = 246 M) = 53,7
Der Massen-Absorptions-Koeffizient von Ca fiir die Wellen-
ldinge 24 (wellenlinge des Begleit-:tlementes Eisen) betrigt:
Ma(p) = 326
Die Summe der Massen-Absorptions-Kceffizienten fir die
wellenlangen ™, (3, N setzt sich dann folgendermaiien zu-
sammen:
ME@) = CaA(X) + CaMp (X) + CoMhe (0
= 8,676 + 0,765 + 20,30 = 29,74
M@) = Capta(B) + Cois (B) + Come(@)
- 2'954 + 0,219 + 6,40 = 9,55
MR) = CAMA(N + Capte(R) + CeMc(R)
= 2,214 + 0,161 + 4,724 = 7,10

tei einem Lintritts-Winkel von (/ = 60" und einem Austritis-
Winkel von Y = 30" ergibt sich dann:
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N.f\ ~ 326-Ep-0003-53F [Qv\(ﬁ 3‘70 lﬁ) Qn(1+3/c X)J
Na 2- 246 7

oloi4 x Eg x 0192

= G07193 Eg
Die Fluoreszenz-—Ausbeute der Fe-Ky-Strahlung (Eg) ist
imzer kleiner als 1 (s. Punkt 3.1). Der Wert Eg betrdgt
bei Eisen 0,3 (vgl. 15).
baraus folgt:

14

s 2 0,0195% 0,3 = 0,0057 = 5,7x 163
Na

Kp/Ta = 547 x 10" bedeutet, daB durch die Verdinnung 1:10
die Fluoreszenz-Intensitat des Elementes A, erzeugt durch
die begleit-rlemente, 5 x 10> mal so klein wird wie die
intensituat, die durch die primidre Rohren-Strahlung hervor-
gerufen wird. Dieser geringe betrag der verbleibenden
Inter-vlement-inregung beeinfluilit die Analysen-Ergebnisse
nur innerhelb der angegebenen Fehlergrenzen (vgl. z.B.
Fenlerberechnung fir Ca in Tab. 20).

Unter Vorsussetzung 2.) kann deshalb Np vernachlissigt
werden. bie Fluoreszenz-Intensitét des Elementes A ist
dzrn proportional seiner Konzentration. Mit anderen Worten,
Fluoreszenz-Intensitdt des Elementes A wird bei

arkem Verdunnungs-Zustand von den Anregungsfaktoren der
bepleit-clenente nicht oder nur minimal beeinflulit. Das
Verniltunis von Fluoreszenz-Ilntensitat und Konzentration
158t eich ziso als eine Gerade darstellen.

a
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g
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3.2 VERDUNNUNGS- UND AUFSCHLUSS-VERFAHREN

Theoretisch nimmt die Genauigkeit der lMessung mit steigen-
dem Verdiinnungsgrad zu (s. Punkt 3.1). Einer beliebigen
Erhohung des Verdinnungs-Zustandes sind jedoch durch die
Nachweis-Empfindlichkeit der Rontgen-Spektrometer insbe-
sondere bei der Bestimmung der leichten Elemente (s. Punkt
3.1) Grenzen gesetzt. Es ist daher zundchst notwendig,

den optimalen Verdinnungsgrad zu finden. Als optimal muB
hier ein Verdiinnungsgrad gelten, der hoch genug ist, um
einerseits eine lineare Beziehung zwischen der Konzentra-
tion eines bestimmten Elementes und der dazugehdrigen
Fluoreszenz-Intensitat zuzulassen, der aber anderseits
niedrig genug ist, um eine genaue Bestimmung von in

Spuren vorkommenden oder leichten Elementen zu erlauben.

Abb. 4 zeigt die Intensitét der Fekx-Strahlung einiger
Standard-Proben bei verschiedener Verdiinnung mit pulver-
formiger Starke (Merck 1252). Es zeigt sich, daB bei einer
Verdinnung von 1:10 bereits eine lineare Beziehung be-
steht. Fur alle folgenden Untersuchungen wird daher dieses
Verdinnungsverhdltnis gewdhlt.

Bei der Bestimmung der Elemente Si, Al und K hat sich je-
doch in vielen Fallen das Verdinnungsverfahren allein nicht
als ausreichend zur Beseitigung der Interelement-Anregung
erwiesen (mineralogischer Heterogenitdtseffekt, s. Punkt
2.1). Lediglich in den untersuchten Tonfraktionen (ein-
heitliche mineralogische Zusammensetzung !)‘léﬂt sich auch
der Anteil dieser drei ilemente im reinen Verdiinnungs-
verfahren exakt ermitteln. Sollen die drei genannten Lle-
mente - zusdmmen mit den ilementen Ca, 1'i, in und Fe = .
auch in Gesamtboden und Gesteinen bestimut werden, so is
die hombination des Verdinnungsverfahrens mit einem
Schmelzaufschluis erforderlich. I'ir die Durchfiihrung der
Analysen ergeben sich dazu zwel méthodische Wege:
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Abb. 4 Beispiel fir die Intensitdts-Konzentrations-
Beziehung fir FepOz bei 5 Verdiinnungsstufen
(Starke)



o | Bestimmung aller Boden-Haupt-Elemente
im SchmelzaufschluB-Verdiinnungs-Verfahren

Ein Gewichtsteil der fein_gemahlenen Probe (vgl. Punkt
3.2.3) wird mit 4 Gewichtsteilen LipB4O; in einer Platin-
schale gemischt und gewogen. Die Platinschale muB grof
genug sein, damit beim Entweichen gasformiger Bestandteile
wahrend des langsamen Erhitzens keine Substanz durch Uber-
quellen verloren geht. AuBerdem sollte der Boden der Pla-
tinschale mdéglichst glatt und so groB sein, daB sich die
Schmelzperle nach dem Abkiihlen quantitativ aus der Schale
entfernen 1laBt.

Die Schale wird in den Muffelofen gestellt, dessen Tempe-
ratur unter 300°C liegen mufB. Es wird etwa 30 min. lang
auf 1000°C aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur
soll eine dinnflissige, klumpenfreie Schmelze vorliegen.
Alle in der Schale befindlichen Schmelzkugeln miissen durch
Kippen und Drehen der Schale zu einer einzigen flachen-
haften Schmelzperle vereinigt werden. Die Schale wird dann
sofort vom Gefailboden her mit kaltem Wasser abgeschreckt.
Dadurch zerspringt die Schmelzperle und wird vom Gefalk-
boden geldst, so dall sie quantitativ aus der ischale ent-
fernt und gewogen werden kann. Um den beim Schmelzvorgang
entstandenen Gewichtsverlust auszugleichen, wird eine dem
Gliihverlust entsprechende lenge reine Borsidure (lerck 165,
vgl. 16) eingewogen (wWiederherstellung des urspriinglichen
Probe-5chmelzmittel-Verhiltnisses).

Das Gemisch von Proben-Schmelze und zusdatzlicher Borsdure
wird in den Achatmorser einer Kugelmiihle iberfihrt, mit
einem Achat-Pistill in etwa 1mm grolle Bruchstiicke zer-
schlagen und ca. 1 Std. mechanisch intensiv zermahlen. Von
dieser homogenen lMischung wird 1g entnommen, mit 1g Stirke
versetzt (zusdtzliche Verdiinnung = 1:1) und in einem Achat-
morser von Hand homogen vermischt. Dann wird die Frobe

in der in kapitel 3%.2.% beschriebenen weise tablettiert



und gemessen.

Die in einem zusatzlichen Hand-Arbeitsgang beigemengte
otdrke dient nicht nur zur Verdinnung der Probe, sondern
zleichzeitig auch als Bindemittel, durch das die Haltbar-
keit der Tabletten erhoht wird. Bei niedrigerem Press-
Druck (~2 t/cma) ergibt jedoch auch schon die reine feinst-
gemahlene Boratschmelze (1 Gewichtsteil der feingemahlenen
Probe und 9 Gewichtsteile LipByOg, Glihverlust-Korrektur
durch Borsdure, s.o0.) ohne Zusatz von Starke ausreichend
haltbare Tabletten. Fan kann also den zusatzlichen Hand-
Arbeitsgang der Starkebeimischung einsparen. Allerdings
erweisen sich diese Tabletten als leichter zerbrechlich -
besonders bei zahlreichen liess-Wiederholungen.

B2l Vereinfachte Bestimmungen im reinen
Verdiinnungsverfahren:
Ca, Ti, kn, Fe und andere schwerere Ele-
mente in Gesamtbodden,
Tonen und Gesteinen
5i, Al, K in _homogenen Tonen und
Tonfraktionen von Boden

Bei der cestimuung von Ca, 1'i, Mn und Fe sowie anderen
schwereren Elementen erweist sich das reine Verdinnungs-
Verfahren als ausreichend zur Beseitigung storender Matrix-
effekte. Das leiche gilt fiir die Bestimmung von Si, Al
und #, wenn diece iLlemente in den mineralogisch relativ
einneitlich zusammengesetzten Tonfraktionen gebunden sind
(vgl. I'unkt %.2). Unter diesen Voraussctzungen ergibt sich
ein zweiter einfucnerer mecthodischer Vieg:

Die feingemahlene Probe (vgl. Punkt 3.2.3) wird mit 9 Ge-
wichtsanteilen Lturke im [iorser von Hand homogen gemischt
und - wie in Kapitel %.2.3 besciirieben - tablettiert.
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3.2.3 Praparation (Mahlen und Tablettieren)

Beseitigung des KorngroBeneffekts durch Mahlen:

Um die in Kapitel 2.1 bereits beschriebenen Storeffekte,
némlich die unterschiedliche KorngroBRenzusammensetzung und
den mineralogischen Heterogenitats-Effekt zu vermindern,
werden die zu untersuchenden Boden-, Ton- und Gesteins-
proben zundchst in einer Kugelmiihle 1 Std. lang fein ge-
mahlen. Diese feingemahlenen Substanzen werden bei Ver-
diinnung mit Starke bzw. L12B407 ein zweites Mal von Hand
gemahlen. )

Der EinfluB der KorngroBe auf die Fluoreszenz-Intensitat
pulveriger Substanzen wurde eingehend von CLAISSE und
SAMSON sowie von KOPINECK und SCHMITT (zit. in MULLER, 15)
untersucht. Gemahlene Gesteins- und Bodenproben stellen
"heterogene Pulver" dar, d.h. sie bestehen aus Kdornern
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung. Bei grob-
kornigen Pulvern sind die einzelnen Kdrner im Vergleich
zur wirksamen Eindringtiefe der Rontgenstrahlen (~100U ,
vgl. 15) so groB, daB nur die unterste Kornschicht und
wenige Korner zur Fluoreszenz angeregt werden. In diesem
Falle ist die Fluoreszenz-Intensitat proportional der An-
zahl der getroffenen Kdrner einer bestimmten chemisch
einheitlich zusammengesetzten Kornart.

Durch intensives lMahlen werden die einzelnen Korner so
klein (<36pm , s.u.), daB die Rontgenstrahlen auf ihrem

weg zahlreiche Korner durchqueren und mehrere hinterein-
ander liegende Kornschichten zur Fluoreszenz anregen. Da-
her wird die Fluoreszenz-Intensitdt der Elemente in fein-
gemahlenen Pulvern nicht von der korngroilden-Verteilung,
sondern nur von den Begleit-klementen beeinfluBlt. Nach
MULLER ndhert sich auch der wert des mittleren Absorptions-
Koeffizienten den in homogenen Pulvern ermittelten Wwerten.
Der Zusammenhang zwischen Fluoreszenz-Intensitdt und kKon-
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zentration ist daher ebenfalls den Verhdltnissen in homo-
genen Pulvern analog.

