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1 FRAGESTELLUNG

In friiheren Arbeiten hat E, SCHONHALS (15, 16, 18) Mittei-
lung ilber das Auftreten, die Verbreitung und die Eigen-
schaften bestimmter saurer Braunerden in einigen Mittelge-
birgs-Lagen Hessens gemacht., Besonderes Merkmal dieser
Boden ist die auffdllige Lockerheit des Solums und der
Mangel einer sichtbaren pedochemischen Differenzierung
innerhalb des Profils. Den folgenden Untersuchungen ist die
Frage gestellt: Lassen sich aufgrund einer bodenmineralo-
gischen Analyse dieser Bdden boden- oder substratbiirtige
Eigenschaften herausstellen, die als Ursache fiir die beson-
dere Genese und die spezifischen Eigenschaften dieser Bdden
verantwortlich zu machen sind?

2 BODEN-AUSWAHL

Unter Beratung durch A, SEMMEL und E. SCHONHALS (Ortsanga-
ben vgl., 15) wurden 3 als "loci typici" bezeichnete Braun-
erde-Standorte ausgewdhlt. Die Bdden weisen neben dem Merk-
mal der starken Versauerung (pH in KCl 2,7-4,4) das Merkmal
einer auferordentlich grofen Lockerheit und des makro- und
mikromorphologischenFehlens jeglicher Ton-Verlagerung auf.

Zur Unterscheidung dieser Braunerden von solchen, die zwar
ebenfalls stark sauer sind, aber nicht das Merkmal eines
so ausgeprigten Aggregat-Gefiliges aufweisen, sprechen wir
im folgenden von "sauren Lockerbraunerden" oder "Sauer-

Lockerbraunerden" im Gegensatz zu den einfachen "Sauer-
Braunerden" (vgl. 13).

Die 3 Bdden sind aus geringmdchtigen dolischen Deck-Schich-
ten hervorgegangen, die 55-80 cm stark sind. Sie liberdecken
periglazialén Frost-Schutt aus Taunus-Quarzit (Hohe Wurzel/
Taunus), Basalt (Hoherodskopf/Vogelsberg) und allerddzeit-



lichem Laacher Trachyt-Tuff (Odersbach/Westerwald). Die
holozéinen Boden-Entwicklungs-Prozesse beschrdnken sich
nicht ganz auf die Deck-Schichten, sondern greifen auch
auf die Unterlage iiber. Weil sie sich jedoch hier nicht
mehr quantitativ erfassen lassen, betrachten wir im folgen-
den nur die Verwitterung innerhalb der Deck-Schichten.

Das Alter der 3 Deck-Schichten wird als jungtundren-zeitlich
angesehen., Das dolische Sediment besteht aus einem Gemisch
von umgelagertem LoB-Material (mit Anwehung von ferntrans-
portiertem "Primdr-LoB" ist in dieser Zeit nicht mehr zu
rechnen) und von lokalem, durch Frost-Verwitterung aufge-
arbeitetem und iiber kurze Strecken verwehtem Gesteins-
Detritus (Taunus-Quarzit, Basalt, Bims).

Im Profil Odersbach ist die Alters-Stellung gesichert, da
der darunter liegende allerdd-zeitliche Tuff eine verldp-
liche Zeit-Marke darstellt, Fiir die anderen beiden Profile
wird die Annahme gleicher Alters-Stellung aufgrund des
Gemisch-Charakters der Sediment-Decke und der stratigraphi-
schen Gegebenheiten in der ndchsten Umgebung (Auftreten
von Bims und jungtundren-zeitlichem Frost-Wanderschutt) ge-
macht.

Aufgrund dieser Angaben ist anzunehmen, dap die Boden-Bil-
dung ausschlieflich holoziénen Alters ist - was jedoch nicht
ausschlieft, dap das sedimentierte Material bereits vor der
Sedimentation eine spdtglaziale pedochemische Vorverwitte-
rung durchlaufen hat.

Die Plateau- bzw. Flachhang-Lage der 3 Braunerden und das
Fehlen jeglicher Erosions-Marken 1dft mit Sicherheit
schliefBen, daB die 3 Sediment-Decken anndhernd ihre volle
Midchtigkeit beibehalten haben, die sie zu Ende des Pleisto-
zdns erlangt hatten, und daB es sich nicht um abgetragene
Béden (Profil-Stiimpfe) handelt.



Die in Abb. 1 skizzierten 3 Profile zeigen - abgesehen von
der Humus-Beimengung im oberen Abschnitt - eine gleichmifig
braune Firbung der gesamten Deck-Schicht. Sie endet bei HT
und HV an der Untergrenze der Deck-Schicht. Bei OW dagegen
reicht die Verbraunung mit diffusem Saum noch ca. 30 cm in
den urspriinglich und darunter grau gefirbten Trachyt-Fein-
tuff hinein. Der obere Teil des Solums (Bvl) weist in allen
3 Fdllen eine beachtliche Lockerheit auf. Der untere Ab-
schnitt dagegen (Bvp) ist etwas dichter gelagert. Die Gefii-
ge-Grenze zwischen beiden Horizonten ist im frischen An-
stich recht deutlich ausgeprigt.

