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1 0 B E R B L I C K 

1.1 PROBLEMSTELLUNG 

Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit Fragen der 
Genese von Humus-Profilen der Forst-Böden im Bereich 
der Berg- und Hügel-Landschaft der deutschen Mittel
gebirgs-Schwelle. Betrachtet man den Formen-Schatz an 
vorhandenen Humus-Profilen in Abhängigkeit von der Azi
dität und Trophie des Mineral-Körpers, so ergibt sich 
makroskopisch folgende in Abb. 1 grob-schematisch an
genäherte Formenfolge. 

Wie die Zeichnung verdeutlichen soll, gibt es auf der 
rechten Seite keine festen Beziehungen zwischen der 
Mächtigkeit und Gliederung des Auflage-Humus und dem 
darunter im Ab-Horizont vorhandenen Ausmaß an mechani
scher und infiltrativer Humus-Akkumulation. Die Eigen
art des Mineral-Körpers (Sandstein - Schluffgestein, 
Löß - Sand, silikatarm - silikatreich), die Pflanzendecke 
(z • . B. Fichte - Laubwald), die Standortsgeschichte (per
manenter Wald - ehemalige Grasfläche), Klima, Relief 
und Hydrologie (horizontaler Wasserzug etc.) haben 
einen stark modifizierenden ~influß. 

Das Schema soll im wesentlichen folgenden Befund ver
deutlichen: Beim Übergang von Standorten mit kalkrei
chem, pU-neutralem Milieu zu sauren Standorten, schwächt 
sich die biologisch-mechanische ßeimengung der organi
schen Substanz in das mineralische Substrat ab. Auf dem 
~lineral-Körper bildet sich eine Auflage-Humus-Schicht 
aus, aus der heraus zunächst noch biologisch--mechanisch 
(Makro- und Mcsofauna, Wurzeln, Verschwemmung etc.), 
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später nur noch infiltrativ organische Substanz mit 
dem Mineral-Substrat vermischt wird. 

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

Im Obergangs-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 Mächtig
kelts-Abnahme und Aufhellung der dunklen Ab-Horizonte 
bei schwacher Humus-Auflage zum Ausdruck kommt. Eine 
Überschlagsberechnung für die Gesamt-Menge an organischer 
Boden-Substanz, wie sie an Standorten der Göttinger Um
gebung vorgenommen wurde, zeigt, daß die Humus-Gleichge
wichts-Mengen bei den Sauer-Braunerden mit 150 t/ha ein 
Minimum durchlaufen. Bemerkenswert ist dabei der "Verzehr" 
von dunkel-gefärbten IIominstoffen im Ab-Horizont. Ge
langen z. B. ehemalige Para-Rendsinen oder Grasland
Flächen unter Umsetzungs-Bedingungen wie sie an Sauer
Braunerde-Standorten herrschen, so wird der vorher in 
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größerer Mächtigkeit akkumulierte dunkle Mull-Humus 
relativ rasch zersetzt. Andererseits nimmt die Dunkel
färbung rascher ab als der Gesamt-Gehalt an organischer 
Sub-stanz, so daß es scheint, als ob nicht gefärbte 
Humus-Bestandteile während des Abbaues oder der Infil
tration eine gewisse selektive Stabilisierung erfahren. 

Es muß jedoch festgestellt werden, daß es auch Vari
anten saurer Braunerden (wie z. B. im Vogelsberg auf 
basalt-detritus-reichen äolischen Sedimenten oder auf 
Tuff- Löss- ~lischsedimenten im Bereich der Rheinischen 
Masse) gibt, die tiefgründige A -Horizonte besitzen. 
Ohne bisher die Ursachen dafür ~u kennen, sei vermutet, 
daß es sich hier um Sonderfälle handelt, bei denen die 
Eigenart des Mineral-Körpers (evtl. für organische Sub
stanzen sorptions-aktive Mineraloberflächen, Allophane?) 
eine spezifische Rolle spielt. 

Da in der Boden-Genetik, aber auch in der augewandten 
forstlichen und landwirtschaftlichen Bodenkunde das 
Problem der bestimmenden Größen für die Höhe des 
Gleichgewichts-Humusspiegels der Böden (biologische 
und abiologische Faktoren) trotz seiner weitreichenden 
Bedeutung weitgehend ungelöst ist, scheint es uns 
lohnend, vergleichende Untersuchungen zu dieser Frage 
an benachbarten Rendsinen und Sauer-Braunerden im Göt
tinger Wald durchzuführen. Dabei verzichten wir zunä chst 
auf die in der Skizze rechts anschließenden podsoligen 
Boden- und Humus-Profile, da diese im Göttinger Wald 
fehlen und erst in größerer Entfernung von Göttingen 
unter anderen Gesteins- und Klima-Bedingungen auftreten. 
Stattdessen nehmen wir in die Untersuchungs-Reihe zwei 
saure Braunerden auf, die sich gegenüber unseren aus 
Löß entstandenen Sauer-Braunerden durch ihre Lockerheit 
und ihre h öheren Humus-Gehalte (s. Tab. 1) auszeichnen, 
(daher Arbeitsbezeichnung: "saure Locker-Braunerde" im 
Gegensatz zur "Saucr-Braunerde". Es handelt sich dabei um 
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die von SCHÖNHALS *) im Taunus (Hohe Wurzel) als locus 
typicus und von STÖHR (21) im Runsrück als locus 
typicus angesprochene Standorte. 

*) mUndl. Mitteilung durch SEM~~L, Wiesbaden 
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Abb.: 1 Schematische Morpho-Sequenz der Humus-Profile unter Forst der Berg
und Hügellandschaften im Bereich der deutschen Mittelgebirge-Schwelle 
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1.2 LAGE DER VERGLEICHS-STANDORTE 

Mull-Rendsinen und Sauer-Braunerden aus . Löß, bzw. ver
sauerte Löß-Parabraunerdeo (bzw. Fahlerden) sind auf 
den Muschelkalk-(mu)-Plateaus des Göttinger Waldes in 
einer Weise vergesellschaftet, wie sie die Skizze 
(Abb, 2) beispielsweise andeutet. 

Die Oberfläche des mit perlglazialem Frostschutt über
deckten anstehenden Kalkgesteins ist unregelmäßig hü
gelig. Löß, der die Mulden füllt, sorgt für einen 
Oberflächen-Ausgleich, Dort, wo der Kalkstein-Frost
schutt an die Oberfläche tritt und fast frei von Löß
Seimengungen ist, haben sich Mullrendsinen entwickelt. 
Der Löß ist unabhängig von der Mächtigkeit (maximal 
1,5 m) durchweg völlig entkalkt und oberflächlich 
stark versauert. In manchen Mulden hat sich im Anschluß 
an die Entkalkung unter Ton-Verlagerung die Entwicklung 
von Parabraunerden vollzogen, die heute jedoch als Er
gebnis der fortschreitenden Versauerung zum Abschluß 
gekommen ist. Die Ton-Verlagerung ist im Oberboden 
zum Stillstand gekommen. Stattdessen besteht heute 
eine Entwicklungs-Tendenz in Richtung zur gefüge-stabi
len, Al-geflockten Sauer-Braunerde (Typus: "Fahlerde"). 
In anderen Mulden haben sich zu Beginn des Holozäns 
sowohl die Entkalkung als auch die anschließende Versau
erung so rasch vollzogen, daß es in keiner Phase des 
Holozäns zu einer Ton-Verlagerung gekommen ist, An die 
Stelle der Fahlerde tritt hier die im Oberboden auf
gehellte nicht textur-differenzierte Sauer-Braunerde. 
Unabhängig von der Vorgeschichte der "~!uldenböden" ist 
das hier ausgebildete ~eringmächtige Humus-Profil (Laub
oder Fichtenwald-Moder) dasselbe (Mächtigkeits-Angaben 
siehe Abb, 2). 

Der Übergang von der Rendsina zur Sauer-Braunerde voll
zieht sich h~ufig in einer Distanz von 10 - 20 m. Man 
findet in den Obergangszonen Humus-Profile mit wech
selnd starkem Mull- oder Moder-Charakter, häufig ab
hängig davon, ob die auf den Boden gelangende Streu von 
Bäumen stammt, die auf dem Kalk stocken, oder von Bäumen, 
die ausschließlich im sauren Löß wurzeln oder nur gerin
gen Kontakt mit dem Kalk-Untergrund haben, 
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2 V E R G L E I C H S • P R 0 F I L E 

Tab. 1 gibt eine Obersicht über die neun analysierten 
Bodenproben. Die beiden Rendsinen stammen von Muschel
kalk·Durchragungen, wie sie in Skizze 2 dargestellt 
sind. Wegen der Homogenität der biologisch gut durch-. 
mischten A·Horizonte brauchte jeweils nur eine Durch
schnitts-Probe pro Ah·llorizont entno0111en zu werden. 
Unter dem gleichen Jungbuchen-Bestand wie die Rendsina 
RI liegt die Sauer-Braunerde ßs mit ganz schwacher Para
braunerde·Vergangenheit. Zum Studium des Vegetations
Einflusses wurde aus der gleichen Sauer-Braunerde·Mulde 
ein Fichten-Forst-Profil (BF) ausgewählt. Der ausge
prägte C·Gradient dieser Profile rechtfertigte den Ver
zicht auf weitere Probe-Entnahmen aus Tiefen > 30 cm. 

Als Vergleichs-Objekte für 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 anläßlich der Tagung der Deutschen Bodenkund
liehen Gesellschaft (1968) von STÖHR (21) vorge
führte (locus typicus) saure Locker-Braunerde-Pro
fil vom Runsrück 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. 

*) SCHÖNIIALS, mündl. Mitteilung durch SEMMEL, Wiesbaden 



Tab. 1 Auswahl - Tabelle der Standorte für die organische Stoffgruppen- Analyse 

Bnde~typ 
Mineral- Kenn- Tiefe pH in c AKe AKt Al+++ ca++ 
Kö r pe r Nummer in cm KCl in % m val/100 g ~ AKe 

~endsina Lehmi ger Rr I R1 0 - 25 5 , 6 4,5 - - - -
(Buche 25 - jahri g) Ka lkstein- I 

Ren dsina Lösungs- J 0 - 25 5,7 4,9 44 ,1 44,1 0 , 6 96 Rrr J Rrr 
~(Buche 100- jtihr ig) Rückstand 
r. I 

~ Sauer-Br aune r de Löß BF I B 1 0 - 15 3 ,3 1. 5 9,2 - 88 9 
h I F 
~(Fichte 70 - jähr ig) 
c I BF2 15 - 30 3 ,3 0 ,7 - - - - "' 
~ r- - - - - -- - - - -+ - - - - -- -- -- -- -- ---
:o 
c ~auer-Ere une rde Löß BB J BB 1 0 - 15 3,4 1 • 1 4,3 - 87 9 

(Buche 25 - jährig) I 
I BB2 15 - 30 3,4 0,54 - - - -

~ 3aure Locker-Braunerde Löß-Bims- BLF I BLF 1 4 - 15 3,9 4,9 8,7 25,4 78 8 
() 

::l (F ichte 80- jährig) Gemisch h I BL 2 UJ 15 - 35 3 ,9 2 ,3 7,7 21 ,o 74 8 
c F 
:l 
::r: 

Saure Locker-Braunerde Löß B~ J BLB 20 - 35 4,3 3,3 6 ,7 27,0 97 -
UJ 2 (Buche 40- jähr ig) I 
:l 

I ro 
E'- I L_ -
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3 M E T H 0 D E N 

3.1 AUFBEREITUNG DER PROBEN 

Um für die Untersuchungen der organischen Komponente 
vergleichbares Probenmaterial zu erhalten, wurden die 
Materialproben durch ein Sieb mit der Maschenweite 63 ~ 
naßgesiebt. Die so gewonnenen "Feinsterde"-Fraktionen. 
wurden ausgefroren und getrocknet. Hierbei zerfällt das 
Material in splitterartige tind krümelige Aggregate, die 
durch geringen Druck zerkleinert werden können. 

Durch die Abtrennung der Feinsterde erhält man eine 
Fraktion, die praktisch den gesamten Humus des Bodens 
enthält, ohne die makroskopischen Pflanzenreste und ohne 
den nur schwer homogenisierbaren Ballast grober Korn
größen. Beim Löß und Kalkstein-Lösungsrückstand 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 Aminosäuren, freien 
Zuckern, freien organischen Säuren etc •• Diese Verluste 
sind aber so gering, daß sie, vor allem gegenüber mög
lichen Fehlerquellen durch Anwesenheit von zellgebunde
nem organischen Material im Falle eines Nicht-Siebens, 
vernachlässigbar sind. 

3.2 HUMUSSTOFFGRUPPEN-BESTIMMUNG NACH SCHLICHTING
~ (18) 

Fraktionierende Extraktion mit Petroläther (Modifikation 
gegenüber SCHLICHTING-BLUME), H2~4 und NaOH sowie an
schließende Säurefällung mit H so nach TJURIN und 
Sulfacetolyse der Streustoffe gact SPRINGER, Bestimmung 
des C-Gehaltes der einzelnen Fraktionen. 

Petroläther-Extraktion zur Bestimmung der Fette und 
Gerbstoffe: 10 - . sog lufttrockne, feingemörserte Feinst
erde wird mit 250 ml Petroläther in einer SOXLETH
Apparatur erschöpfend extrahiert und der eingedampfte 
Auszug gravimetrisch bestimmt. 

H?.S04 -Extraktion zur Bestimmung der "aggressiven Fulvo
s!luren": 1 - 8 g der extrahierten Probe werden in einem 
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100 ml Zentrifugenglas für 2 - 3 h mit 50 ml 0,05 
n u2so4 versetzt, gelegentlieb umgerührt (Glasstab) 
und dann 10 min bei 3000 U/min zentrifugiert; die 
Extraktion wird bis zur annähernden Farblosigkeit der 
Lösung 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 Humi~sä!ren: der H SO - extrahierte Rückstand 
wird im Zentrifugengla~ mit 50 ml 0,1 n NaOH versetzt, 
unter gelegentlichem RUbren mehrere Stunden im Dunkeln 
bei Raumtemperatur aufbewahrt, mit 2 g Na SO (zur 
Koagulation der Mineralpartikel) versetzt 2unä eine 
Stunde später 30 min bei 4000 U/min zentrifugiert. Die 
überstehende klare Lösung wird in ein 500 ml Becher-
glas dekantiert und sofort mit 5 n H SO auf pH 1 an
gesäuert (pH -Kontrolle mit Glaselekt~od~). Die NaOH-Ex
traktion wird wie beschrieben fortgesetzt, bis die Aus
züge nur noch hellgelb sind. Anschließend wird die Pro
be bis zur Farblosigkeit der Extrakte im Wechsel mit 0,1 
n H SO und 0,1 n NaOH behandelt, wobei man die H SO -
Aus~üg~ verwirft und die NaOH-Auszüge wie oben aniäu~rt. 
Die vereinigten NaOH-Auszüge werden im Becherglas 1 h 
auf einem Dampfbad erwärmt, die gefällten Huminsäuren 
werden dann durch Zentrifugieren von den gelösten Fulvo
säuren getrennt (30 min bei 4000 U/min). Die Huminsäu
ren werden (zwecks Entfernens eingeschlossener Fulvo
säuren) in 0,1 n NaOH gelöst, erneut mit H SO auf pH 1 
angesäuert, 20 min auf dem Dampfbad erwärmt uAd zentri
fugiert. Die überstehende Lösung wird mit den übrigen 
Fulvosäuren vereinigt, diese in einem Meßkolben zu 500 ml 
ergänzt, davon 100 ml in einem Becherglas wie oben neu
tralisiert, zur Trockne gebracht und auf ihre C-F-lenge 
untersucht. 

Der Extraktionsrückstand wird mit
0

etwas Wasser versetzt, 
durch H?so4 neutralisiert, bei 80 C im Trockenschrank 
getrocknet und gewogen. 

Sulfacetolyse zur Bestimmung der Humine und Streustoffe : 
Nachdem der Extraktionsrückstand sorgfältig im Zentri
fugenglas zerkleinert und homogenisiert wurde, überführt 
man genau die Hälfte in einen Erlenmeyer-Kolben und 
ermittelt die C-Menge; diese entspricht dem C der lauge 
unlöslichen Humine und Streustoffe. Der restliche Ex
traktionsrückstand 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. Schwefelslure und 200 ml Essigsäurean
hydrid unter Kühlung mischen) versetzt, umgerührt 
(Glasstab), mit einem Uhrglas bedeckS und unter ge
legentlichem RUbren 24 b bei 40 - 45 C in einem Ther
mostaten belassen. Dann gibt man unter RUhren weitere 
10 ml Sulfacetolyse-Reagenz zu, zentrifugiert 30 min 
bei 4000 U/min, verwirft die überstehende klare LB
sung, wäscht am gleichen Tag unter RUbren 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 bestim!t den C-Gebalt, 
welcher der C-Henge der Humine nach Beseitigung der 
Streustoffe entspricht. Die Differenz der C-Gehalte vor 
und nach Sulfacetolyse ist dann ein Haß für den Gehalt 
an laugeunlBslichen Streustoffen. 

Die C-Bestimmungen dieser beiden Fraktionen wurden 
sowohl oxydimetrisch (nasse Verbrennung) als auch 
konduktometrisch am WÖSTHOFF-Gasanalysengerät durch
geführt. Die Ergebnisse wiesen gute Obereinstimmung 
auf. 

3.3 GESAMT-KOHLENSTOFF-BESTIMMUNG 

Bestimmung des C-Gehaltes durch nasse Veraschung: 
Gxydation mit K?Cr?07 (Lichterf~!der Methode), 
Bestimmung der entstehenden Cr -Ionen photome
trisch nach RIEHM-ULRICH (14). 

Nasse Veraschung: Der jeweilige auf den Kohlenstoff
Gehalt zu untersuchende RUckstand wird in einem 100 ml 
Erlenmeyer-Kolben mit 16 ml konz. Schwefelsäure und 
nach 10 min unter Kühlung mit 10 ml schwefelsaurem 
2 n K Cr 0 (98,07 g K Cr 0 und 100 ml konz. Schwefel
säurerl)2v~rsetzt, nacg U~s~hwenken werden die Kolben 
90 min bei 115 - 120°C im Trockenschrank erhitzt (nach 
30 und 60 min umschwenken). Dann wird der Kolbeninhalt 
mit Wasser verdUnnt 1 in einen 100 ml Meßkolben übergeführt, 
dieser vorläufig aurgefüllt, umgeschüttelt und nach 
Abkühlen endgültig gefüllt 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 Lösung wird bei 578 nm 
gegen den Blindwert mit_!inem Photometer gemessen und 
die dem ermittelten Cr -Gehalt entsprechende C-Konzentra
tion einer Glukose-Eiehreibe entnommen. 
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Konduktometrische Kohlenstoff-Bestimmung: Der Gesamt
Kohlenstoff in der Feinsterde (< 63 ~) wird mittels 
des Gasanalysengerätes der Firma WÖSTHOFF bestimmt. 
Oie in Glühschiffchen eingewogenen Bodensubstanzen 
werden im CO?-freien Sauerstoffstrom bei etwa 1000°C 
geglüht. Das freigesetzte CO -Gas gelangt in ein Ge
fäß mit einer bestimmten Meng~ _ Natronlau~e bekannter 
Konzentration. Die Leitfähigkeits - Erniedrigung der 
Natronlauge wird registriert. Nach Umrechnen auf die 
freigesetzte CO -Menge erhält man den Gehalt an orga
nischem Kohlens~off. Mit dem konventionellen Faktor 
1,724 kann man durch Multiplikation mit der C-Menge 
die "Humusmenge" errechnen. 

3.4 BESTI~IUNG EINZELNER ORGANISCHER STOFFGRUPPEN 

Fraktionierungs-Schema 1 

10 g Feinsterde (< 63 ~) werden im SOXLETH 24 h mit 
250 ml Methanol extrahiert. (4) Nach Abdampfen des 
~lethanols wird der RUckstand in 50 ml Wasser aufge
nommen und über H (Dowex 50) und anschließend ou
(Amberlite IR 45) belegte Austauscher-Säulen geschickt. 
Im Durchlauf befinden sich als erste Fraktion die frei
en Zucker (Neutralstoffe). Oie beiden Austauscher werden 
mit 0,1 n HCl eluiert, wobei das Eluieren abgebrochen 
wird, sobald das Eluat sauer wird (Indikatorpapier). 
Dadurch erübrigt sieh ein Abdampfen der IICl. Zu der 
Zucker-Fraktion a) gewinnt man so die Fraktionen: 

b) der freien Aminosäuren (vom Dowex 50) und 
c) der freien organischen Säuren (vom Amberlite 

IR 45). 
Die einzelnen freien Zucker, Aminosäuren und organischen 
Säuren werden papierehromatographisch bestimmt. Dazu 
werden die oben genannten Fraktionen auf 1 ml eingeengt, 
wovon dann 0,2 ml auf Ooppelsegme.nt-Chromatogramme auf
getragen werden. Folgende Laufsysteme wurden für die 
Chromatographie der einzelnen Fraktionen verwendet, wobei 
in allen Fällen aufsteigend chromatographiert wurde. 
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Schema der Bodenextraktion zur Gewinnung 
freier organischer Verbindungen 

Methanol 

1. Austauscher, 
Dowex 50, u· belegt 

2. Austauscher, 
Am~erlite IR 45, 
OH belegt 

E;inengen und 
Chromatographie 
der Zucker 

Abdampfen des Petrol
äthers, gravimetrische 
Bestimmung der Fette, 
Harze, Wachse etc. 

Eluieren der Amino
säuren mit 0,1 n HCl 

I I 
Einengen und Chroma
tographie der Amino
säuren 

Eluieren der organi-
sehen Säuren mit 
0,1 n HCl 

I I 
Einengen und Chroma-
tographie der orga-
nischen Säuren 



- 15 -

Schema der Boden-Hydrolyse mit 60o/o-iger Schwefelsäure 

10 ml 60% ige 
8 2804 

Ba(OH) 2 

Neutralisation, 
Filtration, 
Einengen 

2. Austauscher 
Amberlite 1 IR 45 
Oll- beleg~ 

Einengen und Chro
matographie der 
Zucker 

Eluieren der Amino- ] 
säuren mit 0,1 n HCl 

I I 
Einengen und Chro
matographie der 
Aminosäuren 

Eluieren der orga-
nischen Säuren mit 
0,1 n IICl 

I I 
Einengen und Chro-
matographie der or-
ganischen Säuren 
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3.4.1.1 Freie Zucker 

Laufmittel: Oberphase einer Mischung von gesättigter 
wässriger Natriumacetat·LBsung und Dioxan. Es wird 
eine gesättigte Lösung 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 Lösung aus: (i6) 

0,6 g p·Amino·Hippursäure und 
6,0 g Phtalsäure, gelöst in 

250,0 ml Xthanol 
Trocknen 8 min bei 105°C 

3.4.1.2 Freie Aminos~uren 

Laufmittel: Butanol-Eisessig-Wasser (4 : 1 : 1, Volu· 
menverhältnisse) (11) 
Entwicklung der Chromatogramme mit Ninhydrin·Reagenz 
folgender Zusammensetzung: (2) 

CdC12 .H~O 0,75 ml 
Ninhydrxn 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 Säuren 

Laufmittel: Butylformiat-Ameisensäure-Wasser (5 : 2 1, 
Volumenverhältnisse) (19) 
Entwicklung der Chrornatogramme mit Glukose-Anilin· 
Reagenz: (20) 

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

Trocknen 10 min bei ll5°C 
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3.4.2 Fraktionierungs-Schema 2 

Bestimmung der hydrolysierbaren Zucker, Aminos~uren 
und organischen Säuren: 10 g Feinsterde (< 60 ~) 
werden mit 10 ml 60% -iger H SO versetzt, welche 
mit dem Boden unter wiederhoite~ Schütteln 24 h in 
der Kälte reagiert. Anschließende Filtration und Neu
tralisation des Filtrats mit Ba(OH) 7 • Abzentrifugieren 
des BaSO zur Gewinnung des neutralisierten Filtrats 
und EineAgen auf 50 ml. Untersuchung der verschiedenen 
Fraktionen nach dem unter 3.4.1 bis 3.4.1.3 aufgeführ
ten Trennungsgang. 

3.4.3 Cellulose-Bestimmung 

3.4.3.1 SHAFFER-SO~~GYI: (6) 

2 bzw. 5 g Boden (je nach Kohlenstoffgehalt) mit 5 ml 
72% -iger Schwefelsäure versetzen und 2 h in der Kälte 
reagieren lassen. Auf 360 ml verdünnen (entspricht einer 
lo/o -igen H SO ) und 12 h am Rückflußkühler hydrolysie
ren. Filtr~tiAn und Neutralisation des Filtrats mit 
Ba(OH) 2 • 

Für die Bestimmung erforderliche Reagentien: 
a) SHAFFER-SOMOGYI-Reagenz: Je 25 g wasserfreies Na?CO~ 

und Rochelle Salz (Na-K-tartrat) in ca. 500 ml Wasser 
lösen. Durch einen Trichter mit Ausfluß unterhalb der 
Wasseroberfläche 75 ml einer Lösung von 100 g CuSO • 
5H?O/l Wasser unter Umrühren hinzugeben. Zugeben 4 
von 20 g NaHCO , auflösen und Zugabe von 5 g KJ. 
Oberführen der3Lösung in einen 1 Liter Kolben, Zu
gabe von 250 ml 0,1 n KJO (3,567 g auf 1 Liter ge
löst). Auffüllen des Kol~ens und Filtrieren der Lö
sung durch eine Glasfritte. Lösung vor Gebrauch über 
Nacht stehen lassen. 

b) Jod-Oxalat-Lösung: 2,5 g KJ und 2 5 g K2c2o~ in 
Wasser lösen und auf 100 ml auffüllen. Woctlentlich 
frisch ansetzen. 
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c) Thiosulfat-Standardlösung - 0,005 n: Täglich 
frisch aus 0,1 n "Titrisol" herstellen. 

d) Stärkeindikator: 2,5 g lösliche Stärke und ca. 
10 mg HgJ2 in etwas Wasser verrühren und in 500 ml 
kochendem Wasser lösen. 

Bestimmung: 5 ml der zu untersuchenden Substanz, die 
0,5 - 2,5 mg Dextrose enthalten soll, in Reagenzgläser 
(25 x 250 mm) pipettieren. 5 ml Reagenz a) hinzufügen · 
und gut mischen. Nullprobe mit 5 ml Wasser und 5 ml 
Reagenz ansetzen. Reagenzgläser mit kleinen Trichtern 
(Verdampfungsschutz) 15 min in kochendes Wasserbad geben. 
Reagenzgläser vorsichtig ohne Schütteln in einem fließen
den Kaltwasserbad 4 min kühlen. Die Trichter abnehmen 
und an der Reagenzglaswand ? ml KJ - K C 0 - Lösung 
und 3 ml 2 n Schwefelsäure zugeben. (6i€ fösung nicht 
schütteln während sie alkalisch ist). 
Gründlich mischen, damit alles Cu 0 gelöst wird, 5 min 
in kaltem Wasserbad kühlen, dabei2zweimal aufschütteln. 
Titrieren mit 0,005 n Na S 0 , dabei Stärkeindikator d) 
benutzen. Den Titer der2T€stlösung 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 Na2s2o3 ) • 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 
Sf~FFER·SOMOGYI-Methode, lediglich die Neutralisation 
des llydrolysats entfällt. 
Herstellung des Anthronreagenz: 

0,2 g !nthron 
8,0 ml Athanol abs. 

30,o ml Wasser 
100,0 ml Schwefelsäure konz. 

Schwefelsäure in die . gekühlte Anthron-Xthanol-Wasser
Mischung langsam eingießen, nicht zu warm werden lassen. 
Fertiges Reagenz hat rein gelbe Färbung. 
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Bestimmung: 1. 5 ml Anthronreagenz im Eisbad kühlen, 
2. 0,5 ml Substanz Überschichten, sofort 

ins Eisbad zurück, 
3. Proben kräftig durchschütteln, sofort 

ins Eisbad zurück, 
4. 7 min in kochendes Wasserbad stellen, 

anschließend schnell abkühlen. 
Messen im Photometer bei 644 nm. 
Eichkurve (Glukose) bei jeder Bestimmung mitlaufen lassen. 

3.4.4 

Reagenzien: a) 

Furfurol-Pentosen-Pentosan-Bestimmung (6) 

Genau eingestellte 12% -ige HCl 
(Titration). 