Vereinheitlichung der Packungsdichte und Beseitigung von
Oberflachenrauhigkeit durch Tablettenherstellung

Die feingemahlene, verdiinnte und homogenisierte pulver-
formige Probe kann in vielen Fallen direkt zur lessung .
herangezogen werden. Wegen der im locker geschiitteten
Pulver vorliegenden unterschiedlichen Packungsdichten und
Oberflichen-Rauhigkeiten ergeben sich jedoch hdufig un-
regelmédf3ige Abschwdchungen der Fluoreszenz-Intensitaten,
die besonders bei der Bestimmung leichterer Elemente wie
5i, Al, K und Ca zur Verfalschung der Analysen-Ergebnisse
fihren. AuBerdem nimmt aufgrund der Absorption durch Luft,
durch kylar-Folien (Fenster von Probenhalter und Kamera)
und durch das Ziéhlrohr-Fenster die Nachweis-Empfindlich-
keit im langwelligen Strahlungs-Bereich stark ab.

Die Absorptionsverluste in der Luft lassen sich jedoch
durch Evakuieren der Kamera stark vermindern, beim Ca z.B.
un den Faktor 10 (vgl. 26). Um auch die Absorption an den
Mylar-Folien zu verhindern, sind in der Regel DurchfluB-
zdhlrohr und Proben "folienfrei" in den Vakuumspektro-
graphen selbst eingebaut. Die folienfreie Probenhalterung
laBt sich - ebenso wie die Beseitigung unterschiedlicher
Packungs-Dichten und Cberfléchen-rauhigkeiten - durch
Tablettierung der rroben erreichen. Die Proben-Tabletten
werden meistens in einer hydraulischen Fresse mit Stempel
und Fatrize hergestellt (vgl. 24, 27).

bie Angaben iliber den anzuwendenden Pressdruck schwanken
zwischen 0,25 (27), 2,0 (24), 2,5 (18) und 3,5 t/cm2 (16).
liach VOLBGRTH (vgl. 24) beeinflullt ein Pressdruck zwischen
C,7 und 2,0 t/cm2 die Sikx-Strahlungs-Intensitdt nicht.
Die Festigkeit der Tabletten steigt mit zunehmendem Press-
druck und bei Zugabe geringer lengen eines "bindemittels",



z.B. einiger Tropfen Wasser zum reinen Gesteinspulver
(vgl. 24).

Im vorliegenden Falle wurden die feingemahlenen und mit
Stdrke verdiinnten Proben bei Drucken von 4,9 t/cm2 ge-
preBt. Die Starke wirkt dabei gleichzeitig als Bindemittel.
Die hergestellten Tabletten haben einen Durchmesser von
28,1 mm und sind in Messingringe als Matrizen eingefaBt.
Die oben angegebenen sieben Elemente (vgl. Punkt 5) konnten
mit diesem Verfahren an ein und derselben Tablette be-
stimmt werden.

4 MESSBEDINGUNGEN, APPARATTUR

Das nachstehende Bild (Abb. 5) zeigt schematisch den Auf-
bau der verwendeten MeBanlage (Miiller Mikro 111 mit Rontgen-
Spektrometer).

Die primdre Strahlung einer Rontgenrchre regt die Elemente
in der Probe zur Emission der charakteristischen Fluores-
zenz-Strahlung an. Diese Sekundarstrahlung wird an einem
Analysatorkristall reflektiert und nach der Wellenlénge
zerlegt, wobei ein Zahlrohr die Fluoreszenz-Intensitadt des
entsprechenden Elementes bei einem bestimmten Ablenkungs-
winkel registriert. Die ROntgenrdhre emittiert ein poly-
chromatisches Brems-Spektrum, dessen kurzwellige Grenze X\,
durch die angelegte Hochspannung gegeben ist. Beim Er-
hohen der Spannung steigt die integrierte Gesamtintensitat
etwa mit dem Quadrat der Spannung Ia~i(V - V9<. Gleich-
zeitig verschieben sich sowohl A\, als auch das Intensitéts-
Maximum nach kleineren Wellenlangen hin entsprechend der
Formel:

A= NC _ 1240
o e-V V
wobei V die Spannung zwischen Anode und Kathode, e die

Elektronenladung, h die PLANCKsche Konstante, ¢ die Licht-
geschwindigkeit bedeuten (vgl. 7, 23).

Y
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4.1 ANREGUNGS-SPANNUNG , ANODEN-MATERIAL, SFPLriRAL-
LINIEN

Theoretisch ware also eine mdéglichst hohe Anregungsspan-
nung am glnstigsten, da die Rontgenrdhren dann - unabhingig
vom Anoden-Material - mehr energiereiche kurzwellige
Strahlung liefern. ks hat sich jedoch gezeigt, dall auker
dem Brems-Spektrum auch die charakteristische Strahlung

der verschiedenen Anoden-iiaterialien entscheidend zur ir-
zeugung der Fluoreszenz-oStrahlung beitragt (vgl. 15). Die
charakteristische Strahlung der Rontgenrohre sollte des-—
halb moglichst dicht an der kurzwelligen Seite der Ab-
sorptions-Kante der zu bestimmenden Llemente liegen. uie
wWahl eines geeigneten anoden-iaterials fiihrt deshalb
meistens zu einer wesentlichen Steigerung der Fluoresze:iz-—
Ausbeute und lieBgenauigkeit. Als weiterer Gesichtspunxt

ist natirlich zu beriicksichtigen, dall die Linien der «lhren-
otrahlung nicht mit der zur lessung herangezogenen ciaaruite-
ristischen btrahlung der zu bestimmenden klemente koinzi-
dieren darf. vie zur quantitativen Bestimmung der einzelinen
Llemente benutzten inoden-kizaterialien und Anregunge-—
opannungen sind in ‘abelle 1 zusammengefaBt. Die leicuteren
klemente 0i, al, K und Ca wurden - um mdglichst hohe
Linien-intensitdten zu erreichen - mit einer Cr-xihrec,

die schwereren (Ti und Fe) mit einer Au-xohre angeregt.
Wegen der Koinzidenz der HnK«-Linie mit Auvp 5, Aub}?

wurde fir die Mn-bestimmungen auilerdem eine VW-Rohre ver-
wendet.

Da die Leistung des Generators (lililler kikro 111) und der
fir die Untersuchung verwendeten rdhren auf 10C0 Watt be-
grenzt ist, liciden sich die bodenkundlich wicntigen ile-
mente Na und kg (urdnungszanlen 11 bzw. 412) nicht menr
exakt bestimmen. Voruntersucnungen haben zwierdem jezei v,
dall bei der Bestimmung dieser in geringerer honzentrution
vorkommenden leichten wnlemente ein vVerdinnungsgred von
etwa 1:5 als optimal anzusehen ist (vil. funkt %.0).



Tab. 1 MLeBredingungen filir die sieben untersuchten Elemente
Ele- Char., 28 Anoden- Anal. Vak. Schw, Fenst. Kolli- Z&hl- 26
ment Stra, mater, Krist, zust. wert mator rohr Unter-
(Torr) (Skt) (Skt) grund
: Cr -1 o
Al Ka 66,60 50KV Gips 5x10 180 280 Grob Fl.C. 68,60
20mA (1650V)
Cr - B
Si Kax 55,95 50KV Gips 5x10 270 290 Grob Fl1l.C. 58,00
20mA (1650V)
Cr » .
K K. 28,51 40KV Gips 5x10 350 500 Fein Fl.C. 31,00
20mA (1650V)
= CI‘ - o
Ca K. 25,56 40KV Gips 5x10 450 450 Fein Fl.C. 27,50
20mA (1650V)
Au S o
Ti Kx 86,25 40KV LiF 5x10 70 270 Grob Sc.C. 88,60
20mA (830v)
W .
un K, 62,90 40KV LiF 760 70 330 Fein Sc.C. 66,50
20mA (830v)
: Au .
Fe Ka 57,50 20KV LiF 760 110 280 Grob 56:,0., 60,00
6mA (830V)
F1.C. = DurcnfluBzidhler (Gasgemisch: 10% Argon, 90% Methan)
Sc.C. = Szintillationszé&hler

9% -
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4.2 KOLLIMATOR

Der Kollimator dient der Erzeugung eines moglichst
parallelen Strahlen-Bilindels. Je ldnger und je feiner die
Kollimatoren sind, desto geringer ist die Divergenz des
ausgesonderten Strahlen-Biindels und desto besser ist die
spektrale Aufldsung. Um so schwidcher ist aber auch die
Intensitdt. Flir die Bestimmung der schwereren Elemente -
wie Mn, Fe, Ti, Ca und K - empfiehlt sich ein Fein-Kolli-
mator, weil die Intensitdt der relativ kurzwelligen
Fluoreszenz-Strahlung dieser Elemente hoch genug ist, um
durch starkere Einengung ein hoheres Aufldsungsvermogen
zu erreichen. Flir die Bestimmung der leichteren Elemente
wie Al und Si muB dagegen wegen der geringen Strahlungs-
intensitat (langwellige, "weiche" Strahlung !) der Grob-
Kollimator eingesetzt und ein weniger gutes Aufldsungs-
Vermdgen in Kauf genommen werden (s. Tabelle 1).

4.3  ANALYSATOR-KRISTALLE

Das von der Probe ausgestrahlte Fluoreszenz-Spektrum ent-

halt Linien verschiedener Wellenlange. Die Zerlegung des

Spektrums in die einzelnen wellenlingen ist nach der

BrAGGschen Beziehung nA= 2d-sine (n = 1,2,3¢¢...) mit

Hilfe eines Analysator-Kristalls mit bekanntem Netzebenen-

Abstand moglich. Fir die lMessungen stehen uns zwei Ana=-

lysator-Kristalle zur Verfigung:

1. LiF 24 = 4,028&, Reflexions-Lbene (20U), fir Fe, 1i
und kn.

2. Gips 2d = 15,1854, Reflexions-Ebene (020), fir Al, &i,
Ca und K.

4.4 ZAHL=ROHRE

Die am Analysator-iaristall gebeugten RrRontgen-vtrahlen
werden vom Detektor in elektrische lmpulse umgewandelt.
Zum hachweis und zur quantitativen liessung der Rontgen-
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Strahlung werden zwei Z@hlrohre, ein Gas-Durchfluf-zihlrohr
und ein Szintillations-Zdhlrohr,verwendet. Das Durchfluf3-
Zdahlrohr ist ein Proportionalitdts-Zahlrohr. Sein Fenster
besteht aus einer dilinnen - ROntgen-Strahlen nicht ab-
sorbierenden - Mylar-Folie. Um die starke Absorption der
langwelligen Strahlung durch Luft zu vermeiden, befinden
sich die Proben, der Analysator-skristall und das DurchgluB-
Zdhlrohr im Vakuum (5 x 10‘1 Torr). Dieses Zdhlrohr findet
hauptsédchlich bei der Bestimmung leichterer Elemente wie
Si, Al, K und Ca Verwendung. Das oSzintillations-Zahlrohr
ist fir den Wellenléngen-Bereich 0,5 - 2,5A am gebriuch-
lichsten. Es besitzt aulierdem den Vorteil einer niedrigen
Totzeit (<ﬂ/usec), so daB hohe Impuls-Raten gezzhlt werden
kénnen. Das Szintillations-Zshlrohr wurde fiir die Be-
stimmung von Ti, Mn und Fe verwendet (s. Tabelle 1).