HT und OW liegen unter 30- bzw. 60-jihrigem Rotbuchen-
Bestand, HV unter 70-jdhriger Fichte, Unter einer Moder-
Humusauflage von 1-2 cm (HT, OW) bzw., 4 cm (HV) folgt ein
ca, 5 cm starker schwarzer Ap-Horizont. Dessen Humus-Anteil
besteht zu ca, 80 ¥ aus mechanisch beigemengten Moderhumus-
Teilchen, die sich in Wasser abschwemmen lassen., Die iibrige
dunkelfirbende Humus-Komponente ist m.o.w. fest an die
Mineral-Komponente gebunden, Dies gilt auch fiir den darun-
ter folgenden médchtigen Ath-Horizont, der besonders bei

HV sehr dunkel gefédrbt ist. Im Vergleich zu den Sauer-
Braunerden aus L& im siidniederséichsischen Bergland ist die
Ausprédgung dieses an dunklen Huminstoffen angereicherten

Ay B,-Horizontes offenbar eine spezifische Eigenschaft der
sauren Lockerbraunerden. Die Frage ist, ob hier spezielle
bodenbiirtige Bedingungen (z.B. die Beschaffenheit der Ton-
komponente hinsichtlich ihres Humus-Bindungs-Vermdgens)

fiir eine derartige Humus-Akkumulation existieren.
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3 PROFIL "HOHE WURZEL"

3.1 KORNGROSSEN-_UND MINERALARTEN-VERTEILUNG IN
SAND UND SCHLUFF

Jelal Methode

35 g Boden-Material /Humus- Zerstorung mit H,0,/Extraktion
mit 5 g Na-Dithionit + 30 ml 1,25 % NaOH, 200 ml 0,25 M tri-
Natr1umc1trat 2-hydrat mit Citronensdure’ auf pH 7, 3 einge-
stellt / Siebung und Schlammung im Atterberg nach l1-maligem
Schiitteln, 24 h, mit 35 ml 4 % Na-Metaphosphat (NaPO)

Fa, MERCK + 250 ml H,0 / welteres Abschlédmmen durch 21eder-
holtes Aufnehmen mit“aqua perm.

Bedl a2 Ergebnisse

In Tab. 1 ist die vollstindige Zusammensetzung der anorga-
nischen Boden-Komponente aus Korngripen-Fraktionen und
Mineralarten-Gruppen angegeben. Der Vollstindigkeit halber
sind auch diejenigen Substanz-Mengen aufgefiihrt worden
(spalte 9), die durch Dithionit-Extraktion vorher beseitigt
wurden. Es handelt sich dabei zu iiber 90  um Fe und Al,
ausgedriickt in oxidischer Form.,

Betrachtet man die Schluff- und Sand-Fraktion fiir sich,

so zeigt die Korngrifen-Verteilung aller 3 Horizonte und
Profil-Tiefen eine sehr gute Ubereinstimmung.

Die Korngrifen-Zusammensetzung weicht insofern von einem
normalen L6 ab, als das Verteilungs-Maximum in der Frak-
tion 200-63 p liegt. Es handelt sich also um einen "midfig
feinsandigen Lehm" (s'L), der im oberen Teil in einen "san-
dig lehmigen Ton" (stL) iibergeht.

Auch die Korngrifen-Spektren der einzelnen Mineral-Arten
weichen wenig voneinander ab. Im Verhdltnis Quarz:Feldspat
ergibt sich jedoch eine gewisse sedimentdr bedingte Ver-
schiebung. Von unten nach oben wird der Quarz in zunehmendem
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Tab. 1: KorngroB8en- und Mineralarten-Zusammensetzung der
anorganischen Substanz.
Profil: Sauer-Lockerbraunerde Hohe Wurzel/Taunus
T
1 2 3 41 4 5 6 7 8l 9
em | Bezugs-Menge A = 100 %
m
for. %A Sand Schluff Ton %
Dith.+
gp 2 E Extr.
[Korn-Fraktion von|6000 |1120]|630/200} 63| 20| 6 |1120}2,0 0,6| ¢
bis 1120u630 200] 63| 20 6] 2 210,6 »
5 |Quarz 0,8 9,2 8,9(9,6 7,3 1,7|37,5
Feldspate - 4,1 6,9(3,9 2,3 0,9]18,1
Glimmer = = 0,1(0,5 1,7 4,1| 6,4
AhBY |01 » - - -1]- 0,90,4|1,3
Skl - 0,4 1,4|0,6 0,4 0,2| 3,0
gﬁgﬁsg: - 1,4 2,9)|0,4 0,2 - | 4,9
20 2,8 || 0,815,120,215,012,8 7,3 |71,2|7,1 21,7 |28,8|| 4,8
20 |Quarz 1,8 9,6 9,910,7 7,9 1,6 |#1,5
[Feldspdte - 4,9 5,0]3,7 2,2 1,9|17,7
Glimmer - -0,3/0 2,8 4,6| 7,8
BY1  lopal o w046 0,21 0,8
Schwer-
i i - 1,0 0,8|0,5 0,2 0,1| 2,6
Opak u.
S eat 0,1 2,2 4,0|1,2 - - |7,5
65 2,3 || 1,91%7 2,006,2 13,7 8,4177,915,5 16,5(22,0 4,7
65 arz 3,012,1 11,5h13,2 7,5 1,3 48,6
eldspéate - 5 22 1,9 0,7 N3,1
Glimmer = - OA' 095 3,0 5’5 9’4
Bv2 bopal - - -|g10,70,1]|0,3
chwer-
inerale - 0,2 0,5(0,6 0,1 0,1| 1,5
9 .
B 0,2 2,2 2,510,7 -« = |5,6
> 743 || 3,218,619,11173 12,6 7,7 [78,516,2 15,7(21,9| 2,9