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

Bestimmung: In ein Destillations-Gefäß soviel Boden ge
ben, daß das Phloroglucid-Gewicht 0,3 g nicht übersteigt, 
zusammen mit 100 ml 12% -iger HCl und einigen Siede
steinchen. Destillationsgeftß zunächst langsam anheizen, 
dann so regulieren, daß in 10 min 30 ml überdestilliert 
werden. Destillat durch feinporiges Filter schicken. Die 
überdestillierten 30 ml werden durch 30 ml 12°/o -ige HCl 
ersetzt, wobei man mit diesen eventuelle Partikel von den 
Seitenwänden des Destillationsgefäßes herabspült. Bis zum 
Erreichen von 360 ml Destillat so weiter verfahren. 
Zum Gesamtdestillat die in HCl gelöste ~Ienge Phloro
glucin geben und die entstehende Mischung gründlich 
rühren. (Oie Phloroglucinmenge sollte doppelt so hoch 
sein wie das erwartete Furfurol.) Die Lösung wird gelb, 
dann grün und bald erscheinen grünliche amorphe Teilchen, 
die schnell dunkler und fast schwarz werden. Ergeben 
das Destillat und die Phloroglucinlösung weniger als 
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400 ml, so muß mit der 12%-igen HCl auf dieses Volu
men aufgefüllt werden. Die Mischung bleibt über Nacht 
stehen. 
Amorphe schwarze Teilchen in gewogener Fritte sammeln, 
sorgfältig mit 150 ml Wasser waschen. 4 h bei 100°C 
trocknen, abkühlen und auswiegen. Der Gewichtszuwachs 
wird durch Furfurol-Phloroglucid hervorgerufen. Um 
die Mengen an Furfurol, Pentosen oder Pentosanen aus 
dem Phlorogluci~ zu errechnen, benutzt man folgende 
Formeln nach KRÖMER: 
1. Für ein Phloroglucid-Gewicht, in den folgenden 

Formeln mit a bezeichnet, von< 0,0~ g gilt die 
Formel: 
Furfurol 
Pentosen 
Pentosane ~

a • 0,0052) x 0,5170 
a • 0,0052) x 1,0170 
a • 0,0052) x 0,8949 

2. Für ein Phloroglucid-Gewicht zwischen 0,0~ und 
o,~ g gilt die Formel: 

Furfurol = ~a • 0,0052) x 0,5185 
Pentosen = a • 0,0052) x 1,0075 
Pentosane = a • 0,0052) x 0 1 8866 

~. Für Phloroglucid-Gewichte a = > 0,~ g gilt folgende 
Formel: 
Furfurol 
Pentosen 
Pentosane 

~.4.5 

(aa • 0,0052~ x 0,5180 
( 0 10052 X 1,0026 
(a • 0,0052 x 0,8824 

Uronsäuren, Uronide-Bestimmung 

Bestimmung durch saure Decarboxylierung: (22) 5 g ge
mörserte Feinsterde und 100 ml 12% -ige Schwefelsäure 
werden in ein an die WÖSTHOFF-Apparatur angeschlossenes 
Reaktionsgefäß gegeben. Nachdem die Ansaugpumpe der 
Apparatur die im Reaktionsgefäß enthaltene CO -haltige 
Luft abgesaugt hat (erkennbar am Registrierge~ät) wird 
bis zur Siede erhitzt. Das nun durch Decarboxylation 
entstehende CO wird gasanalytisch gemessen. Wie bei 
der Gesamt-Koh~enstoff-Bestimmung kann auf die Uronsäure 
Mengen umgerechnet werden. Die Reaktionszeit beträgt je 
nach Bodenprobe zwischen einer halben und ~ 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; Aufschluß von etwa 5 g Feinsterde mit konz. Schwe
felsäure und Selen-Reaktions-Gemisch. Destillation des 
Ammoniaks in eine Schwefelsäure-Vorlage und Titration 
der nicht verbrauchten Schwefelsäure mit Natronlauge. 
(Destillations-Apparat nach BÜCHI) 

3.5.2 Hexosamin-N-Bestimmung (3) 

Hydrolyse: 10 g Feinsterde werden am Rückflußkühler 
20 h mit 6 n HCl hydrolysiert. Eventuelles Schäumen 
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 überdestillieren
de NH entspricht dem Stickstoff der Amid-Fraktion 
(NH4 rlustauschbar, ein Teil des fixierten NH4 und Amide). 
Dann wird die Lösung mit Phosphorborat-Puffer auf pll 
11,2 eingestellt und weiter destilliert. Das nun über
destillierende NH3 entspricht dem Stickstoff der Hexo
saminc. 
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3.5.3 a-Amino-Stickstoff-Bestimmung (18) 

Hydrolyse mit 6 n HCl nach BREMNER (3). Im Hel-befrei
ten Hydrolysat wird nach Abdestillieren von NH und 
Neutralisation das durch Ninhydrin bei pH 2,5 ~us den 
Aminosäuren freigesetzte CO? in der WÖSTHOFF-Apparatur 
gasanalytisch bestimmt. (Modifikation gegenüber 
SCHLICHTING-BLUME). Bei dieser Reaktion wird nur der 
Stickstoff der a-Aminosäuren und nicht der Stickstoff 
der Hexosamine bestimmt. 

Gewinnen der Aminosäure~ LBsungj : Eine fein gemörserte 
Bodenprobe (ca. 20 mg N enthaltend) wird nach Zusatz 
von 50 ml 6 n HCl und einigen Tropfen Oktylalkohol 
(kein Schäumen) in einem Rundkolben mit aufgesetztem 
Rückflußkühler 12 h gekocht, die Suspension wird nach 
Abkühlen filtriert und der Rückstand mit wenig heißer 
1 n HCl und dann mit H 0 ausgewaschen. Filtrat und 
Waschlösung werden in ginem Rundkolben vereinigt und 
durch wiederholtes Eindampfen im Vakuum bei 50°C weit
gehend von HCl befreit. Dann versetzt man die Lösung 
mit gesättigter Ca(OH) 2 -Lösung im _Oberschuß und destil
liert das freigesetzte NH im Vakuum bei 40°C ab, 
filtriert die verbleibend~ Suspension in ein Becher
glas und wäscht mehrfach mit warmem H 0 nach. Diese 
LBsung wird mit HCl neutralisiert (In~ikatorpapier), 
in einem Rundkolben im Vakuum bei 50°C auf weniger 
als 10 ml eingeengt und dann quantitativ mit Wasser 
in einen 25 ml Meßkolben übergeführt. 

Bestimmung des a·Amino-Stickstoffs: 5 ml der Amino
säure-Lösung werden in einen Kolben gegeben~ der 
durch eine Pilz-Heizhaube heizbar, an die WOSTJIOFF
Apparatur angeschlossen ist. Dazu gibt man 150 mg 
Zitrat-Puffer (2,06 g Natriumzitrat und 19,15 g Zitro
nensäure fein vermahlen, gut verschlossen aufbewahren) 
und heizt bis zu leichtem Sieden an, um sorbiertes co2 zu verdrängen und Ketosäuren z"' zerstören. Sobald 
von der Ansaugpumpe der WÖSTHOFF-Apparatur alles C02 aus dem Reaktionsgefäß gesaugt ist, (erkennbar am 
Registriergerät) gibt man 150 mg Ninhydrin und läßt 
bis zum Reaktionsende (erkennbar am Registriergerät) 
sieden. Zur Kontrolle läßt man eine Aminosäure mit
laufen. 
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4 E R G E B N I S S E 

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 beträgt der Gesamt-e-Gehalt der Löß-Sauer
Braunerde (BBl) in der oberen Schicht (0 - 15 cm) des 
Mineral-Körpers nur rund 1/4 von dem der Rendsina (R1 ). 
Ein ähnlicher Unterschied tritt auch zwischen der Rend
sina unter Buchen-Hochwald (R11 ) und der Sauer-Braunerde 
aus Löß unter Fichte (BFI) auf. Diese Differenzen können 
hier allein auf den unterschiedlichen Aziditäts-Zustand 
der Standorte zurückgeführt werden, der offenbar über 
die Zusammensetzung der Mikroflora die Gleichgewichts
Humusmenge bestimmt. 

Bei dieser Reduktion der Gesamt-e-Mengen wäre es interes
sant zu wissen, ob alle Humus-Stoffgruppen gleichmäßig 
verringert sind oder ob es selektive Verringerungen 
oder Anreicherungen einzelner Humus-Komponenten gibt. 
Die Absolut-Mengen-Diagramme in Abb. 2 sind wegen des 
gewählten Darstellungs-Maßstabes für einen Vergleich un
geeignet. Greifen wir daher zu den sauren Locker-Braun
erden B~l und BLa aus dem Bereich der Rheinischen Masse. 
In diesen beiden Fällen enthalten die bodenbildenden 
Mineral-Substrate Solum-Beimengungen von alleröd-zeit
lichem Tuff (Tuff-Misch-Sedimente), und es scheint, als 

ob deren pedogene Verwitterungs-Produkte ein erhöhtes 
Fixierungs-Vermögen für die organische Boden-Substanz 



Tab. 2 Frgebnisse der Humus-Stoffgruppen-Fraktionierung 

I I 

Ges. -e- Streu- 1 "E-xtrahierbare Huminstoffe" I Humine Verhältnis 
Geh. in% stoffe 

1 
aggr. F.S. Fulvos. Huml.ns. 1 p.s. : H.s. : H 

R1 4,5 0,95 1 0,33 1,1 1,3 1 0,95 10 : 11 : 1 
(21) I (7) (24) (29) (21) 

I Rn 4,9 1,1 
1 

o,18 o,84 1,54 1,24 10 : 15 : 12 
(22) (4) (17) (32) I (26) 

BF1 1,5 0,42 0,13 0,32 0,27 1 0,35 10 : 6 : 1 
(2A) I (9) (2 2 ) (18) I (23) 

BF2 0 ,7 0,24 I 0,12 0,12 0,10 I 0,14 10: 4: 6 
(33) (16) (16) (14) (19) 

- - - - - - - - - - - -, - - - - - - - - - - - - _I - - - - - - - - - -
BB1 1,1 0,36 0,10 0 ,25 0,17 I 0,26 10: 5: 8 

(32 ) I ( 8 ) ( 2 2 ) ( 1 5 ) I ( 2 3 ) 

BB2 0,54 0,14 I 0,08 0,10 0,07 I 0,14 10 : 4 : 8 
(26) (15) (19) (13) I (26) 

BLF1 4,9 1,1 I 0,60 1,30 1,10 1 0,80 10 : 6 : 2 
(22) I (12) (26) (22) 1 (16) 

BLF2 2,3 0,64 I 0,26 0,60 0,24 I 0,56 10 : 3 : 1 
(28) t (11) (26) (10) 1 (24) 

BLB 3,3 0,80 1 0,40 1,27 0,26 1
1 

0,56 10 : 2 : 3 
- ---·-- - ( 24) I ( 1 3) ( 38) ( 8) I ( 17) 

~er Gehalt an den einzelnen Stoffgruppen ist a ls e, definitionsg emäß die in 100 g Boden 
ent~ a ltene absnlute Menge, ang e geben, der sich zum Gesamt-e der Prob~ addiert. Die in 
Kl ammern gesetzten Ziffern geben den Prozentgehalt e bezogen auf Gesamt-e = 100 wieder, 
(de fin i t innsgemä ß die relative Menge). 

N 
~ 
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bedingen. Wir finden hier in den oberen 15 cm des 
Mineral-Körpers Humus-Gehalte, welche die gleiche Höhe 
wie in unseren Göttinger Rendsinen aufweisen. Die Re
lativ-Anteile der einzelnen Stoffgruppen sind bei ihnen 
ähnlich wie in den Sauer-Braunerden des Göttinger Waldes. 
Es empfiehlt sich daher zur Klärung der oben gestellten 
Frage, die Rendsinen zunächst mit den humusreichen sau
ren Locker-Braunerden des Hunsrück und des Taunus zu ver
gleichen. Bei gleich hohem e-Gehalt in Rendsina R11 
und der sauren Locker-Braunerde B~l fällt ins Auge, 
daß: 

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

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

3. die Gesamt-Mengen an Huminsäuren 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-Hengen an den basenreichen Stand
orten zur Gruppe der Huminsäuren und Humine, während 
an den sauren Standorten eine bevorzugte Speicherung 
des Humus in Form niedermolekularer und leichter ver
lagerbarer Fulvosäuren gegeben ist. 

Diese aufgrund der Gesamt-Mengen getroffene Aussage 
wird auch für die humusarmen Braunerden des Göttinger 
Waldes bestätigt oder erg~nzt, wenn wir die relativen 
Mengen (Abb. 3, rechte Seite) der Humus-Stoffgruppen, 
bezogen auf Gesamt-e des Bodens betrachten: 

Es kann an den sauren Standorten bei Verminderung des 
Gesamt-e-Gehaltes gegenüber den Rendsinen zu einer re
lativen Anreicherung von Streustoffen kommen (vgl. hier
zu BF und BB gegenüber R1 und R11 ). Dabei ist auffällig, 
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daß der relative Streustoff-Anteil in den tiefen Boden
abschnitten (15 - 30 cm) der drei Braunerde-Profile fast 
gleich hoch, wenn nicht sogar höher als im Oberboden ist. 
Dies könnte, da die Lieferquelle fUr Streustoffe bevor
zugt an der Oberfläche und nur zum geringen Teil im 
Wurzelraum zu suchen ist, eine relative Anreicherung 
durch Infiltration vermuten lassen. 

Das gleiche dürfte für den Relativ-Anteil von aggressi
ven Fulvosäuren gelten, deren Anteil in den Braunerden 
des Göttinger Waldes von oben nach unten um fast 100% 
steigt. Man berücksichtige jedoch, daß dies auch mit 
durch die Polymerisations-Neigung der aggressiven Ful
vosäuren zu höherpolymeren Fulvo- und Huminsäuren be
stimmt sein kann. Die Bedingungen hierfür sind in den 
einzelnen Profil-Tiefen auf Grund von Unterschieden der 
biologischen Tätigkeit zweifellos verschieden. 

Bei den 3 Braunerde-Profilen ist die Summe der Relativ
Mengen an aggressiven Fulvosäuren und Fulvosäuren in 
den einzelnen Boden-Tiefen nahezu gleich. Die Relation 
von aggressiven Fulvosäuren zu Fulvosäuren verschiebt 
sich jedoch von oben nach unten zugunsten der aggressi
ven Fulvosäuren, die in dieser Richtung eine Abnahme 
zeigen. Dieser Befund könnte so gedeutet werden, daß 
aus dem aus der Humus-Auflage in das Solum übertreten
den Fulvosäure-Komplex bevorzugt die gegen Polymerisation 
stabilisierten aggressiven Fulvosäuren verlagert werden, 
die im Unterboden dann sowieso nicht die Bedingungen 
vorfinden, die einer Polymerisation günstig wären. 
Diese Tendenz schwächt sich in der Reihenfolge der dar
gestellten Profile von oben nach unten ab. 

Die relativen Anteile der Huminsäuren in den Sauer
Braunerden sind den Rendsinen gege.nüber auffallend ge
ring. Der Unterschied, der zwischen Ober- und Unter
böden besteht, scheint ebenfalls noch durch die besproche
nen Polymerisations-Bedingungen bestimmt zu sein, d. h, 
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daß bei einer Gleichgewichts-Verschiebung zu den 
aggressiven Fulvosäuren, wie sie im Unterboden gegeben 
ist, auch der relative Huminsäure-Anteil gering ist. 
Umgekehrt steigt mit Zunahme des Fulvosäure-Anteils 
im Oberboden auch der Huminsäure-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 Huminsäuren 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 ständiger jahreszeitlich-gleich
mäßiger Durchfeuchtung und einem etwas niedrigeren 
Basen-Versorgungsgrad eine Verschiebung zur linken Seite 
hin zu beobachten. 

Die Rumin-Fraktion zeigt gegenüber der Gruppe "aggres
sive Fulvosäuren bis Huminsäuren" in ihrer Relation 
zwischen Unter- und Oberboden ein wechselhaftes Verhal
ten, das erst dann besser erklärbar wird, wenn wir 
auch die Ergebnisse der Stickstoff-Fraktionierung be
rücksichtigt haben. Auffällig und im Widerspruch zu 
den im vorhergegangenen Abschnitt interpretierten Daten 
der Fulvosäure- und Huminsäure-Anteile ist die Tatsache, 
daß in 2 Profilen (BB und B~) die Humin-Gehalte nach 
unten steigen, obwohl die Polymerisations-Bedingungen 
ungünstiger sind. Der Erklärungs-Versuch sei kurz vor
weggenommen: Analyse und makroskopische Beobachtungen 
( u. a. fleckige Aufhellung im Ah von Profil BB) machen 
wahrscheinlich, daß es sich hier um Residuen von Hu
minen handelt, die in einer früheren Zeit mit höherem 
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 Uronsäuren-Bestimmung neben den a-Aminosäuren- und 
Hexosamin-Mengen dargestellt. 

Tab.: 3 Cellulose, Uronsäuren, a-Aminosäuren, Hexosamine 

Ges. -c- Cellulose Uronsre./ a-Amino- Hexosamine 
Gehalt Uronide säuren 

RI 4,5 0,45 
(10) 

0,67 
(15) 

0,22 
(5) 

0,10 
(2,2) 

Rn 4,9 0,54 
(11) 

0,96 
(20) 

0,24 
( 5) 

0,11 
(2,2) 

BFl 1,5 0,12 
(8) 

0,17 
( 11) 

0,07 
(4,7) 

0,06 
(4) 

f1;-2 0,7 0,06 
(8) 

0,08 
(11) 

0,03 
(4) 

0,02 
(3) -- --- ----- ------ -----------

s81 1,1 0,09 
(8) 

0,15 
(14) 

0,07 
(6,4) 

0,06 
(4,5) 

s82 0,54 0,04 
(7,4) 

0,06 
(11) 

0,03 
(5,6) 

0,01 
(2) 

B~l 4,9 0,46 
(9,4) 

0,85 
(17) 

0,21 
(4,3) 

0,15 
(3) 

8~2 2,3 0,24 
(10) 

0,42 
(18) 

0,11 
(4,8) 

0,08 
(3,5) 

BLa 3,3 0,25 
(7,6) 

0,64 
(19) 

0,08 
(2,4) 

0,19 
(5,8) 

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

Rendsinen 
Sauer-Braunerden (in beiden Horizonten) 
sauren Locker-Braunerden 

der "Streustoffe" aus. 

ca. 50 °/o 

27% 
32-43 % 

Ein Durchschnitts-Anteil der Cellulose von ca. 10% 
der Humus-C-Menge scheint eigentlich recht hoch, wenn 
man bedenkt, daß es sich hierbei um ein relativ leicht 
metabolisierbares Substrat handelt. Es ist aber anzu
nehmen, daß nur ein Teil der Cellulose in freier Form 
vorliegt, dagegen beträchtliche Mengen durch Huminstoffe 
okkludiert und dadurch einem abbauenden Zugriff entzogen 
sein können (vgl. die hohen Gehalte in den Rendsinen). 
Allerdings ist auch bei der Cellulose wieder eine beacht
liche, von der Verteilung der Huminstoffe offenbar 
nicht beeinflußte relative Anreicherung im tieferen 
Teil (15 - 30 cm) des mineralischen Oberbodens zu be
obachten. Dies gilt besonders für die beiden Fichten
Profile BF und BLr• Die Erkltrung kann wohl in der Ver
lagerung feinst verteilter Cellulose als Cosolvat nie
dermolekularer Verbindungen gesucht werden, da diese 
Cellulose-Anreicherung unterhalb der Zone stärkerer 
biologischer Tätigkeit (z.B. Hauptwurzelzone) liegt. 
Es muß dann allerdings zu einer selektiven Aufspaltung 
solcher Cosolvate und zur anorganischen Fixierung der 
Cellulose gekommen sein. 

In den Rendsinen beträgt die Summe an separat bestimmter 
Cellulose (72o/o -ige n2so4 kalt, lYo -ige n2so4 heiß) 
und separat bestimmter Uransäure (12o/o -ige n2so4 heiß) 
mehr als die Gesamt-Menge an "Streustoffen", d. h. es 
müssen bei der Extraktion der "extrahierbaren Humin
stoffe" (0,1 n n2so4 und 0,1 n NaOII) entweder Cellulose 
und/oder Uron-Derivate mitextrahiert worden sein. Bei 
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den Rendsinen extrahiert man mit den Ruminstoffen etwa 
50% des Gesamt-e. Durch Abzug der Huminsäuren erge
ben sich 31 bzw. 21 °/o "aggressive Fulvosäuren" und 
"Fulvosäuren". Bei der Extraktion der gebundenen 
Aminosäuren, organischen Säuren und Kohlenhydrate 
(60% -ige H2so4 kalt) wird ebenfalls die Gesamt-Menge 
an "aggressiven Fulvosäuren" und "Fulvosäuren" mitextra
hiert. Sie beträgt 29 bzw. 20~. Es scheint also, als 
ob die oben mit den Ruminstoffen mitextrahierten Cellu
lose- und/oder Uronsäure-Mengen mit den Huminsäuren in 
den Extrakt gehen. 

Bei den sauren Tuff/Löß-Locker-Braunerden (Hunsrück, 
Taunus) deckt sich die Summe Uronsäuren plus Cellulose 
mit der "Streustoff"-Menge. Die Differenz-Betrachtung 
zeigt, daß bei der Huminstoff-Extraktion kaum Cellulose 
und Uronsäuren mit den Ruminstoffen 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 Göttinger Sauer-Braunerden macht die Summe Cellu
lose plus Uronsäuren nur 58- 70% der Streustoffe aus. 
Hier müssen also wesentliche Mengen anderer Stoffe an 
der "Streustoff-Gruppe" beteiligt sein. Damit steht in 
Einklang, daß man mit 60% -iger H2so4 (kalte Hydrolyse) 
erheblich größere Stoffmengen, und zwar nicht an Humin
stoffe gekoppelte, extrahiert als der Summe "aggressive 
Fulvosäuren" plus "Fulvosäuren" (aufgrund der "Humin
stoff"-Extraktion) entspricht. 

Diese Proben zeigen bei der heißen Hel-Hydrolyse be-

reits nach kurzer Zeit eine sehr starke, schlagartige 
Furfurol-Kondensation in den Rückflußkühlern, - ein siche
rer Hinweis auf das Vorliegen beachtlicher Mengen an 
Pentosanen bzw. Pentosen. Wir können die Fehlbeträ ge an 
"Streustoff"-Menge überwiegend 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-Uronsäure 
nicht möglich, die mit den Pentosen bei deren Bestimmung 
mit übergehenden Uronsäure-Mengen exakt zu erfassen 
und zu subtrahieren. Somit müssen wir auf die Angabe 
von Zahlenwerten für die Pentosen und Pentosane "erzich
ten. Sie müssen jedoch in den Sauer-Braunerden des 
Göttinger Waldes, die einen so niedrigen Gesamt-e-Gehalt 
aufweisen, ungefähr 8 - 13°/o des organischen C ausmachen. 
Auch hier sind in den tieferen Abschnitten der Oberböden 
gleich hohe oder hBhere Gehalte zu beobachten, die ebenso 
wie bei den aggressiven Fulvosäuren, bei der Cellulose 
und bei den Uronsäuren auf eine infiltrative Anreicherung 
hindeuten. 

Waren schon an allen Standorten die hohen Cellulose
Gehalte (7,4- 11% vom Gesamt-e) beachtlich, so ist 
der Anteil der Uronsäuren und Uronide mit 11 - 20 ~. 

noch bedeutender. Besonders überrascht der hohe Gehalt 
von 20% bei der Rendsina R11 • Vielleicht ist das da
rauf zurückzuführen, daß dieser Standort stark von einer 
geschlossenen Krautschicht beeinflußt ist, so daß die 
hohe Menge auf eine Anreicherung durch postmortales 
Pflanzengewebe (Wurzelmasse) zurückgeführt werden kann. 
Die hohen Absolut- und Relativ-Gehalte könnten wie schon 
unter 4.1 angeführt auf ein hohes Fixierungs-Vermögen der 

Verwitterungsprodukte der Tuff/Löß-Mischsedimente zurück
geführt werden. 

Die Anteile der Aminos~uren und Hexosamine wurden hier 
nur zum Vergleich aufgezeigt, sie werden unter 4.3 bei 
der N-Fraktionierung noch zu besprechen sein. Es sei 
bemerkt, daß die Aminosäuren in den Rendsinen und der 
sauren Locker-Braunerde unter Fichte ihre absoluten 
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Höchstwerte erreichen, in den unter Buchenwald gelegenen 
Rendsinen und der sauren Braunerde ßs erreichen sie mit 
5 - 6~ des organischen Gesamt-e ihre relativen Höchst
werte. (7) 

4.3 STICKSTOFF-FRAKTIONIERUNG 

Eine Fraktionierung des Stickstoffs gibt Aufschluß dar
über, in welcher Form der Stickstoff der Böden vorliegt. 
Neben einer Unterteilung in die anorganische und die zu
meist überwiegende organische Fraktion (in Oberböden ge
wöhnlich > 95 o/o ) erfll.hrt man, in welchen organischen 
Stoffgruppen der Stickstoff vorliegt. 

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

Die Ergebnisse der N-Fraktionierung sind in Tab. 4 und 
Abb. 5 zusammengefaßt. Dabei ist zu beachten, daß die 
a-Amino-N-Fraktion hier keine Hexosamine enthält, da 
der a-Amino-Stickstoff nicht über den Ninhydrin-Farb
komplex sondern über die co2 -Abspaltung im WÖSTHOFF
Gasanalysengerät 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. Verb. no-N amine . + NH4 N 

RI 4,5 0,38 ll,8 0~089 
23) 

0~038 
10) 

oro89 
23) 

or164 
43) 

Rn 4,9 0,47 10,0 oro97 
21) 

0,044 
(9) 

or104 
22) 

or225 
48) 

BFl 1,5 0,13 11,5 0~028 0(024 oro36 oro42 
22) 18) 28) 32) 

B~ 0,7 0,062 12,0 0(013 
21) 

oroo8 
13) 

or021 
34) 

0(020 
33) 

-- ----------- --------------
s8 t 1,1 0,090 12,6 0~028 

31) 
orol8 

20) 
or029 

32) 
oro15 

17) 

882 0,54 0,043 13,5 0(011 
26) 

0~004 
9) 

oro14 
33) 

0~014 
33) 

B!r-1 4,9 0,36 13,7 0,085 
(24) 

0,061 
(17) 

0~137 
38) 

0,077 
(21) 

B!r-2 2,3 0,22 lo,4 0(045 or033 0~055 0~087 
20) 15) 25) 40) 

BLa 3,3 0,29 ll,8 0,032 0,076 0(116 0(066 
(11) (26) 40) 23) 

Die C- und N-~lengen 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 Hendsina R11 und die Locker-Braunerde B!r- weisen 
trotz gleich hohen llumusgehaltes bei der F'raktionierung 
erhebliche Unters chiede auf, so z.B. in der Rest-N
Fraktion, die man ~ohl überwiegend dem heterozyklischen N 
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der llumine und Huminsäuren gleichsetzen kann. Einer 
hohen Menge Rest-N (nicht hydrolysierbarer N) der 
Rendsina steht erwartungsgemäß eine sehr viel geringere 
Menge dieser Fraktion in den Locker-Braunerden gegen
über. In den Stoffgruppen Amide und [~xosamine sind die 
Verhältnisse umgekehrt: hier überwiegt bei weitem die 
Locker-Braunerde. In den ~-Amino-N-Fraktionen gibt es 
keine Unterschiede. 

Da Vergleiche der absoluten Werte aufgrund verschieden 
hoher Humus-Gehalte nicht leicht überschaubar sind, 
seien im folgenden die relativen Verhältnisse, 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
"erte (Tab. 4) ergibt sich, daß die feuchtere und basen
ärmere Rendsina RI nicht nur weniger Gesamt-N enthält, 
sondern auch ein weiteres C/N-Verhältnis und besonders 
eine Verminderung der Rest-N-Fraktion erkennen läßt~ 
Dies deckt sich mit der bereits besprochenen Verminde
rung der Humin- und Huminsäure-Mengen. 