4.5  IMPULSHOHEN-DISKRIMNINATION

Bei Durchflufi- und Szintillations-Zdhlrohren sind die
Amplituden der elektrischen Impulse am Zdhlrohr-Ausgang
der Strahlungs-Energie proportional (vgl. 15). Bei der
RFA wird eine Strahlung aufgrund ihrer Wellenlinge (s.
Punkt 4.3%) identifiziert. Der Analysator-Kristall vermag
Jjedoch zwei verschiedene Strahlungen nicht zu trennen,
wenn fir deren Vellenléngen A und A\,gerade gilt:
N=nA(m = 1,2,3,.....). Dies ist der Fall, wenn die
Strahlung schwererer Elemente in héherer Urdnung unter
dem gleichen Winkel reflektiert wird wie diejenige leich-
terer Elemente in erster Crdnung (vgl. 4).

Im Spektrometer wird somit die langwelligere Strahlung der
leichteren Elemente von kurzwelligerer Strahlung (hohere
Ordnungen der Strahlung schwererer Elemente) iiberlagert.
Besonders in diesen Fidllen - und auch bei starker storen-
der Untergrund-Strahlung - schafft die Impulshohen-
Diskrimination Abhilfe, indem z.b. die MeB-Elektronik auf
das Energieniveau der strahlung des leichteren Elementes



eingestellt wird. Die Einstellung der Kanallage (sSchwel-
lenwert) und der Kanalbreite (Fenster) hingen stark von
dem zu analysierenden klement ab. Um alle elektrischen
Impulse des betreffenden Energie-Niveaus genau erfassen
zu konnen, ist es notwendig, fir jedes zu analysierende
Elenent eine Impuls-Verteilungskurve aufzunehmen. Dies
1dBt sich leicht experimentell durchfiihren, indem man eine
Rein-Elementprobe zur Fluoreszenz anregt und den gesamten
Impulshohen-Bereich mit sehr schmalem Fenster abtastet
(stufenweise Registrierung eines eng begrenzten Impuls-
héhen-Bereichs).

Aus den pro Zeiteinheit auf den einzelnen Energiestufen
gemessenen Impulsraten 1ldflit sich z.B. die in Abb. 6 wieder-
gegebene Impuls-Verteilungskurve fir TiKsa-strahlung auf-
stellen. Die gesamte Fldche dieser Kurve sollte nach
MOglichkeit von der Fensterbreite erfaBdt werden. Dazu ist
es in der Regel notwendig, das Fenster auf den zweifachnen
wWert der Halbwerts-Breite einzustellen. Die Impulshohcn-
Diskriminierung bzw. die Einstellung von Schwellenwert und
Fenster ist fir die untersuchten Elemente in ‘l'abelle 1
angefihrt.
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4.6  EXTERNER STANDARD

Die Analysator-Kristalle, durch die das gesamte Spektrum
in die einzelnen Wellenldngen zerlegt wird, sind tempera-
tur- und feuchte-empfindlich, d.h. der Netzebenenabstand
andert sich wédhrend der Messung, so dad sich auch der
Beugungs-Winkel 26 veridndert und aufgrund dessen die
charakteristische Strahlung z.T. nicht vom Zdhlrohr erfaidt
wird. AuBerdem lassen sich bei langeren iieRzeiten - be=
sonders bei der Bestimmung leichterer klemente - Schwan-
kungen des Vakuumzustandes nicht vermeiden. Um diese
storungen und andere Apparate-bchwankungen auszugleichen,
ist es notwendig, in Jjeder lMelreihe einen "externen"
standard mitzufiihren. Nach ldngerer MeBzeit dndern sich
sowohl die Impulsraten der Proben als auch die des "ex-
ternen" Standards. Deren Quotient bleibt jedoch konstant.
Durch die nachstehenden Abbildungen 7 und 8 soll dieser
Tatbestand verdeutlicht werden.

Der "externe" Standard ist dauernd oder langfristig der
energiereichen Anregungs-strahlung und dem Hochvakuum aus-
gesetzt, so daB es nach langen lellzeiten zur Ausbildung

von Kontaminations-Flecken an der Tablettenoberfliche

kommt. Deshalb ist ein normal mit OStiirke gemischtes Pripa-
rat nicht als "externer" Standard geeignet. Dagegen ver-
andert sich die glétte Oberfliche eines Gesteins-li-Borat-
Glases auch nach extrem langen bestrahlungszeiten (100 otd.)
nicht. Als "externer" utundard wurde daher eine solche
synthetische Gesteins-Glas-ischeibe direkt in einen hessing-
Formring der Rontgenfluoreszenz-ipparatur eingepaidt. Um

die nach dem ersten bchmelz- und Abkiihlungsvorgang noch
vorhandene ungleichmibige Llement-Ver+eilung innerhalb der
Glasscheibe zu beseitigen, wurde dicce zundchst in der
hugelniihle fein zermahlen (vil. funkt 5) und erneut ge-
schmolzen., Dieser Vorgang wurde ncch ein drittes i.al wieder-
holt. Zur ilerstelluny der wchwelz-iiischung wurden 1,5g de-
steinspulver wit 19,5¢ Liab4c7 gemischt (Verdinnungsgrad
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entsprechend den Analysenproben, s. Punkt 3).

4.7  UNTERGRUND-KORREKTUR

Der Untergrund besteht im wesentlichen aus diffus ge-
streuter, primidrer Rohren-Strahlung, deren Intensitédt
ebenfalls vom Absorptions-Koeffizienten der Matrix abhiéngt
(vgl. 2). Der Untergrund iiberlagert sich der eigentlichen
Fluoreszenz-Linie.

Um die reine Intensitét zu erhalten, muB der gemessene
Brutto-Wert um den Betrag der Untergrund-ostrahlung korri-
giert werden (vgl. 15). Normalerweise wird die Intensitidt
der Untergrund-Strahlung in unmittelbarer Nachbarschaft
beiderseits der Fluoreszenz-linie bestimmt, d.h. es wird
oberhalb und unterhalb der eigentlichen Fluoreszenz-Linie
gemessen und das arithmetische Mittel gebildet. Dieser
Mittelwert wird dann von der gemessenen Intensitdt der
Fluoreszenz-Linie (Brutto-Linien-Intensitat LI) abgezogen.
Auf diese Weise ergibt sich die tatsidchliche Intensitit
der charakteristischen Strahlung (Netto-Fluoreszenz-
Intensitat NI, vgl. Punkt 5.2).

Da bei uns die Untergrund-strahlung jedoch in allen Féllen -
sofern sich keine storenden Linien der Rohren-strahlung
oder der Begleit-Elemente in unmittelbarer Nachbarschaft
befanden - beiderseits der betreffenden Spektrallinien
gleich hoch war, geniizte es, an nur einer utelle zu messen
(s Tab. 1).
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5 ANALYSEN-ERGEBNTIGSSE

5.1  REFERENZ-PROBEN

Die Eichkurven fir die Bestimmung der einzelnen Elemente
sind mit Hilfe von internationalen, deutschen und eigenen
Referenz-Proben hergestellt:

1) GH: Sauer-Granit (Hoggar), GA: basischer Granit aus.
Andlau (Vogesen) und BR: Basalte aus Essey la Cdte
(Lothringen) - vom Centre National de la Recherche
Scientifique, Nancy (Frankreich).

2) 'NBS99a: Feldspat, NBSIb: Kalkstein und NBS69a: Bauxit -
vom National Bureau of Standards, U.S. Department of
Commerce, Washington, D.C.

3) E4 und E2a: Eisenerz von der Bundesanstalt fiir Material-
priifung (BAM), Berlin-Dahlem (Deutsche Analysen-Kontroll-
Proben).

4) KI und HI: Hirschauer Kaolin, FS70: Feldspat von der
Firma Gebriider Dorfner OHG in Hirschau.

5) Eigene Referenz-Proben aus verschiedenen Bdden, die im
Institut fiir Bodenkunde Gottingen exakt reaktions-
chemisch untersucht worden sind (Soda-AufschluB, FluB-
sgure-Aufschlul etc., vgl. 9).

Die chemische Zusammensetzung dieser Referenz-Proben ist

in den Tabellen 2-15 angegeben. Die mit den Buchstaben

L, R und E bezeichneten Proben aus tonreichen B6den1) sind

in einer weiteren Arbeit iliber Laterite und Rotlehme n&her

beschrieben. Bei den Proben K42, K46 und K48 handelt es
sich um rubefizierte Diinensande aus der Ndhe Kénitras in

Marokko. Die mit A%2, Bt2 und LoB kenntlich gemachten Pri-

parate stammen aus einer bereits mineralogisch untersuchten

sauren LoB-Parabraunerde (vgl. 6), so daB alle drei Haupt-

1) Die Gesamtheit der Fraktionen < 634 (Gesamtboden) wird
im folgenden mit GB, Grobton mit g, littelton mit m
und Feinton mit f bezeichnet. Der Zusatz Fe bedeutet
"nicht eisenextrahiert".
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Kérnungsarten (Sand, Lehm und Yon) in die Untersuchung
aufgenommen worden sind. Bei den Sanden wurde die Feinerde
<1mm Korn-Durchmesser verwendet, bei den Lo3-Boden die An-
teile ¢500M und bei den Tonbdéden die Gesamtheit der Frak-
tionen <63uM. Die Proben Ei10 und Ei12 sind unverwitterter
Bims der jlingsten Eruptions-Phase des Eifel-Vulkanisnus
(Laacher Bims). Die durch RFA ermittelte chemische Zusap-
mensetzung dieses Bimses stimmt mit den in der Literatur
angegebenen Werten iiberein (vgl. 5).

5.2  SILIZIUM ALS SiOp

Die Bestimmung des SiOp-Gehaltes der in Tabelle 2 zusammen=-
gefadten Referenz-Proben erfolgte im Schmelz-Aufschluid-
Verdiinnungs-Verfahren (vgl. Punkt 3.2.1). In deh Spalten
1-7 der Tabelle 2 sind aufgefiihrt:

1. Proben-Bezeichnung (vgl. Punkt 5.1),

2. Intensitat (1/10sec) der charakteristischen otrahlung
(Linien-Intensitat = LI),

3. Untergrund-Intensitdt (UI) der Analysen-Frobe,

4. Netto-Intensitat (NIP) der Analysen-Probe (Untergrund-
korrektur, vgl. Punkt 4.7),

5. Netto-Intensitdt des extermen Standards (KIS),

6. Quotient aus Netto-Intensitdt der Analysen-Frobe (NIP)
und Netto-Intensitidt des externen istandards (NIS),

7. 8i0p-Gehalt der Analysen-Proben in Gew.j der luft-
trockenen Froben (bei 25°C und 40% relativer Luftfeuchiig-
keit). ‘

Hinweis:

Diese Bezeichnungen gelten fiir alle folgenden iabellen.

bic in abelle 2 upalte 7 fiir die internationalen ieierénz-
rroben angegebenen SiUp-Gehalte sind die den Zertifixaten
entnommenen genauen Werte. Abb. 9 gibt die dazugchdrige
Lichkurve wieder. '
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Wie unter Punkt 3.2.2 bereits ausgefiihrt worden ist, laBt
sich der SiOp-Gehalt von Tonfraktionen auch im einfachen
Verdinnungs-Verfahren genau bestimmen. In Tabelle 3 Spalte
7 sind die SiOp-Gehalte von Tonfraktionen der in einer
weiteren Arbeit iiber Rotlehme und Laterite beschriebenen
Boden aufgefiihrt. Sie stellen Durchschnittswerte dreier
reaktionschemischer Parallel-Untersuchungen dar (eigene
Referenz-Proben, vgl. Punkt 5.1). Aus den in Tabelle 3 an-
gefiihrten Intensitédtsverhidltnissen sowie aus Abb. 10 ist
zu entnehmen, daB hierbei ebenfalls eine lineare Beziehung
zwischen 5iCp-Konzentration und Fluoreszenz-Intensitadt
besteht.