Mafe durch Feldspdte ersetzt. Das Q/F-Verhdltnis sinkt in
dieser Richtung von 3,7 iiber 2,4 auf 2,1. Das ist ein fiir
L6B und auch Taunus-Quarzit zu enges Verhdltnis und 14t

den Schluf zu, dap die Deck-Schicht bei ihrer Ablagerung

eine steigende Beimischung von feldspat-reichem Material

erhalten hat. In pedogenetischer Hinsicht hat das jedoch

wenig zu bedeuten, Die Summe Q + F hat durchgehend einen

Anteil an der Schluff+Sand-Fraktion von 60-63%.

Der grobe Grobsand und Grus (6-1,12 mm) besteht ausschlief-
lich aus Gesteins-Bruchstiicken (Quarzit, Schiefer, Gang-
Quarz). Da er offensichtlich keinen Anteil an den pedoche-
mischen Umsetzungen hat und einigermaBen gleichméBig ver-
teilt ist, wurde er aus der Summen-Bildung und aus der
weiteren Betrachtung herausgelassen.

Der Phyto-Opal-Gehalt steigt - wie iiblich - entsprechend
der biologischen Durchdringung des Solums von unten nach
oben an,

Eine auffdllige Zunahme von unten nach oben zeigen auch
die Schwerminerale. Auf den Aussage-Wert dieser Tatsache
und der Zusammensetzung der Schwermineral-Fraktion miissen
wir spdter zuriickkommen,

Eines der wichtigsten Indizien fiir den pedogenen Verwitte-
rungs-Zustand unserer mitteleuropdischen Bdoden aus Locker-
Sedimenten liefert in der Regel die Verwitterung der
Glimmer (12). Sie sind neben den Augiten, Hornblenden und
Epidoten die am wenigsten resistenten Komponenten. Durch
ihre losungschemisch bedingte Detritisierung bewirken sie
die Anreicherung von Dreischicht-Tonmineralen. Im vorlie-
genden Fall geht ihr Gehalt von unten nach oben von 9,4
auf 6,4 zuriick, also um rund 1/3. Das ist in Anbetracht
der starken Versauerung des Solums recht wenig. Zudem be-
steht ca. 1/3 der Glimmer in allen Profil-Tiefen aus Bio-
titen. Diese sind zwar abgeschuppt und befinden sich in
verschiedenen Bleichungs-Zustinden, doch sind sie optisch



noch sicher zu bestimmen. Dies ist insofern iliberraschend,
als sich gerade die Biotite in weniger sauren Biden (z.B.
Parabraunerden aus L6f) als sehr viel verwitterungsfreudi-
ger erweisen., In den oberen Profil-Abschnitten sind sie
hidufig bis auf geringe Reste aufgezehrt.

Wenn man von der Uberlegung ausgeht, dap die Verwitterung
der Glimmer weit iiberwiegend zur Bildung von Dreischicht-
Ton filhrt, dann miifte bei Fehlen jeglicher Ton-Verlagerung
die Horizont-Summe aller Dreischicht-Silikate konstant sein.
Fassen wir unter Vorgriff auf Tab. 4 alle Dreischicht-
Mineral-Fraktionen der untersuchten Horizonte zusammen, so
ergeben sich die in Tab, 2 aufgefilhrten Summen.

Tab, 2: Profil "Hohe Wurzel", Verteilung und Summen der
Dreischicht-Silikate

Glimmer der Sand- Dreischicht-Ton-
Horizont und Schluff-Frak- Minerale der Ton- Summe
tionen Fraktionen (primér

vorh.,u.,aus Glimmern
neu gebildet)

AL B, 6,4 9,9 16,3
Bv | 7,8 8,3 16,1
Bvo 9,4 6,9 16,3

Die iibereinstimmenden Summen zeigen, dap das Solum a) eine
recht gleichmidfige sedimentére Ausgangs-Zusammensetzung
besessen hat und dag b) die Umwandlung der Glimmer in Drei-
schicht-Tonminerale tatsidchlich relativ gering ist.