In Fortführung dieser Tendenz der Verringerung des Rest-
N bei Verringerung der Rumin-Mengen weisen die Sauer
Braunerden gegenüber den Rendsinen einen geringeren, in 
B81 erheblich geringeren relativen Anteil an Rest-N auf. 
Dagegen sind die relativen Anteile an Hexosamin-N und 

besonders an Amid-N sehr hoch. Profil B8 zeigt im oberen 
Horizont ein absolutes Maximum der Gesamt-Amino-N-Fraktion, 
nämlich 51~ des Gesamt-N, was auf den oligotrophen 
Charakter dieses Profils hinweist. Der Vergleich der 
Rest-N-Anteile in den Ober- und Unterböden von B8 und 
B~ zeigt noch deutlicher als die Abnahme der Humine 
(s. o.), daß es sich hier aller Wahrscheinlict~eit nach 
um die von oben her erfolgende Aufzehrung einer älteren 
lluminstoff-Akkumulation handelt. 
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In den Braunerden sind gegenüber den Rendsinen beträcht
liche Mengen an llexosaminen festzustellen. Während in 
den Rendsinen das Verhlltnis "-Amino-N : Hexosamin-N 
ungefähr 2,5 - 2 : 1 beträgt, erniedrigt sich das Ver
hältnis bei den Braunerden auf 1,6 - 1,5 : 1 und bei 
den Locker-Braunerden auf weniger als 1,5 : 1. Bei BLa 
finden sich völlig umgekehrte Verhältnisse, hier beträgt 
das Verhältnis "-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 Oberböden kon
zentriert ist. 

4.4 FREIE UND HYDROLYSIERBARE KOHU~NIIYDRATE, 
AMINOSÄUREN UNO ORGANISCHE SÄUREN 

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

a) 24-stündige Methanol-Extraktion zur Gewinnung der 
freien Zucker, organischen Säuren und Aminosäuren, (4) 

b) anschließende 24-stündige Hydrolyse mit 60% -iger 
H2so4 zur Gewinnung der hydrolysierbaren Kohlenhy
drate, organischen Säuren und Aminosäuren. Die Hydro
lyse wurde in der Kälte durchgeführt, um zu verhindern, 
daß die Pentosen und Uronsäuren in Furfurol übergingen 
und damit für eine chromatographische Identifizierung 
ausschieden. 
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Die Ergebnisse für die Gehalte an freien und hydroly
sierbaren Kohlenhydraten werden in den Tabellen 5 und 6 
dargestellt. 

Tab. 5 Freie Kohlenhydrate (Zucker) 

Standort RI Rn ~1 BF2 I BBl BB2 B~l B~2 BLa' 

I 
Rhamnose - - + + - - - - + 

I 
Ribose - - + + - - - - + 

I 
Xylose - - + + I - - + - + 

Arabinose - - ++ + + I - - + - + 

Glukose - - - - I ( + ) ( +) + + + 

Galaktose - - + + I - - - - -
I 

Lage Göttinger Wald Hunsrück 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 Göttinger Wald unter 
Fichte) zeigt die größten Mengen und auch das breiteste 
Spektrum an freien Kohlenhydraten (Zuckern), (vgl. mit 
den hohen Pentose-Gehalten, Abs. 42), dabei ist beachtens
wert, daß bei BFl (0 - 15 cm) und BF2 (15 - 30 cm) 
praktisch die gleichen Gehalte an freien Kohlenhydraten 
vorliegen. Daran schließen sich die Locker-Braunerden 
unter Fichte (Hunsrück) und unter Buche (Taunus) an. 
Standort BB (Sauer-Braunerde des Göttinger Waldes unter 
Buche) zeigt nur einen "Hauch" von Glukose, während 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 ~Iengen aus Böden extrahiert. 
Dies ist verständlich, da freie Kohlenhydrate eine 
leicht metabolisierbare Substanz darstellen und die 
Mikro-Flora derart leicht verfügbare Stoffe schnell 
aufnimmt. 

Freie Kohlenhydrate (freie Zucker) wurden von GUPTA 
und SO~DON (4) in. verschiedenen Böden gefunden. Dabei 
machte zumeist Glukose den Hauptteil oder 100 o/'o 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 
MICH~LSEN (1), die unter einem Kiefernwald größere 
Mengen identifizierten. 

Gegenüber den freien Kohlenhydraten ist die Ausbeute an 
hydrolysierbaren Kohlenhydraten sehr groß, bei der 
Fichten-Braunerde BF z. B. 20-mal so groß 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 R1 bestimmt. Mannose fand sich an den 
beiden Fichten-standorten BF und B~, während Desoxy
Galaktose außer an diesen beiden noch an den Standorten 
R11 und BLs 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, daß sich in den hinsichtlich Humus
Gehalt zwar gleichen, sonst aber so verschiedenartigen 
Böden R11 und B~l auch die gleiche Kohlenhydrat-~tenge 
pro Gewichts-Einheit findet, während B81, der sich 
unter dem gleichen Buchen-Bestand wie R1 befindet, 



Tab. 6 Hydrolysierbare Kohlenhydrate 
I 

Standort Rr Rrr BF1 BF2 
I 

J BB1 BB2 B1p1 BLF2 B~ 

2 -Desoxy-Ribose ++ ++ ++ +( +) : + + ++ +(+) ++ 

Rhamnose ++ ++ ++ ++ I + + +(+) ++ ++ 

Ribose ++ ++ ++ +(+) I + + + + (+) 

Desoxy-Galaktose - + ++ - - - +(+) +(+) + 

Xylose +++ ++ +++ ++ +(+) +(+) +(+) ++ ++ 

Arabinose +++ ++ +++ ++ +(+) +(+) ++ +(+) +(+) 

Glukose ++ ++ ++ +(+) +(+) + ++ ++ ++ 

Mannose - - ++ - - - ++ + -
Galaktose ++ ++ ++ +(+) + + ++ ++ ++ 

Frythrose + - - - - - - - -
RF 74 gelb* + + - - - - + + + 

RF 78 rot * - + - - - - + + + 

Ges.-KH.-C in 
% von Ge>s.-C 0,8 0,8 2,6 3,4 1. 6 3,0 0,8 1 ,4 1 ,o 
Ge>s .-KH.-C 
in mg/kg Boden 360 400 400 240 _l 180 160 400 320 330 

Lage Göttinger Wald Runsrück Taunus 

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

Kohl enhydrate (Zucker) mit diesem HF-Wert konnten nicht zugeordnet werden. 

w 
CD 
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wesentlich geringere Gesamt-Kohlenhydrat-Mengen aufweist. 

(Siehe auch die Humus-Gehalte in Tab. 1) 

Betrachten wir jedoch die relativen, d. h. auf den Humus-C 
bezogeneP Gehalte an hydrolysierbaren Kohlenhydraten. Die 
größten Mengen werden hier in den Sauer-Braunerden des 
Göttinger Waldes gefunden, wobei auffällt, daß in den tie· 
feren Schichten dieser beiden Standorte (15 - 30 cm) rela
tiv ~ 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 B~ die gleiche Tendenz wie bei den 
Braunerden, nämlich eine relative Zunahme der Kohlenhydrat
Mengen zur tieferen Schicht hin, festzustellen ist. Die 
geringsten Gehalte an hydrolysierbaren Kohlenhydraten 
(bezogen auf Gesamt-e) weisen die Rendsinen auf. 

Die geringe Relativ-Menge hydrolysierbarer Kohlenhydrate 
in den biologisch durchmischungs- und abbauaktiven Rend
sinen überras"cht nicht, da schon die Gehalte an freien 
Kohlenhydraten unterhalb der Nachweis-Grenze lagen. Hin· 
sichtlich der .Mengen-Verhältnisse freier zu gebundenen 
Kohlenhydraten zeichnen sich die Rendsinen durch das 
Fehlen freier Kohlenhydrate bei Anwesenheit größerer 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 Iluminstoff·Körper 
freigesetzt. Die Gehalte an Kohlenhydraten zeigen ähnliche 
Relationen wie die laugeunl öslichen Streustoffe (s. Tab. 2). 
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Bei den Rendsinen finden wir die niedrigsten relativen 
Anteile und bei den Braunerden des Göttinger Waldes 
die höchsten. 

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

a) Die gebundenen Kohlenhydrate könnten als Streustoffe 
wie Cellulose und Hemicellulose vorliegen. Diese 
beiden Substanzen müßten in Form von niedermoleku
laren Cosolvaten verlagert und angereichert sein, da 
eine mechanische Beimischung von Streustoffen wegen 
der geringen Vermischungs-Aktivität infolge Fehlen& 
eines fodenten Edaphons ausscheidet und auch die 
Wurzeln als Cellulose-Lieferanten kaum in Betracht 
kommen. 

b) Die gebundenen Kohlenhydrate könnten in gemischt
komplexer Bindung mit Fe und/oder Al auf Oberflächen
Strukturen der anorganischen Matrix vorliegen. Aus
tauschbares Al (s. Tab. 1) und polymeres Aluminium
Hydroxo-Komplex-Ion stehen für eine solche Bindung 
in ausreichender Menge zur Verfügung·. Für das Vor
liegen solch einer Bindungs- und Speicherungs-Form, 
spricht die Tatsache, daß an den sauren Standorten 
neben den gebundenen auch freie Kohlenhydrate vor
liegen, die aus den oben genannten Gründen nur in 
Form von Streu-Eluaten eingewaschen sein können und 
im Lösungs-Gleichgewicht mit den in gemischt-komplexer 
Bindung an die anorganischen Strukturen fixierten 
Kohlenhydraten stehen. 

Für 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 
über die biologische Abbau-Stabilität derartiger Komplexe 
berichtete. 

Freie und hydrolysierbare organische Säuren* 

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

Tab. 7 Freie organische Säuren 

Standort ~I RII BFl BF2 I B81 B82 B!r-1 s~r-~ I 

Bernsteinsre. + + - - I + - - -
Fumarsäure - - + - I - - - -
Äpfelsäure - + ++ - I - + - -
Zitronensre. - - ++ - I - + - -
Weinsäure - + + + + + + - I ++ - - -
Mesoxalsre. - - - - I - - + + 

Glucuronsäure + + + + + + ++ ++ + + + + 

unterhalb der I 

Glucusonsre.*• - + - + I - - + + 

I 

BLs 

-
-
+ 

-
-
+ 

+ 

+ 

Lage Göttinger Wald Hunsrück Taunus 

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

* 

** 

hier sind nicht die in Abschnitt 4.2 dargestellten 
großen !'Iengen an Uronsäuren enthalten, die durch 
heiße Azidolyse gewonnen wurden. 

organische Säure mit diesem Rf-Wert konnte nicht 
zugeordnet werden. 
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Es wurden 8 freie organische Säuren gefunden, von denen 
eine, die einen sehr niedrigen Rf-Wert aufwies (unter
halb der Glucuronsäure), nicht identifiziert werden 
konnte. Die Glucuronsäure ist die einzige, die in 
allen Proben gefunden wurde. In den Profilen BF und 
R1 tritt sie stark und in Profil R11 sehr stark auf. 
Signifikante Unterschiede zwischen den einzelnen 
Standorten sind nicht zu erkennen. 

Die nachgewiesenen Mengen der freien organischen 
Säuren sind beträchtlich höher als die nachgewiese
nen Mengen freier Kohlenhydrate (etwa die 5-fachen 
Mengen). 

Tab. 8 Hydrolysierbare organische Säuren 

I 
Standort RI Rn ~1 BF21 s81 ßa2 8~1 8~2 

Bernsteinsre. - - + + I - - + -
Fumarsäure - - + - I - - - -
Äpfelsäure - - ++ - I - ++ - -
Zitronensre. + - + - I - ++ + - -
Weinsäure + - + + - I • • • + + + 

Mesoxalsre. - + + + I + - + + 

Glucuronsre. + + + + I • • • + + + + + 

unterhalb der I Glucuronsre.* + + + + 
I 

+ + + + 

Bl-s 

-
-
-
-
-
+ 

+ 

+ + 

Lage Göttinger Wald Hunsrück Taunu 

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

* organische Säure mit diesem Rf-Wert konnte nicht zu
geordnet werden. 

s 
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Das nach der Hydrolyse gefundene Spektrum der organischen 
Säuren ist mit dem der freien organischen Säuren iden
tisch, Auch die bestimmten Mengen sind nicht höher als 
die der freien S~uren. 

Die relative Mengen-Verteilung der Fumar-, Äpfel-, Wein
und Zitronensäure auf die Böden und Horizonte ist im 
freien wie im gebundenen Zustand dieselbe. Die Abwei
chungen bei der Mesoxal- und Bernsteinsäure sind wegen 
der geringen Mengen-Anteile nicht so gravierend, Die 
Glucuronsäure zeigt in den tuff-haltigen Locker-Braun
erden für "frei" u~d "gebunden" gleich hohe Werte, In 
den Rendsinen und der Braunerde unter Fichte sind die 
hydrolysierbaren Glucuronsäure-Mengen beträchtlich 
geringer als die freien Säure-Mengen, Bei der Braunerde 
unter Buche liegen die Verhältnisse dagegen umgekehrt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß im Gegensatz 
zu den Kohlenhydraten keine beachtenswerten Unterschiede 
zwischen den ~Iengen-Anteilen freier und gebundener orga
nischer Säuren bestehen, (Vgl. hierzu die gleiche Mengen
Gewichtung der Kreuze in den beiden Tabellen für organi
sche Säuren. ) 

Im Gegensatz zu der Fixierung von Kohlenhydraten scheint 
es für die organischen Säuren neben der Bildung schwerer 
löslicher Salze, leicht hydrolysierbarer Kondensate und 
Assoziate in den Randbezirken von Huminstoff-Körpern 
keine stabilen Festlegungs- und Speicherungs-Möglich
keiten zu ~eben, so daß außer den aktuellen Gleichgewichts
Mengen keine Speicher-Fraktionen hydrolysiert werden, 

~ie schon bei den Zuckern wird auch bei den organischen 
Säuren ein hoher Anteil in den tieferen Profil-Abschnit
ten aller 3 Braunerden beobachtet, Wenn wir berücksich
tigen, daß 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 Säuren in den Unter
böden der Sauer-8raunerden. 

Freie und gebundene Aminosäuren* 

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

Tab. 9 Freie Aminosäuren 

Standort RI Ru 8Fl 8F2 I 881 882 8~1 B~2 BI-s 

Leuein ( + ) 
I (.) ( . ) . + + . - + 

Valin ( +) . + + I ( . ) ( +) + - + 

o.:-Amino- I 
buttersre. - - - - I - - - + + 

Tyrosin - + - - - ( +) - + -
Prolin + + - - I + + - - -
Alanin - + + + I + ( +) + - + 

Threonin - - - - I - - - . + 

Glutamins. + + + + 
I 

+ + + + + 

Glycin + + + + + + + + -
Asparagins. - - - - I + . + . + 

Arginin/ - - - - I - - + + + 

Histidin I 
Lysin - + ( + ) . I + ( + ) + - -
a .~ Diamino- - + - - I - - . - -
buttersre. 

Cystin + + - + I + (.) + - + 

Asparagin - ++ - - I - - - - -
I 

Lage Göttinger Wald Runsrück Taunus 

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen 
erkennbaren Zonen: (•) kaum erkennbar 

= ca. 5 mg Aminosäurcn/ kg Boden 
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* Hierin sind nicht die schwer hydrolysablen großen 
Aminosäure-Mengen enthalten, die in Abschnitt 4.2 
und 4.3 dargestellt sind und als integrierte Bestand
teile des Huminstoff-Körpers aufzufassen sind. 

Wie bei den freien Kohlenhydraten ist zu erwarten, daß 
auch Aminosäuren in freier Form im Boden nicht in großer 
Menge anzutreffen sind. So wurden auch erst nach der 
Entwicklung der Chromatographie freie Aminosäuren aus 
dem Boden isoliert. Unsere Ergebnisse stimmen etwa mit 
den in der Literatur (22) bekannten Uberein. Da unsere 
Untersuchungen nur semiquantitativer Natur sind, wird, wie 
schon bei den Kohlenhydraten und organischen Säuren, mit 
Hilfe der Kreuze angegeben, in welchen Mengen-Verhältnis
sen die einzelnen Aminosäuren vorliegen. 

Signifikante Unterschiede treten zwischen den einzelnen 
Standorten nicht auf. Die freien Aminosäuren kommen 
etwa in den gleichen Mengen wie die freien Kohlenhydrate 
vor; die freien organischen Säuren dagegen weisen die 
5-fache Menge auf. Ubiquitär auftretende und dominieren-
de Aminosäuren sind bei uns Glutaminsäure, Glycin, Alanin, 
Leuein und Valin. Bei Untersuchungen von PAUL und SCHMIDT 
(12, 1}) traten diese Aminosäuren mengenmäßig an 5., 3., 9., 
12. und 8. Stelle auf. Threonin, Arginin, Histidin und 
a•Aminobuttersäure beschränken sich auf die Locker-Braun
erden, daraus aber irgendwelche SchlUsse auf spezifische 
Standorts-Eigenschaften ziehen zu wollen, ist nicht ge
rechtfertigt. Die Rendsina R11 und die Locker-Braunerde 

BLF (in der oberen Probe) zeigen das breiteste Spektrum 
mit je 11 Aminosäuren. Profil BF' das bei den freien 
Kohlenhydraten das weiteste Spektrum aufwies, zeigt mit 
6 Aminosäuren in der oberen und 7 in der unteren Profil
Zone das schmalste Spektrum. 



Tab. 10 Hydrolysierbare Aminosäuren 
I 

Standort Rr Rn BF1 BF2 I BB1 BB2 B~1 B~2 B~ 

o<-Aminocaprylsäure - - - - I - - - + -
Leuein ++ + + ++ I ++ ++ + + + 

Phenyl-Alanin + + - (+) I - - - - -
Valin ++ + + (+)+ 

I 
++ ++ + + + 

Methionin - - - - + + - + -
Thyrosin + - (+) + I - + ( +) + + 

Prolin ++ - - + I +++ ++ - + -
Alanin +++ ++ ++ +++ I +++ +++ ++ + + 

Threonin ++ - - + I - - - - + 

Glutaminsäure ++ +(+) + +(+) I ++ ++ ++ + + 

Glycin ++ - - - I ++ +++ + + + 

Asparaginsäure ++ - + ++ I ++ + - + + 

Histamin - + - - I - - - - -
Lysin - - + - I ++ ++ + + + 

Arginin/Histidin - -- + +++ 
I - ++ + + + 

Ornithin - - - - - - + + -
~.~-Diaminobutters. 

I - - - - +++ - + + -
I 

Cystin - - - - I - - + T -
Lage Göttinger Wald Hunsrück Taunus 

---- - -~ 

Die Kreuze veranschaulichen die auf den Chromatogrammen erkennbaren Zonen, wobei 
1 Kreuz etwa 50 mg Aminosäure / kg Boden entspricht. 

... 
0'\ 
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Anders als bei den organischen Säuren, aber ähnlich 
den Kohlenhydraten ist das Verhältnis der gebundenen 
zu den freien Aminosäuren mit ca. 10 : 1 sehr weit 
(s. Gewichtung der Kreuze). Das Bild, das sich bei 
den freien Aminosäuren gezeigt hatte, wiederholt sich 
ungefähr bei den gebundenen Aminosäuren. Es schieben 
sieb lediglich einige zusätzliche Aminosäuren, die in 
freier Form nicht nachweisbar waren, in die Hf-Abfolge 
der Aminosäure-Liste. Die in Böden immer wieder anzu
treffenden Aminosäuren Leucin, Valin, Alanin und Gluta
minsäure finden sich in allen untersuchten Standorten. 
Die Mengen-Verteilung erfährt gegenUber den freien 
Aminosäuren insofern eine Änderung, als sich jetzt das 
Alanin vor Leucin, Valin, Glycin an die Spitze setzt, 
während die Glutaminsäure stark abfällt. (Nähere Mengen
Angaben s. Tab. 10- 12.) Asparaginsäure, Prolin und 
Glycin fehlen in einigen Profilen. Zusätzlich treten 
jedoch einige seltenere Aminosäuren auf, so a,~-Diamino
buttersäure am Standort B8 , a-Aminocaprylsäure in Probe 
8~2; Ornithin findet sich in Standort B~ und Histamin 
in R11 • Die Ubrigen Aminosäuren kommen meist in relativ 
geringen Mengen vor, so daß spezifische Aussagen, ob sie 
z.B. einem Bodentyp oder Pflanzenbestand zugeordnet wer
den können, nicht gemacht werden dUrfen. 

Beim Vergleich der Tabellen der freien und gebundenen 
Aminosäuren ergeben sich noch einige weitere Unstimmig
keiten. So wurden einige Aminosäuren, 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
ginsäure). Einegenaue 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 Säulen-Chromatographie erhalten. Für unsere 
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Fragestellung reichte aber ein Überblick, wie man ihn 
mit der Papier-Chromatographie gewinnt, aus. 

Aufgrund der quantitativen a-Amino-Stickstoff-Bestimmung 
und in der Annahme, daß auch der in der "Huminstoff
Fraktion" fester gebundene Aminosäure-Anteil das gleiche 
Aminosäure-Spektrum aufweist, läßt sich der prozentuale 
Anteil der einzelnen Aminosäuren berechnen. Dies ist 
in Tab. 11 und 12 geschehen. Hervorzuheben ist hier, 
daß die Rendsina R1 bei fast gleichem C-Gehalt wie die 
Locker-Braunerde B~ und nahezu gleicher Mengen-Vertei
lung an den dominierenden Aminosäuren auch etwa die 
gleichen absoluten Aminosäure-Mengen hat. Abgesehen 
von der absoluten Menge bestehen auch unter gleicher 
Vegetation in den beiden Standorten im Göttinger Wald 
(BB und R1 ) keine wesentlichen Unterschiede in der 
Aminosäure-Verteilung. 

Beim Tiefen-Vergleich ergibt sich bei den Aminosäuren 
gegenüber den Kohlenhydraten und organischen Säuren 
insofern ein abweichendes Verhalten, als der Amino
säure-Tiefengradient dem Humus-Gradienten entspricht 
(konstante relative Aminosäure-Gehalte). Es kommt 
demnach nicht zu einer infiltrativen Verlagerung frei
er Aminosäuren im Profil. Allerdings läßt sich auf
grund der Tabelle vermuten, daß diese Feststellung 
nicht für alle Aminosäure-Arten zu gelten braucht. 



Tab. 11 Aminosäure-Gehalte 

I 
I I 

St andort BF1 I BF2 BB1 I BB2 

Alanin 24 0,42 I 
18 o, 135 l3,5 0,24 I l5 0,105 

Leuein 12 0,21 12 0,09 9 0 t 16 
I 

10 0,07 

Valin 12 0,21 I 9 0,07 9 o, 16 10 0,07 

Glutaminsäure 12 0,21 I 9 0,07 9 o, 16 I 10 0,07 

Asparaginsäure 12 0,21 I 12 0,09 9 0 t 16 I 5 0,035 

Arg./Histidin 12 0,21 I 18 o, 135 - - I 10 0,07 

Lysin 12 0,21 - - 9 o, 16 
I 

10 0,07 ~ 

6 0 t 11 I 6 0,045 5 0,035 
1.0 

Tyrosin - -
Threonin - - I 6 0,045 

Prolin - - I 6 0,045 13 t 5 0,24 I 10 0,07 

Ph.-Alanin - - I 4 0,03 - - I 
Methionin - - I - - 4,5 0,08 I 5 0,035 

Glycin - -
I 

- - 9 o, 16 
I 

15 0 t 105 

oe.,~-Diaminnbutters. - - - - 13,5 0,24 

Die Zahlen in der 1. Spalte geben den prozentualen Anteil der einzelnen Amino-
säuren am Gesamt-Aminosäure-Spektrum wieder. 
Die Zahlen der 2. Spalte geben die einzelnen Aminosäure-Mengen in g/kg Boden an. 