Lagerstdtten-Tone, Gesteins-Proben und Gesamt-Boden-Mate-
rial liefern im einfachen Verdiinnungs-Verfahren bei glei-
chem SiOp-Gehalt (vgl. z.B. Proben L2m und BR in Tab. 3)
stark streuende, aber in der Regel niedrigere Fluoreszenz-
Intensitéaten als die isolierten Tonfraktionen von Bdden
(s. Abb. 10). Dies ist auf die Bindungsform des Siliziums
zuriickzufiihren, das einmal in feinverteilter Form in den
Tonen und einmal in groberer Verteilung in Quarzen und
primdren Silikaten gebunden vorliegt. Die daraus resul-
tierende unterschiedliche Si-Zerteilung l&éBt sich auch
durch kahlen (aufgrund unterschiedlicher Harte von z.B.
quarzen und Tonmineralen) und 10-faches Verdinnen nicht
beseitigen. Ein héherer Verdiinnungsgrad wiirde aber gerade
bei den leichteren Elementen (Si, Al) Nachweis-Empfind-
lichkeit und ¥Fehler-Breite (vgl. Punkte 3.2 und 7) erheb-
lich verschlechtern, es sei denn, es wirden hohere An-
regungsspannungen, z.B. 100 KV, verwendet (s.a. Al-Be-
stimmung).
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Tab. 2 Si-Bestimmung im ochmelz-Aufschlun-Verdinnungs—

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-

Proben- rate (I/10sec) von KIP
Bez. 10 Messungen ' Gehalt
i (5102%)

L1 Ul NIP LIS KIs
ER 9080 602 8480 12227 0,094 33,00
GA 15845 349 15496 11958 1,290  7C,CC
GH 17382 290 17092 12227 1,598 76,20
MBsSGa 15032 309 14723 12536 1,175 65,20
NBS6Ya 1527 153 1374 12218  C,110 .5,€1
FS70 15049 486 14563 11437, 1,280 71,20
HI S535 307 9228 11392 0,31C 48 48
s 4572 542 403C 11437  (C,350 1€,25
E2a 2758 71 2047 11437 0,175 C.24

K42 12631 250 12381 11667 1,048 57,50
W46 12280 201 12079 12373 U560
Bt2 16231 254 15997 12711 1,259 88,0

R3GB 12068 %76 11632 12155 o,95¢ 31,50

LGB 12153 268 Mos5 12922 ,950 51,.C

12GB 4401 251 14230 20716 1,700 ou,l
L35GB (2499 237 12282 12616 U,U55  5,l
]3gFe 9206 205 9Col 11451 U,T95  dl, 0

Len 9505% 25U W5H 12711 Cy7i? 2C 428
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Abb.9 : Si0-Bestimmung im Schmelzauf-
schiuf-Verdiinnungs-Verfahren
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Tab. 3 Si-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/1Csec) von NIP
Bez. 10 Messungen e Gehalt
LI Ul NP mis | (sicgw)
R3g 12657 408 12249 3395 3,608 40,12
R3m 13913 331 13582 3395 4,000 44,70
R3f 13274 309 12965 3395 - 3,819 42,90
R3mFe 13002 - 286 12716 3376 3,766 42,20
R3fFe 12352 291 120861 3376 3,573 39,70
L1g 13977 312 13665 3352 &,C77 45,20
12m 11614 264 11350 3407 3,530 37,30
L2f 12649 259 12390 3407 3,036  4C,2C
L2nFe 12208 339 1869 3411 - 3,450 39,00
L3gFe 10017 296 9721 3384 2,873 32,40
L3mFe 9128 266 68602 3384 2,620 30,10
L3fFe 10884 229 10655 3384  3,15C 36,20
Eg 15192 »89 14793 3444 4,290 47,50
Ef 13548 274 13274 3475 3,820 42,60
BR 6535 542 o493 - A6 2,05
GA 11047 307 11340 289¢ 3,924
GH 15835 312 13523 268% 407
L B5Y9a 13576 262 1314 2995 4,57
WBue9a 1494 226 - 1268 %080 0,410
01 12255 229 12024 2590 RS
KI 11915 A% 1721 2995 5,914
it 5917 488 3429 2086 1, &

£2a 2475 465 2007 2995 U070
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5.3 ALUMINIUM ALS Al2C3

Auch fir die Al-Bestimmung gelten die unter Punkt 3.2
gemachten Einschrankungen. Im Schmelz-Aufschlui-Verdin-
nungs-Verfahren lassen sich - wie bei der SiOUp-Bestimmung -
Tonfraktionen, Lagerstdttentone, Gesteine und Boden auf
einer bichgeraden vereinigen (s. Abb. 11 und Teb. 4),
nicht dagegen im reinen Verdinnungs-Verfahren. rdier sind
es wiederum die mineralogisch relativ einheitlich zu-
sammengesetzten Boden-Tonfraktionen, die eine durcn viele
Eichpunkte gesicherte lineare beziehung zwischen aAl-Kon-
zentration und Fluoreszenz-Intensitat erkennen lassen

(s Abb. 12, Gerade I). Im Gegensatz zu der bei der si-Ze-
stimuung gemachten Erfahrung erreicht aber die Alkx-utrean-
lung der lLagerstdttentone (Proben K1, HI, NbsoSa) bei
gleichen Al-Konzentrationen héhere Intensitidten (s. ittc. 2,
Gerade I1), die der Gesteine niedrigere (s. Gerade 1II).
Diese oberhalb bzw. unterhalb der Lichgeraden I liegenden
Punkte streuen ferner weniger stark als beim Gilizium, 30
dad sich fir die betreffenden liaterialgruppen bereits iii
einiger Sicherheit zwei weitere usichgeraden festlegen
lassen (s. Abb. 12, Gerade II und 1I1).

Vie hohere Fluoreszenz-Intensitidt der kaolinitischen und
bauxitischen Lagerstitten-tone ist auf die von hatur cus
feinere Konsistenz dieser liaterialien zurilckzuliihren. Jor
dadurch verursachte hohere Al-Zerteiluagsgrad liwt sicha
demnach - ebenso wie der niedrigere al-Zerteilungs_rad
bei den Gesteinen (s.a. LiUp-Bestimnung) - nicht durch

10-fuache Verdinnung ausgleichen.
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Tab. 4 Al-Bestimmung im SchmelzaufschluB-Verdiinnungs-—

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-

Proben- rate (I/10sec) von NIP

Eez. 10 Messungen ——  Gehalt
LI U1 NIP  NIS M (1059

BR 1153 330 823 973 0,847 10,40
GA 1440 192 1248 1009 1,235 14,40
GH 1195 162 1033 979 1,055 12,50
NBS99a 1831 173 1658 977 1,700 20,50
KBS6%a 4205 181 4024 901 4,470 55,00
NBSIb 272 165 107 901 1,180 1,12
FS70 1459 259 1200 962 1,247 14,90
E4 646 317 329 952 0,345 4,07
E2a 759 395 364 952 0,378 4,49
HI 3184 210 2974 958 3,103 36,70
KI 2940 146 27% 958 2,924 35,50
A32 859 141 718 958 0,750 9,20
bt2 1073 144 929 914 1,016 12,40
1oB 921 150 - 771 927 0,83%2 10,20
K46 1137 - 138 999 847 1,180 14,42
R2GB 1315 165 1150 9G1 1,280 15,50
R3GB 1797 183 1614 1009 1,600 19,25
L1GB 1819 153 1666 1051 1,985 19,20
L2GB 1647 169 1478 975 - 1516 18,50
EGB 936 141 795 884 0,899 11,00
L2m 2506 175 23551 904 2,600 31,50
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Abb-11: Alzol-aeﬂimmng im Schmelzautschiufl-Verdinnungs-
Verfahren
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Tab. 5 Al-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren

Durchschnitts-Impuls-

Proben=- rate (I/10sec) von NIP
EBez. 10 liessungen ——  Gehalt
LI U1 NIP NIS M8 (h1205%)
R3mFe 2894 166 2728 610 4,472 25,00
R3fFe 2863 129 2734 610 4,482 26,00
R3m 3052 164 2888 609 4,742 26,50
R3f 2871 147 2724 609 4,473 26,00
R31m 2969 176 2793 621 4,490 26,00
R31£ 3185 162 3023 621 4,868 26,90
L1g 3196 188 3008 610 4,930 28,30
11£ 2834 162 2672 . 632 4,228 24,25
L2gFe 2974 2u2 2732 626 4,364 25,30
1l2m 3673 257 3416 626 5,457 31,50
raf 3728 243 3485 626 5,567 32,50
L3gFe 1684 221 1463 618 2,367 14,50
L3nFe 2812 213 2599 618 4,206 24,50
13g 2864 211 2653 622 4,265 24,60
L3m 3768 226 3542 622 5,695 33,00
L3f 3529 74 3355 622 5,39 30,00
if 2618 145 2473 609 4,060 23,00
LEs69a 6176 175 6001 515 11,650 55,00
HI 4536 194 4342 568 7,644 36,70
KI 4109 136 3973 533 7,454 35,70
B4 623 329 494 533 G,927 4,07
L2a 7954 255 499 533 0,936 4,49
ER 1147 305 o42 568 1,480 10,40
GA 13511 2 WwY? 568 1,930 14,40
GH 1291 294 1677 533 2,020 12,50
NBLG9a 2044 (e 1900 533 3,565 20,50
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S.4 KALIUM alS KoG

Die Verteilung des Kaliums in den feingemahlenen Gesteins-
und Bodenproben héngt in besonders starkeum liake von der
Gesteins- bzw. Sodenart ab. sine fir alle untersuchten
Preben verbindliche Eichkurve lieB sich daher nur mit
Hilfe des schmelz-nufschluid-Verdinnungs-Verfahrens her-.
stellen (s. Iab. 6 und aAbb. 1%). '