Die Verwitterung der Biotite (und der Schwerminerale) wird
in der Regel von der Freisetzung silikatisch gebundenen
Eisens begleitet. Dieses reichert sich iiberwiegend als
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feinst verteiltes, dithionit-extrahierbares Fe-oxid (Fea,
d = Dithionit) in der Ton-Fraktion an. Im Gesamt-Boden
< 1,12 mm finden sich in Gew.-%:

Ay Feq : 1,45 2 Fe,05 : 2,07
ApB, 1,40 2,00
Bv) 1,55 2,21
Bv, 1,28 1,83

Es ist kein Profil-Gradient vorhanden, ein 3, Hinweis auf
die geringe Mineral-Umwandlung. Den 4, Hinweis liefern die
nur sehr geringen Verédnderungen des Eisen-Gehaltes in den
Ton-Fraktionen 2-0,6 und < 0,6 u (vgl. Tab. 4).

Somit ergibt sich aus der Betrachtung der Schluff- und
Sand-Fraktionen das Bild eines Bodens mit relativ geringer

und wenig differenzierter Verwitterung der mineralischen
Komponente. Andererseits ldpt die Ton-Fraktion von unten
nach oben ein Ansteigen um ca. 1/3(= 7 %)erkennen. Nur

3 4 aber konnten wir unter Vorgriff auf Tab. 4 durch Akku-
mulagtion detritischer glimmerbiirtiger Dreischicht-Tonmine-
rale erkldren. Woraus besteht der Rest? Handelt es sich um
eine primidre sedimentdre Inhomogenitdt der Deck-Schicht
oder verbirgt sich dahinter ein bestimmter uniiblicher Neu-
bildungs-Prozef von Ton-Substanz?

3.2 DIE TON-FRAKTIONEN

3:2.1 Réntgen-Beugungs-Analyse (RBA)

Bei der iiblichen Prédparation der abgeschlimmten Tomn-Sub-

stanz fiir die RBA erwies sich die Ton-Fraktion < 0,6 p bei
allen Ionen-Belegungs-Zustédnden als nahezu rdntgen-amorph.
Die Grobton-Fraktion zeigte dagegen deutliche Reflexe von
Schicht- und Geriist-Silikaten und Quarz. Wie Tab. 3 zeigt
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ist der rontgen-amorphe Charakter ein gemeinsames Merkmal
aller drei untersuchten sauren Lockerbraunerden, Es unter-
scheidet sie von den sauren Braunerden und Parabraunerden
aus normalen Lissen, glazialen Lehmen und Sanden, Sand-
und Ton-Steinen etc. der deutschen Mittelgebirgs-Landschaf-
ten, bei denen dieses Phdnomen bislang nicht angetroffen
wurde. Andererseits erinnert der amorphe Charakter der
feineren Ton-Fraktionen der sauren Lockerbraunerden an die
pedogenen Verwitterungs-Produkte von trachytischen Tuffen
und Tuff-Mischsedimenten der Laacher Eruptions-Phase, die
kiirzlich von GEBHARDT, HUGENROTH u. MEYER (10) untersucht
wurden,

Tab, 3: Rontgen-amorpher bzw. -kristalliner Charakter des
Tons der 3 untersuchten sauren Lockerbraunerden in
basisorientierten RBA-Pridparaten

Fraktion 2 - 0,6 p < 0,6 p

Sauer-Lockerbraunerde fast RB- vollig
a Tuff/Lop-Mischsediment amorph RB-amorph
Odersbach/Westerwald
Sauer-Lockerbraunerde médfig sehr
b Lo kristal-
Hohe Wurzel/Taunus lin schwache
- Reflexe
Sauer-Lockerbraunerde mépig ;
¢ LoB/Basalt-Detritus- kristal- | | siehe z.B.

Mischsed. ‘ lin Abb.2
Hoherodskopf/Vogelsberg

Um die aufgrund des rontgen-amorphen Charakters des Tones
vermuteten Ahnlichkeiten unserer sauren Locker-Braunerden
mit und die Abweichungen von anderen Sediment- und Boden-
typen zu erkunden, wurden in die weitere Untersuchung der
Ton-Fraktionen folgende Vergleichs-Proben mit einbezogen:
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1. Eine unter Auenlehm begrabene verwitterte Lage von al-
lerdd-zeitlichem Laacher Trachyt-Feintuff-Mischsediment,
dessen Ton-Fraktion neben den Verwitterungs-Produkten
vulkanischen Glases (Allophan, Halloysit, Kaolinit)
auch 16Bbiirtige Dreischicht-Tonminerale enthdlt (Nort-
heim/Siidniedersachsen),

2., Der ApBy-Horizont einer Sauer-Braunerde aus reinem
wiirm-zeitlichem L5B unter Fichte (Grope BldSe/Solling).

3. Der Btp-Horizont einer sekunddr stark versauerten Para-
braunerde aus reinem wiirm-zeitlichem L8 (Gottingen).

4. Kalkhaltiger LB (wj 2. ) (Rosdorf b, Gottingen).
5. Frischer Nil-Schlamm (Kairo).

Zundchst ist zu dntersuchen, ob die Fraktion < 0,6 u tat-
sdchlich liberwiegend aus rontgen-amorphen Komponenten be-
steht oder ob der kristalline Charakter durch den desorien-
tierenden Einfluf amorpher Bestandteile lediglich ver-
schleiert wird.