Tab. 12 Aminosäure-Gehalte 

I R1 
I I 

Standort I Rn BLp.1 I BLF2 B~ 

Alanin 15 0,84 28 1 '70 20 1 ,06 7 0,20 10 0,20 
I 

Leuein 10 0,56 14 0,85 10 0,53 
I 

7 0,20 10 0,20 

Valin 10 0,56 14 0,85 10 0,53 7 0,20 10 0,20 

Glycin 10 0,56 10 0,53 
I 

7 0,20 10 0,20 - -
Lysin - - - - 10 0,53 I 7 0,20 10 0,2o 

Cystin - - - - 10 0,53 

Arg./Histidin - - - - 10 0,53 I 7 0,20 I 10 0,20 

Ornithin - - - - 10 0,53 I 7 0,20 

~~~-Diaminobutters. 10 0,53 I 7 0,20 I 
V1 - - - - - - 0 

Tyrosin 5 0,28 - - 5 0,27 I 7 0,20 10 0,20 

Prolin 10 0,56 - - - - I 7 0,20 

Glutaminsäure 10 0,56 21 1 ,28 - - I 7 0,20 

I 
10 0,20 

Asparaginsäure 10 0,56 - - - - I 7 0,20 10 0,20 

oi.- Aminocapryls. - - - - - - I 
7 0,20 

Threonin 10 0,56 - - - - - - I 10 0,20 
I 

Methioni n - - - - - - 7 0,20 

Ph .-Al anin 5 0,28 14 0,85 

Histamin - - 14 0,85 II - -
I 

Die Zahl~n in der 1. Spalte geben den prozentualen Anteil der einz_elnen Aminosäuren 
am Gesamt-Aminosäure-Spektrum wieder. 
Die Zahlen der 2. Spalte geben die einzelnen Aminosäure-Mengen in g/kg Boden an. 
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5 Z U S A M M E N F A S S U N G 

Die durchgeführten Untersuchungen an Forst-Böden be
fassen sich mit der Frage, ob Unterschiede in der 
chemischen Zusammensetzung des Humus im Ab-Horizont 
saürer Braunerden (unter geringer Humus-Auflage, 
Buchen- bzw. Fichtenwald-Moder) und ~tull-Rendsinen 
bestehen und ob die feststellbaren Unterschiede Aus
kunft auf folgende Fragen zu geben vermögen: 

1. Warum besitzen die sauren Braunerden, z. B. die 
in den mitteleuropäischen Berg- und Hügelland
scbaften so verbreiteten sauren Braunerden und 
versauerten Parabraunerden aus Löß, trotz offen
bar geringer biologischer Oberflächen-Aktivität 
nur so geringe Gleichgewichts-Humusmengen in 
ihren so gering-mächtigen Ab-Horizonten, bzw. 
warum fehlen ins Auge fallende dunkle A-Horizonte 
überhaupt - oder warum werden ehemals vorhandene 
Mull-llorizonte an sauren Standorten wieder aufge
hellt - im Gegensatz zu den kalkhaltigen Mull
Rendsinen, die abgesehen von dem mineralischen 
Substrat und der geringeren Azidität unter sonst 
gleichen Standorts-Bedingungen gebildet sind? 

2. ~arum zeigen viele saure Locker-Braunerden bei 
A-Horizont-Humusgehalten, die in gleicher Höhe 
wie die von Mull-Rendsinen liegen, keine Dunkel
färbung? 

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 Göttinger Wald, 
zum Vergleich: 2 humusreiche saure Locker-Braunerden 
aus Tuff/Löß-Mischsedimenten ( loci typici) aus dem 
Taunus und Hunsrück. 
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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, Aminosäuren und 
aliphatischer organischer Säuren. 

Ergebnisse 

Humus-Stoffgruppen: Unterschiede zwischen Rendsinen 
und Sauer-Braunerden bestehen besonders in der durch 
Polymerisation und Depolymerisation beherrschten 
Gruppe "extrahierbare Huminstoffe", bestehend aus: 
aggressiven Fulvosäuren, Fulvosäuren und Huminsäuren. 
Bei den Rendsinen ist das Polymerisations-Gleichge
wicht nach rechts, bei den Sauer-Braunerden nach 
links verschoben. Dadurch ist bei letzteren eine Be
günstigung des Huminstoff-Abbaues gegeben. Bei den 
Sauer-Braunerden scheint die Inkorporation von oxy
phenolischen Huminstoffen in den Mineral-Körper zu 
erheblichen Anteilen in Form der Einwaschung von 
"aggressiven Fulvosäuren" stattzufinden, deren Poly
merisation selbst in Tiefen bis 30 cm stark behindert 
ist. Eine ähnliche relative Anreicherung geschieht 
bei einem Teil der Streustoffe; Humine, soweit aus 
früheren 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 Yo , die der Uransäu
ren und Uronide 11 - 20%, die der Aminosäuren bis 
zu 6, 4%, die der Hexasamine bis zu 5, 8 % des orga
nischen Kohlenstoffs. Bezogen auf die "Streustoffe" 
der Humus-Stoffgruppen-Analyse beträgt der Cellulose-
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Anteil in den Rendsinen rund 50~, in den sauren 
Locker-Braunerden 32 - 43%, in den Sauer-Braunerden 
des Göttinger Waldes 27% • Der Rest wird von den 
Uronsäuren und Uroniden gestellt - mit Ausnahme der 
Sauer-Braunerden des Göttinger Waldes, bei denen 30 -
42~ der "Streustoffe" von Pentosen und Pentose·Deri· 
vaten eingenommen werden, die hier ca. 8 - 13~ des 
organischen Gesamt-e liefern. Der Lignin-Anteil in 
den untersuchten mineralischen Oberböden ist zu ver
nachlässigen. 

Wie bei den aggressiven Fulvosäuren kann auch sowohl 
bei der Cellulose, als auch bei den Uronsäuren und 
Pentosen eine infiltrative Anreicherung im oberen 
Mineral-Körper der Sauer-Braunerden und sauren Locker· 
Braunerden nachgewiesen werden. Es läßt sich berechnen, 
daß bei den Rendsinen eine partielle Koppelung der 
Cellulose mit den Ruminstoffen vorliegt. 

Die Unterschiede zwischen den Rendeinen 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-e. Bei den Sauer-Braunerden ist 
gegenüber den Rendsinen der Anteil an Cellulose und 
Uronsäure-Derivaten zugunsten der Pentose-Derivate 
erheblich reduziert. 

Bei den hier angewendeten Analyse-Verfahren ließ sich 
die Koppelung von Uronsäuren an die "aggressiven Fulvo
säuren" und "Fulvosäuren" nicht nachweisen. Aus frü
heren Untersuchungen natUrlieber wässriger Bodenextrakte 
(LORENZ, 9) der Sauer-Braunerden geht jedoch hervor, daß 
die mobile wasser-extrahierbare Fulvosäure-Fraktion zu 
ca. 50 Gew.o/o mit den Uronsäuren gekoppelt ist. 
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Stickstoff-Fraktionierung: Die Rendsinen weisen gegen
über den Sauer-Braunerden und sauren Locker-Braunerden 
einen hohen Anteil an (heterozyklischem) Rest-N (der 
Huminsäuren und Humine) auf. Diese Rest-N-Fraktion 
verhält sich analog den Fraktions-Mengen der Humin
säuren und Humine. An Standorten, an denen das Gleich
gewicht zu höherpolymeren Huminstoff-Strukturen ver
schoben ist, steigt der Rest-N, dagegen ist bei den 
Profilen mit einer Gleichgewichts-Verschiebung nach 
links zum Fulvosäure-Komplex hin bei der N-Fraktionie
rung eine Zunahme des Amid-, Aminosäure- und Hexosamin·N 
zu beobachten. 

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

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

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

Kohlenhydrate: Das Verhältnis freier zu gebundenen 
Kohlenhydraten beträgt größenordnungsmäßig 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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~en bei ihnen nur rund 1/2 bis 1/3 der Men~en in den 
benachbarten Sauer-Braunerden. Bei letzteren ist 
infiltrative Anreicherung und eventuelle Koppelung 
der Kohlenhydrate an Al- und Fe-reiche Mineral-Ober
flächen wahrscheinlich. Hinsichtlieb der Kohlenhydrat
Verteilung wurde keine Standorts-Spezifität festgestellt. 

Orsanische Säuren: Die absoluten Mengen freier Säuren 
sind all~emein etwa 5-mal so hoch wie die der freien 
Kohlenhydrate. Das Verhältnis frei : gebunden ist 
etwa 1 : 1 (Fehlen von stabilen Fixierungs-Möglich
keiten im Vergleich zu den Kohlenhydraten). Unter
schiede .acben sich weniger in der Mengen-Verteilung 
der Säure-Arten als in der Relation gebunden : frei 
bemerkbar, doch läßt sich keine Abhängigkeit vom 
Bodentyp erkennen. Auch hier läßt sich bei den Braun
erden eine Anreicberung durch Einwaschung in den Unter
boden nachweisen. 

Aminosäuren: Die absoluten Mengen und das Mengen
Verhältnis frei : gebunden sind ähnlich den Kohlen
hydraten. Zwischen den einzelnen Standorten sind in 
Bezug auf das Verteilungs-Spektrum der einzelnen 
Aminosäuren, das Verhältnis frei : gebunden und die 
Tiefenfunktion (keine infiltrative Verlagerung in 
den Braunerden) keine meßbaren Unterschiede vorhan
den. 
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6 A U S B L I C K E 

Der grundsätzliche 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 gleichmäßig dem Mineral
Substrat beigemischt. Bei der biologischen Umsetzung 
kommt es zu einer relativen Anreicherung höher-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-Körper überwiegend auf dem Wege der 
Infiltration statt. Dabei kommt es zu folgenden Diffe
renzierungen: Es infiltrieren überwiegend niedermole
kulare und durch Koppelung mit aliphatischen organischen 
Säuren gegen Polymerisation stabilisierte Oxyphenole 
("aggressive Fulvosäuren", "Fulvosäuren"). 

Das saure Boden-Milieu beläßt 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 Aktivität verleiht den 
Oxyphenol-Uronsäure-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 übertrifft zwar 
das Ca in seiner Eignung als komplexierbares Ion, 
es kann jedoch nicht wie das Ca die biologische 
Humifizierung unters~ltzen. Auf der anderen Seite 
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kann es auch nicht wie das Fe durch Valenz-Wechsel 
im sauren Milieu die abiologische Mumifizierung 
(Oxidation) einleiten. In dieser Hinsicht sind 
diejenigen sauren Locker-Braunerden bevorteilt, 
die wie die Hunsrück-, Taunus- und Vogelsberg
Braunerdeo einen hohen Gehalt eisenreicher Magma
tite aufweisen, 

Ferner infiltrieren neben Uronsäuren, anderen ali
phatischen organischen S~uren und Cellulose-Cosolva
ten auch Hexosen und Pentosen, für die es offenbar 
im sauren Al- und Fe-reichen Unterboden stabile Fixie
rungs-Möglichkeiten gibt, Die relative Erhöhung dieser 
Anteile gegenüber den gefärbten hBher-polymeren Oxy
phenolen muß als Ursache der "Helligkeit" saurer Braun
erde Ab-Horizonte gegenüber den kalkhaltigen Mull-Ab
Horizonten (bei gleichen Humus-Gehalten) angesehen 
werden, Dagegen stellt die gegenüber den Rendsinen vor
handene gering-mächtige Humus-Auflage offenbar ein 
Rückhalte-Filter für Lignin, höher-polymere und poly
merisations - freudige Oxyphenole und auch Aminosäuren 
dar. 

Will man weitere Untersuchungen über die ökologischen 
Ursachen der Unterschiede von "Kalk-Mull" und "Sauer
Humus"-Ah-Horizonten durchführen, so scheint es gera
ten, zunächst nach den Bedingungen für die Boden-Fauna 
zu suchen, die in einem Falle eine mechanische Durch
mischung ermöglicht, im anderen Fall dagegen ausschließt, 
Der andere Schritt muß 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 Begünstigung nicht gefärbter, 
infiltrationsfähiger Humus-Bestandteile führt. Die 
relative Anreicherung von Uexosaminen in dieser Schicht 
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läßt vermuten, daß diese Differenzen eine Folge vor
wiegend pilzlieber Abbau-Aktivit~t sind, Diese Organis
men scheinen befähigt, zusammen mit der vom Mineral
Substrat her bedingten Verschiebung der Polymerisations
Gleichgewichte zu abbaufähigen niedermolekularen Oxy
phenolen, die Akkumulation dunkler Ruminstoffe im Ab
Horizont stark einzuschränken bzw. früher akkumulierte 
Ruminstoffe abzubauen und dadurch die im Ab-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-Körper saurer Locker-Braunerden bilden, 
Trotz gleicher Differenzierungs-Tendenzen der organi
schen Substanz, wie in den Sauer-Braunerden aus Lössen 
und Sanden, zeigt sich hier eine starke Humus-Akkumu
lation, die vermutlich auf ein spezifisches Fixierungs
Vermögen des Mineral-Körpers zurückzuführen ist. 

Für kommende Untersuchungen wäre es wichtig, in Fort
führung 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 Möglichkeit zu 
bestehen, daß sich die bei der Sauer-Braunerde ange
deuteten Tendenzen der Einwaschung in den Mineral
Körper und der selektiven Retention und Katabolisierung 
von Stoffen in der Humus-Auflage verstärkt fortsetzen, 
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1 G R U N D L A G E N 

lm jahre 1<.113 führte hOSELEY eine systematische Unter
suchung der Röntgenspektren der Elemente Calzium bis Zink 
durch und fand jene Gesetzmäßigkeit, wonach die reziproke 
Wellenlänge (Frequenz) der Emissionslinien dem Quadrat 
der um 1 verminderten Kernladungszahl proportional ist. 
Er konnte zeigen, daß im Spektrum des l•lessings die Spektren 
der Elemente ll.upfer und Zink nebeneinander vorliegen und 
daß drunit die chemische Zusammensetzung eines Stoffes mit 
hilfe der Röntgenspektren exakt bestimmt werden kann. 
Dies war der erste Schritt auf dem Weg zur Anwendung der 
Röntgenspektroskopie zu chemisch analytischen Zwecken. 

Wenn auf Atome Kathodenstrahlen, d.h. Elektronen sehr 
hoher Energie auftreffen, so können Elektronen aus den 
inneren Lchalen der Atome herausgeschlagen werden. Die 
dadurch entstehenden Lücken werden alsbald wieder durch 
El ektronen, die aus weiter außen liegenden Schalen in sie 
hineinsprine;en, ausgefüllt. Auf diese Weise werden 
charakteristische Höntgen-Spektral-Linien emittiert, die 
aber wegen der in der Nähe des stark geladenen Atomkerns 
auftretenden. ~roßen Energiedifferenzen viel kurzwelliger 
( 10-' bis 1 0-~A ) sind als die durch Elektronensprünge an der 
äußeren .:;chale eines Atoms bedingten Linien (10"" bis 105 ./i.; 
ve; l. 8 ) • Ihre Vi ellenlängen sind zum Unterschied von denen 
der optischen .:;trahlen unabhängig von der Bindungsform 
des betrachteten Elementes, da die chemischen Bindungen 
der Atome in ä.en Nolekülen lediglich durch die äußeren 
Elektronen bedingt werden. Außerdem sinä. sie im Gegensatz 
za den opt ischen Spektren intensiver und linienärmer 
unä. daher gili;stiger für Spektral-Analysen. 
Die ~nergie der ausgesandten btrahlung ist charakteristisch 
für die 0rdnungszahl des emittierenden Elementes sowie 
für den betreffenden Elektronenübergang innerhalb der 
blekcronenhülle des Atoms. 
Nach de ~;: :D ohrs chen Atommodell bestehen die Atome aus einem 
posi"Giv t;c. ladenen hern und negativ geladenen Elektronen, 
die ilm - durch die Coulombsehen Kräfte des Kerns gebun
den - in c. ~ skreten Schal en utlkreisen , die man , mit der 
innersten beginnend, rli t · K, L, h , I'i etc. bezeichnet. 

Be i der lonisation des Atous in der K-Schale hinter
l äßt das hinausgeschleuderte Elektron eine Lücke, die durch 
ein Elektron der L- oder t·i- Schale etc. wieder geschlossen 
wird . Die dabei freiwerdende Energiedifferenz der K- und 
L- cichale bzw . der i,- und 1·.-Bchale etc. wird als K.,.- bzw. 
h~ -Strahlung etc. emittiert oder zur weiteren lonisation 
verwendet . Desgleichen können L- oder l'i- .:>pektren ent
stehen ( Vß l. Abb . 1). 

Von der K- ;:;crie werden gewöhnlich nur drei Linien beob
achtet: die stärkste wird als h..,11- , <iie mittlere als K .. 1-



- fo1. -

K-Serie ----..:;...:._ 

n=3 

n=4 

n=5 

Abb. 1 Schematische Darstellung 
vom Zustandekommen der 
Röntgenspektren 

und die schwächste 
als K~1-Linie be
zeichnet. Die Inten
sitätsverhältnisse 
dieser Linien sind 
bei fast allen Ele
menten bemerkenswert 
ähnli~h: Kd1 :K~1:K~t= 
100:50:25 (vgl. 17). 

Das L-Spektrum 
ist etwas linienrei
cher und besteht aus 
den beiden starken 
Linien L~ und Lp1und 
einigen schwächeren 
Linien L~1 ,L/13 ,Lr etc. 
Analytiscn sind fast 
ausschlie~lich die 
K- und L-Serien mit 
Wellenlängen von et
wa 0,1-12 Ä wichtig 
(vgl. 8). 

Es gibt zwei Wege zur 
Anregung des charakte
ristischen Höntgen
spektrums: 1.) kann 
das Atom mit Elektro
nen bescho s sen werden, 
die durch eine hohe 
Spannung beschleunigt 
sind, oder 2.) mit 
Röntgen- oder Gamma
strahlen bestrahlt 
werden. Gbwohl im 
ersten F'all ein be-
deutend intensitäts
stärkeres Spektrum 
erzielt wird, hat 

diese hethode wegen des hohen apparativen Aufwandes D.och 
keine gro~e Verbreitung gefunden (vgl. Elektronenstrahl
l'likrosonä.e 22). :Uer zweite Weg hat dagegen in den letzten 
Jahrzehnten - dank der schnellen Entwicklung der Elektro
nik - zur allgemein Anwendun& findenden Eethode der Röntgen
fluoreszenz-~pektralanalyse (im folgenden RFA genannt) ge
führt. 
Die Probe wird hierbei der polychromatischen Strahlung 
einer Röntgenröhre ausgesetzt. Dadurch werden die einzelnen 
Elemente der Probe zur Emission der charakt,eristischen 
Eigenstrahlung angeregt. Diese aus mehreren Linien be
stehende, sekundäre Strahlung wird an einem Analysator
kristall gebeugt und in die einzelnen Wellenlängen zerlegt. 
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Eine Strahlung der Wellenlänge A wird nach der Braggschen 
Reflexionsbedingung n>-. = 2 d sin e nur dann an den Netz
ebenen des Kristalls reflektiert, wenn deren Einfalls
winkel gerade so groß ist, daß die Reflexionsbedingung er
füllt ist. Eine Strahlung bestimmter Wellenlänge wird 
nicht nur unter dem Winkel sin 9 = "l2d reflektiert, sondern 
auch unter den Winkeln sin 9 = 2/y'2d, sin e = 3,Y2d etc. 
Han bezeichnet diese verschiedenen Reflexionen als höhere 
Ordnungen der betreffenden Strahlung; die Intensität 
nimmt ungefähr im Verhältnis 100 : 20 : 7 : 3 für die 
ersten 4 Ordnungen ab (vgl. 23). Die Strahlung wird dabei 
um den Winkel 26 von der Primärrichtung abgelenkt. Mißt 
man diesen Ablenkungswinkel, so kann die Wellenlänge der 
abgebeugten Strahlung berechnet werden. 
Zur quantitativen Analyse wird die Intensität der emittier
ten St;ranlung mit einem Proportional- oder Szintillations
zählrohr gemessen. Je grö~er die relative Intensität einer 
Strahlung ist, desto größer ist der Gehalt des betreffen
den El ementes in der zu untersuchenaen Probe. 

Die Gehal tsbestimn;ung eines Elementes in einem hehrkompo
nenten-G emisch mit RFA ist relativ schwierig. Normaler
~;ei se lassen sich keine reproduzierbaren Werte ableiten, 
we i l die :F' luoreszenz-Intensität eines Elementes nicht pro
portional zu seiner Konzentration ist. 

lJi e ?'l uore szenz-lntensität eines Elementes ist nicht nur 
von s einer Konzentration, sondern auch von seinen Begleit
Elernenten abh~gig. Diese köru1en einen Teil der primären 
Höllr enstrahlung , durch die die Fluoreszenz eines Elementes 
erzeugt wird, sowie einen Teil der Fluoreszenz-Strahlung 
eines Elementes absorbieren. Dadurch wird_ die Strahlungs
intensitä t des Elementes je nach honzentration und l·iassen
Schwächungs-Koe1'fizient1) der Begleitelernente unterschied-

1) l'lassen- ;:,chwächun~;s-Koeff'izient: 
Ein Röntgenstrahl erfährt beim Durchgang durch die 
l'•aterie infolge Absorption und btreuung einen Intensi
tätsverlust, der mit dem r·iassen-Schwächungs-Koeffizient 
quantitativ erfaßt wird. Da der Anteil der Streuung 
an der wahren Absorption sehr klein ist, wird an Stelle 
des J·,iassen-bchwächungs-Koeffizienten häufig nur der 
~Jassen-Absorptions-Koeffizient verwendet, der die ge
wichtete SumGle der von der \·,ellenlänge abhängigen Ab
sorptions-Koeffizienten der einzelnen Elemente dar
stellt (vgl. 15, 17). 
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lieh abgeschwächt. Doch kann die Fluoreszenz eines Ele
mentes auch durch die Anregung der Begleit-Elemente er
höht werden, wenn die Fluoreszenz-Strahlung der Begleit
Elernente kur~welliger bzw. energiereicher ist als die Ab-

. 1) 
sorptions-Kante 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-Elernente zu vernach
lässigen (vgl. 15). 

Außerdem kann die Fluoreszenz-Intensität eines Elementes 
von der Korngröße und der uberflächen-Rauhigkeit beein
flußt werden (vgl. Punkte 4.2, 4.4). Die Fluoreszenz
Intensität eines Elementes nimmt allgemein mit abnehmender 
Korngrö.Ue zu. 

1) Absorptions-Kante: 
Der f'iassen-Absorptions-Koeffizj ent eines Elementes nimmt 
mit zunehi:Jender \·lellenlänge zu. Die gleicl:unäßige Ände
rung des Absorptions-Koeffizienten wird an einigen 
Stellen, den sog. Absorptions-Kanten, sprunghaft unter-

Abb. 2 

Lm 

Graphische Darstellung des 
Massen-Absorptions-Koeffizienten 
in Abhängigkeit von der Wellen
länge (schematisch) 

brochen. Die 
Wellenlängen, bei 
denen die Absorp
tions-Kanten auf
treten, sind 
charakteristisch 
für jedes Element. 
Die Zunahme der 
Absorption an den 
Absorptions-Kan
ten ist d uauf 
zurückzuführen, 
daf$ die Anregung 
der charakte
ristischen 
Strahlung des Ab
sorber-i'laterials, 
und zwar die 
ganze K- oder L
Serie, möglich 
wird (vgl. 7 und 
15). 



- ';0 -

Eine Reihe von Verfahren sind entwickelt worden, welche 
die Abschwächung der oben erwähnten Störungseffekte zum 
Inhalt haben (vgl. Punkt 2). 

2 D I S K U S SI 0 N D E R B I S H E R I G E N 
R FA -A NI'lEN D U N G AUF G E S T E I N E 
U H D l•i I N E R A L E 

Da eine Berechnung der Fluoreszenz-Intensitä~en in Viel-
komponentengemischen ohne programmierbare Rechenmaschinen 
langwierig ist (vgl. 15), wird die quantitative Analyse 
allßemein mit Hilfe von Eichkurven (wie in der Flammen
photor.,etrie, Visual-Spektroskopie etc.) durchgeführt. Alle 
i m folgenden gemachten Ausführungen beziehen sich aus
schlieDlich auf derartige empirische Verfahren, die in der 
Regel dem Ziele dienen, den Einfluß von Begleit-Elernenten 
("hatrixeffekt" oder Inter-Element-Anregung, s. Punkt 3.1) 
auszuschalten. 

2.1 HETHGD:i!J1 Dlli DIREKTEN KESSUNG 

Die einfachste Art der quantitativen Analyse beruht auf der 
direkten hessung der charakteristischen btrahlung eines 
bestir;m;ten Elementes am feingemahlenen, pulverförmigen 
oder t:: .. ."ole~tierten ProbenmateriaL CHODOS und Ei~GEL (3) 
haben die RFJ. an 27 Amphiboliten durchgeführt und die 
Gxi<ie F·e;,:U:3, Gau, HgO , K20, Ti02 und HnO quantitativ be
stimmt. Die Gesteinsproben werden solange fein gemahlen, 
bi& ilie gesamte Probe bei 20facher Vergröherung unter dem 
hinoKular als homogenes F-ulver erscheint; Nessungen er
gaueri , <laß dann der mittlere !;orn-Durchmesser rund 15).A 

betrb.gt und alle i:.örner kleiner als 45}A sind. 

VCl.EU~'i'E (<::lt) empfiehlt eine RIA- llethode, bei der die Ge
steinsproter. direkt gemessen werden, nachdem sie unter 
einer- C:}.assche ibe geprel}t wor6.en sind. Bei dieser hethode 
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i s t auf' jeden Fall anzuraten, die Probe sehr fein zu zer
r e i ben, evtl. unter Zusatz eines Schle ifmittels wie Si C 
( 1 , 12), wodurch der ll.orngrö.i:.ieneffekt eliminiert ~1ird. Der 
Einfluß unterschiedlicher Schüttung läßt sich durch Pres
sen des Pulvers zu Tabletten weitgehend beseitigen. Da
be i sind Preßwerkzeuge mit genauer Druckregulierung zu 
verwenden und die Dauer des Fressens ist konstant zu 
halten. 

vbwohl be i die sen l'lethoden der Korngrößeneffekt eliminiert 
wird, ergibt sich aufgrund unterschiedlicher minera
logischer Zusammensetzung meistens noch keine gleichmäßi ge 
Elementverteilung innerhalb de s fluore szierenden Proben
Querschnittes (s. Punkt 3.1 ) .• l:;lemente, die in bl b. ttchen
förmigen oder anderen anisemetris chen Nineralien gebunden 
sind, scheinen auch nach intensivstem I''Jahlen noch nicht 
gl e ichmäbig i m Pulver verteilt zu sein. Dieser minera