Im einfachen Verdinnungs-Verfahren lassen sich - wie bei
der Si=- und Al-gpestimmung - aufgrund unterschiedlicher
Fluoreszenz-Intensitdt des kKaliums drei verschiedene iiate-
rialgruppen ausgliedern (s. Tab. 7 und ~bb. 14):
1. Gruppe: kagmnatische Gesteine, abb. 14, nichgerade III
(Br, GH, Gi, vgl. Punkt 5.1),
2. Gruppe: Lagerstitten-ilone und -liinerale, uichgerade II
(Fs 70, LBSY9a, EBoIb, 41 und HI, vgl. Punkt 5.1)
5. Uruppe: Lonreiche Gesamtbdden (<67U) und deren 'fon-
fraktionen, Eichgerade I.
Uie lege der nichgersden ist jedoch gegeniiber Abb. ‘12
(Al-Beztimnung) in folgender Weise vertauscht:
Uie useferenz-Gesteins-Proben haben wie beim al bei gleichem
K-Gehalt die geriugste Strahlungs-intensitit, wihrend die
tonreicnen Boden bzw. dercn ‘fonfraktionen (Gruppe %) an
stirksten fluoreszieren. Die ous Lagerstutten—fonen und
-iineralen hergestellten pripurate nehmen dagegen jetzt
dis Hitte ein. bieges Verhglten zeiit, dub die Gruppieruny
allein aul den Feinheits-Grad der k-Verteilung der fluo-
reszicrenden rroben-ochicht zuriekicht. In megmutischen
Jesteinen ist dus raliun Ubcerwiegend in relutiv groov-
kéruigen liaeralen (z.be Foiuspiben, Ulimwern) lokalisiert,
wihrena ¢s in den tonreiciien soden hauptséchiicn an die
ominingrale gebunden ist, alio in wehr fein verteiiter
Ierm vorliegt. Beim kohlen in der kKuwjelmiihle wird das Fonle
sut zua prosten weil lediglich bis zu einer horn;rdke

<Bop werrkleinert (viole Punkt %.2.9) wad intensiv durehge-=
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mischt (Homogenisierung!). Die im urspriinglichen Unter-
suchungs-liaterial vorhandene K-Dispersitdt bleibt Jjedoch
auch nach dem liahlen erhalten. Die Unterschiede im x-Zer-
teilungsgrad der ausgegliederten iiaterialgruppen sind so
groB3, dall sie auch bei 10-facher Verdinnung noch in zZr-
scheinung treten.

In schwach verdinnten Proben liét sich die gemessene
Fluoreszenz-Intensitdt geradezu als MaBstab fiir den i-Zer-
teilungsgrad verwenden (vgl. Punkt 6).
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Tab. 6 K-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdiinnungs-

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-

Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen by Gehalt
LI Ul "E mis 0 (Ka0%)
ER 8585 586 7999 21517 0,374 1,45
GA 22341 358 21983 20908 1,051 4,05
GH 26091 369 25722 21537 1,200 4,70
[i=559%a 28679 345 28334 20908 1,355 5,20
NESIb 1295 337 958 14415 0,066 0,25
Fu?0 59294 383 58911 20418 2,885 11,20
KI 8307 284 8023 20477 0,392 1,56
HI 5768 384 5384 21537 0,250 0,92
K42 1479 155 1324 14485 0,092 0,39
K46 7031 114 6917 13887 0,498 1,90
A32 11077 293 10784 20477 0,527 2,05
1oB 8349 114 8235 14485 0,569 2,18
R2GE 16217 389 15628 20576 G,769 2,97
R3GB 22448 372 22076 20576 1,070 4,10
13168 12146 408 11738 20576 0,570 2,20
L1GB 13299 243 12956 20598 0,628 2,44
LeGB 1469 154 1315 16316 0,081 0,53
L3GB 1463 161 1202 16316 0,080 0,3%2
Rgke 19740 125 19615  15C52 1,303 5,02

LZm 1901 161 174G 17482 0,099 0,36
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NIP
NIS
15
NBS99a
GH
GA
1
KKy 20:2851"
Cr-Anode (40KV 20mA)
Feinkollimator
Gipskristall
Qs Durchflusszihler (1650V)
KI Schwellenwert 350 Skt
BR Fenster 500Skt
Mit Vakuum
HI
NBSIb
0 1 2 3 4 5 KZO °le

Abb.13: Kx0-Bestimmung im Schmelzauf-
schiuf-Verdinnungs-Verfahren
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Tab. 7 K-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS
LI UI NIP  NIS (K0}
BR 5498 239 5259 18125 0,290 1,45
GA 14873% 173 14700 18125 0,811 4,05
GH 17373 145 17228 18125 0,950 4,70
NBS99a 21161 181 20980 18264 1,148 5,20
NBSIb 1869 380 1489 16688 0,089 0,25
NB3569a 4097 209 3888 18814 0,206 0,78
+ KI
KI 7035 169 6866 18264 0,376 1456
HI 4415 155 4260 18264 0,233 0,92
R2GB 16932 265 16667 20773 0,802 2,97
R3GB 21996 268 21728 20119 1,080 4,05
R31GB 11823 268 11555 .20000 0,577 2,10
L1GB 14518 254 14264 20524 0,695 2,50
L2GB 2276 313 1963 20000 0,098 0,33
L3GB 2131 275 1856 19384 0,095 0,32
R3mFe 21230 160 21070 18268 1,153 4,20
R3fFe 12543 146 12397 18268 0,679 2,47
R3g 21676 151 21525 16486 1,306 4,75
R3m 19109 129 18980 16486 1,151 4,20
R3f 12785 130 12655 16486 0,768 2,79
R31m 11908 107 11801 15128 0,780 2,85
11g 9127 125 9002 13365 0,673 2,44
11f 10584 97 10487 13365 0,785 2,85
L2gFe 2388 229 2159 16168 0,134 0,49
L2m 2131 173 1958 19727 0,099 0,3%6
Lef 2275 158 2117 19727 0,107 0,39
L3gke 3981 576 3405 22495 0,152 0,55
L3mFe 4105 504 2601 22495 0,160 0,58
Eg 9543 119 o424 12834 0,734 2,67
Ef 4453 71 4382 12834 0,342 1,24
R3gFe 25394 175 25219 18268 1,380 5,02
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NIP .
NIS I
12
Ryrke i
.R:Ga
1
GH
08f Lt JoR08 oA
Ry
Eg
ﬁfe b
ost X
KKa 20:2851"
Q4 4 Cr-Anode (40KV 20mA)
& Feinkollimator
Gipskristall
BR Durchflusszdhler (1650V)
Schwellenwert 350 SKt
M1 Fenster 500 Skt
Mit Vakuum
02 «1
LoFe
1,68
Nasib
0 1 2 3 4 5 K 20 LA

Abb.14: K0 -Bestimmung im reinen Ver-
dinnungs-Verfahren
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5.5 CALZIUM ALS Ca0

Schmelz-Aufschluid-Verdiinnungs-Verfahren und einfaches Ver-
dinnungs-Verfahren liefern bei der Ca-Bestimmung gleiche
Zrgebnisse (s. Tab. 8 und 9, Abb. 15 und 16). Fir die
Ca-EBestimnung geniigt es daher, die feingemahlenen Proben -
sofern im Boden vorhandenes freies CaCG§ beseitigt worden
ist - mit Ltdrke im Verhdltnis 1:10 zu verdinnen. Das in
nichtcaroonatischen prim&ren liineralen gebundene Calzium
scheint in Gesteinen und Boden etwa den gleichen Zer-
teilungsgrad aufzuweisen.

Curbonatgesteine mit CaC-Gehalten lber 15% (s. Tab. 9,
Probe iiBbIb) und besonders carbonathaltige Boden bzw. Ton-
frektionen weichen in zunehmendem liaBe von den hergestell-
ten Zichgeraden ab, da sich der Zerteilungsgrad des
Calziums z.B. durch Umkristallisation grobkdrniger primidrer
Carbonat-Kristalle in feinkornige Sekundar-Carbonate von
rrobe zu Probe sehr stark verandern kann. Somit reicht

auch eine 1U-fache Verdinnung nicht mehr zur Beseitigung
der lieterogenitits-Lffekte aus.
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Tab. 8 Ca-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdinnungs-

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-

Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt

NIS
LI Ul NIP NIS (Ca0%)
BR 4473 383 94090 13164 7,147 13,80
GA 20744 350 20394 15760 1,294 2,50

NBS99a 18695 441 18254 15857 1,150 2,14
NBSIb 377498 405 377093 9244 40,790 50,90

E4 39908 416 39492 13164 3,004 5,63
E2a 126337 57% 125764 15760 7,980 15,67
K46 24671  18% 24488 8538 2,861 5,60
A32 5704 233 5471 13164 0,417 0,90
Bt2 5625 220 5405 12729 0,440 0,95
L8 4396 169 4227 8058 0,525 1,15
R2GB 56660 508 56152 17928 3,130 5,10
R3GB 12766 508 12258 17928 0,690 1,40
R31GB 98323 517 97806 17928 5,450  1C,80
LGB 8510 419 8091 12783 0,640 1,30
L2GB 11619 498 11121 12783 (0,570 1,70
L3GB 8881 516 8%65 12783 0,650 1,30

R3gFe 5527 229 5298 9771 0,580 1,20
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NIP
NIS
8 E2a
BR
6
4t
E4
CaKe 20=2556"
Cr-Anode (40KV 20mA)
FeinKollimator
Gipskristall
2r Durchflusszihler (1650V)
Schwellenwert 450 Skt
Fenster 450 Skt
GA Mit Vakuum
NBS9%a
0 5 10 15 Ca0 %

Abb.15: Ca0 -Bestimmung im Schmelz-aufschlufi-
Verdiinnungs-Verfahren
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Tab. 9 Ca-Bestimmung im reinen Verdinnungs-Verfahren

Durchschnitts-Impuls-

Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS v
EX Ul NIP NIS (Ca0%)
GA 17191 294 16897 13399 1,261 2,50

NBS99a 15892 273 15619 13266 1,177 2,14
NBSIb 396181 507 395674 12628 31,328 50,90

E4 38295 4up 37853 12628 2,987 5,63
E2a 104192 464 103728 12628 8,213 . 15,67
K46 31602 222 31380 11261 2,820 5,50
A32 11771 432 11339 22053 0,514 1,00
Bt2 12581 452 12129 22053 0,550 1,00
LoB 14094 426 13668 22053 0,620 1,20
R2GB 49743 413 49330 16486 3,010 5,30
R3GB 14213 43y 13779 16486 0,830 1450
L1GB 11923 438 11485 16851 0,681 1,30
L2GB 15429 520 14909 16851 0,885 1,70
L3GB 10644 449 10195 14460 0,705 1,30
R3gFe 9639 334 9305 12728 0,713 1,30
R3mFe 9587 294 9293 12728 (©,713 1,40
R3fFe 1590% 261 15642 12728 1,230 2,40
R3g 4468% 489 44194 15545 2,543 5,40
R3m 8243 %95 7648 14643 0,536 1,10
R31m 10376 370 10006 14868 0,074 1,35
L1g 40609 360 40249 14266 2,830 5,40
LogFe 9157 358 8799 11943 (,7%0 1,45
L2m 9891 569 9%22 16896 0,554 1,15
L3gFe 7561 382 7179 11690 0,014 1,20
L5fTFe 12033 260 11775 11690 1,010 1,9
Eg 51402 355 51047 14704 5,472 ©,20

Ef 9561 509 9252 14704 Q0,031 1425
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A
NP
NIS
E2a
8
6
[, S
E4
CaKa 26:2556"
Cr-Anode (40KV 20mA)
Feinkollimator
2 Gipskristall
Durchflusszahler (1650V)
Schwellenwert 450 Skt
Fenster 450 Skt
GA NBS9%a Mit Vakuum
0 1 10 15 Ca0 %

Abb.16: CaO-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-
Verfahren
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5.6 TITAN ALS TiOp

Titan liegt in Gesteinen und Bdden fast ausschliedlich in
Form von Oxiden vor. Diese Ti-Cxide erweisen sich als
duBerst verwitterungs-bestdndig und werden daher in Boden
angereichert.