Be2alel Methoden

Die Ton-Fraktionen wurden einer Extraktion nach HASHIMOTO

u. JACKSON (11) unterworfen. Dabei wird in einem 1. Extrak-
tions-Gang (I) mit kochender NaOH das 5i0p, Al203 und Fep03
der Allophane, Gibbsite und amorphen Komponenten beseitigt?

In einem 2, Extraktions-Gang (II), bei dem die gleiche
Prozedur nach Erhitzen auf 400° angewendet wird, 14t sich
aufer den unter I genannten Komponenten auch der Al-Chlorit
erfassen indem das Al aus den Zwischenschichten aufgewei-
teter Dreischicht-Tonminerale entzogen wird.

Die RB-Differential-Diagnose der Schicht-Silikate in den
unvorbehandelten Ton-Fraktionen und im Extraktions-Riick-
stand I bestand aus folgenden Schritten:

1. Ionen-Belegungen: Ca, Mg, Glycerin/Ca, Hzo/k, HQO/R—aCa,
H,0
2
2. Erhitzung bei K-Belegung: 120°-250° (Al-Chlorit-Kontrak-
tion) - 450°-550° (Kaolinit-
Abbau, Einsetzen der Mg-Chlo-
rit-Reflex-Verstdrkung) - 600°

3. Erhitzen in 1 n HCl1l bei 80°: Mg-Chlorit-Zerstorung zur
Abgrenzung gegeniiber Kaolinit
(1

dazu:
4. Im HASHIMOTO-JACKSON-Extraktion II-Riickstand: Al-Chlorite/
Mg-Chlorite



- 13 -

3.2.1.2 Ergebnisse

Ca. 40-50 4 der Ton-Fraktion < 0,6 u bestehen aus amorpher
Substanz, die in Tab, 4 vorwegnehmend als "Allophan" auf-
gefiihrt ist.

Abb, 2 zeigt, wie mit zunehmender "Reinigung" des Tons
durch Extraktion der amorphen Komponente die Reflexe der
kristallinen Komponente deutlich hervortreten und zwar in
allen Horizonten recht gleichmédfig.

In Tab. 4 ist die quantitative Zusammensetzung der Ton-
Fraktion angegeben, wobei die einzelnen Mengen-Anteile in
% Gesamt-Boden < 1,12 mm angegeben sind, also die absolu-
ten Verédnderungen der Mengen widerspiegeln.

Detritische Quarze und Feldspdte: Der Gehalt beider Ton-
Fraktionen an dieser Komponente ist relativ gering. Dies
mag als ein Hinweis auf das relativ geringe (jungtundren-
zeitliche) Alter der Deck-Schicht gewertet werden. Nach
SCHEFFER et al. (14) weisen ungesttrte Boden aus Lossen,
deren Sedimentation vor dem Allerdd abgeschlossen war, in
den oberen Horizonten in ihren Grobton-Fraktionen in der
Regel einen héheren Gehalt an detritischem Quarz und Feld-
spat auf - vermutlich ein Resultat der jungtundren-zeitli-
chen Frostverwitterung. Dieser Frostzerkleinerungs-Prozep
dlterer Sediment-Decken fehlt offensichtlich in unserer
Deck-Schicht, was dadurch bedingt sein kann, daf sie erst
wiéhrend der Frost-Verwitterungs-Periode der jlingeren Tundren-
zeit dolisch sedimentierte, Sie dhnelt darin holozédnen Se-
diment-Decken und deren Bidden.

Preischicht-Tonminerale: Entsprechend dem Glimmer-Abbau

in den Schluff-Fraktionen ist im Ton < 0,6 p - und zwar

nur hier - eine Zunahme der Menge an Dreischicht-Tonmine-
ralen um 3 % zu beobachten., Erwartungsgemidf zeigt der
Illit-Anteil von unten nach oben eine Verringerung, widhrend
die Vermiculite und die Al-Chlorite in gleicher Richtung
zunehmen. Montmorillonit war auch nach Extraktion des
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Abb, 2 : Hohe Wurzel, Rontgen-Beugungs-Diagramme
der Ton-Fraktion < 0,6 p, unvorbehandelt
und nach Extraktion I und II nach
HASHIMOTO u. JACKSON

punktiert: direkt nach der Gewinnung (Humus-Zerstorung,
Dithionit-Extraktion, Metaphosphat-Disper-
gierung)

gestrichelt: nach Beseitigung von ca. 40-50 % Allophan-
Beimischung (HASHIMOTO u. JACKSON I)

ausgezogen: nach Entzug des Al-Chlorit-Al
(HASHIMOTO u. JACKSON II)
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Tab. 4: Profil Hohe Vurzel. Quantitative Zusammensetzung der Ton-Fraktionen in Gewichts-%
Gesamt-Boden < 1,12 mm. Die Berechnung bezieht sich auf den eisenoxid-haltigen Zustand.
Klammer-Angaben bei Al-Chlorit: errechnet aufgrund der Extraktion II n. HASHIMOTO u.