logische "Heterogenitätseffekt" wird beim l'ressen des 
Ful vers zu ':Cabletten noch dadurch ver s t ärkt, daß sich 
blättchenförmige Eir.erale senkrecht zur Druckrichtung 
orientieren ( "Glimmer- i.ffekt" , vgl . 24). 

berücksichtigt man a~erdet• , daß bei der direkten hessung 
der Fluoreszenz-Strahlunb an gemahlenen oder gepreLlten 
Gesteins- oder Bod.enpro·oen DJit erheblicher "Inter- Element
imree;ung" ( s . Punkt 3 . 1) zu rechnen ist, so scheint die ses 
Verfahren nur für die imal yse von Elementen, die als 
l .e oene;e~:Jengteile oder in .Spuren vorliegen, verwendb 'l.r zu 
sein ( vgl. 19 ). 

Die Wechs elwirkung zwischen den einzelnen Komponenten 
( "I nter- :Llement- Anreguni;", vgl. l'unkt 3 . 1) kl:illn abge
s chwächt werden, indem man der Probe eine stark absor 
bierende ciubstanz wie Bau , Bat>C4 , l..a2ü3 oder K2S20'7 zu
mischt (15). 
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RGSE, ADLER und FLANAGAN (16) haben eine RFA-l·1ethode für 
Gestein entwickelt, in welcher der Matrixeffekt durch Zu
gabe von La2C3 herabgesetzt wird. Dadurch werden aber auch 
die absoluten Emissions- Intensitäten 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 Bubstanzen ergeben diese Ele
mente nur geringe Impulsraten ihrer charakteristischen 
Strahlung. Elemente, die in geringer Konzentration vor
liegen, sind schließlich nicht mehr erfaßbar. 

2 .3 ZUI'ilöCH-VERFAHREN 

Dieses Verfahren geht von der Zumischung einer bekannten 
!':enge des zu untersuchenden Elementes aus. Gemessen werden 
die Intensität der Analysenlinie .in der ursprünglichen 
Probe und in der "Zumisch-Probe" . Aus der Intensitätser
höh~~g läBt sich die. Anfangskonzentration errechnen. 
!~GST:;:..R ( 13) hat mit dieser 11ethode Rb, Sr, Ba und Pb in 
Kaolinen und Tonen bestimmt. Das Verfahren eignet sich be
sonders filr die Bestimmung dieser in schwer löslicher Form 
ausfällbaren Llemente . Da die quantitative Ausfällung aus 
der i..ösung nur für bestimmte Elemente bnd in stabilen 
~uspensionen der Analysen- öubstanz experimentell zu ver
~iirl:.l:i chen ist, ist die Anwendbarkai t des Verfahrens be-
(!;! 'üiJZt. 

2 . 4 I Wl'B!<H EH STANDAHD 

Die !1ethode des "internen Standards" geht auf folgende 
theoretische Überlegung zurück (vgl. 23) : 
han setzt der I:'robe ein Fremdelement in bekannter Kon
zentr·ation zu und vergleic·ht die Intensi täten je einer 
Linie de;:; zu bestimmenden und des Vergleichs-Elementes. 
Bei der vlahl des 3tandards muß darauf geachtet werden, daß 
ä.ie beiden zu messenden Fluoreszenz-Linien stets auf der
selben ;:>eite der .hbsorptionsKante der verschiedenen Begleit-
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komponenten liegen (s. Punkt 1), damit alle Störungen sich 
auf' beide Elemente in gleichem l'iaHe auswirken. Durch 
wechselnde Nengen der Begleitkomponenten ändern sich zwar 
die absoluten Fluoreszenz-Intensitäten der beiden Ele
mente stark, doch bleibt das lntensitäten-Verhältnis gleich. 
Das zugesetzte Element darf nicht schon in der Probe ent
halten sein. Außerdem mw• der zugemischte interne Standard 
eine nicht zu schwache Linie in der Kähe der Analysen
linie besitzen. 

Das Verhältnis der Emissions-Intensit~ten Ix des zu be
stimmenden und Iz des zugesetzten Elementes wird mit einer 
Eichmischung ermittelt. Sind Cx und Cz die entsprechenden 
Konzentrationen, so gilt lx/Iz = K·Cx/Cz; K = Ix·Cz/Iz·Cx, 
wenn für beide Elemente die Intensitäten geradlinig ab
hängig von der Konzentration sind. lüt K kann dhl!n die 
Konzentration eines Gemisches berechnet werden, das un
bekannte Nengen des Elementes x und bekannte Hengen des 
Elementes z enthält. 

So gleichen LE\JIS und GOLDBErlG ( 14) be i der bestimmung 
von Ba, ~·i und Zn in marinen Sedimenten den Binfluß der 
!'latrix auf die Fluoreszenz-Intensität durch Zugabe von 
Lanthan und Arsen als "interne Standards" e.us. Die ur
sprünglichen l-roben werden auf' Korn[;;r öl,en < ;IuG hesh (<';(').;) 

gemahlen und mit 0,6 End-Gew. ).i As2ü3 und 2,5 :End-Gew.% 
Lanthantrioxid vermischt. Zur Eichung dienen synthetisch 
hergestellte Proben bekannten Gpurengehaltes. 

Die Elemente von 25 (hangan) bis 40 (Zirkon) in Ge
steinen und 1-iineralien wurä.en von lvED:c;l:'GH.L (26) ebenfalls 
nach dem Verfahren des internen Standards bestim41t. Für ci.ie 
Analyse der J:;lewente i!'e, i~ i, Cu, Zn eie;net sich Arsentri
oxid als interner Standard und l''lolybdjnoxid für die Be
stimuiung der Elemente Br, Hb, br, Y und Zr. Der mittlere, 
relative Fehler bei der .:>purenbestim .. ,unc; betrügt rund 
3-10/l. und für diu Eis(:nbestimi;iun[; rund 2,j;J. 
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Erst in jüngster Zeit bestimmte SAVELLI (18) die leichten 
Elemente ~i und Al in Gesteinen mit Hilfe dieses Ver
fahrens. Nach der Zugabe von SrC03 als internem Standard 
wurden die Gesteinsproben mit Li2B407 geschmolzen (s. Punkt 
3). 

Aus den oben angeführten theoretischen Überlegungen er-
gibt sich,_ daß sich das Verfahren des internen Standards 
besonders für Untersuchungen eignet, bei welchen in einem 
Gemisch nur wenige Elemente bestimmt werden sollen (vgl.15). 
Die Bestimmung mehrerer Elemente an ein und demselben 
Präparat - wie sie für bodenkundliehe Untersuchungen w.ün
schenswert erscheint - ist in den meisten Fällen nicht 
möglich. Es ist vielmehr notwendig, mehrere Standards 
beizumengen (vgl. 26) . 

2 . 5 V.t:RDÜNNUNGS- UND SCHNELZ-VERFAHREN 

hit der Anwendung "interner Standards" oder "schwerer Ab
sorber" geht meistens eine mehr od,er weniger starke Ver
du~~ung des Probenmaterials einher. Dieser VerdünnungsAffekt 
tritt besonders stark in Erscheinung, wenn das zu unter
cuchenC.e Gesteins- oder 11ineral-Pulver unter Zusatz er
l:ebliclwr J!tengen eines Fluhmittels gleichzeitig geschmol
zen '<lir'd ( vgl. 16 und 1b). Die Autoren führen die Aus-
sc;1d -cung der Inter-ElementanrE:<gung hauptsächlich auf die 
vi irku.~G des "i~ternen btandards " bzw. auf .den "schweren 
Absorber" zurück, ohne jedoch den mit den angewandten Ver
fahro:-, ver ·c.undenen Verdünnungsefi'ekt in Betracht zu 

.i:.s besteht jedoch ger ade im "Aufschließen" und "Verdünnen" 
eine w"EJi tere Höglichkei t zur Konzentrationsbestimmung in 
Viel- l'.orilponenten-Gemis chen. ln den Verdünnungen ist die 
.. ecl1 .s(;:lVJir·kuniJ: zwiscnen ·den einze l nen Komponenten durch 
d&c Verdünnungs- Hittel abgeschwi.tcht (vgl. 15). ln ver
d.Li.:".r.--ve:-. Geoiscllen sind die Konzentrationen nahezu pro-
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portional der Fluoreszenz-Intensität der Komponenten. Als 

Eichkurven ergeben sich Geraden (vgl. Punkt 3.1). So hat 

z.B. GUNN pulverförmige Proben mit einem Li-Carbonat

Stärke-Gemisch auf das 20fache des ursprünglichen Gewichtes 

vez:dünnt und so Elemente mit Ordnungszahlen zwischen 

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

Das "Verdünnungs- und Aufsch~ußverfahren" scheint daher 

für die Bestimmung mehrerer Elb:1:ente an ein und demselben 

Präparat besonders geeignet zu sein und soll im folgenden 

näher untersucht W€rden. Dabei sollen - s oweit dies not

wendig erscheint - zunächst die theoretischen Grundlagen 

dieses Verfahrens und anscllli e[~end seine praktische An

wendb!U'keit für die Untersucl:ru.r.::, von Boden- und Gesteins

proben erörtert werden. 

3 U N T E R S U C H U N G E N Z U M V E R D 0 N 
N U N G S - U .N D S C H M E L Z - V .E R F A li R E N 

3.1 THEGRETISCHE GRUNDLAGE 

Die Wechselwirkungen bzw. Störungseffekte im l'iehrkompo

nentengemisch können durch das Verdünnungs-Verfahre:n durch"'

aus beseitigt oder zumindest abgeschwächt werden. 

Bevor eine theoretisch mathematische üntermauerune:; de·s 

Verdünnungs-Verfahrens erläutert wird, r.iul~ noch einma l 

kurz auf ci.as Prinzip der Rl''A und auf die für die r.Ja.'Lhe 

matische A·oleitunr; notwendige Nomenklatur eingegangen 

werden. Die Ableitungen erfol[.;fm in dGr von HÜl.L:iH ~lieder

gegebenen Form, mit Ausnahme der Beispielsrechriunr; am 

.Schluß diese·r Ausführungen und der Ge~:;enüberstellunr; zweier 

Gleichungs-oysteme. Die GebenüberstellWlG zeigt , dal~ mit 

zunehn;ender Verdünnung auch .die Inter-iüer.1entanrec;unG ab

nimmt. 

Die aus der Röntgen-rtüi1re ausgc s ondte polychromatische 



Strahlung fällt mit der Intensität No()\) unter dem Winkell.p 

auf die Probe . Die primäre Röhren-Strahlung wird in der 

Probe z.T. gestreut und z.T. absorbiert. Die Absorption 

führt zu einer stärkeren bzw. schwächeren Emission der 

Fluor eszenz-Strahlung der Elemente entsprechend ihren Kon

z entra tionen CA, C8 , Ce•••••• und ihren Massenschwächungs

koeffizienten )J..;"( .>\), }As(t',), flc(N • • • • • • 

Zählrohr 
Probe 

~I=IM ~ 
Kristnll 

R f:o\genröhrt> 

Abt . 3 Schc-r.:atische Darstellung zur nerechnung der 
Fluo~e szenz-Intensität 

Di e 1' 1'-lo:.:-e.:: zenz- Strahlung der .il.:s_-Linie eines Elementes A 

;:-,i :; C.c~r u,~rakteristischen viellenl8.::1ge o< und der Intensität 

. 1;.:, ( '>. ~ v:ir·C:.. durch 6.ie prin.hre i-:öhren-Btrahlune; bei dem 

\·iellc!_::.:i:'_;;en bereich zwischen ö.er ho.:-,tinuwnsgrenze >-..des 

F:(;i'.r er:- ~;:. el:trui:'•S (Brems-:.:.pektrums , vgl. Punkt 5.1) und der 

il b r;crpt icr.s- J:i_ante ÄA(VGl. ?unkt 1) des Elementes A und 

mit ö.er.: v: u.r;rscheinlichkei ts-I!'G:.ktor :::; A 1 ) erzeugt und bis 

1) \i<..r_;:·s c!.t: inlichkei ts-li'aktor bzw. F luoresz.enz-J\usbeute: 
Der ar. t;;ere gte Zu s tand des 1;.,...-iü vc aus führt nur mit einer 
e; e ~o.·is r. en ;·, ar...r·scheinlichkeit zur Emission der charakte
ri st i~chen l?luoreszenz-:..:truhlunt:; , da neben der !G(-l..inie 
6ls icn ze:.. tig die G.brigen l.ir.ien der K-cierie und sog. 
,.c.:;u ·- 2 lektrcnen (P!!oto-:Elektronen) emittiert werden. Die 
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zum Austritt aus der Probe von den Begleit-Elernenten je 
nach d.eren Konzentrationen und bassen-Absorptions-Koeffi
zienten,AJA (~), }Js(c<..), )Jc(o<) etc. mehr oder weniger ab
sorbiert. Wie bereits erwähnt, kann die Fluoreszenz des 
Elementes A durch die Anregung der Begleit-Elernente auch 
erhöht werden. 

Die a:us der Probe entstandene Fluoreszenz-Strahlung wird 
gleichförmig in alle Raum-Richtungen emittiert. Der Kolli
mator läßt aber davon nur den Bruchteil q in Richtung 
Kristall unter dem Winkel~ austreten. Dieses ausgestrahlte 
Fluoreszenz-Spektrum wird. dann mit Hilfe eines geeigneten 
Analysator-Kristalls mit bekanntem Netzebenen-Abstand 
unter der Braggschen Formel n)\ = 2d sine zerlegt und an
schließend durch einen um den Kristal l schwenkbaren Zähler 
registriert. 

Die Grundlage des Verdünnungs-Verfahrens , durch das die 
Wechselwirkungen bzw. störenden Effekte in einem I•iehr
komponenten-Gemisch beseitigt werden können, wird wie 
folgt erklärt: 
Vorausgesetzt wird 1.), daß die gemessenen Elemente nicht 
zusätzlich durch die Begleit-Elernente zur Fluores::enz an
geregt werden, d.h. nur von der Absorptions-lriirk-...r,,:_~ der 
Begleit-Elernente beeinflußt werden. 
2.) Die Fluoreszenz-Intensität der Elemente wird zusätz
lich durch· Begleit-Elec1ente angeregt (Herleitung nach 
Gii.LAt'l und HEAL, öHEiil'iAN, RENAUD, zitiert in NÜLLER, 15; 

Weiterentwicklung durch Verfasser). 

Fortsetzw1g d. Anm. 1 v. s . '14 
~-btrahlung umfaßt also nur einen Bruchteil der abge
t;ebenen Fluoreszenz-Energie, der mit dem "wahrschein
lichkeits-Ji'aktor" bzw. der "Fluoreszenz-Ausbeute" erfaßt 
wird ( vgl. 15). Die }fluoreszenz-Ausbeute steigt mit zu.:. 
nehmender urdnungszahl (z.E. schwere lüemente 70-90;~ , 
l eichte Elemente nur 2-4)<; , vgl. 4). 
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Zu 1.): 

Die Gehal tsbe:stimmung eines t·iehrkomponenten-Gemisches wird 
ir.f'clge der gegenseitigen, komplizierten Wechselwirkung 

zwischen den Komponenten am besten mathematisch in der 
F· orr.~ eines l .inearen Gleichungssystems ausgedrückt. Die n 

Kon:p onenten des Gemisches bedingen n Gleichungen mit n Un
bel:annten. 

Das lir.eare Gleichungssystem wird mit Hilfe der Regressions

funktion hergeleitet, deren Bedeutung kurz erläutert wer

den muß. bei zu vernachlässigender Interelement-Anregung 
gilt für die Fluoreszenz-Intensität des Elementes A im Ge

n:isch mi.t dem Element B ( rl11 ) und für die des reinen Ele

n:.entes A (i<; A 1oo ) : 
- ~ 

Nr.=~EA J CA,.U~(A)~etl\)a~ ( 1) 
~\V\ \.j) >-., CAjAA l c:l.) T CBfABlcl) 

NA ~=~E f;UA(A~NclA)d.~ (2) 
. 1t . )j1v, 'f A . }V-Pt ld.J 

·A., 
und c,.. + Cs = 1 

q/sin'-P EÜs Fakt.or, der von der Geometrie des Spektrometers 
abh::.ngt; :E11 ·als Faktor, der ·vom Fluoreszenz-Vermögen der 

Kor:.pcnent e A abhänt;t; "iJ..A, ,M6 nennt . man den mittleren kombi
nier'!;en i.a.ssen-Absorptions-Ko€ff'izienten der Elemente A 
UI!.d B • . _;:,;;.e se tzen sich zu....samraen aus dem mittleren Ab

sorption:: - Koeff'izient en für die eindringende , polychroma
ti sche ;:;t rahluq; und aus dem il bsorptions~Koeffizienten für 

die austr·etende monochrom1:.tische F luoreszen;'.: 

jJhr..::~-.) ;;; {.uu'v~'~'4 + Pl~); s-;V\ w) A 

p, ~:J'XJ -~ - { ,.u tAy~,,'f + .. .u(~vs--r"' v--} 8 
(3) 

. Dr~c l~· ~m \':ir die Fluor<;:szenz-:mten::;i t i.i t i m Gemi.sch .als Bruch

t eil .der }<' luor·eczenz-lntensiti;'. t der Hei:•'- ompo,,ent e aus und 
s G ~: ::er. v:i :· vor·nus, dal~ diü l•' l 'J.{lre::::: .cn z-lntensi t ü t ii1 beiden 
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Fä l l en im wesentlichen durch denselben li.ellenliingen-Eereich 

de s primären Röhren-Spektrums erzeugt wird und die Schwer

gewichts-1'/ellenlänge )\ :i,.n beiden Fä llen di.eselbe ist 

(vgl. 15), so erhalten wir: 

(~ (AJJA l)\) Nol7\) J.\ 
NA )/\oCA .D.A ll:ll.)-t Ca Ms (<>{) IV 

N1\1cio J)\p. HA(/\) NeO\) ct/\ 
J\ 0 }JA ld..) 

~ CA,A4<a~J 
4_"fJ.ACd) + Ca,TI_B (<X) 

(s= 1- CA 

NA CA '-A --·-= -
NAlcc ~+ (1- C.;~),.U\3~(.,...() ~+ (1-lAHAB 

( rAB = Regressionskoeffizic;mt =~~) 
'/ÜAl'*) 

Für die Fluoreszenz-Intensitiit des Ele;;1ente s ;:._ iir. Gc1üsch 

mit mehreren Beg;leit--':.lemcmten A, b, C, D •• • •• Gilt eben

falls: 

N ==__L_E r~ · ~ .. Ur.CNN.Wt\\ (4-) 
A s;,·"'..p · 11 J... C4tAt:!.)+4>).1ßt<:-~l +Cs.Uc.C"X)+ Ct>,:Urst:l.h ... · 

>--. 
ln gleicher \'leise und mit g1eicher Vorc. ~; .; o:; L "C ;, .: r, c wie in 

den vorhergehenden :E'ä llen wird im folgen ~.-c: ;. c'..ic Fluoreszenz
intensit; i::. t des :i::lemer"tcs "• dac mit den l.>05le i t-l=; le.menten 

B, G, ~ ••••• garniecht ist, ver6licben mit der lntecaitä t 

de s reinen :8 i:e1~entes A. 

_t_E f )\p, . CI\IJ::~U\)N0 (,\h\\ ____ _ 

. NA ·= .:;i\1\.f ·~J>-c~~l':'lj+ ~.Üpl"~)-t(C,ik.l:i)+(o .Uol~) .. ·· ~ · -
t~ l\1c.c ~t (i"p, JIAl~)~l~t ,\) d ,\ . 

S. ,,,\f A )Ac, .f-\A t::j) 

~ . CAD,~ \,x) 
C1'-\ i.~(':xl + 4~ 1\:.l Y..) ·+ <,u .. ~ l --0 + Ct). Ll[)( ')(.)+ · · 
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Aus dieser Gleichung erhalten wir für die Konzentration CA 

des Ele~entes A: 

Daraus folgt: Je gröBer die Konzentration und die ent
sprechenden :rtegressions-Koeffiz'ienten der llegleit-Elemente 
sind, desto größer ist die Beeinflussung dur.ch die Begleit
Eleoente. Da die Konzentrationen der Begleit-Elemente im 
allgeneinen nicht bekannt sind, schreibt man für die Kon
zer:trationen der Begleit-Elemente B, C, D ••••• : 

. Ne (Cp, )1Am -i- Ce 1!@ + ct) &h:o-+ ..... )'\ 
l'.;c: 1.:v- Ne. Mc.lO pc.to . .Mc.~n 

\ID ( (_ JJAl>,' + c .:u\3(~) + c R.c.l~) ... ... --) · A n_ · · ß - c. • 1. : ~) N \) IC.t. - N [' /"''A~) ;U.p( ~) /"'-!) '0 . 

Lie oben angeführten Gleichungen werden mit Nlo~N m:ulti-
pliziert: · 

C 1Nc.1(;c-Nc_\ Co(Mr>W)=O 
c.\ N;: . ; + .IJ.t ln 
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Im Verdünnungs-Zustand wird die Wechselwirkung zwischen 
den einzelnen Elementen durch das Verdünnungs-Mittel abge
schwächt, d.h. z.B. an die Stelle vonJÄA tritt)JA+ (w-q,UL 
(UJ= der Verdünnungstaktor der Probe) 
Der Regressions-Koeffizient wird: 

PA +(W-1)AL. 
.Ms + \W- 1) .Mt.. 

Wenn die Probe stark verdünnt bzw. der Verdünnungstaktor 
sehr groß ist, werden die Regressions-Koeffizienten nahe
zu 1; 

1 

Das Gleichungssystem lautet dann: 

-CA(NA'N:N~ +~ +Ce. ~0 

-Cs(Ne,oo-Ns)+ C 
NB c. 

~ 0 

~0 

Da CA+ Cs +CL+ Co+..... 1, finden wir z.B. für die 
Konzentration des ~lementes A: 

Unter der Voraussetzung 1.) sind deshalb die Konzentra
tionen der Elemente im verdünnten Zustand proportional 
ihren F.luoreszenz-Intensitäten. Das Verhältnis von 
Fluoreszenz-Intensität und ·Konzentration läßt sich als eine 
Gerade darstellen. 
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Unter der Voraussetzung, daß die gesamte Fluoreszenz
Intensität des Elementes A durch ein in starkem l'iaße ver
tretenes Begleit-Element B erzeugt wird, läßt sich nach 
GIIJ..Al<l und H::C:AL, SliliRi'!AN, RENAUD folgende Gle:j..chung ~uf
stellen (vgl. l'ilJLLER, 15): 

N' 't E r (~)\rAs 'EBCs}J.sWNoW~ 
~ 2 ~iV\'-9 A '--AjAA I"' ~'lo. }AlNA,i\~~n + }-ll~/~vt'tf 

)\o T 

Kann man die Inter-Element-Anregung vernachlässigen, so 
läßt sich die (nur durch die primäre Röhren-Strahlung her
vorgerufene) Fluoreszenz-Intensität des Elementes A im 
Gemisch mit mehreren Begleit-Elernenten anstatt mit 
Gleichung (1) auch wie folgt beschreiben (vgl. NULLER, 15): 

)\~ 
N =--=t_E c:f ßA~)Nc(~c:\t-, (10) 

A S1Y'I'f A }AVf~vtl.f"'" ;UtoO,hiV\yr 
Ao 

Der Integrationswert der Gleichung (5) ist vorwiegend 
wegen des engeren Wellenlängen-Bereichs kleiner als der 
der Gleichung (6), deren Wellenlängen-Bereich von der 
Kontinu~~sgrenze der Röntgenröhre /\ 0 bis zur Absorptions
Kante )\Ades anzuregenden Elementes A liegt. D.h. die 
durch die Begleit-Elemente zusätzlich erzeugte Fluoreszenz
Intensität ist in j~dem Fall kleiner als diejenige, die 
durch die primäre ~trahlung der riöntgenröhre hervorge
rufen wird. So haben z.B. GILLAH und HEAL bei der Unter
suchung einer :Legierung aus 80;~ Fe und 20% i{i bestätigt, 
daß in diesem Fall nur 10% der Fluoreszenz-Intensität von 
Eisen durch die sekundäre Strahlung des Nickels erzeugt 
werden (15). 
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Wenn man die beiden Gleichungen (5) und (6) einander gegen

überstellt, so findet man einen AusdrucK, der die durch 

die Beglei t-Element-e zus i.;.tzlich erzeue;te Fluoreszenz-In

tensität als Bruchteil der durch die primäre Höhren;.. 

Strahlung hervorgerufenen Fluoreszenz-Intensität zeigt. 

Durch die Gegenüberstellung der Gleichunben (5) und (6) 

soll die Beispielsrechnung am SchlUß dieser Aus.führung er-

möglicht 

11eil u.ie Integration der beiden Gleichunt;:en. kompliziert 

und urmötig ist, wird n&.ch dem .Hittelwerts-·.l iJeoren; d er 

InteGralrechnung von KALI·!Al'i und HE.LW.!i sta'tt de:.;; ~;e llen

längen-Bereichs eine ;.:"chwergewichts-wellenli.cnt:;e }\ gewiinl t . 

Wir kommen dann zu fol e;cndem .E.rgebni s : 

{
EsCu.UßOii:) NclX) \(i\B-t\c) 

N~ = .UAC~) • · At(x)/s;.,y:-T ,A..! L<:V/5••, '-P~ 
NA 2 { }J,;,(,, )I\)o(.\) ~ ' Ä -\o) 

Ml 1\)'(,;'y..'IJt)J ('='.}. ~·:,"y_l' A · 

f.uV\thMl~.l .. ;u :r ~ ~ V\If'> + x ... ,(:~}J (:X) /f.l ·r-h;. ,1<'l'r· 
l ;Ul~V)i\, \.f ;V.(" )/') i v, V j \ J 

Die Lchwergewicllte a e r beLten lntct:yale liq:;cn ;:;w :a· nicr:t 

genau be i dersclbon .-,ellenl:.;r.;;c , simi. cbcr an:_;enä11crt 

X=!..., vor al,lem, ~;enn die ;,Dsor-ptioLs- haate de r I;.et;:lei;;

.tücm&n'te nahe an der hurZ\oi(.Ülij m •. ·d . tc d.e r .-ii.J:.;;orpti o:: c; 

hante cies <mz·ux·cc;enc:hm .t:.ler.-,ento.Js li v:~; t , d . l1 . ,:'\1, ;:::. ·"·" 

( v, .l. I-unkt; 1 - und f·! i.Jl.L ceii , 1 :; ) • jj;_::.: :ü ~ rir:.i f-'• \ \ \ ~ ;"-'· ;-;:_:, 



- S'lf -

uncl No(X)~ N.(J\), und die Gleichung (7) wird auf diese Art 

näher~~gsweise vereinfa cht: 

N~ :::= ):lA\ß) EBCsPs (X)l/--e- Ao) 
NA ~A(A)(,\A-Ao) 

< JlA(~)EsCeMß(}\)("-A- Ao) 
~}AA C\) l""-1\o) 

[ 
Q_\1\(1+),.\(0-)/M.(ß)S~V\\f) + QV\(1+).!bl)/JA(ß)S1~l 

;U<. ol.)/~ 1 V\ l.f JJ..l"N /9. V\ y.; j 

-v ./vlA {[~) EB 4MB()\) . 
~}-~CN 

[ 
~V\(1+,U(cl)/)A(ß) ~\1\4') + ~V\( h )Jbl.#l(ß)S1nVJ)l (8) 

}Ä('X) /~V\ \f ß(J\Jf~\\1\ y;- J 
Aus der Gleichung ( o ) l äßt sich entnehmen, daß die durch 

d i e Eegleit-Blemente hervorgerufene Fluoreszenz-Intensitä t 

(l;P, ) bei zunehmend.er Verdünnung stärker abgeschwächt wird 

als die durch die Höhren-Btrahlung bewirkte Fluoreszenz

Intens itä t (NA) , weil der Faktor c8 (Konzentration des 

I:se:;leit-Ele: raentes B) nur im Zähler dieser Gleichung ent

h c. l ten i s t und fol glich den viert des Zählers bzw. N~ be

sond~rs s t ark b eeinflußt. Wenn durch starke Verdünnung 

Ce.-+ ci , dann wird auch N~-+ 0, d.h. der \1ert von NA kann 

vol li(c rr,;;;e;n ver nachlässig t we rden. 

Die::; möc;~ a.::;. fe lsenden Beispie len erläutert werden : 

Ej_;-, Loder; oucr Gestein enthä lt 9 )'", Ca (CA = 0,09), 356 Fe 

( Cs = O; C3 ), 5Gj, Si ( Ce. = 0, 5) •••••• Dabei gilt 
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CA + C6 +Ce ••••• = 1. Die Probe wird mit Stärke im Ver
hältnis 1:10 verdünnt: 

CA = O,Oü9, Ca = 0,003, Ce = 0,05 
( Der Hassen-Absorptions-Koeffizient vom Verdünnungs-Hittel 
Stärke kann vollkommen vernachlässigt werden, vgl. Punkt 1). 

Die Wellenlänge der Emissions-Linie der K-Serie von Ca 
und Fe beträgt: 

0( = 3,3Ä !3~ 2,0Ä 
Wir nehmen an, daß die Bchwergewichts-\vellenlänge }\ von 
Ca.h.,c und FeK.". annähernd bei 1 ,8Ä liegt. 
Der Massen-Absorptions-Koeffizient von Ca und Fe für die 
Wellenlänge 1,BÄ ist: 

JJACN = 246 A<Ä) ~ 53,7 
Der tvlassen-Absorptions-Koeffizient von Ca für die \•lellen
länge 2A ( Wellenlänge des Begleit-Elementes Eisen) beträbt: 

~(~) = 326 
Die Summe der f1assen-Absorptions-Koeffizienten für die 
wallenlängen ol., (3, )\ setzt sich dann folgendermaßen zu
sammen: 

)J.(cJ..) = CAJJ.p,(CI..) + Csfp, (0() + Cc}J( (<x) 

= 8,676 + ü,765 + 20,30 = 29,74 
jJ.(f3) = CA)JA(p) + Gsjlll ((3) + c(.pc(~) 

2,934 + 0,219 + 6,40 - 9,55 
M(~) = c,.)AA (};) + Cp,)J." C\) + Cc)Ac. (/\) 

• 2,214 + 0,161 + 4,?4 • 7,10 

Bei einem Eintritts-winkel von lp = 60.und einem Austritts
Winkel von -y.r .. 3ü" ergibt sich dann: 

NÄ ~· ßA<p)foC6,\.latN 
Ni\ a",uAvy 

L~V'It H,A.l(.s.} /.,l(ß)o;iV'I\fl) -t- ~\1\tl+plcü/.U(.ß)Si.,V'')J 
L . fAl~};~V\._p . . . . ;U(J\)j<.i•'l y J 
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~ q.1oi'+ x Es x OJ92.. 

~ c_o193 Es 
Die .Fluoreszenz-Ausbeute der Fe-Ko<-Strahlung (Ep.) ist 

im.:.er kleiner als 1 (.s. Punkt 3.1). ller Wert Ea beträgt 

bei Eisen 0,3 (vgl. 15). 
JJa::-aus folgt: 

N.\ ~ o , u193 x 0 ,3 