Der Titangehalt der meisten Boden der gemdBigten Klimazone
schwankt zwischen 0,1 und 0,6%, kann aber in tropischen
Boden mit hohem Verwitterungsgrad auf maximal 12% an-
steigen (vgl. 20).

Auf Grund der einheitlichen Bindungsform kann in allen
untersuchten Proben mit etwa gleichem Zerteilungsgrad des
Titans gerechnet werden. Die in Schmelz-iufschluf-Ver-
dinnungs-Verfahren und bei einfacher Verdimnung ermittelten
Ti0p-Werte stimmen deshalb besonders gut iiberein (s. Tab.
10 und 11, Abb. 17 und 18). Auch bei TiOp-Gehalten von &5
(lateritischer Ton, s. Tab. 11, Probe L3m) bzw. 7,5 (mit
TiCp angereicherter Kaolinit, s. ilab. 11, frobe KI + 1Cmg
TiCp) fihrt die 1u-fache Verdinnung zu einer linearen Be-
ziehung zwischen Fluoreszenz-lntensitiit und Konzentration.
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Tab. 10 Ti-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdiinnungs-

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen : _ Gehalt
LI U1 NIP N (Ti0p%)
GA %240 634 2606 3366 0,774 0,36
GH 1742 617 1125 3184 0,350 0,15
NBS69a 18206 667 17539 3135 5,625 2,78
HI 2938 43 2195 3325 0,660 0,31
KI 3348 703 2645 3306 0,800 0,37
E4 2151 510 1641 3282 0,502 0,216
A32 5651 629 5022 3282 1,530 0,76
Bt2 5697 652 5045 3306 . 1,520 0,72
R2GB 4026 585 3441 3135 1,092 0,53
R3GB 5090 611 4479 3306 1,355 0,67
R31GB 3095 629 2466 3316 0,746 0,36
L1GB 6923 648 6275 3215 1,997 1,00
12GB 23576 716 22860 3325 6,875 3,44
L3GB 15184 657 14527 3114 4,665 2:31
R3gFe 7183 643 6540 3114 2,100 1,06

L2m 28426 752 27674 3114 8,900 4,46
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GH

NBS6

TiKe 20:8625

Au-Anode (40KV 20mA)
Grobkollimator

LiF-Kristall
Szintillationszdhler (830V)
Schwellenwert 70 Skt
Fenster 270 Skt

Mit Vakuum

HI

05 10 15 20 25 Ti 02 A

Abb.17: TiOp-Bestimmung im SchmelzaufschluB -Verdiinnungs-Verfahren
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Tab. 11 Ti-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren

Durchschnitts-Impuls-

Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS . :
LI Ul NIP  NIS (Ti02%)
GA 2627 578 2049 3306 0,620 0,36
GH 1453 Sh4 909 %282 0,277 0,15
NBS69a 16757 661 16096 3165 5,086 2,78
NBSIb 742 447 295 3282 0,089 0,046
HI 2367 631 17%6 3306 0,525 0,351
KI 2827 44 2183 3306 0,660 0,357
E4 1714 451 1263 3282 0,385 0,216
E2a 1775 491 1284 3165 0,406 0,225
KI+
NBS69a. 9764 597 9167 3161 2,900 1,575
KI+ 2
7mgTi0n 30182 671 29511 3361 8,780 5+015
KI+
10mgTi0p 41127 708 40419 3299 12,250 7,030
Az2 4775 556 4219 3323 1,270 0,76
Bt2 4728 Sok4 4714 3323 1,256 0,72
Lol 4817 609 4208 3140 1,340 0,84
R2GB 3423 595 2828 3134 0,902 0,52
R3GB 4396 602 3794 2294 1,152 0,67
R%1GB 2514 589 1925 3134 0,614 0,36
L1GB 6487 63%2 5855 3294 1,780 1,04
L2GB 24059 676 23383 31354 7,460 4,08
L3GB 15640 559 15081 3323 4,540 2,62
R3mFe 2883 542 2341 3147 0,744 0,43
R2fFe 1547 549 998 3147 0,317 0,19
R2m 2360 604 1756 3395 0,517 0,31
L1g 7561 558 7003 3053 1,229 0,71
Lem 28339 oe45 27754 3407 8,146 4,65
Lzf 19642 627 19015 3407 5,580 3,19
L3gFe 30298 611 29685 3331 8,910 5510
L?mFe 30065 655 29410 5551 8,830 5,G5
L3m 34100 693 33407 3140 10,640 6,10
Ef 2029 598 1431 3407 0,433 0,25
R3gFe 63541 572 5769 3147 1,833 1,06
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5.7 MANGAN ALS MnO

Der In-Gehalt von Boden (0,002-C,5%) hiangt im wesentlichen
vom Ausgangsgestein ab (Granit 0,09, basalt 0,24, Sand-
stein 0,02%, vgl. 2C). bindungsform und Zerteilungsgrad

des liangans sind jedoch in bdden und Gesteinen unterschied-
lich. Besonders in magmatischen Gesteinen ist das langan

an grobkdornige Silikate (Biotit, Pyroxene, Hornblende etg.)
gebunden. BEei der Verwitterung dieser Mn-haltigen Silikate
werden freigesetzte kn-II-Ionen in Gegenwart von Luft zu
schwarz gefarbten Mangandioxiden oxydiert. Die Loslichkeit
der Pn-Oxide stéigt - wie die der Al- und Fe-Oxide - mit
sinkendem rH-wert. Im Gegensatz zu den Fe-OUxiden sind die
[in-Oxide aber leichter zur 2-wertigen Form reduzierbar
(z.B. schon bei kurzfristiger Wasseriibersdttigung des
Bodens, vgl. 20). Dies fiihrt zu einer hohen Beweglichkeit
des liangans im Boden. wofern die Mn-II-Ionen nicht an die
Lodenaustauscher bzw. ins Grundwasser Ubergehen, werden sie
jedoch wieder zu 3- bzw. 4-wertigen Oxiden umgesetzt.

ausgenommen solche boden mit haufigem vechsel zwischen
Austrocknungs- und Verndssungsphasen (z.B. Pseudogleye), in
denen es zur konkretiondren [in- und auch Fe-Anreicherung
gommt - liegt das liangan in den meisten Fdllen in oxidisch
fein verteilter Form vor (vgl. FPunkt 5.8). Trotz dieses
unterschiedlichen Zerteilungsgrades des iiangans in Gesteinen
und Boden bestehen sowohl im wchmelz-Aufschluid-Verdinnungs-—
Verfahren als auch im einfachen Verdﬁnnuhgs—Verfahren
linezre Leziehungen zwischen Fluoreszenz-Intensitat und
in-konzentration (s. Tab. 12 und 13, Abb. 19 und 20). Grund
dafiir ist der niedrige 1inO-Gehalt aller Substrate (<0,5%),
der bei 10-facher Verdinnung zu einer ausreichenden Homo-
senisierunyg fihrt. In den otiérke-rrdparaten lassen sich
also nU-Gehalte von ~20 ppm (s. 'lab. 13) noch gut nach-
weisen.
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Tab. 12 Mn-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdinnungs-
Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS
I Ul NIP NIS (MnO%)
GA 1250 304 o46 908 1,042 0,09
BR 2282 279 2003 846 2,391 0,21
E4 5518 335 5183 866 5,982 0,504
E2a 3442 319 3123 844 35,701 0,323
GH 868 328 S40 866 0,612 0,04
Tab. 13 Mn-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen —_— Gehalt
NIS o
LI Ul NIP NIS (MnO%)
GA 1154 317 837 949 0,878 0,09
NBSIb 1969 261 1708 949 1,812 0,20
E4 4844 336 4508 920 4,900 0,504
E2a 3085 310 2775 920 3,048 0,323
R2GB 743 301 442 882 0,500 0,053
R3GB 1579 314 1265 945 1,340 0,14
R31GB 863 318 545 945 0,577 0,062
L1GB 541 323 218 945 0,231 0,025
L2GB 452 312 140 933 0,150 0,017
L3GB 008 323 285 882 0,323 0,033
EGB 1141 311 830 882 0,940 0,10
R3gFe 1428 309 1119 916 1,221 0,127
R3mFe 930 333 597 916 0,650 0,068
R3fFe 1058 331 727 916 0,79 c,083
R3m 693 344 349 904 0,386 0,04
R3f 658 339 19 904 0,353 0,057
R31m 671 340 331 841 0,394 0,043
R31f 572 333 239 841 0,284 0,03
L1fr 508 318 190 860 0,221 0,022
LegFe 548 320 228 886 0,257 0,027



E2a

Mnke 206290

W-Anode (40KV 20mA)

Feinkollimator

LiF-Kristall

Szintillationszahler (830V)
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Abb.19: MnO-Bestimmung im Schmelzauf-
schluB3-Verdiinnungs-Verfahren
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F MnKe 20:6290"
NAa b
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Feinkollimator
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Szintillationszahler (830V)
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1 Fenster 330Skt
GA Ohne Vakuum
0 Q1 0,2 03 04 % MnO %

Abb.20: MnO-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-
Verfahren
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5.8  EISEN ALS Fep03

Auch bei der Eisenbestimmung liefern Schmelz-AufschluBl-
Verdiinnungs-Verfahren und einfaches Verdiinnungs-Verfahren
gleichwertiée Ergebnisse (s. Tab. 14 und 15, Abb. 21 und
22), obwohl in Gesteinen und Bdden nicht mit gleichem Zer-
teilungsgrad des kisens zu rechnen ist. WZhrend in den
Gesteinen hohere Anteile silikatisch gebundenen sowie
oxidischen Eisens in Form einzelner groberer Minerale an-
zutreffen sind, liegt das Eisen in Boden hauptsdchlich in
oxidisch fein verteilter Form vor (Verbraunungseffekt!)
oder als Oxidhydrathiillen. Die Verdiinnung im Verh&dltnis
1:10 scheint aber diesen unterschiedlichen Zerteilungs-
grad noch auszugleichen. Der Zerteilungsgrad des Eisens
hdngt demnach in nicht so starkem MaBe wie der des Kaliums
von der urspringlichen mineralischen Zusammensetzung der
Substrate ab. Trotzdem 1Bt sich z.B. auch die FeK«-Strah-
lung unverdiinnter oder nur 1:1 verdiinnter Proben als MaB-
stab fir den unterschiedlichen Zerteilungsgrad des Eisens
in Bdden und Gesteinen verwenden (vgl. Funkt 6).