JACKSON (4.4 mal A1203—Differenz II-I).

g 2-0,6p g <o0,6p
Hor.| cm FeQO3 Q F | Ill.Verm.|Al- § Mg- [Kaol.|Allo Fe20 Q F | I11Verm.| Al- | Mg- [Kaol JAllo
[Dith.) lChll Chl phan Dith.) » Chl.| Chl.| 'phan
(1,9
0,6 0,3 0,5 0,4 2,5 2,5 2,1 1,0
ABBv| 10f 4 3¢ | 2,0 0,9 1,8 0,9 | 1,4 ||7,4 || 1,20 | <0,5 8, 4,5 9,2|| 23
(1,2)
3,6 0,8 1,9 0,3
Bva | 45| 0,26 |1,5 0,9 1,7 0,5 | 1,3 [le,0o || 0,92 | <o0,5 |’ ""6,6° ' |3,6|6,8]|8
=+ W—
0,7)
4,1 0,2 0,6 0,2
Fva | 7°f 0,30 [1,3 0,7 1,8 0,9 | 1,5 6,5 |f 0,85 | < 0,5 5,1 2,7 | 8,2 |[17
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Zwischenschicht-Al nicht nachweisbar. Dies ist auch ein
abweichendes Phdnomen gegeniiber gewthnlichen Sauer-Braun-
erden aus normalem L6B. Die zum Vergleich untersuchte
Braunerde aus dem Solling besteht z.,B. neben etwas Illit
iiberwiegend aus Plio-Expandit, d.h, Montmorillonit, der
mit K reversibel auf 11,3 A kontrahiert.

Die Tatsache iiberrascht, dap in einem derartig sauren Bo-
den K-kontrahierbare, d.h, nicht durch Zwischenschicht-Al-
Einlagerung kontraktions-behinderte Vermiculite in gridge-
rer Menge gefunden werden. Es widre denkbar, dap bei der
NaOH-Extraktion I nach HASHIMOTO u. JACKSON das Zwischen-
schicht-Al entzogen worden ist, Doch ist dann die Frage,
warum 1.) nicht sdmtliche Al-Chlorite kontrahierbar werden
(nach den Autoren der Methode sollte der Al-Chlorit erhal-
ten bleiben ), warum 2,) die gleiche Behandlung bei ande-
ren Sauer-Braunerden fast alle Al-Chlorite intakt 1l&agt

und warum 3.) in der nicht extrahierten Grobton-Fraktion
dieses Bodens auch erhebliche Anteile kontrahierbarer
Vermiculite vorliegen., Wir hegen daher die Vermutung -
worauf spédter noch ndher einzugehen sein wird - dap in der
sauren Lockerbraunerde ein Teil der glimmerbiirtigen Vermi-
culite an der Einlagerung von Zwischenschicht-Al gehindert
worden ist. Eine Moglichkeit dafiir bote eventuell die Um-
hiilllung mit der reichlic‘!vorhandenen amorphen Ton-Sub-
stanz,

In der gleichen Richtung ist wohl auch die Antwort auf die
Frage zu suchen, warum der Mg-Chlorit in der Ton-Fraktion
< 046 p nicht nur reichlich vertreten ist, sondern sogar
eine von unten nach oben ansteigende Tendenz aufweist.

Das Sediment kdnnte im oberen Abschnitt primér reicher an
Chloriten gewesen sein oder im oberen Teil des Boden-Pro-
fils eine stidrkere pedogenetische Anreicherung von Chlorit-
Detritus aus der Schluff-Fraktion erfahren haben. Das ist
hier nicht zu klédren, da die Mengen-Unterschiede an Chlo-
rit im Ton gegeniiber der Schluff-Fraktion zu gering sind.
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Erstaunlich ist nur, dag sich der Ton-Chlorit unter derar-
tig sauren Bedingungen erhalten konnte, was sonst in sau-
ren Braunerden aus Lossen und L6f-Mischsedimenten nicht
der Fall ist.

Kaolinit und Allophan: Der in Tab, 4 aufgefiihrte Allophan-
Anteil ist rechnerisch aus den in Absatz 3,2.2 behandelten
Extraktions-Mengen ermittelt worden (ndhere Besprechung
Siehe dort ). Er soll hier nur kurz als Begleiter des
Kaolinit-Anteiles Erwdhnung finden.

Mit einer Mengen-Zunahme von unten nach oben in Hohe von
2 % beim Kaolinit und einer Mengen-Zunahme von 1 ¢ beim
Allophan wird die bislang noch nicht erklédrte Tongehalts-
Zunahme von 3% gedeckt,

Aus der mineralogischen Untersuchung der Schluff- und Sand-
Fraktionen ergeben sich keine Hinweise auf eine Stoff-
Quelle fiir eine pedochemische Neubildung dieser beiden
Ton-Bestandteile. Die Feldspdte als mdgliche Verwitterungs-

Basis zeigen keine l&sungs-chemischen Anwitterungs-Erschei-
nungen.