NI\ 

.-3 0 , 0057 = 5,7 )( 10 

1\~/i;A = 5,·7"10-3 bedeUtet, daß durch die Verdünnung 1:10 
die Fluoreszenz-Intensität des Elementes A, erzeugt durch 
a.ie bet;lei t-:t.leme.nt.~, 5 x 10-3 mal so klein wird wie die 

lutensitut, die durch die primäre Röhren-Strahlung hervor

t,erufen wirä. Dieser geringe Betrag der verbleibenden 

Inte:::-- ;L;l ement-Anregung beeinflußt die Analysen-Ergebnisse 

n~ innerhulb der angegebenen Fehlergrenzen (vgl. z.B. 
FeDlerbcrechnung für Ca in Tab. 20). 

unter Voraussetzung 2.) kann deshalb NA vernachlässigt . 

we:;:·äen . ::Jie Fluoreszenz-Intensität . des Elementes A ist 

der.r, proportional seiner Konzentration. Nit .anderen Worten, 

O.ie Fl1.loreszenz-lntensität des Elementes A wird bei 
stF..rkem Verd linnungs-Zustand von .den Anreg.ungsfaktoren der 

BEw leit-L;ler;,ente nicht oder nur minimal beeinfllilit. Das 

Ver·hi; l :t:lis von Fluoreszenz-lntensi tät und Konzentration 
l i.Aßt &i.ch &.lso als eine Gerade dars.tellen. 
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3.2 VBRDUNNUNGS- UND AUFSCHLUSS-VERFAHREN 

Theoretisch nimmt die Genauigkeit der l1essung mit steigen
dem Verdünnungsgrad zu (s. Punkt 3.1). Einer beliebigen 
Erhöhung des Verdünnungs-Zustandes sind jedoch durch die 
Nachweis-Empfindlichkeit der Röntgen-Spektrometer insbe
sondere bei der Bestimmung der leichten Elemente (s. Punkt 
3.1) Grenzen gesetzt. Es ist daher zunächst notwendig, 
den optimalen Verdünnungsgrad zu finden. Als optimal muß 
hier ein Verdünnungsgrad gelten, der hoch genug ist, um 
einerseits eine lineare Beziehung zwischen der Konzentra
tion eines bestimmten Elementes und der dazugehörigen 
Fluoreszenz-Intensität zuzulassen, der aber anderseits 
niedrig genug ist, um eine genaue Bestimmung von in 
Spuren vorkommenden oder leichten Elementen zu erlauben. 

Abb . 4 zeigt die Intensität der Fe&x-Strahlung einiger 
Standard-Proben bei verschiedener Verdünnung mit pulver
förmiger Stärke (l'lerck 1252). Es zeigt sich, daß bei einer 
Verdünnung von 1:10 bereits eine lineare Beziehung be
steht. Ftir alle folgenden Untersuchungen wird daher dieses 
Verdünnungsverhältnis gewählt. 

Bei der Bestimmung der Elemente Si, Al \.md K hat sich j e
doch in vielen Fällen das Verdünnungsverfahren allein nicht 
als ausreichend zur Beseitigung der Interelenient-Anreg\illg 
erwiesen (mineralogischer Heterogenitäts~ffekt, s. Punkt 
2.1). Lediglich in den untersuchten •ronfraktionEm (ein
heitliche mineralogische Zusammensetzung !) l äUt sich auch 
der Anteil dieser drei ~lemente im reinen Verdünnungs
verfahren exakt ermitteln. Uollen die drei Genannten Ele
mente - zusammen mit den .t:lementen Ca, 'l' i, Ln und Fe ...;. 
auch in Gesamtböden und Gesteinen bestimmt werden, so ist 
die ~ombination des Verdünnungsverfahrens mit einem 
Schmelzaufschlui) erforderlich. l•'ür die Durchführung der 
Analysen er geben sich da zu zwei methodische Wege: 
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~---r-~------------------------------------------------> 
Fe203 °/o 

Abb. 4 Beispiel für die Intensitäts-Konzentrations
Beziehung für Fe203 bei 5 Verdünnungsstufen 
(Stärke) 



3 . 2.1 Bestimmung aller Boden-Haupt-Elemente 
im Schmelzaufschluß-Verdünnungs-Verfahren 

Ein Gewichtsteil der fein_gemahlenen Probe (vgl. Punkt 
3.2.3) wird mit 4 Gewichtsteilen ~i2B407 in einer Platin
schale gemischt und gewogen. Die Platinschale muß groß 
genug sein, damit beim Entweichen gasförmiger Bestandteile 
während des langsamen Erhitzans keine Substanz durch Über
quellen verloren geht. Außerdem sollte der Boden der Pla
tinschale möglichst glatt und so grod sein, daß sich die 
Schmelzperle nach dem Abkühlen quantitativ aus der Schale 
entfernen läßt. 

Die Schale wird in den Nuffelofen gestellt, dessen Tempe
ratur unter 300"C liegen muß. Es wird etwa 30 min. lang 
auf 10uo·c aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur 
soll eine. dünnflüssige, klumpenfreie Schmelze vorliegen. 
Alle in der Schale befindlichen Schmelzkugeln müssen durch 
Kippen und Drehen der Schale zu einer einzigen flächen
haften Schmelzperle vereinigt werden. Die Schale wird dann 
sofort vom Gefäßboden her mit kaltem Wasser abgeschreckt. 
Dadurch zerspringt die Schmelzperle und wird vom Gefäß
boden gelöst, so daß sie quantitativ aus der bchale ent
fernt und gewogen werden kann. Um den beim Schmelzvorgang 
entstandenen Gewichtsverlust auszugleichen, wird eine dem 
Glühverlust entsprechende hange reine Borsäure (r•i erck 165, 
vgl. 16) einbewogen (Wiederherstellung des ursprünglichen 
Probe-~chmelzmittel-Verhältnisses). 

:Jas Gemisch von Proben-Schmelze und zusätzlicher Borsäure 
wird in den Achatmörser einer Kugelmühle überführt, mit 
einem Achat~Pistill in etwa 1mm große Bruchstücke zer
schlagen und ca. 1 Std. mechanisch intensiv zermahlen. Von 
dieser homogenen l'lischung wird 1g entnommen, mit 1g Stürke 
versetzt (zusätzliche Verdünnung = 1:1) und in einem Achat
mörser von Hand homogen vermischt. Dann wird die Probe 
in der in Kapitel 3.2.3 beschriebenen 'r:e ise tablettiert 
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und gemessen . 

Die in einem zusätzlichen Hand-Arbeitsgang beigemengte 
6tärke dient nicht nur zur Verdünnung der Probe, sondern 
gleichzeitig auch als Bindemittel, durch das die Haltbar
keit der 'l'abletten erhöht wird. Bei niedrigerem Press
Druck (-2 t/cm2 ) ergibt jedoch auch schon die reine feinst
gemahlene Boratschmelze (1 Gewichtsteil der feingemahlenen 
Probe und 2 Gewichtsteile Li2B4o7, Glühverlust-Korrektur 
durch Borsäure, s.o.) ohne Zusatz von Stärke ausreichend 
haltbare Tabletten . l'ian kann also den zusätzlichen Hand
Arbeitsgang der ötärkebeimischung einsparen . Allerdings 
erweisen sich diese Tabletten als leichter zerbrechlich -
besonders bei zahlreichen Ness-Wiederholungen. 

3 . 2 .2 Vereinfachte Bestimmungen im reinen 
Verdünnungsverfahren: 
Ca, Ti , Nn, Fe und andere schwerere Ele

mente in Gesamtböden, 
Tonen und Gesteinen 

6i, Al, K in homogenen Tonen und 
Tonfraktionen von Böden 

Bei der Bestimmung von Ca , 'l'i , Nn und Fe sowie anderen 
schwereren Elementen erweist sich das reine Verdünnungs
Verfahren als ausreichend zur Beseitigung störender Matrix
effekte. Das 2;leiche gilt für die Bestimmung von Si, Al 
und i'. , v;enr. diese Elemer:te in den mineralogisch relativ 
e: innei ti.ich zu:>arnGcengesetzten ·roni'ruktionen gebunden sind 
(vgl . I~kt 3 . 2) . unter diesen Voraussetzungen ergibt sich 
ein zweiter einfacherer methodischer Weg: 
Die fein(;ernahlene ?robe (vgl. l'u..nkt 3.2.3) wird mit 9 Ge
wicht~w.ntl:lilen ;.;t<.<r·ke iLl Hörser von Hand homor;en gemischt 
ur.d - wie in Kapitel 3.2.3 bescilricbl:ln - tablettiert. 
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Präparation (Mahlen und Tablettieren) 

Beseitigung des Korngrößeneffekts durch Nahlen: 

Um die in Kapitel 2.1 bereits beschriebenen Störeffekte, 
nämlich die unterschiedliche Korngrößenzusammensetzung und 
den mineralogischen Heterogenitäts-Effekt zu vermindern, 
werden die zu untersuchenden Boden-, Ton- und Gesteins
proben zunächst in einer Kugelmühle 1 Std. lang fein ge
mahlen. Diese feingemahlenen Substanzen werden bei Ver
dünnung mit Stärke bzw. Li2B407 ein zweites f'Ial von Hand 
gemahlen. 

Der Einfluß der Korngröße auf die Fluoreszenz-Intensität 
pulveriger Substanzen wurde eingehend von CLAISSE und 
SAMSON sowie von KOPINECK und SCHiv!ITT ( zi t. in MÜLLER, 15) 
untersucht. Gemahlene Gesteins- und Bodenproben stellen 
"heterogene Pulver" dar, d.h. sie bestehen aus Körnern 
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung. Bei grob
körnigen Pulvern sind die einzelnen Körner im Vergleich 
zur wirksamen Eindringtiefe der Röntgenstrahlen (~100,U , 
vgl. 15) so groß, daß nur die unterste Kornschicht und 
wenige Körner zur :E'luoreszenz angeregt werden. In diesem 
Falle ist die Fluoreszenz-Intensität proportional der An
zahl der getroffenen Körner einer bestimmten chemisch 
einheitlich zusammengesetzten Kornart. 

Durch intensives Mahlen werden die einzelnen Körner so 
klein (<36,.V, s.u.), daß die Höntgenstrahlen auf ihrem 
Weg zahlreiche Körner durchqueren und mehrere hinterein
ander liegende Kornschichten zur :E'luoreszenz anregen. Da
her wird die :E'luoreszenz-Intensität der Elemente in fein
gemahlenen Pulvern nicht von der 1\orngröHen-Verteilung, 
sondern nur von den Begleit-Elernenten beeinf'lußt. Nach 
MULLE1i nähert sich auch der \vert des mittleren Absorptions
Koeffizienten den in homogenen Pulvern ermittelten \v erten. 
Der Zusammenhang zwischen Fluoreszenz-Intensität und Kon-
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zentration ist daher ebenfalls den Verhältnissen in homo
ßenen Pulvern analog. 

Vereinheitlichung der Packungsdichte und Beseitigung von 
Oberflächenrauhigkeit durch Tablettenherstellung 

Die feingemahlene, verdünnte und homogenisierte pulver
förmige Probe kann in vielen Fällen direkt zur l'lessung . 
herangezogen werden. Wegen der im locker geschütteten 
Pulver vorliegenden unterschiedlichen Packungsdichten und 
Oberflächen-Rauhigkeiten ergeben sich jedoch häufig un
regelmäßige Abschwächungen der Fluoreszenz-Intensitäten, 
die besonders bei der Bestimmung leichterer Elemente wie 
Si, Al, K und Ca zur Verfälschung der Analysen-Ergebnisse 
führen. Außerdem nimmt aufgrund der Absorption durch Luft, 
durch Hylar-Folien (Fenster von Probenhalter und Kamera) 
und durch das Zählrohr-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. 
um den Faktor 10 (vgl. 26). Um auch die Absorption an den 
r•;ylar-Folien zu verhindern, sind in der Regel Durchfluß
zählrohr und Proben "folienfrei" in den Vakuumspektro
graphen selbst eingebaut. Die folienfreie Probenhalterung 
läßt sich - ebenso wie die Beseitic;ung unterschiedlicher 
Packungs-Dichten und Oberflächen-Hauhigkeiten - durch 
Tablettierung der Proben erreichen. Die Proben-Tabletten 
werden meistens in einer hydraulischen Fresse mit Stempel 
und hatrize hergestellt (vgl. 24, 27). 

v~e Angaben über den anzuwendenden Pressdruck schwanken 
zwischen ü,25 (27), 2,0 (24), 2,5 (18) und 3,5 t/cm2 (16). 
li ach VOLBOH'l'H (vgl. 24) beeinflußt ein Pressdruck zwischen 
(;, 7 und 2 ,o t/cm2 die SiKx-~>trahlungs-Intensität nicht. 
Die .E'estigkeit der Tabletten steigt mit zunehmendem Press
druck und bei Zugabe geringer hengen eines "Bindemittels", 
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z.B. einiger Tropfen Wasser zum reinen Gesteinspulver 
( vgl. 24). 

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

4 M ES S BEDINGU N GEN, APPARATUR 

Das nachstehende Bild (Abb. 5) zeigt schematisch den Auf
bau der verwendeten Maßanlage (Müller Mikro 111 mit Röntgen
Spektrometer) • 
Die primäre Strahlung einer Höntgenröhre regt die Elemente 
in der Probe zur Emission der charakteristischen Fluores
zenz-Strahlung an. Diese Sekundärstrahlung wird an einem 
Analysatorkristall reflektiert und nach der Wellenlänge 
zerlegt, wobei ein Zählrohr die Fluoreszenz-Intensität des 
entsprechenden Elementes bei einem bestimmten Ablenkungs
winkel registriert. Die Röntgenröhre emittiert ein poly
chromatisches Brems-Spektrum, dessen kurzwellige Grenze)\ . 
durch die angelegte Hochspannung gegeben ist. Beim Er
höhen der Spannung steigt die integrierte Gesamtintensität 
etwa mit dem Quadrat der Spannung I~i(V - V~~. Gleich
zeitig verschieben sich sowohl)\.als auch das Intensitäts
Naximum nach kleineren Wellenlängen hin entsprechend der 
Formel: 

h ( 12 IJ.() /\.=e:y=y, 
wobei V die Spannung zwischen Anode und Kathode, e die 
Elektronenladung, h die PLANCKsche Konstante, c die Licht
geschwindigkeit bedeuten (vgl. 7, 23). 
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4.1 ANREGUNGS-SPAI~IWNG I ANODEN-r·'il\'l'BRIAL I BPü:.i:RAL

LINIEN 

'l'heoretisch wäre also eine möglichst hohe Anregungsspan

nung am günstigsten, da die Röntgenröhren dann - unabhängib 

vom Anoden-Haterial - mehr energiereiche kurzwellige 

Strahlung liefern. Ls hat sich jedoch gezeigt, daß außer 

dem Brems-Spektrum auch die charakteristische Strahlung 

der verschiedenen Anoden-l'iaterialien entscheidend zur .ir

zeugung der Fluoreszenz- Strahlung beiträgt (vgl. 15). J i e 

charakteristische Strahlung der Röntgenröhre sollte des

halb möglichst dicht an der kurzwelligen Seite der ,\b

sorptions-Kante der zu bestimmenden blemente lieben. uie 

~lahl eines geeigneten Anoden-haterials führt deshalb 

meistens zu einer wesentlichen Steigerung der Fluoresze:lz

Ausbeute und i'ießgenauir;kei t. Als weiterer Gesichtspu.'1Kt 

ist natürlich zu berücksichtigen, daß die Linien ö.er .tchren

otrahlung nicht mit der zur l·iessung heranr:;ezogenen c iwr;.:i~te 

ristischen i:otrahlung de r zu bestiminenden l..:lemente k o i.n;~i.

dieren darf • .Liie zur quantit a tiven Bestimmung der .ei:1::.clnen 

Elemente benutzten Jmoden-haterialien und Anregunge

;:,pannune,en sind in 'l'abelle 1 zusa.mmen[;efaßt. Die leic;,tcn·cn 

:t.lemente ..,i, JÜ, K und Ca \~urdcn - um möglichst hohe 

Linien-lntensitäten zu erreichen- mit einer Cr-Höhro , 

die schwereren ('l'i und Fe) mit einer J\u- rlöhre angerebt . 

IJec;en der l\oinzidenz der HnKoo. - :Linie mit Aui.. i' 5, AuL
1
:? 

wurde für die 1-in- bcstimr.Iungen auHerdem eine \'i-Röhre ver

wendet. 

Da die Leistung des Generators ( hüller hi kro '1 '11 ) u11oi der 

für die Untersuchung verwendeten r(Öhren auf 1UC·O V:att be

grenzt ist, lieHen sich die bodenkundlieh wichtigen ~lc

mente i'la und I·;g (vrdnunGCZaillen ·11 l.Jzw. 12 ) nicht menr 

exakt bestimmen. Vorunt e rsuci1un t:;en hu ben uUJ~crdem c; ez:ei,; t , 

do.l~ bei der .bc stir.munr.; diecer in l·;erin ~:;crer !'onzcntr:.,t:i:•ll 
vorkommenden leichten ,C; lemente ein V erdümluni;~;;_;ro.d von 

etwa 1:) alG optiraal an:wsehen i~t; lv;; l. l.'unko ) • ...: ) . 



Tab. 1 ~~ßtedingungen für die sieben untersuchten Elemente 

Elf'- Char. 2\"i Anod~n- Anal . Vak. Schw, Fenst. Kolli- Zähl- 29 
ment Stra. mat~r. KriRt . zust. wert mator rohr Unter-

(Torr) (Skt) (Skt) grund 

Cr -1 
Al K._ 66 , 60" 50KV Gips 5•10 180 280 Grob Fl.C. 68,60" 

20mA (1650V) 
Cr 

5 • 1 o·• Si K.,. 55 ,95' 50KV Gips 270 290 Grob Fl.C. 58,00° 
?OmA ( 1 650V) 
er 

K K,. ?.8 ,51' 401\V Gips 5 • 1 o·• 350 500 Fein Fl.C. 31 , 00° 
:?OmA ( 1 650V) 

...Q 
Cr es-

Ca K., ?5, 56' 40KV Gips 5 • 1 o·• 450 450 Fein Fl.C. 21, so· 
?OmA (1650V) 

Au 
Ti Kx 66, ?.5 ' 40KV LiF 5 • 1 o·• 70 270 Grob Sc.C. 88 ,60' 

?.OmA ( 830V) 
VI 

?.:!1 K.- 6?, 90" 40KV 111'' 760 70 330 Fein Sc .c. 66 ' 50' 
?Om.A. (830V) 

Au 
Fe K, 57,50' 20KV LH 760 110 280 Grob Sc.C. 60 ,oo" 

6mA (830V) -------
Fl .C. = Durchflußzählf'r (Gasgemis ch: 1ryt Ar gon, 90% Methan) 
Sc . C. = Szintillationszähler 
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4.2 KOLLH'iATOR 

Der Kollimator dient der Erzeugung eines möglichst 
parallelen Strahlen-Bündels. Je länger und je feiner die 
Kollimatoren sind, desto geringer ist die Divergenz des 
ausgesonderten Strahlen-Bündels und desto besser ist die 
spektrale Auflösung. Um so schwächer ist aber auch die 
Intensität. Für die Bestimmung der schwereren Elemente -
wie l'in, Fe, Ti, Ca und K - empfiehlt sich ein Fein-Kolli
mator, weil die Intensität der relativ kurzwelligen 
Fluoreszenz-Strahlung dieser Elemente hoch genug ist, um 
durch stärkere Einengung ein höheres Auflösungsvermögen 
zu erreichen. Für die Bestimmung der leichteren Elemente 
wie Al und Si muß dagegen wegen der geringen Strahlungs
intensität (langwellige, "weiche" Strahlung !) der Grob
Kollimator eingesetzt und ein weniger gutes Auflösungs
Vermögen in Kauf genommen werden (s. Tabelle 1). 

4.3 ANALYSA'rOR-KRIS'l'ALLE 

Das von der ?robe ausgestrahlte Fluoreszenz-Gpektrum ent
hält Linien verschiedener Wellenlänge. Die Zerlegung des 
Spektrums in die einzelnen \~ellenlängen i .st nach der 
BHAGGschen Beziehung n/-.= 2d·sine (n = 1,2,3 ••••• ) mit 
Hilfe eines Analysator-Kristalls mit bekanntem Netzebenen
Abstand möglich. Für die Nessungen stehen uns zwei Ana
lysator-Kristalle zur Verfügung: 
1. LiF 2d = 4,028A , Reflexions-Ebene (200), für Fe, 'l'i 

und Hn. 

2. Gips 2d = 15,1b5Ä, Reflexions-Ebene (020), für Al, Si, 
Ca und K. 

4.4 Ziü·!L-ll.OH.ttE 

Die am Analysator-1\ristall gebeugten Höntc;en-Gtrahlen 
werden vom Detektor in elektrische lmpulse umgewomdel t. 
Zum hachweis und zur quantitativen I·le,o;sung der H.öntc;en-
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Strahlung werden zwei Zählrohre, ein Gas-Durchfluß-Zählrohr 
und ein Szintillations-Zählrohr,verwendet. Das Durchfluß
Zählrohr ist ein Proportionalitäts-Zählrohr. Sein Fenster 
besteht aus einer dünnen - Röntgen-Strahlen nicht ab
sorbierenden - Mylar-Folie. Um die starke Absorptio~ der 
langwelligen Strahlung durch Luft zu vermeiden, befinden 
sich die Proben, der Analysator-Kristall und das Durchfluß
Zählrohr im Vakuum (5 • 10-1 Torr). Dieses Zählrohr .findet 
hauptsächlich bei der Bestimmung leichterer Elemente wie 
Si, Al, K und Ca Verwendung. Das Szintillations-Zählrohr 
ist .!ür den Wellenlängen-Bereich 0,3 - 2,5A am gebräuch
lichsten. Es besitzt außerdem den Vorteil einer niedrigen 
Totzeit (<1;Usec), so daß hohe Impuls-Raten gezählt werden 
köpnen • . Das Szintillations-Zählrohr wurde für die Be
stimmung von Ti, Mn und Fe verwendet (s. Tabelle 1). 

4.5 INPULSHÖH:t.1~-DISKRININATION 

Bei Durch.fluß- und Szintillations-Zählrohren sind die 
Amplituden der elektrischen Impulse am Zählrohr-Ausgang 
der Strahlungs-Energie proportional (vgl. 15). Bei der 
RFA wird eine Strahlung aufgrund ihrer Wellenlänge (s. 
Punkt 4.3) identi.fiziert. Der Analysator-Kristall vermag 
jedoch zwei verschiedene Strahlungen nicht zu trennen, 
wenn !ür deren \'iellenlängen J\.

1 
undA.l.gerade gilt: 

)".• nl\2.(n = 1,2,3, ••••• ). Dies ist der Fall, wenn die. 
Str~lung schwererer Elemente in höherer urdnung unter 
dem gleichen Winkel reflektiert wird wie diejenige leich
terer Elemente in erster Ordnung (vgl. 4). 

Im Spektrometer wird somit die langwelligere Strahlung der 
leichteren Elemente von kurzwelligerer Strahlung (höhere 
Ordnungen der Strahlung schwererer Elemente) überlagert. 
Besonders in diesen Fällen - und auch bei stärker stören
der Untergrund-Strahlung - schafft die Impulshöhen
Diskrimination Abhilfe, indem z.:b. die Meß-Elektronik auf 
das Energieniveau der ~trahlung des leichteren Elementes 
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eingestellt wird. Die Einstellung der Kanallage (Schwel
lenwert) und der Kanalbreite (Fenster) hängen stark von 
dem zu analysierenden ~lement ab. Um alle elektrischen 
lmpulse des betreffenden Energie-l~iveaus genau erfassen 
zu können, ist es notwendig, für jedes zu analysierende 

Element eine Impuls-Verteilungskurve aufzunehmen. Dies 
l äßt sich leicht experi1aentell durchführen, indem man eine 
Rein- Elementprobe zur Fluoreszenz anregt und den gesamten 
Impulshöhen- Bereich mit sehr schmalem Fenster abtastet 
(stufenweise Registrierung eines eng begrenzten Impuls
höhen-Bereichs). 

Aus den pro Zeiteinheit auf den einzelnen ~nergiestufen 
gemessenen Impulsraten läßt sich z. B. die in Abb. 6 wieder
gegebene Impuls-Verteilungskurve für TiK..-Strahlung auf
stellen. Die gesamte Fläche dieser Kurve sollte nach 
höglichkeit von der Fensterbreite erfaßt werden. Dazu ist 
es in der Rege l notwendig, das Fenster auf den zweifachen 
Wert der tialbwerts-Breite einzustellen. Die lmpulshöhcn
Diskriminiermlg bzw. die Einstellung von Schwellenwert und 
Fenster ist für die untersuchten Elemente in 'l'abelle 1 

angeführt . 
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4.6 EXTERNER STM~DARD 

Die Analysator-Kristalle, durch die das ges~te Spektrum 
in die einzelnen \·/ellenlängen zerlegt wird, sind tempera
tur- und feuchte-empfindlich , d.h. der Netzebenenabstand 
ändert sich während der l'iessung , so daß sich auch der 
Beugungs-\Vinkel 28 verändert und aufgrund dessen die 
charakteristische Strahlung z.T. nicht vom Zählrohr erfaßt 
wird . Außerdem lassen sich bei längeren heßzeiten - be
sonders bei der Bestimmung leichterer Elemente - Schwan
kungen des Vakuumzustandes nicht vermeiden. Um diese 
btörungen und andere Apparate-~chwankungen auszugleichen , 
ist es notwendig , in jeder Neßreihe einen "externen" 
citandard mitzuführen . Nach l ängerer Heßzeit ändern sich 
sowohl die Impulsraten der Proben als auch die des "ex
ternen" !:itimdards . Deren Quotient bleibt jedoch konstant. 
Durch die nachstehenden Abbildungen 7 und 8 soll dieser 
'i'atbestand verdeutlicht werden. 

Der "externe" ötandard ist dauernd oder langfristig der 
energiereichen AnregunGs-ötrahlung und dem Hochvakuum c.us
r:;esetzt , so daß es nach langen heßzeiten zur Ausbildung 
von Kontaminations-Flecken an der TablettenoberfLiehe 
kommt . Deshalb ist ein normal mit i.>t ärke gemischtes Prüpa
rat nicht als "externer" Standard geeiGnet. Dae;eßen ver
ändert sich die glatte OberfLiehe eines Gesteins-Li-Borat
Glases auch nach extrem langen Eestrahlungszeiten (100 Gtd.) 
nicht. Als "externer" Gt ;.;ndo.rd wurde daher eine solche 
synthetis che Gesteins-Glas-Geheibe direkt in einen !-iessing
Formrine; der Höntgenfluoreszenz- Apparatur einGepal$t . Um 

die nach dem er sten tichraelz- und Abkühluncsvort_;tlll€; noch 
vorhandene unt::; leichmüGi(5e l!:le~10nt- Ve::--~eilune; innerh:üb der 
Glasscheibe zu beseitigen , wurde J.i~.;...:e ~uniichst in de r 
h.uc_;elr.li.i.hle fein zerm3hlen ( v~l. l ·tmkt 5) und erneut Ge
schlllolzen . Dic ::;er Vor,~ anc.; 1~urde noch ein drittes i:o.l tded.e::::
ilol t . Zur Her::; tellunc; der ,;cll .. lCl z- i·iÜ>chunt; wurden 1 , 5t; Je

:.; t c inGpulver 1ait 1:i, 5G 1.i 2:;4 c.7 c;cmischt (Verdilnnunc;s~ ::::o.d 
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entsprechend den Analysenproben, s. Punkt 3). 

4. 7 UNTERGRUHD-KORREK1'UR 

Der Untergrund besteht im wesentlichen aus diffus ge
streuter, primärer Röhren-Strahlung, deren Intensität 
ebenfalls vom Absorptions-Koeffizienten der Natrix abhängt 
(vgl. 2). Der Untergrund überlagert sich der eigentlichen 
Fluoreszenz-Linie . 

Dm die reine Intensität zu erhalten, muß der gemessene 
Brutto-vlert um den Betrag der Untergrund-3trahlung korri
giert werden (vgl. 15). Normalerweise wird die Intensität 
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 Hittel gebildet. Dieser 
Hittelwert wird dann von der gemessenen Intensität der 
Fluoreszenz-Linie (Brutto-Linien-Intensität LI) abgezogen. 