-437 -

Tab. 14  Fe-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdinnungs-

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS
LI U1 NIP  NIS (Fe203%)
GA 11504 292 11212 10770 1,030 2,79
GH 6220 275 5945 11401 0,520 1,406
NBS69a 25234 318 24916 11401 2,185 5,82
NBSIb 3488 211 3277 10770 0,304 0,75
HI 3370 269 3101 11075 0,280 0,56
K42 14325 275 14050 10833 1,297 3,55
A32 10601 271 10330 11478 0,898 2,50
158 14132 283 13849 11075 1,250 3,35
R2GB 22004 312 21692 11417 1,923 5,25

R3GB 25464 303 25161 10770 2,336 6,25
R31GB 18029 259 17770 10833 1,650 4,45
L1GB 23162 307 - 22855 10833 2,111 5,70
L2GB 11505 263 11224 11285 0,995 2,70
EGB 15148 254 14894 11075 1,345 3,70
R3gFe 30427 324 30103 11478 2,642 7,10
L2m 13112 269 12843 11401 1,126 3,05
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NIP
NIS
3 s
NBS69a
2
Fekx 2025750
Au-Anode (20KV 6mA)
Grobkollimator
LiF Kristall
| GA Szintillationszdhler (830V)
1 Schwellenwert 110 Skt
Fenster 280 Skt
Ohne Vakuum '
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o/ N3Sib
HI
0 5 10 g

Abb, 21 Fc.=203 Bestimmung im 'Schmel7-
auischiuf -Verdiinnungs-Verichren
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Tab. 15 Fe-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren

Durchschnitts-Impuls-

Proben-~ rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS
LI U1 NIP NIS (Fe203%)
GH 5470 269 5201 11363 0,458 1,406
NBS69a 22108 315 21793 10735 2,030 5,82
NBSIb 2818 207 2611 10788 0,242 0475
KI 2433 297 2136 10982 0,194 0,49
HI 2678 309 2611 11360 0,208 0,5
K42 13438 273 13165 10788 1,220 3,70
K48 36098 321 35777 11360 3,050 8,80
A32 9601 294 9307 10788 0,863 2455
Bt2 17148 297 16851 10736 1,571 4,55
R2GB 20393 291 20102 10982 1,831 5,32
R3GB 24081 316 23765 11363 2,090 6,10
R31GB 17550 288 17262 41255 1,530 4,45
L1GB 22520 319 22201 - 11360 1,954 5,70
L2GB 10770 280 10490 11255 0,932 2,75
EGB 14682 295 14387 11255 1,280 3,75
R3gFe 30262 312 29950 11086 = 2,614 7,45
R3mFe 32679 307 32372 10730 3,022 8,80
R3fFe 23362 312 23050 1073C 2,150 6,25
R3m 17910 287 17623 11161 1,579 4,55
R3S 19922 304 19618 11161 1,758 5,10
R31m 19499 316 19183 10863 1,766 5415
R31f 21207 293 20914 106863 1,925 5499
L1t 21943 302 21641 10585 2,045 5,90
LogFe 14175 293 13882 10779 1,29 3,75
L2mFe 14534 293 14241 10779 14328 3,85
L2m 11902 286 11616 11134 1,043 3,05
Laf 14357 304 14053 11325 1,241 3,60
L3fFe 43349 367 42982 10779 3,990 11,45
L3g 16764 302 16462 11325 1,4 4,20
L3m 19898 292 19606 11525 1,730 4,95
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'NBS69a

FeKa 2025750
Au-Anode (20KV 6mA)

- Grobkollimator

LiF Kristall
Szintillationszahler (830V)
Schwellenwert 110 Skt
Fenster 280 Skt

Ohne Vakuum

GH
NBSIb
HI
" I i . 3 o -~

0 5 _ 10 o
F9203 fo
Abd. 22+ Fe,Oq-Bestimmung im reinen Ver-
cdlinnungs-Verfehren :
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6 FLUORESZENZ-INTENSITAT ALS
MASSTAB FUR DEN Fe- UND K-
ZERTEILUNGSGRAD IN BOGDEN
UND GESTEINEN

Besonders bei der Kaliumbestimmung im reinen Verdiinnungs-—
Verfahren (vgl. Funkt 5.4, Abb. 14) wird deutlich, dad die
Fluoreszenz-Intensitdt sehr stark vom Zerteilungs- bzw.
Dispersionsgrad des betreffenden :lementes in der lbrigen
Matrix abhédngt. Hieraus ergibt sich die Frage, ob es nicht
mit Hilfe von Fluoreszenz-Intensitats-l.essungen moglich
sei, auf den bei vielen pedogenetischen und ckologischen
Fragestellungen im Vordergrund stehenden Zerteilungsgrad
eines Stoffes im Boden zu schlieien. So wird z.3. der
bodengenetische Linzelprozed der Verbraunung nur in Hori-
zonten sichtbar, die "wenig makroskopisch sichtbare or-
ganische Substanzen enthalten" (vgl. 2C). In humusreichen
schwarz geférbten Horizonten mull aber ebenfalls mit einer
"verdeckten" Verbraunung gerechnet werden, die - wie in
den echten Verbraunungshorizonten - zu einer feinen Zer-
teilung oxidischen Eisens fihrt. kbin solcher latent ab-
laufender Verbraunungé-?rozeﬁ mif8te sich demnach durch
hohere Intensititen der Fek«-utrahlung bei gleichem Lisen-
gehalt nachweisen lassen. ibenso spriche z.b. eine ge-
steigerte KK«-Fluoreszenz fir eine feinere Kaliumzerteilung,
die Rickschliisse auf Bindungsform und Pflanzenverfiigbar-
keit dieses Ndhrstoffes zulaBt.

Im folgenden soll deshalb am Beispiel je einer Gesteins-
und einer Eodenprobe gleichen Fe- bzw. K-Gehaltes diese
bodenkundlich interessante Interpretation von Fluoreszenz-
Intensitdts-liessungen angedeutet werden:

GA = 2,82% FepUz --- 231CC I/1Csec

R2g = 2,90» Fe203 -—= 2730C 1/1Csec

GH = 4,705 KyC . ---= 315CC I/1Csec
R3g = 4,75 K20 -—= 4175C 1/1Csec
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Die Proben wurden mit Starke als Bindemittel lediglich im
Verhéltnis 1:1 verdinnt und zu Tabletten geprelt, so daB
der urspringliche Zerteilungsgrad der betreffenden Ele-
mente deutlich in der Fluoreszenz-Intensitét zum Ausdruck
kommt. Die unverwitterten Gesteine zeigen in beiden Fidllen
deutlich niedrigere Strahlungs-Intensitéat. Fir tiefer-
gehende Aussagen dieser. Art wdren weitere systematische
Untersuchungen an pedogenetisch definierten katerialen
notwendig.

7 FEHLERBERECHNUNG

Fir die mit Hilfe von Ziahlrohren in Form elektrischer
Impulse gemessene Fluoreszenz-Intensitdt gilt - wie bei
den meisten chemischen Analysen - eine GAUSZsche Fehler-
Verteilung, sofern systematische Fehler des lieBverfahrens
("riiBweisungen") vorher korrigiert worden sind (vgl. 11).
Solche MiBweisungen werden bei der RFA vor allem durch
langfristige Apparate-iochwankungen verursacht, die sich
jedoch mit Hilfe eines "externen 3tandards" (vgl. Punkt
4.6) ausschalten lassen. Wegen der kurzen Totzeit (1Msec)
neuverer Zghlronre ist auch bei hoheren Zdhlraten nicht
mehr mit einem systematischen Zzhl-Verlust zu rechnen.

Die nachfolgende Fehlerberechnung bezieht sich daher
nur auf die statistische Streuung der Impulsrate in Ab-
hiéngigkeit von keBzeit und Praparation. An der zu unter-
suchenden Stichprooe (Tablette, vgl. Punkt 3.2.3) wird
bei vorgegebener HeBzeit hiufig nur die Gesamtzahl der
akkuriulierten Iapulse N gezzhlt und als littelwert mehrerer
liessungen aufgefast, so da3d sich die Errechnung der dazu-
gehorigen "Standard-Abweichung" auf S = JIN vereinfacht
(vgl. 15). Der Ziénlfehler hingt dann lediglich von der
Gesantzanl der akkunulierten Inpulse ab. Im folgenden
wird jedoch - um eine bessere statistische Ausgangsbasis
zu haben - der littelwert X aus je zehn Zinzelmessungen
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fir die Berechnung der relativen Standard-Abweichung

(Variationszahl oder Variationskoeffizient V der Probe,

vgl. 21) herangezogen:

1. Durch Registrierung der in 10 sec. akkumulierten Inpuls-
zahl in 10-facher Wiederholung ergeben sich wie bei den
meisten Messungen in der analytischen Chemie die an-
fallenden Einzelergebnisse X;, X;, X;, secee Xp (n =
Anzeghl der Piessungen).

2. Berechnung des arithmetischen iittels X und der Standard-
Abweichung:

X o= Ki Xt it Xg S_,(>¢4-‘X)’+(xz->'c?+--+(><.\-S'Q1
n ’ n-1

3. Berechnung der Variationszahl V % bzw. des mittleren
Fehlers des liittels F aus den quadratischen Abweichungen:

Vz=i-100 e i

X S “In
In den Tabellen 16-22 sind die Ergebnisse dieser Fehler-
berechnung fiir die untersuchten Elemente anhand zweier
internationaler Referenz-rroben aufgefithrt. Is zeigt sich,
daB die Variationszahl nur bei den leichteren Elementen
bzw. bei sehr niedriger Konzentration des zu bestimmenden
Elementes ilber 1% ansteigt. Obwohl bei dieser Art "lmpuls-
Statistik" weder Apparate-Schwankungen noch Untergrund-
Zahlraten beriicksichtigt worden sind, ergibt sich fiir eine
Stichprobe vom Umfang n ein relativ niedriger Z&hlfehler.
Ebenso wie die Einzelwerte unterliegen auch die aus zweil
oder mehr Stichproben errechneten Hittelwerte X (Durch-
schnitts-Impulsraten) einer 3treuung, in der jetzt vor
allem die bei der Priaparation (izahlen, Schmelzen, Ver-
diinnen etc. ) auftretenden Fehler zum Ausdruck kommen. Eine
rein statistische Leiterbehandlung der Durchschnitts-
Impulsraten X verbietet sich jedoch, da beim Vergleich
mehrerer zeitlich voneinander getrennt untersuchter Paral-
lelpriparate (Stichproben) zundchst die durch langfristige
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Apparate-Schwankungen und Untergrund—Strahlung verursachten
systematischen Fehler korrigiert werden miissen. Der Be-
rechnung des bei der Untersuchung dreier Parallelproben
auftretenden Analysenfehlers liegt deshalb folgender Weg
zugrunde (s. Tab. 16-22):

1. Berechnung der durchschnittlichen "lNetto-Fluoreszenz-
Intensitét der Parallelproben" (NIP) durch Subtraktion
der mittleren Untergrund-Zshlrate (vgl. Punkt 4.7) vom
Mittelwert X der jeweiligen Probe.