Somit liegt zundchst die Annahme nahe, daB es sich bei
Kaolinit und Allophan um eine primire sedimentére Beimen-
gung und bei dem Gradienten des Kaolinit- und Allophan-
Gehaltes um eine sedimentédre Inhomogenitdt der Deck-Schicht
handelt. Die #olische Deck-Schicht konnte z,B., in der End-
phase ihrer Sedimentation eine zunehmende Beimischung von
Ton aus aufgearbeitetem dlterem Boden-Material erfahren
haben. Solches ist jedoch in der ndheren Umgebung nicht
anzutreffen, doch ist dieser Punkt im Absatz 3.3 noch ein-
mal kurz zu streifen.

Die weiteren Untersuchungen werden zeigen, daf man folgen-
den Gesichtspunkt nicht auBer acht lassen darf: Das heuti-
ge Fehlen einer mineralischen Verwitterungs-Stoffquelle
in den Schluff- und Sand-Fraktionen besagt nicht, daB eine
solche nicht frilher vorhanden gewesen und im Laufe der
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Zeit vollig erschopft worden sein kann., Es besteht die
Moglichkeit, dap die Deck-Schicht urspriinglich eine Bei-
mischung von dolisch umgelagertem Trachyt-Feintuff erfah-
ren hat. Die vulkanischen Glas-Anteile von Schluff- und
Sand-Grope konnen im Holozédn villig aufgezehrt und in Kao- .
linit- und Allophan-Ton umgewandelt worden sein. Wédre das
der Fall, dann miifte aufgrund der von unten nach oben zu-
nehmenden Allophan- und Kaolinit-Gehalte im oberen Ab-
schnitt der Deckschicht mehr Tuff-Material beigemengt
gewesen sein als unten.

Bei der Umwandlung der schluff- und sand-grofen, aus Tra-
chyt-Glas bestehenden Bims-Brdckchen zu Kaolihit- und
Allophan-Ton miiften die kristallinen Begleit-Komponenten
des Glases, nédmlich Natroﬁ-Sanidine, Anorthoklas und Oli-
goklas als Feldspdte und Augite, Hornblenden, Magnetit und
Titanit als Schwerminerale in Form schwerer verwitterba-
rer "Riicksténde" angereichert worden sein (6, 7, 8). Tat-
sdchlich ist dies der Fall, und der Umstand, daf Tab., 1
einen von unten nach oben steigenden Gehalt an Feldspédten
und den genannten Schwermineralen aufzeigt, kinnte als
Indiz dafiir gelten, dap im oberen Teil der Deck-Schicht
urspriinglich mehr trachytische Tuff-Anteile beigemengt
gewesen sind, deren Glas-Anteil total verwittert ist.

Kann die rontgenographische Analyse des Tons hierzu noch
weitere Indizien liefern? Nach GEBHARDT et al. (10) stel-
len Allophan, Kaolinit, Kaolinit-Metahalloysit-{Ubergangs-
Strukturen und Halloysit die wichtigsten holozdnen Neu-
bildungs-Produkte der Verwitterung des allerdd-zeitlichen
Laacher Bims dar. In unserm Fall lassen sich durch die
RBA nur Kaolinit und - in sehr geringem Mafe - Metahalloy-
sit bzw. Metahalloysit-Kaolinit-Ubergangs-Strukturen nach-
weisen, Halloysit fehlt. Die Metahalloysit-Reflexe ver-
schwinden beimKochen in NaOH. Das ist nicht nur hier der
Fall, sondern auch im Tuff von Northeim. Im t'uff-unterla-
gerten Profil Odersbach bleiben sie dagegen im unteren
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Profil-Teil, der aus noch wenig verwittertem Feintuff be-
steht, erhalten. Das Fehlen eines der 4 tuff-spezifischen
Verwitterungs-Produkte, des Halloysits, wiirde im Profil
Hohe Wurzel aber noch nicht gegen die Tuff-Blirtigkeit von
Allophan und Kaolinit sprechen, da die zitierten Untersu-
chungen zur Tuff-Verwitterung gezeigt haben, dap die rela-
tiven Anteile der einzelnen Neubildungs-Produkte sehr
stark variieren und daf eine oder zwei Komponenten durch-
aus fehlen konnen. Bei sehr feinkdrnigem, sehr stark ver-
wittertem und an Fremd-Beimengungen sehr reichem Tuff-
Mischsediment konnen Allophan und Kaolinit die dominieren-
de Rolle spielen oder alleinige Vertreter der Neubildungs-
Produkte sein.

Die RB-Befunde wurden zusdtzlich durch elektronenoptische
Untersuchungen erhédrtet. Halloysit wurde nicht angetroffen.
Dagegen fand sich elektronen-amorpher plédttchenformiger
Allophan in reichlichem MaBe. Der Betrachtung des Allo-
phans, der durch die RBA nicht zu erfassen ist, dient der
folgende Abschnitt.

3:2:2 Extrahierbare Ton-Anteile

Tab. 5 bringt die Mengen an 5102, Al203 und Fe203, die in
den Extraktions-Gidngen I und II nach HASHIMOTO und JACKSON
aus den Ton-Fraktionen < 0,6 p entfernt wurden. Nach JACK-
SON (1) wurde die Summe der Extrakt-Mengen im Gang I mit
1,21 multipliziert. Sie erscheint als "Allophan".