Auf diese Weise ergibt sich die tatsächliche Intensität 
der charakteristischen Strahlung (~etto-Fluoreszenz
Interisität NI, vgl. Punkt 5.2). 

Da bei uns die Untergrund-Strahlung jedoch in allen Fällen -
sofern sich keine störenden Linien der Höhren- citrahlung 
oder der Begleit-Elernente in unmittelbarer Nachbarschaft · 
befanden - beiderseits der betreffenden Spektrallinien 
gleich hoch war, genüt;;te es, an nur einer ;;"telle. zu messen 
(s. Tab. 1) . 
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5 A N A L Y S E N - E R G E B N I S S E 

5.1 REFERENZ-PROBEN 

Die Eichkurven für 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 Gote 
(Lothringen) - vom Centre National de la Recherche 
Sc{entifique, Nancy (Frankreich). 

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

~) E4 und E2a: Eisenerz von der Bundesanstalt für Material
prüfung (BAM), Berlin-Dahlem (Deutsche Analysen-Kontroll
Proben). 

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

5) Eigene Referenz-Proben aus verschiedenen Böden, die im 
Institut für Bodenkunde Göttingen exakt reaktions
chemisch untersucht worden sind (Soda-Aufschluß, Fluß
säure-Aufschluß 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 ton·reichen Böden 1 ) sind 
in einer weiteren Arbeit über Laterite und Rotlehme näher 
beschrieben. Bei den Proben K42, K46 und K48 handelt es 
sich um rubefizierte Dünensande aus der Nähe Kenitras in 
Marokko. Die mit A~2, Bt2 und Löß kenntlich gemachten Prä
parate stammen aus einer bereits mineralogisch untersuchten 
sauren Löß-Parabraunerde (vgl. 6), so daß alle drei Haupt-

1) Die Gesamtheit der Fraktionen< 6~)-;. (Gesamtboden) wird 
im folgenden mit GB, Grobton mit g, tüttelton mit m 
und Feinton mit f bezeichnet. Der Zusatz Fe bedeutet 
"nicht eisenextrahiert". 



Körnungsarten (Sand, Lehm und 1l'on) in die Untersucliung 

a.u.fgenommen worden sind. Bei den Sanden wurde ~lie Feinerde 

<1mm Korn-Durchmesser verwendet, bei den Löß-Böden die An
teile < 500,.U und 'bei den 'l'onbödeh die Gesamtheit . der :Frak

tionen <63).4. Die Proben Ei10 und Ei12 sind unverwitterter 

Bims der jüngsten Erüptions-Ph~se <iesEi.fel-Vulkaniscus 

(Laacher Bims). Die durch RF.A ·erm:i.tt.elte chemische Zusal,ll

mensetzung dieses Bimses stimmt mit .den in der Lit.eratur 
angegebenen Werten überein (vgl. 5). 

5.2 SILIZIUN ALS Si02 

Die Bestimmung des Si02 ... Gehaltes der in Tabelle 2 zusamwen

gefaßten Refer.enz-Proben e.rfo).,gte im Sehmelz-Aufschl.uß
Verdünmm,gs-Verfahren (vgl. Punkt 3.2.1). In d~n 5palten 

.1-7 der Tabelle 2 sind aufgeführt: 
1. Proben-Bezeichnung (vgl. Punkt 5.1), 

2. Intensiti;i.t (I/10sec) der charakteristischen dtrahlung 

(Linien-Intensität ; LI), 

3. Untergrund.;Intensität (UI) der Analysen-Probe, 

4. Netto-Intensität (NIP) der Ana;Lysen-Probe (Untergrund

korrektur, vgl. Punkt 4.7), 

5. Netto-Intensität des externen dtandards (NlS), 

6. \~uotient aus Netto-Intensität der ;\na.lyseh-Probe (NIP) 

und Netto-Intensität des externen Standards (NlG), 

7. Si02-Gehalt der Analysen""i'roben in Gew. ); der luft
trockenen Proben (bei 25•c und 40~:6 re.lativer iu:ftfeuchtit;

keit). 

Hinweis: 

Diese Bezeichnunl'jen gelte!) f\4' al;le folgenden ·~ubellen. 

Die. in 'l 'abelle 2 :.>pulte 7 für die internationalen ,,efel'6rr.:

t-roben anc;egebenen ciiv2-veh~.üte s ind die den <:;ertifik:;.tc::J. 

entnommenen .t:;enauen ~ierte. Abb. 9 gibt die do.zuc~höri c;e 

.C: ichkurve wieder. 
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Wie unter Punkt 3.2.2 bereits ausgeführt worden ist, läßt 
sich der Si02-Gehalt von Tonfraktionen auch im einfachen 
Verdünnungs-Verfahren genau bestimmen. In Tabelle 3 Spalte 
7 sind die Si02-Gehalte von Tonfraktionen der in einer 
weiteren Arbeit über Rotlehme und Laterite beschriebenen 
Böden aufgeführt. Sie stellen Durchschnittswerte dreier 
reaktionschemischer Parallel-Untersuchungen dar (eigene 
Referenz-Proben, vgl. Punkt 5.1). Aus den in Tabelle 3 'an
geführten ·Intensitätsverhältnissen sowie aus Abb. 10 ist 
zu entnehmen, daß hierbei ebenfalls eine lineare Beziehung 
zwischen 8i02-Konzentration und Fluoreszenz-Intensität 
besteht. 

Lagerstätten-Tone., Gesteins-Proben und Gesamt-Boden-Mate-
rial liefern im einfachen Verdünnungs-Verfahren bei glei
chem Si02-Gehalt (vgl. z.B. Proben L2m und BR in Tab. 3) 
stark streuende, aber in der Regel niedrigere Fluoreszenz
Inteiisitäten als die isolierten Tonfraktionen von Böden 
(s. Abb. 10). Dies ist auf die Bindungsform des Siliziums 
zurückzuführen, das einmal in feinverteilter Form in den 
Tonen unQ. einmal in gröberer ·verteilung in Quarzen und 
primären Silikaten gebunden vorliegt. Die daraus resul
tierende unterschiedliche Si-Zerteilung läßt sich auch 
durch hahlen (aufgrur~.d unterschiedlicher Härte von z.B. 
~uarzen und Tonmineralen) und 10-faches Verdünnen nicht 
beseitigen. Ein höherer Verdünnungsgrad würde 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 würden höhere An
regungsspannungen, z.B. 100 KV, verwendet (s.a. Al-Be
stimmung). 
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Tab. 2 Si-Bestimmung im .:;;crunelz-Aufschlu,.~-VerdürmuilGS-
Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NI? 

Bez. 1ü Messungen Gehalt 

i~IS 
(sio2;·:,) 

LI ur NIP r:Is 

BR 9080 602 8480 12227 0,694 38,60 
GA 15U45 349 15496 11958 1,2Sü 7C,OC 
GH 17382 290 17092 12227 1,398 76,20 

~Bi:i99a 15032 309 14723 12536 1,175 65,20 
l'BS69a 1527 153 1374 12218 0,110 .6,C1 

FS70 15049 486 14563 11437 . 1,280 71,20 
t!I 9535 307 9228 11392 0,610 46,'+C 

E4 4572 542 4030 11437 0,350 1S·, 25 

E2a 2758 7'11 2CA7 11437 0,175 9 ,24 

K42 12631 25<.1 12381 11667 1,C48 )(' t 5L' 
tA6 1228U 201 12079 '12373 i..: , SoC 5<> ,20 
1t2 16231 234 15997 12711 1,259 öS~,....:o 

l{5GB 12008 '?76 '11o32 12155 \..1, 950 51 ,.:>c 
L ' IGB 12153 26tl 11öti5 12S22 \.,930 )·! , (_C 

L2GB '14401 25"1 14230 :20•16 1 , ·1(( -.;;~,. ,...:c 
.L;JGB "12479 237 '12242 12J'16 0 ,')55 5;J ,~C 

H3g!•'e 92u6 205 ')Oo'1 11451 \..,, 795 i~4 , )0 

L2w 95U3 2)0 9v5 :.> 12/'11 ~ , 7C7 ;Jt. ,c:c 
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Si Ko . 28• 55,95" 
Cr-Anod• (SOKV 20mA) 
Grobkollimator 
Gipskristall 
Ourc:hfl~ (1650V) 
Schwetl•nwert 270 skt 
Fenster ·290 skt 
Mit Vakuum 

10 20 30 40 ·so so 10 

Abb.9: Si~-Bestimmung im Schmelzauf
schluß-Verdünrungs-Verfahren 
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Tab. 3 Si-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verf ahren 

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von HP 
Bez. 10 ~iessungen Gehalt 

i. I S (3i02::i>) LI UI NIP NIS 

R3g 12657 408 12249 3395 3,608 40,12 
R3m 13913 331 13582 3395 4,C00 4'1-,70 
R31' 13274 309 12965 3395 3,8'19 42,90 

R3m.Fe 13002 286 12716 3376 3,766 4-2,20 

R31'Fe 12352 291 12061 3376 3,573 39,(0 
L1g 13977 312 13665 3352 4-, C77 45,20 
L2m 11614 264 '11350 34ü7 3,?30 . 37,50 
L21' 12649 259 12390 3407 3,636 4-C ,2C 

L21:1Fe 12208 339 11869 3411 3 ,l~c)l.) 39 ,l'C 
L3gFe 10017 296 9721 3384 2,573 32 ,40 
L3m.Fe 9128 266 8862 3384 2,62Q 3V , 1.0 

L31'Fe 10884 229 10655 3384 3 ,150 ?6 ,20 
Eg 15192 ;89 14793 3444 4,290 4-7 , 50 
Ef 13548 274 13274 3475 3,820 i-;.~ , 60 

BR 6035 ;i42 6493 :?C96 2 ,l 97 36 , ..-..:>C 

GA 11u47 307 11340 2c9t; 3,924 r:;,·, ,., ;.·, 
' '"' t '-\... 

CiH 1~35 3'12 13)23 .2SS\6 Lt,o70 76 , 20 
l\Bl:.i99a 13:;76 262 13'114 ~':)~5 4 , .?79 ~5 ,.:."?0 

i•ß:JG9a 1494 226 1268 309ö ü , 4·1() G, 01 
lll '12253 229 12024 2ö90 i+- ~ "(~ ··j .:~ (; , 40 

KI 11915 '194 11721 2995 :J l '}1 ~ !.;._~:· , 7C 
1:;4 5917 488 3429 t2096 ., , ~ l.~ q. .;1'-) , 2 ~' 

E2a ,:L~75 46ti 2Cu'7 2'>)5 V ; ~<..·•; 'o "•? , .21+ 
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SiKc 28•5~ 
Cr-Ano~ ( 50KV 20mA) 

· Grobkollimator 
Gipskristall 
Du rcl\flusszi!N..- ( 1650 V) 
Sc:hwfilenw•rt 270 Ski 
F-t« 290 Siel 
Mit Vakuum 

. 10 20 . 30 40 so SiO "/. 
Abb.1Q: Si02-B~stimmung ·ifri r~in~n V~rdün- 2 

nungs .. verf~rM ( Eichg~rade für Boden
Tonfraktion~n) 
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5.3 ALUNINIUM ALS Al203 

Auch für die Al-Bestimmung gelten die unter Punkt 3 . 2 

gemachten Einschränkungen. Im 8chmelz-Aufschlw3-Verdün

nungs-Verfahren lassen sich - wie bei der Si02-Bestimri1ung

'i'onfraktionen, Lagerstättentone, Gesteine und Böden auf 

· einer Eichgeraden vereinigen (s. Abb. 11 und Tab. 4 ) , 

nicht dagegen im reinen Verdünnungs-Verfahren. Hier si~d 

es wiederum die mineralogisch relativ einheitlich z~

sammengesetzten Boden-Tonfraktionen, die eine durc h viele 

Eichpunkte gesicherte lineare :beziehung zwischen Al-i\ on

zentration und Fluoreszenz-Intensität erkennen l a ssen 

(s. Abb. 12, Gerade I). Im Gegensatz zu der bei de r 6i-:::.e

stimmung gemachten Erfahrung errei.cht aber die ,\lK.x.-, .:;t r ch

lung der Lagerstättentone (Proben KI, HI, rn;;:;6C)o) bei 

g leichen Al-Konzentrationen höhere lntensitiiten ( s. ;\t c . <2, 

Gerade II), die der Gesteine niedrigere (s. Gerade EI). 
Diese oberhalb bzw. unterhalb der Eichgeraden I lies e::den 

Punkte streuen ferner weniger stark als beim Giliziu::., s o 

daß sich für die betreffenden l·iaterialgruppen bereits cit 

eini&er Sicherheit zwei weitere ~ichgeruden feetleGen 

l a ssen (s . Abb . 12, Gerade Il und III) . 

Die höhere I•'luoreszenz-Intcnsit ii t der kaoliniti s chcn und 

bauxitischen i.ugerstütten-'l'one ist ai.tf die von i\a·tur ~-.~1:; 

feinere Konsistenz dieser Noteriolien zurück:::ul'lih::.·0n . :\:r 

dadurch verurse~chte höhere Al-Zerteiluassgrud L ,,,t s ich 

demna ch - ebenso \~ie der niedric;cre i\1- :~ert<Jilun ::; s _,rn d 

bei den Genteinen (s.a. u Ü)2-!.lc stinmunc;) - nicht durch 

10-fache Verdili1nun~ uusc leichen. 



- 1(1]. -

Tab. 4 Al-Bestimmung im Schmelzaufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP 
:Oez. 10 Nessungen Gehalt 

NIS (Al203%) LI ur NIP NIS 

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 18.?1 17.? 1658 977 1,700 20,50 
NBS69a 4205 181 4024 901 4,470 55,00 
NBSlb 272 165 107 901 1,180 1,12 

FS70 1459 259 1200 962 1,247 14,90 
E4 646 317 .?29 952 0,.?45 4,07 
E2a 759 .?95 364 952 0,.?78 4,49 
HI 3184 210 2974 958 3,10.? .?6, 70 
KI 2940 146 2794 958 2,924 .?5,50 

A32 859 141 718 958 0,750 9,20 
bt2 1073 144 929 914 1,016 12,40 
Löß 921 150 . 771 927 0,832 10,20 
K46 11.?7 . 138 999 847 1,180 14,42 

R2GB 1315 165 1150 901 1,280 15,50 
R3GB 1797 183 1614 1009 1,600 19,25 
1.1GB 1819 15.3 1666 1051 1,585 19,20 
L2GB 1647 169 1478 975 1,516 18,50 

EGB 9.?6 141 795 884 0,899 11,00 
L2m 2506 175 2331 904 2,600 31,50 
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BR 

20 30 

• NBS69a 

AlK• 28•&6.&Cf 
Cr-Anocle ( 50KV 20mA) 
Grobldlimalor 
Gipokrlsloll 
Durctltuoozllhl.,. ( 1650V) 
Schw~Uenwert 180 Skt 
FonslOH 210Skt 
Nt Vakuum 

40 50 

Abi>. II : N.fJJ -BH!imlftlllg im SclwnelzaufscH~-V.roünrungs

VI!fl.tY.n 



'l'ab. 5 Al-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez.;. 10 hessungen Gehalt 
NIS (Al203%) LI UI NIP NIS 

R3mFe 2894 166 2728 610 4,472 25,00 
R3fFe 2863 129 2734 610 4,482 26,0b 

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 
H31f 3185 162 3023 621 4,868 26,90 

L1g 3196 188 3008 610 4,930 28,3o 
L1.f 2834 162 2672 . 632 4,228 24,25 

L2gFe 2974 242 2732 626 4,364 25,30 
L2m 3673 257 3416 626 5,457 31,50 
L2f 3728 243 3485 626 5,567 32,50 

L3gFe 1684 221 1463 618 2,367 14,50 

L3mFe 2e12 213 2599 618 4,206 24,50 
L3g 2864 211 2653 622 4,265 24,60 
L3m 3768 226 3542 622 5,695 33,00 
L3f 3529 174 3355 622 5,394 30,00 
Ef 2618 145 2473 609 4,060 23,00 

hB>:i69a 6176 175 6001 515 11,650 55,00 
HI 4536 194 4342 568 7,644 36,70 
KI 4109 136 3<;173 533 7,454 35,70 
:t:;4 ö23 329 494 533 0,927 4,07 
E2a 754 255 499 533 0;·936 4,49 

bR 1147 305 b42 )68 1,480 10,40 
GA 1311 214 1v'J7 ·;.t>B 1,930 14,40 
GH 1291 214 1077 533 2,020 12,50 

NB :~/)';Ja 2044 144 1fj(jü ~33 3,565 20,50 
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Scho.U.nworl 11011<1 
Fen~ter 280 MI 
Mit Yalluum 

40 ~0 

II 

Abb. I 2 : Al:zOl - .IIKlimlrung im reörwn llerdünnungs-V..-falnn 
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Pie IJ.erte,ilUI!.g des l\aliums in Q.en feingemahlenen Gesteins

und P<>denprob~IJ.hüngt in besonders st~rkem haHe von der 

Gesteins- 'Qz.w. Bodenart ab. Eine für alle untersuchten 

i.' ropen vtarl:l:\.ndHche Eichkurve ließ sich daher nur mit 

:üli'e des !Jchme lZ- 1\Uf.schluß-Verdünnungs- Verfahrens her- . 

stt;:llen (s . i 'ab . 6 und J\bb. 13). 

lll! (;'infachen Verdünnungs-Verfahren lassen sich - wie bei 

der Si- und Al•.bestimmung - aufr;rund unterschiedlicher 

1!'1uoreszenz.-Intensi tät des Kaliums drei verschiedene hate

rialc;ruppen ausr.; liedorn (s. Tab .• 7 und ;._bb. 14): 

1. Gruppe : Nagt:lUtische Gesteine, Abb . 14, :C:ich;:jcrade lli 

(BH, G.H, Gf, , vgl. funkt 5.1), 

2. Gruppe: Lagerstütten-'~one und -rünerale, .C:ich~erade II 

(F.6 70, t.B!.)99a, hBLib, KI und HI, vgl. l:'unkt 5 .1), 

3 . vruppe : · •ronreiche Gesamtböden (< 63,U) und der(;n 'fon-

lrak"tionen, Eichr;crade I. 
:Jie L~r;e der :I;;icht;er4den ist jedoch t;e r;enübcr Abb. '12 

(Al-Be :::ti.rr.mung) in folt;cnder Weise vertauscht: 

Die rteferenz-Gest e ins-Probcn haben wie beim nl bei 5leichem 

K-Jer.alt !lie r.;eringste Struhluncs- lntcnsi t i.it, ~1ührend die 

tor-.r-eicnr:m I:iöden bz\v. dqrcn 'l'oitfrak·tionen (Gruppe .3) run 

st~: rksten fluoreszie.ren. Die uu1;; .L ai:;erst ~i ttcn-'fonen ur~d 

-i<ineralcn h~rcostol.lton Prüparute nehn,cn dae;ee;en jetzt 

<li9 ;';itte o:i,n • . JJieses Vcrhc.;ltel). zci t;;t, d:~;J. J:. di(;l Gruppierun6 

<J.llc in a uf c.len li' c.:i,.nil0it:;-0.cqu dc;;r l\ -Verteilunc d er i'luo

r ec;:;:).crc:nden :2r_ob.en-.~chicht zurücY.:ccht. ln mto gm:;.tischcn 

::_je::.;tuil,cn i::.;t d :;::.; (oul.iu.!a Üb()I'~Iic ;;<:n<l_ i -n r ,:: luti v i:;~·oo

kö:.:-uit;el,l f'U,ü6r<>~lc.n (z.~ .• l• <:l ,~cpi.i t <;n, <.~ limuwrn) lol(ali;üer·t, 

wiihr·enü <..: s in tl<m t .or.reicioen ~~öden huupt.Li.i chlicJt W l die 

'(on;.ül~or>ulc t;C:btlndop ·i:,t, ~~l: .o in ::;ehr I'~;;l.n vo,:j.'tt;lilter 

Fcrm vorlie{;t. L.eim i .ci hlul• in der Ku:;c lm tiiüc 1-lird da :; hohl

t:;ut .zu~a LI'i.i·~tcn ';l<Jil l ctLi ~lich bis zu eir,cr Lora;~röl:le 

<j U/ J. ~::r.:r:~r:.le:i r~e:rt ( v.~l .. l:"' Ur1k t; :; . :.2 . j) uno in tc· r~ .. ;i v du r:eh; ;n-



mischt (Homogenisierung!). Die im ursprünblichen Vnter
suchungs-1-iaterial vorhandene !<-Dispersität bleibt jedoch 
auch nach dem hahlen erhalten. Die Unterschiede i r:: i{- Zar
teilungsgrad der ausgegliederten Haterialgruppcn sind so 
groß, daß sie auch bei 10-facher Verdünnung noch in ~r
scheinung treten. 

In schwach verdünnten Proben hißt sich die gemessene 
Fluoreszenz-Intensität geradezu als Naßstab für den ;(-Zer
teilungsgrad verwenden (vgl. Punkt 6). 



'I·ab. 6 K-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rat:e (I/10sec) von NIP 
Bez. 10 MeSsilllgen Gehalt 

NIS (K20%) LI UI NIP NIS 

ER 8585 586 7999 21517 0,374 1,45 
GA 22341 358 21983 20908 1,051 4,05 
GH 26091 369 25722 2153-7 1,200 4,70 

I•:ii.S99a 28679 345 28334 20908 1,355 5,20 
i~BSib 1295 337 958 14415 0,066 0,25 

Ft;70 59294 383 58911 20418 2,885 11,20 
KI 830? 284 8023 204?? 0,392 1,56 
HI 5?68 384 5384 21537 0,250 0,92 

K42 14?9 155 1324 14485 0,092 0,39 
K46 7031 114 6917 1388? 0,498 1,90 
A32 1107? 293 10784 20477 0,527 2,05 
Löß 8349 114 8235 14485 0,569 2,18 

R2GB 16217 389 15828 20576 0,769 2,97 
f<3GB 22448 372 22076 20576 1,070 4,10 
h31GB 12146 4{)8 11738 20576 0,570 2,20 
L1GB 1}299 343 12956 20598 0,628 2,44 
.L2Gil 1469 154 1315 16316 0,081 0,33 
L3GB 1463 161 1302 16316 o,ooo 0,32 
R3t;l!'e 1tj740 125 19615 15052 1,303 5,02 

L2m 19-01 161 1740 17482 o,u99 0,36 
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Abb.13 : K~-BestiiTIITUlg im Schmelzauf
schluß-V«dünrulgs-V«fahren 
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Tab. 7 K-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 Hessungen Gehalt 
NIS (K20%) LI UI NIP NIS 

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 
NBS69a 4097 209 3888 18814 0,206 0,78 
+ KI 

KI 7035 169 6866 18264 0,3?6 1,56 
HI 4415 155 4260 18264 0,233 0,92 

R2GB 16932 265 1666? 20?73 0,802 2,9? 
R3GB 21996 268 21728 20119 1,080 4,05 
R31GB 11823 268 11555 20000 0,57? 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 0,6?9 2,4? 

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 
H31m 11908 107 11801 15128 0,?80 ' 2,85 
L1g 9127 125 9002 13365 0,673 2,44 
L1f 10584 97 10487 13365 0,785 2,85 

L2gFe 2388 229 2159 16168 0,134 0,49 
L2m 2131 173 1958 19727 0,099 0,36 
L2f 2275 158 211? 19727 0,107 0,39 

L3gFe 3981 576 3405 22495 0,152 0,55 
L3mFe 4105 504 3601 22495 0,160 0,58 

Eg 9543 119 9424 12834 0,734 2,67 
Ef 4453 71 4382 12834 0,342 1,24 

R3gFe 25394 175 25219 18268 1,380 5,02 



NIP 
NIS 

1.2 

2 3 

K Ka 28•28,51" 
Cr -An~ (40KV 20mA) 
Feinkollimator 
Gipskristall 
O~rchflusszähler ( 16SOV) 
Sc:hwellenwert 350 SKI 
Fenster 500 Ski 
Mit Vakuum 

4 5 

Abb.14: K~-Bestinmung im reinen Ver
dünnungs-Verfahren 

II 



5.5 CALZIUI"l ALS CaO 

öchi.lelz-Aufschluß-Verdünnungs-Verfahren und einfaches Ver
dt~mungs-Verfahren liefern bei der Ca-Bestimmung gleiche 
Er gebnisse (s. Tab. 8 und 9, Abb. 15 und 16). Für die 
Ca-Bestimmung genügt es daher, die feingemahlenen Proben -
sofern im Boden vorhandenes freies Caco3 beseitigt worden 
ist- mit Ltärke im Verhältnis 1:10 zu verdünnen. Das in 
nichtcarbonatischen pritaären !'iineralen gebundene Calzium 
scheint in Gesteinen und Böden etwa den glei-chen Zer
t eilungsgr ad aufzuweisen . 

C C-~rbonatgesteine mit Caü-Gehalten über 15)'6 (s. Tab. 9, 
Probe iiB0Ib) und besonders carbonathaltige Böden bzw. Ton
fraktionen weichen in zunehmendem l1iaße von den hergestell
ten Eichgeraden ab, da sich der Zerteilungsgrad des 
Calziums z.B. durch Umkristallisation grobkörniger primärer 
Carbonat-Kristalle in feinkörnige öekundär- Carbonate von 
l>robe zu .i?robe sehr stark verändern kann. Somit reicht 
auch eine 1u-fache Verdünnung nicht mehr zur Beseitisung 
der lieteroc;enitiits- bffekte aus. 



-123 -

Tab. 8 Ca-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 Messungen Gehalt 
NIS ( CaO%) LI UI NIP NIS 

BR 94473 383 94090 13164 7,147 13,80 
GA 20744 3.50 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 573 125764 15760 7,980 15,67 

K46 24671 183 24488 8538 2,861 5 ,60 
A32 5704 233 5471 13164 0,417 0 ,90 
Bt2 5625 220 5405 12729 0 ,440 0 ,95 
Löß 4396 169 4227 8058 0,525 1,15 

R2GB 56660 .508 56152 17928 3,130 6 ,10 
R3GB 12766 .508 12258 17928 0,690 '1 ,40 
R31GB 98323 517 97806 17928 5,450 10 , 60 
L1GB 8510 419 8091 12783 0,640 1,30 
L2GB 11619 498 11121 12783 O,ö70 ·1 , 70 
L3GB 8881 516 8365 12783 0,650 1 ,30 
R3gFe 5527 229 5298 9771 0 ,580 1 , 20 



NIP 
NIS 

8 

6 

4 

CaK. 29•25,56" 
Cr-Anode (40KV 20mA) 
FeinKollimator 
Gipskrislall 
Durchflusszähler ( 16 50 V ) 
Schwellenwert 450 Ski 
Fenster 450 Ski 
Mit Vakuum 

o 5 10 15 CaO "/. 
Abb.IS: CaO-Bestimmung im Schmelz-aufschluß

Verdünnungs-Verfahren 
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Tab. 9 Ca-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 Messungen Gehalt 
NIS (CaO%) LI UI NIP NIS 

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 442 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 
Löß 14094 426 13668 22053 0,620 1,20 

R2GB 49743 413 49330 16486 3,010 5,80 
R3GB 14213 434 13779 16486 0,830 1,50 
L1GB 11923 438 11485 16851 0 ,681 1,30 
L2GB 15429 520 14909 16851 0 ,885 1 '70 
13GB 10644 449 10195 14460 0 ,705 1,30 
R3gFe 9639 334 9305 12728 0 ,71 3 1,30 
R3mFe 9587 294 9293 12728 0 , 713 1,40 
R3fFe 15903 261 15642 12728 1,230 2,40 

R3g 44683 489 44194 15545 2,b43 5 ,40 
R3m o243 395 7ö48 14643 0,536 1,10 
R31m 10376 370 10006 14868 O,b74 1,35 
L1g 40609 360 40249 14266 2 ,830 5 , 40 

L2gFe 9157 358 ö799 "11943 ü ,740 1,45 
L2m 989'1 569 9322 16896 0 , 554 1,15 

L3g]'e 7561 382 7179 11690 0,614 1,20 
L)fFe 12033 260 1'1775 11690 1,010 1 , 95 

Eg ~1402 355 51047 14704 3,472 6,~0 

Ef 9561 309 9.252 147U4 o ,o31 1,25 



NIP 
NIS 

8 

6 

4 
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CaK. 29 •25,56" 
Cr-Ano~ (40KV 20mA) 
Feinkollimator 
Gipskristall 
Durchflusszähler (1650V) 
Schwellenwert 450 Ski 
Fenster 450 Skt 
Mit Vakuum 

o 5 10 15 CaO •1. 
Abb.16 : CaO-Bestimmung im reinen Verdünnungs

Verfahren 
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5.6 TITru~ ALS Ti02 

Titan liegt in Gesteinen und Böden fast ausschließ lich in 
Form von Oxiden vor. Diese Ti-Oxide erweisen sich als 
äußerst verwitterungs-beständig und werden daher in Böden 
angereichert. 

Der Titangehalt der meisten Böden der gemäßigten KliQazone 
schwankt zwischen 0,1 und 0,6%, kann aber in tropischen 
Böden mit hohem Verwitterungs5rad auf maximal 12~ an
steigen (vgl. 20). 

Auf Grund der einheitlichen Bindungsform kann in allen 
untersuchten Proben mit etwa gleichem Zerteil.ungsgrad des 
Titans gerechnet werden. Die im Bchmelz-Aufschluß-Ver
dünnungs-Verfahren und bei einfacher Verdünnung ermittelten 
'l'i02- Werte stimmen deshalb besonders gut überein (s. Tab . 
10 und 11, Abb . 17 und 18). Auch bei Ti02- Gehalten von 6~ 
(lateritischer Ton , s . Tab . 11, Probe L3m) bzw. 7;o (mit 
'l'i02 angereicherter Kaolinit, s . :i'ab . 11, :?robe KI -t 1Cfilg 
'l'iü2) führt die 1\..'-fache Verdünnung zu einer linearen ::>e
ziehung zwischen E'luoreszenz-lntensit ~i.t und i\onzentro.tion. 
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Tab. 10 Ti-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

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

NIS 
(Ti02~) LI UI NIP NIS 

GA 3240 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 743 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 



NIP 
NIS 

5 

4 

3 

0 

Ti K. 29=96,25' 
Au-Anod~ (40KV 20mA) 
Grobkollimator 
LiF-Kristall 
Szinlillalionszähl~r ( 930V) 
Schw~ll~nw~rl 70 Ski 
F~nsl~r 270 Ski 
Mit Vakuum 

~ ~ ~ ~ ~ 

Abb.17 : Ti02-Bestimmung im Schmelzaufschluß-Verdünnungs-Verfahren 
Ti 0 2 "/. 

I 

~ 
/'-> _" 
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Tab. 11 Ti-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 Hessungen Gehalt 
NIS (Ti02%) LI UI NIP NIS 

GA 2627 578 2049 3306 0,620 0,36 
GH 1453 544 909 3282 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 1736 3306 0,525 0,31 