2. Berechnung der "Netto-Fluoreszenz-Intensitédt" des mit-
geflihrten externen Standards (NIS).

5. Berechnung des Intensitdts-Verhaltnisses NIP : NIS fir
die einzelnen Stichproben. )

4, Berechnung des Mittelwertes W der Parallelproben und
der uUbrigen statistischen Daten aus den einzelnen In-
tensitéts-Verhdltnissen. :

Aus Tab. 16-22 geht hervor, dal der bei der Untersuchung

dreier bzw. zweier Parallelproben auftretende Gesamt-

Analysenfehler sowohl im Schmelz-Aufschluli-Verdiinnungs-—

Verfahren ({'roben BR, GiA, GH und NB59Ya) als auch im reinen

Verdiinnungs-Verfahren (Proben Bi?78, Ei23, Hu42, lio74 etc.)

bereits relativ niedrig ist. Die Genauigkeit bzw. Repro-

duzierbarkeit liele sich zweifellos durch Pridparation
einer gréBeren Anzahl von Stichproben noch steigern.
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Tab. 16 Fehlerberechnung fir die Bestimmung von Si0Op

Probe T =

(Bez.) 10sec 8 ¥ Ve

BR 8922

8986 9032 44,24 13,99 0,48

GA 15728

15716 15806 71,20 22,51 0,45

Probe NIP = - i
(Bez.) x1p M5 §I5 B 8 F Vi

BR 7756 11392 C,681
8480 12227 G,654 ©,692 GC,L09 0,006 1,426
8564 12227 0,700

GA 15419 12155 1,271
15496 119556 1,290 1,206 U, 14 0,008 1,075
15527 11958 1,296

NBS99a 13737 12005 1,145
18935 42536 1,175 1,154 0,017 G,CAC  1,55%
14511 12536 1,145

GH 17092 12227 1,3%
16747 11956 1,400 1,399 G,lL2 0,001 0,121
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Fortsetzung v. Tab. 16

Probe T NIP -
(Bez.) NIP NIS Nis m S F V%
Hu42 8039 3143 2,557 2,543 0,019 0,013 0,750
7944 3143 2,530
Wo60 3256 3124 1,040 1,050 0,014 0,010 1,370
3177 3124 1,020
Bi?78 12925 %2%1 4,000 4,020 0,C28 0,020 G,703%
12769 3164 4,040
Ei23 13046 3164 4,124 4,1%2 0,011 0,008 0,274
13109 3164 - 4,140
Tab. 17 Fehlerberechnung fiir die Bestimmung von Alp03z
Probe I = -
(Bez.) 70sec X 8 ¥ ¥E
Gi 1471
1432
1438
1444
1452 1440 17,85 5,644  1,23%0
1453
1416
1419
1422
453
KESS%a 1829
1839
1812
1848
1€10 1636 17,27 5,462 0,940
1860
1829
1615
1635

1812
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Fortsetzung v. Tab. 17

Probe

) NIP - .
(Bez.) NIP NIS NIS m S F Vi
BR 823 972 0,647
832 972 G,85 0,85 0,009 0,005 1,10C
830 958 0,866
GA 1223 976 1,252
1212 976 1,241 1,243 0,008 0,004 0,620
1248 1009 1,237
NBS99a 1738 983 1,760
1658 977 4,700 1,726 ©,031 C,018 1,770
1668 970 1,72C
GH 1040 973 1,068 _
1033 975 1,060 1,070 G,012 C,007  1,09C
1060 978 1,083
Bi78 2697 563 4,790 4,775 0,021 C,015 G ,440
2682 565 4,760
Ei23 2128 565 . 3,770 3,805 0,049 (©,035 1,300
2171 565 3,840
Hii42 222¢C 532 4,170 4,14C 0,042 C,030 4,020
2162 532, 4,110
Lo74 2694 56% 4,760 4,690 G,127 0©,080 2,700
2578 563 4,600
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Tab. 18 Fehlerberechnung fir die Bestimmung von Kp0
Probe I
(Bez.) 1ICsec X S F v
NESC9a 28827
28644
28740
28394
28659 2868C 134,7 42,6C C,469
28701
28529
28806
28€94
28803
GA 22330
22376
22252
22070
22360 22341 114,17 3%6,07 0,510
22504
22%92
22349
22%91
22359
Prcobe . ¥ RIP N ol
(Bez.) KIP NIS 5is T S F V%
BR 7610 19607 C,388
7739 19607 0,392 0,384 0,029 0,005 0,770
7599 21517 6,574
Ghi 21496 20990 1,025
217%6 2099¢ 1,040 1,038 0,013 0,008 1,256
2193 20908 1,051
K=i%%a 26539 19377 1,370
2629 19377 1,357 1,361 0,008 C,005 0,590
26334 20908 1,355
GH 24647 19697 1,250
24692 20790 1,190 1,211 C,03%2 0,019 2,600
25722 215%7 1,200
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Fortsetzung v. Tab. 18
Probe NIP _
(Bez.) NIP NIS Kis ™ S F V%
Ei24 13102 17997 0,728 0,728 3x10™" 2%10™* 0,048
13093 17997 0,727
Ei23 6788 17855 0,380 (,371 0,001 0,009 G,340
6460 17855 0,362
Hu42 5266 17669 0,298 0,296 0,004 0,003 1,190
5135 17669 0,293
Bi?78 9306 19463 0,478 0,478 8x107 6x10% 0,016
8972 18769 0,477
Tab. 19 Fehlerberechnung fiir die Bestimmung von CaO
Probe I 7
(Bez.) “0sec 4 & F v
GA 20814
20767
20818
20718
20827 20744 88,85 28,10 0,428
20740
20602
20854
20688
20613
ER 94329
9495%
24626
94264
94530 94473 30%,5 95,91 0,320
93851
94541
94279
PLYTIYS
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Fortsetzung v. Tab. 19
Probe o . NIP -
(bez.) NIP NIS NIS m S F V%
DR 102701 14380 7,142 7,145 0,004 C,003 (,53%
94CY%0U 13164 7,148
GA 22318 16952 1,317
21823 16952 1,287 1,299 0,016 0,009 1,200
20394 15760 1,294
NEBCCa 18732 15857 1,180
18254 15857 1,151 1,174 0,021 0,012 1,720
18776 15760 1,190
wodlC 13195¢ 112%2 11,73 14,71 0,018 0,013 0,150
131565 11252 11,70
Bi7s 49745 11111 1,780 1,795 ©,021 0,015 1,180
22743 1260% 1,810
©i23% 11117 12603 0,67C 0,835 C,049 0,035 5,920
1CC%1 120035 0,800
Lizh 7820 12489 (,626 C,621 7x107 0,005 1,130
7686 12489 0,616
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Fehlerberechnung fir die Bestimmung von TiCp

Probe
(Bez.)

1
10sec

>

S F V%

GH

GA

1754
1730
1747
1778
1683
1737
1732
1727
1697
1738

3245
3252
3187
3270
3175
3212
%311
3090
3243
3281

1732 26,91 8,509 1,550

3227 63,53 20,09 1,968

Probe
(Bez.)

NIP

=
o]
d

NIS

=]
42}
o)

V%

2
Hi
v

GA

GH

2655
2606

2625

1125
1119
1129

3366 0,789
2366 ©,774 0,780 0,008 0,004 0,990
3380 G,777

3184 0,350
3330 0,340 0,347 0,006 0,004 41,750
3216 0,351
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Tab. 21 Fehlerberechnung fir die Bestimmung von MnO

Probe I z
(Bez.) “0sec 8 F vE

GA 1255
1249
1293
1228
1230 1250 30,97 9,794 2,480
1305
1246
1225
1270
1197

BR 2231
2304
2268
2255
2248 2278 25,42 8,039 1,110
2262
2292
2265
2261
2304

]
—
e

Probe

(Bez.) w 5 F Vs

l 2

NIP NIS

=2
fr
w

BR 2000 846 2,386 2,386 0,003 0,002 0,118
2003  &46 2,3%90

GA 913% 875 1,044
919 875 1,050 1,045 G,004 0,002 0,400
946 908 1,042

GH 540 866 0,624
549 857 0,640 0,627 0,012 0,607 1,940
999 875 0,616
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Tab. 22  Fehlerberechnung fiir die Bestimmung von Fep03x
Probe I ' o
(Bez.) 70sec o ® %
GH 6203
6174
6224
6184
6184 6220 39,62 12,53 0,637
6185
6283
6249
6189
6174
GA 11393
11432
11517
11514
11533 11504 67,860 21,44 0,589
11467
116C6
11487
11606
11487
(toa®y NP KIS f{3g ® & F )
GA 11167 10925 1,022
10995 10925 1,007 1,020 0,C12 G,007 1,145
11212 1C77C¢ 1,03C
GH 5945 11401 0,521
5688 11125 0,520 GC,527 6,011 0,006 2,138
5684 10516 0,540
Ei24 17202 10947 1,571 1,569 2x1¢7° 0,002 0,013
17162 10947 1,568
Bi78 203C6 411495 1,766 1,762 5x1C77 G,004 0,032
202C7 41495 1,758
Hii42 14717 11%15 1,3CC 1,315 2x1C* 0,015 1,610
15081 11315 1,330
Ko74  1563C 10948 1,427 1,421 8x107% 0,006 C,C60
15494 10948 1,415



=45y =

8 ZUSAMMENTFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wird eine methodische Erwei-
terung der RFA im Hinblick auf deren Anwendung in der
chemischen Analytik von Boden vorgenommen. Das Verfahren
gestattet, die Elementarzusammensetzung von Boden, pedo-
und lithogenen Tonen und Gesteinen ohne aufwendige chemi-
sche Trennungsgénge mit ausreichender Genauigkeit zu be-
stimmen. Die Grundlagen der RFA und die in der Silikat-
Analytik bisher erprobten Verfahren roéntgenspektrosko-
pischer Elementbestimmungen werden kritisch gesichtet. Als
Test-Material werden Bdden und Gesteine verschiedener
Mineralarten- und KorngroB8en-Zusammensetzung und Genese
sowie Tonfraktionen aus schweren Boden verwendet. Fir die
Bestimmung mehrerer Elemente an ein und demselben Praparat
(Tablette) wird das "Verdinnungs-Verfahren" als besonders
vorteilhaft befunden. Zur Anwendung gelangen zwei metho-
dische Varianten dieses Verfahrens, ndmlich das "reine
Verdiinnungs-Verfahren" (als Verdiinnungsmittel dient feine
pulverformige Stdrke) und das kombinierte "Schmelz-Auf-
schlu3-Verdiinnungs-Verfahren" (Schmelz- und Verdiinnungs-
mittel = Li-Tetraborat). Ein vorheriger Li-Tetraborat-
AufschluB ist lediglich bei der Bestimmung der leichteren
Elemente Si, Al und K notwendig, besonders, wenn die Pro-
ben aus sehr unterschiedlichen Kornungsklassen bestehen
oder eine ungleichartige mineralogische Zusammensetzung
aufweisen. In bereits homogenisierten Proben, z.B. Ton-
fraktionen von Bdden, sind die leichteren Elemente - eben-
so wie die schwereren Ca, Ti, Mn und Fe - im einfachen
Verdiinnungs-Verfahren mit ausreichender Genauigkeit er-
faBbar. Als Eichsubstanzen dienen hauptsdchlich reaktions-
chemisch genau analysierte Boden- und Tonproben sowie
internationale Gesteins-Referenz-Proben des Centre National
de la Recherche Scientifique, Nancy, und des National
Bureau of Standards, Washington. Apparate-Schwankungen
werden durch sténdiges Mitfiilhren eines "externen" Standards
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eliminiert. Die Fluoreszenz-Intensitdt der Fe- und KK~x-
Strahlung erweist sich als MaBstab fiir den Fe- und K-Zer-
teilungsgrad in Boden und Gesteinen. Die Test-Analysen
und Eichkurven werden an einem Réntgen-Spektrometer der
Firma Philipps/Miiller (Miiller Mikro 111) durchgefiihrt.
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