KI 2827 644 2183 3306 0,660 0,37 
E4 1714 451 1263 3282 0,385 0,216 
E2a 1775 491 1284 3165 0,406 0,225 
KI+ 9764 597 9167 3161 2,900 1,575 NBS69a 
KI+ 30182 671 29511 3361 8,780 5,015 7mgTi02 
KI+ 41127 708 40419 3299 12,250 7,030 10mgTi02 

A32 4775 556 4219 3323 1,270 0,76 
Bt2 4738 564 4714 3323 1,256 0,72 
Löß 4817 609 4208 3140 1,340 0,84 

R2GB 3423 595 2828 3134 0,902 0,52 
R3GB 4396 602 3794 3294 1,152 0,67 
R31GB 2514 589 1925 3134 0,614 0,36 
11GB 6487 632 5855 3294 1,780 1,04 
12GB 24059 676 23383 3134 7,460 4,08 
L3GB 15640 559 15081 3323 4,540 2,62 
R3mFe 2883 542 2341 3147 0,744 0,43 
R3fFe 1547 549 998 3147 0,317 0,19 

R3m 2360 604 1756 3395 0,517 0,31 
L1g 7561 558 7003 3053 1,229 0,71 
12m 28339 645 27754 3407 8,146 4,65 
L2f 19642 627 19015 3407 5,580 3,19 

L3gFe 30298 611 29685 3331 8,910 5,10 
L3mFe 30065 655 29410 3331 8,830 5,05 

L3m 34100 693 33407 3140 10,640 6,10 
Ef 2029 598 1431 3407 0,433 0,25 

R3gFe 6341 572 5769 3147 1,833 1,06 



- 131 -



- 43Z-

5. 7 HANGAll ALS l'mO 

Der l·,n-Gehal t von Böden ( 0, 002-C, 5%) hängt im wesentlichen 
vom Ausgangsgestein ab (Granit 0,09, Basalt 0 , 2~, Sand
stein 0 ,02%, vgl. 20). bindungsform und Zerteilungsgrad 
des hangans sind jedoch in Böden und Gesteinen unterschied
lich. Besonders in magmatischen Gesteinen ist das l'iangan 
an grobkörnige Silikate (Biotit, Pyroxene, Hornblende et~.) 
gebunden. Bei der Verwitterung dieser Mn-haltigen Silikate 
werden freigesetzte hn-II-Ionen in Gegenwart von Luft zu 
schwarz gefärbten Mangandioxiden oxydiert. Die Löslichkeit 
der hn-Oxide steigt - wie die der Al- und Fe-Oxide - mit 
sinkendem PH- i'iert. Im Gegensatz zu den Fe-Oxiden sind die 
l·in-Oxide aber leichter zur 2-wertigen Form reduzierbar 
(z.B. schon bei kurzfristiger Wasserübersättigung des 
Bodens, vgl. 20). Dies führt zu einer hohen Beweglichkeit 
des Hangans im Boden. :::,ofern die l•in-II-Ionen nicht an die 
1odenaust·auscher bzw. ins Grundwasser übergehen, werden sie 
jedoch wieder zu 3- bzw. ~-wertigen Oxiden umgesetzt. 

J\usgenommen solche Böden mit häufigem \'iechsel zwischen 
Austrocknungs- und Vernässungsphasen (z. B. Pseudogleye), in 
denen es zur konkretionären lln- und auch Fe-Anreicherung 
xor.ar,t - liet;;t das hant:;an in den meisten Fällen in oxidisch 
fein verteilter Form vor (vgl. ::?ur1kt 5.8) . Trotz dieses 
unterschiedlichen ZerteilunGsgrades des i·i angans in Gesteinen 
und B0den besteh~n sowohl im ~chmelz-Aufschluß-Verdünnungs
Verfahren als auch im einfachen Verdünnungs-Verfahren 
lineare Bez iehunßen zwischen Fluoreszenz-Intensita t und 
i·,n-Konzentraticn (s . fab. 12 und 13, Ji.bb. 19 und 20). Grund 
dafür ist der niedrige hnO-Gehalt aller Substrate (< 0 ,5%), 
der bei 10-facher Verdünnung zu einer ausreichenden Homo
c:;enisierunt; führt. In den 0ti:irke-l:'räparaten lassen sich 
also t•:nu- Gehal te von - 20 ppm ( s . 'l'ab . 13) noch gut nach
I'Jei:i;en . 
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Tab. 12 l'ln-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 l'lessungen Gehalt 
NIS (l'lnO%) LI UI NIP NIS 

GA 1250 304 946 908 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 3,701 0,323 
GH 868 328 540 866 0,612 0,04 

Tab. 13 Mn-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez . 10 l'lessungen Gehalt 
NIS (~inO%) LI UI NIP NIS 

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 
R31G.B 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 608 323 285 882 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 0,794 0 , 083 

H3m 693 344 349 904 0,386 0 ,04 
R3f 658 339 319 904 0,353 0,037 

R31m 671 340 331 841 0,394 0,043 
R31f 572 333 239 841 0,2tl4 0,03 

L1f 508 318 190 860 0,221 0,022 
L2gFe 548 320 228 886 0,257 0,027 
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MnKo& 28 •62,90" 
W·Anod• ( 40 KV 20mA ) 
F•inkollim.ator 
LiF·Kris1all 
Szintillationszlihler (830V) 
Schw~l•nw•rt 70 Skt 
F•nst•r 330 Skt 
Ohn• Vakuum 

o ~ U ~ ~ UM~% 

Abb.l9: MnO-Bestimmung im Schmelzauf
schluß-Verdünnungs-Verfahren 
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MnK• 28=6~ 
W-Anode (40KV 20mA) 
Feinkollimator 
liF Kristall 
Szintillationszähler (830V) 
Sctwvellenwert 70 Ski 
Fenster 330Skt 
Ohne Vakuum 

o Ql 0,2 Q3 0,4 Q5 MnO "/. 

Abb.20: MnO-Bestimmung im reinen Verdünnungs
Verfahren 
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5.8 EISEN ALS Fe203 

Auch bei der Eisenbestimcung liefern Schmelz-Aufschluß
Verdünnungs-Verfahren und einfaches Verdünnungs-Verfahren 
gleichwertige Ergebnisse (s. Tab. 14 und 15, Abb. 21 und 
22), obwohl _in Gesteinen Und Böden nicht mit gleichem Zer
teilungsgrad des ~isens zu rechnen ist. Während in den 
Gesteinen höhere Anteile silikatisch gebundenen sowie 
oxidischen Eisens in Form einzelner gröberer lünerale an
zutreffen sind, liegt das Eisen in Böden hauptsächlich in 
oxidisch fein verteilter Form vor (Verbraunungseffekt!) 
oder als Oxidhydrathüllen. Die Verdünnung im Verhältnis 
.1: 10 scheint aber diesen unterschiedlichen Zerteilungs
grad noch auszugleichen. Der Zerteilungsgrad des Eisens 
hängt demnach in nicht so starkem NaBe wie der des Kaliums 
von der ursprünglichen mineralischen Zusammensetzung der 
Substrate ab. Trotzdem läßt sich z.B. auch die FeKK-Strah
lung unverdünnter oder nur 1:1 verdünnter Proben als Naß
stab für den unterschiedlichen Zerteilungsgrad des Eisens 
in Böden und Gesteinen verwenden (vgl. Punkt 6). 
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Tab. 14 Fe-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

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

NIS (Fe203%) LI UI NIP NIS 

GA 11504 292 11212 10770 1,030 2,796 
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 
Löß 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 
~B 15148 254 14894 11075 1,345 3,70 

R3gFe 30427 324 30103 114?8 2,642 7,10 
L2m 13112 269 12843 11401 1,126 3,05 
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Fe~ 28=57,5<f 
· Au-Anode (20KV GmA) 
Grobkollimator 
LiF Kristall · 
Szintillationszähler {830 V) 
Schwellenwer1 110 Skt 
Fenster 28 0 Skt · 
. Ohne Vakuum 

~-------~--~----------~------------~~ 0 5 10 Fe203 •J. 
Abb. 21 : Fe2o3 -Bc;.stimmung im Schmelz

z.uischtuß -Vc-i·dünnungs-Veifahren 



Tab. 15 Fe-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP 
Bez. 10 Nessungen Gehalt 

NIS (Fe20:?%) LI UI NIP NIS 

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 0,75 

KI 2433 297 21:?6 10982 0,194 0,49 
HI 2678 :?09 2611 11360 0,208 0,56 

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 2,55 
Bt2 17148 297 16tl51 10736 1,571 4,55 

R2GB 20393 291 20102 10982 1,831 5,32 
R:;GB 24081 316 23765 11363 2,090 6,10 
R31GB 17550 288 17262 11255 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 10730 2,150 6,25 

R3m 17910 287 17623 11161 1, 579 4,55 
R3f 19922 304 19618 11161 1,?;5 5,10 

R31m 19499 316 19183 10863 1,766 5,15 
R31f 21207 293 20914 10ö63 1,925 5,55 

L1i' 21943 302 21641 10585 2,045 5,90 
L2gFe 14175 293 13882 10?79 1 ,290 3,75 
L2mFe 14534 29:? 14241 10779 "i , 32J 3,85 

L2m 11902 2e6 11616 11134 "i ,C43 3,05 
L2f 14357 304 14053 11325 1,241 3,60 

L3fFe 43349 367 . 42982 10779 3,990 11,45 
L3g 16764 302 16462 11325 1,454 4,20 
L3m 19898 292 19606 11325 1,730 4,95 
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FeKet 29=57,50• 
Au .. Anode ( 20KV 6mA) 

· Grobkollimator 
Li F Kr·istatl 
Szintillationszähler (83GV) 
.Schwellenwert 110 Skt 
Fenster 280 Skt 
Ohne Vakuum 

5 1 o Fe203 .,. 

Al~b~ 22: Fe2o3~80stimmung im reinen Ver.; 
dUnnungs"'" Ve:rf.c:hren 



6 F L U 0 R E S Z E N z - I N T E N SITiiT A L S 
NASS'.l'AB F U R D E N Fe - U N D K -
Z E R T E I L U N G S G R A D I N BÖ D E K 
UND G E S T E I N E N 

Besonders bei der Kaliumbestimmung im reinen Verdünnungs
Verfahren (vgl. Punkt 5.4, Abb. 14) wird deutlich, daß die 
Fluoreszenz-Intensität sehr stark vom Zerteilungs- bzw. 
Dispersionsgrad des betreffenden ~lementes in der übrigen 
Matrix abhängt. Hieraus ergibt sich die Frage, ob es nicht 
mit Hilfe von Fluoreszenz-Intensitäts-hessungen möglich 
sei, auf den bei vielen pedogenetischen und ökologischen 
Fragestellungen im Vordergrund stehenden ZerteilunGsgrad 
eines Stoffes im Boden zu schließen. So wird z.E. der 
bodengenetische Einzelprozeß der Verbraunung nur in Hori
zonten sichtbar, die "wenig makroskopisch sichtbare or
ganische Substanzen enthalten" (vgl. 20). In humusreichen 
schwarz gefärbten Horizonten muß aber ebenfalls mit einer 
"verdeckten" Verbraunung gerechnet werden, die - wie in 
den echten Verbraunungshorizonten - zu einer feinen Zer
teilung oxidischen Eisens führt. i:;in solcher latent ab
laufender Verbraununr;s-?rozeß müßte sich de r.mach durch 
höhere Intensitäten der FeKCI(-:.>trahlung bei t;leichem Zisen
gehalt nachweisen lassen. ~benso spräche z.n. eine be
steigerte li.Kcc-Fluoreszeuz für eine feinere Kaliumzerteilung, 
die Rückschlüsse auf Bindungsform und Pflanzenverfügbar
keit dieses Nährstoff.es zuläßt. 

Im folgenden soll deshalb am Beispiel je einer Gesteins
und einer Bodenprobe e;leichen Fe-.bzw. K-Gehaltes diese 
bodenkundlieh interessante Interpretation von Fluoresz.e.nz- . 
Intensitäts-hessungen angedeutet werden: 

GA 2 ,b2~~ Fe2u3 231(,0 I/10sec 
R2g = 2, 90;J li'e2o3 273üu l/1Csec 

GH 4,701J K20 315CC I/1Gsec 
R3g 4,75;J K20 4175ü I/1Csec 



Die Proben wurden mit Stärke als Bindemittel lediglich im 
Verhältnis 1:1 verdünnt und zu Tabletten gepreßt, so daß 
der urspr.üngliche Zerteilungsgrad der betreffenden Ele
mente deutlich in der Fluoreszenz-Intensität zum Ausdruck 
kommt. Die unverwitterten Gesteine zeigen in beiden Fällen 
deutlich niedrigere Strahlungs-Intensität. Für tiefer
gehende Aussagen dieser Art wären weitere systematische 
Untersuchungen an pedogenetisch ·definierten !-Jaterialen 
notwendig. 

7 F E. H L E a B E R E C H N U N G 

Für die mit Hilfe von Zählrohren in Form elektrischer 
Impulse gemessene Fluoreszenz-Intensität gilt - wie bei 
den meisten chemischen Analysen - eine GAUSZsche Fehler
Verteilung, sofern systematische Fehler des I•ießverfahrens 
("Nißweisungen") vorher korrigiert worden sind (vgl. 11). 

Solche Mißweisungen werden bei der RFA vor allem durch 
langfristige Apparate-Gchwankungen verursacht, die sich 
jedoch mit Hilfe eines "externen Standards" (vgl. Punkt 
4.6) ausschalten lassen. i~egen der kurzen Totzeit (1}1sec) 
neuerer Zählrohre ist auch bei höheren Zählraten nicht 
mehr mit einem systematischen Zähl-Verlust zu rechnen. 

Die nachfolge·nde I!'ehlerberechnung bezieht sich daher 
nur auf die statistische Streuung der Impulsrate in Ab
hängigkeit von heßzeit und Präparation. An der zu unter
suchenden Btichprooe (Tablette, vgl. Punkt 3.2.3) wird 
bei vorgegebener Heßzeit häufig nur die Gesamtzahl der 
akkur:lulierten I <.:pulse N gezählt und als 1-:ittelwert mehrerer 
f·iessl.lngen aufe;efa:)t, so daß sich die Errechnung der dazu
gehörie;en "Standard-Abweichung" auf S = JTi vereinfacht 
(vgl. 15). :Der Zählfehler hüngt dann lediglich von der 
Gesar~tzahl der akkuuulierten Impulse ab. Ic folgenden 
wird jedoch .. um eine bessere statistische Aussangsbasis 
zu haben - der hitteh 1Eirt X aus je zehn :;inzelmessungEin 
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für die Berechnung der relativen Standard-Abweichung 
(Variationszahl ocier Variationskoeffizient V der Probe, 
vgl. 21) herangezogen: 
1. Durch Registrierung der . in 10 sec ·. akkumulierten Impuls

zahl in 10-facher viiederholung ergeben sich wie bei den 
meisten Nessungen in der analytischen Chenie die an

fallez:den Einzelergebnisse ~ , XJ , Xl , ••••• Xn (n = 

Anzahl der i•iessungen). 
2. Berechnung des arithmetischen hittels X und der Standard

Abweichung: 

X 1 -t- X1 + ······•i'X" 
n 

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

VJ.=~·loo . X 
s f=-

Jn 
In den Tabeilen 16-22 sind die Ergebnisse dieser Fehler
berechnung für die untersuchten Elemente anhand zweier 
internationaler Referenz-ireben aufgeführt. Zs zeigt sich, 
daß die Variationszahl nur bei den leichteren Elementen 
bzw. bei sehr niedriger Konzentration des zu bestir:tmenden 
Elen;entes über 1% ansteigt. Obwohl bei dieser Art "lrr.puls
Statistik" weder Apparate-Schwankungen noch Untergrund
Zählraten berücksichtigt worden sind, ergibt sich für eine 
Stichprobe vom Umfang n ein relativ niedriger Zäh~fehler. 
Ebenso wie die Einzelwerte unterliegen auch die aus zwei 
oder mehr Stichprob_en errechneten tüttel\verte 7 (Durch
schnitts-Impulsraten) einer 3treuung, in der jetzt vor 
allem die bei der l'räparation (hahlen, Schr.lelzen, Ver
dünnen etc. ) auftretend-en Fehler ZUI!i Ausdruck kommen. Eine 
rein statistische ~. eiterbehandlung der Durchschnitts
Impulsraten X verbietet sich jedoch, da beim Vergleich 
mehrerer zeitlich voneinander getrennt untersuchter Paral
lelpräpara.te (Stichproben) zunächst die durch langfristige 
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Apparate-Schwankunge.n und Untergrund-Strahlung verursachten 
systematischen Fehler korrigiert werden müssen. Der Be
rechnung des bei der Untersuchung dreier Parallelproben 
auftretenden Analysenfehlers liegt deshalb folgender Weg 
zugrunde (s. Tab. 16-22): 
1. Berechnung derdurchschnittlichen "Netto-Fluoreszenz

Intensität der Parallelproben" (NIP) durch Subtrakti<?n 
der mittleren Untergrund-Zählrate (vgl. Punkt 4.7) vom 
Hittelwert X der jeweiligen Probe. 

2. Berechnung der "Net-to-Fluoreszenz-Intensität" des mit
geführten externen Standards (NIS). 

3. Berecru1ung des Intensitäts-Verhältnisses NIP : NIS für 
die einzelnen Stichproben. 

4. Berechnung des l'littelwertes 1!i der Parallelproben und 
der übrigen statistischen Daten aus den einzelnen In
tensitä ts-Verhältnissen. 

Aus Tab. 16-22 geht hervor, daß der bei der Untersuchung 
dreier bzw. zweier Parallelproben auftret ende Gesamt
,·lnalysenf ehler s owohl i m Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs
Ver fahren (I-roben BR , GA, GH und NB:o>99a) als auch im reinen 
Verdünnungs-Ve:cfahren (Proben Bi78, Ei23, Hü42, No74 etc.) 
ber eits r e l ativ niedrig ist. Die Genauigkeit bzw. Repro
duzierbarkeit lieHe s i ch zweifellos durch Präparation 
e iner größeren Anzahl von '=itichproben noch steigern. 



Tab. 16 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Si02 

Probe I x s F V% (Bez.) 10sec 

BR 8922 
9079 
9049 
9046 
8986 9032 44,24 13,99 0,48 
9019 
9011 
9042 
9032 
9134 

GA 15728 
15858 
15814 
15814 
15716 15806 71,20 22,51 0,45 
15832 
15873 
15930 
15720 
15780 

Probe NIS I\IP 1ii 3 F V5Ö (Bez.) NIP NIB 

BR 7756 11392 0,681 
8480 12227 0,6S4 C,692 C,LC9 G,üC6 1,42i:i 
8564 12227 o,7c0 

GA 15419 12155 1 ,2'71 
15496 11950 1,290 1,266 O, l/1 4 0,006 1,07ö 
15527 11958 1,298 

NB899a 13737 12005 1,145 
14723 12536 1,175 1,154 O,C17 O,C1C 1 c . .. ;: ,." -:;.,.,. 
14311 12536 1,143 

GH 17092 12227 1,39ü 
16747 11956 1,40Ci 1,399 O,Cv2 O,OV'i o,·121 
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Fortsetzung v. Tab. 16 

Probe NIP NIS NIP iii s F V'/> (Bez.) NIS 

Hü42 8039 3143 2,557 2,543 0,019 0,013 0,750 
7944 3143 2,530 

Wo60 3256 3124 1,040 1,030 0,014 0,010 1,370 
3177 3124 1,020 

Bi78 12925 3231 4,000 4,020 0,028 0,020 0,703 
12769 3164 4,040 

Ei23 13046 3164 4,124 4,132 0 ,011 0,008 0,274 
13109 3164 4,140 

Tab. 17 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Al203 

Probe I x s F V'/> (Bez. ) 10sec 

GA 1471 
1432 
1438 
1444 
1452 1440 17,85 5,644 1,230 
1453 
1416 
1419 
1422 
1453 

rn:.;;s9a 1829 
1839 
1812 
1848 
1810 1830 17,27 5,462 0,940 
1860 
1839 
1615 
1835 
1812 
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Fortsetzung v. Tab. 17 

Probe NIP NIS NIP m s F V% (Bez.) m 
BR 823 972 O,ö47 

832 972 0 ,856 0,856 0,009 0,005 1,100 
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 1,700 1,726 0,031 0,018 1,770 
1668 970 1,720 

GH 1040 973 1,068 
1033 975 1,060 1,070 0,(;12 0,007 1,ü90 
1060 978 1,083 

Bi78 2697 563 4,790 4,775 0,021 0,015 (;,440 
2682 565 4,760 

Ei23 2128 565 3,770 3,805 0,049 0,035 1,300 
2171 565 3,840 

Hü42 222C 532 4,170 4,140 CJ ,CLJ-2 C,C30 1 ,G20 
21b2 532. 4,110 

No74 2694 563 4,760 4,690 (;,12? 0,090 2,700 
2578 563 4,600 



Tab. 18 Fehlerberechnung für die Bestimmung von K20 

Probe I x s F V% (Bez.) 10sec 

NBS99a 28827 
2864-4 
28740 
28394 
28659 28680 134,7 42,60 0,469 
28701 
28529 
28806 
28694 
28803 

GA 22330 
22376 
22252 
22070 
22360 22341 114,1 36,07 0,510 
22504 
22392 
22349 
22391 
22369 

P:-cbe NIP NIS !HP 
1ii s F V% (bGz.) NIS 

Bl~ 76'10 19607 0,388 
7?39 19607 0,392 
7599 2151 7 0,374 

0,384 0,029 0,005 0,770 

Git 21496 20990 1,025 
21796 20990 1,040 1,038 0,013 0,008 1,256 
2198 3 209ü8 1,051 

l~i:;~ :~lja 26639 19377 1,370 
26299 19377 1,357 1,361 0,008 0,005 0,590 
28334 2G908 1,355 

Gl:i 24647 19697 1,250 
24692 20790 1,190 1,211 0,032 0,019 2,600 
25722 21537 1,200 
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Fortsetzung v. Tab. 18 

Probe NIP NIS NIP 1ii s F V% (Bez.) NIS 

Ei24 1,?102 17997 0,728 0,728 .? ><10-~ 2><10-~ 0,048 
1.?09.? 17997 0,727 

Ei23 6788 17855 0 , 380 0,371 0 ,001 0,009 0,340 
6460 17855 0,362 

Hü42 5266 17669 0,298 0,296 0,004 0,003 1,190 
5135 17669 0 ,293 

Bi78 9306 19463- 0,478 0 ,478 8x10-~ 6><10-.. 0,016 
8972 18769 0,477 

Tab. 19 Fehlerberechnung für die Bestimmung von CaO 

Probe I 
(Bez.) 10sec 

GA 20814 
20767 
20818 
20718 

s F V% 

20827 20744 88 ,85 28,10 0,428 
20740 
20602 
20854 
20688 
20613 

BR 94329 
94953 
94626 
94264 
94530 94473 303,3 95,91 0,320 
93b51 
94541 
94279 
94446 
<:;4910 
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i'' ortsetzung v. ·rab. 19 

Probe · NIP NIS NIP m s F V% (.bO:<z .) NIS 

1 :1 102701 14380 7,142 7,145 0,004 0 ,003 0,534 
940<;iC! 13164 7,148 

G:\ 22318 16952 11 317 
21823 16952 1,287 1,299 0 ,016 0 ,009 1,200 
20394 15760 1,294 

I\ßGC) C)a 18732 15857 1,180 
18254 15857 1,151 1,174 0,021 0 ,012 1, 720 
18776 15760 1,190 

i.o6C 131950 11252 11,73 11,71 0,018 0,013 0 ,1 50 
131 5b5 11252 11,70 

Bi?~ 1S748 11111 1,780 1,795 0,021 0 ,015 1,180 
22?43 12603 1,tl10 

Li23 •11 117 12603 O,b70 0 ,8 35 0,049 0,035 5,920 
10091 12603 o,eoo 

.:.:i24 7ö2C 12489 G, 626 0 , 621 7..-10"1 0 ,005 1,130 
'7696 12489 0 , 616 
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Tab. 20 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Ti02 

Probe I 
(Be z. ) '1"5SeC 

GH 1754 
1730 
1747 
1778 

s F V% 

1683 1732 26,91 8,509 1,550 
1731 
1732 
1727 
1697 
1738 

GA 3245 

Probe 
(Bez.) 

GA 

GH 

3252 
3187 
3270 
3175 3227 63,53 20,09 1,968 
3212 
3311 
3090 
3243 
3281 

NIP NIS NIP ili s NIS 

2655 3366 0,789 
2606 3366 0 ,774 0,780 0,008 
2625 3380 0,777 

1125 3184 0,350 
1119 3330 0,340 0,347 0,006 
1129 3216 0,351 

F V% 

0,004 0,990 

0,004 1,750 
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Tab. 21 Fehlerberechnung für die Bestimmung von MnO 

Probe I 
(Bez.) 10sec 

GA 1255 
1249 
1293 
1228 

s F V% 

1230 1250 30,97 9,794 2,480 
1305 
1246 
1225 
1270 
1197 

BR 2231 

Probe 
(Bez.) 

BR 

GA 

GH 

2304 
2268 
2253 
2248 2278 25,42 8,039 1,110 
2262 

. 2292 
2265 
2281 
2304 

NIP 

2000 
2003 

913 
919 
946 

540 
549 
539 

NIS 

846 
846 

875 
875 
908 

866 
857 
875 

NIP iii s NIS 

2,386 
2,390 

2,388 0,003 

1,044 
1,050 1,045 0,004 
1,042 

0,624 
0,640 0,627 0,012 
0,616 

F V% 

0,002 0,118 

0,002 0,400 

0,007 1,940 
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Tab. 22 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Fe203 

Probe I x s F V% (Bez.) 1Ösec 

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;80 21,44 0,5Cl9 
11467 
11606 
11487 
11606 
11487 

Probe NIP NIS NIP 1ii b F V'f., (Bez.) NIS 

GA 11167 10925 1,022 
10995 10925 1,007 1,020 0,012 0,007 1,145 
11212 10770 1,030 

GH 5945 114{)1 0,521 
5688 11125 0,520 0,527 0 , 011 0,(.,06 2,138 
5684 10516 0,540 

Ei24 17202 10947 1,571 1,569 2><10 -J O,CC2 0,013 
17162 10947 1,568 

Bi78 20306 114-95 1,766 1,762 5><10-l 0,004 0,032 
20207 11495 1,758 

Hü42 14717 11315 1,300 1,315 2 ~1c-J. 0 ,015 1,610 
15081 11315 1,330 

No74 15630 10948 1,427 1,421 8><10 -J 0,006 0 ,060 
15494 10948 1,415 
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8 Z U S A M M E N F A S S U N G 

In der vorliegenden Arbeit wird eine methodische Erwei
terung der RFA im Hinblick auf deren Anwendung in der 
chemischen Analytik von Böden vorgenommen. Das Verfahren 
gestattet, die Elementarzusammensetzung von Böden, pedo
und lithogenen Tonen und Gesteinen ohne aufwendige chemi
sche Trennungsgänge mit ausreichender Genauigkeit zu be
stimmen. Die Grundlagen der RFA und die in der Silikat
Analytik bisher erprobten Verfahren röntgenspektrosko
pischer Elementbestimmungen werden kritisch gesichtet. Als 
Test-l'laterial werden Böden und Gesteine verschiedener 
Mineralarten- und Korngrößen-Zusammensetzung und Genese 
sowie Tonfraktionen aus schweren Böden verwendet. Für die 
Bestimmung mehrerer Elemente an ein und demselben Präparat 
(Tablette) wird das "Verdi.innungs-Verfahren" als besonders 
vorteilhaft befunden. Zur Anwendung gelangen zwei metho
dische Varianten dieses Verfahrens, nämlich das "reine 
Verdünnungs-Verfahren" (als Verdi.innungsmittel dient feine 
pulverförmige Stärke) und das kombinierte "Schmelz-Auf
schluß-Verdi.innungs-Verfahren" (Schmelz- und Verdi.innungs
mittel = Li-Tetraborat). Ein vorheriger Li-Tetraborat
hufschluß ist lediglich bei der Bestimmung der leichteren 
Elemente Si, Al und K notwendig, besonders, wenn die Pro
ben aus sehr unterschiedlichen Körnungsklassen bestehen 
oder eine ungleichartige mineralogische Zusammensetzung 
aufweisen. In bereits homogenisierten Proben, z.B. Ton
fraktionen von Böden, sind die leichteren Elemente - eben
so wie die schwereren Ca, Ti, Mn und Fe - im einfachen 
Verdünnungs-Verfahren mit ausreichender Genauigkeit er
faßbar. Als Eichsubstanzen dienen hauptsächlich 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 ständiges Hitführen eines "externen" Standards 
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eliminiert. Die Fluoreszenz-Intensität der Fe- und KKQ{
Strahlung erweist sich als Maßstab für den Fe- und K~Zer
teilungsgrad in Böden und Gesteinen. Die Test-Analysen 
und Eichkurven werden an einem Röntgen-Spektrometer der 
Firma Philipps/Nüller (Hüller lllikro 111) durchgeführt. 
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