Bei den sauren Lockerbraunerde-Profilen Hohe Wurzel/Taunus
(ohne Tuff) und Odersbach/Westerwald (mit Tuff) bestehen
rund 40-50 ¥ der Ton-Substanz aus diesem "Allophan".

Bei der sauren Lockerbraunerde Hoherodskopf/Vogelsberg
sind es rund 25 %. Der zum Vergleich herangezogene Ton
aus dem fossilen Feintuff liegt dazwischen. Es konnte in
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diesen hohen Extrakt-Mengen ein gemeinsames Kriterium der
sauren Lockerbraunerden und der verwitterten Tuffe zu sehen
sein, denn alle iibrigen Vergleichs-Proben liefern im Ex-
traktions-Gang I Extrakt-Mengen, die minimal 28 ¢ , maximal
60 ¢ der Mengen betragen, wie sie in den Tonen der sauren
Lockerbraunerden vorliegen. Bei einem Vergleich entspre-
chend tiefer Profil-Abschnitte (z.,B. der Bvj-Horizonte)
wird der Unterschied noch deutlicher. Hier enthalten die
Lockerbraunerde-Tone die 2-4fache Menge an "Allophan" wie
die normale Sauerbraunerde oder die versauerte Parabraun-
erde aus LGB.

Allophan?

In wieweit besteht eine Berechtigung, die extrahierten
Mengen an 8102, A1203 und Fe203 dem "Allophan" zuzuordnen?
Nach HASHIMOTO u. JACKSON werden im Extraktions-Gang I
neben Allophan auch Gibbsit, amorphes 5102 und A1203 und

- wie die Extraktions-Versuche mit Kaolinit und Montmoril-
lonit (7 % Anlbsung) zeigen - auch oberflédchliche struktur-
gestorte Anteile der Schicht-Silikate und anderer Silikate
erfapt. Gerade bei den Vergleichs-Proben e bis h muf es
sich in den Extrakten vorwiegend um solche oberfldchlich
abgeldste Silikat-Substanz handeln. Dafiir sprechen u.a. die
groperen Si/Al-Quotienten und der Umstand, dap sich mit
anderen Methoden (mineraloptische Verfahren, Elektronen-
Mikroskopie) kaum amorphe Bestandteile und kein Gibbsit
nachweisen lassen,

Auch bei den 3 sauren Locker-Braunerden ist trotz hoher
Gehalte an extrahierbarem A1203 im Ton weder rdntgenogra-
phisch noch optisch Gibbsit nachweisbar. Dagegen finden
sich in den elektronen-mikroskopischen Aufnahmen der Frak-
tion < 0,6 p zahlreiche elektronen-amorphe Pldttchen von
Allophan, in den mikroskopischen Prédparaten der Fraktion
0,6-2 p von Odersbach auch wulstige oder plattige isotrope
Allophan-Teilchen und -Hiillen,
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Tab, 5 : Zusammensetzung der Extrakte I und II
nach HASHIMOTO u. JACKSON, ermittelt an den
Ton-Fraktionen der sauren Lockerbraunerde
und verschiedenen Vergleichs-Proben
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Eine quantitative Absch@tzung des Allophan-Gehaltes im

Ton der sauren Lockerbraunerde "Hohe Wurzel'"unter dem
Elektronen-Mikroskop und die Gegeniiberstellung mit den
Extraktmengen in Tab. 5 zeigt, dap die im Gang I extrahier-
ten Mengen an 8102 und A1203 ganz dem Gehalt an Allophan
zugeordnet werden kdnnen, Gridpere Mengen an freier 8102
sind offenbar nicht vorhanden.

Welche Riickschliisse gestattet das Si/Al-Verhdltnis der
extrahierten Substanzen und ist es mdglich aufgrund des
Vergleiches mit nachweislich tuffbilirtigen Tonen (Proben
a und d) Analogie-Schliisse auf die Herkunft der amorphen
Ton-Komponente zu ziehen?

Nach der Darstellung von GEBHARDT et al. (10) erfolgt die
Unwandlung der trachytischen Gldser von allerdd-zeitlichen
Tuffen zu Allophan unter fortlaufender Entkieselung. Das
SiOg/h1203-Mol-Verhéltnis sinkt dabei in der Reihe Glas —
Allophan von rund 5,0-4,75 auf Werte von 2 bis < 1,6.
Betrachtet man das Profil der sauren Lockerbraunerde Oders-
bach/Westerwald ("a" in Tab. 5), so wird diese Entkiese-
lungs-Abfolge der Gldser deutlich. Dieses Profil besteht
in seinem unteren Abschnitt aus Trachyt-Tuff der Kornungs-
art "schluffiger Sand, dem nur wenig Fremd-Material beige-
mengt ist. Der obere Abschnitt ist eine jungtundren-zeit-
liche Deckschicht aus Lop-Material mit erheblicher Beimi-
schung von Bims-Sand, dessen Glas-Anteil, mehr oder weniger
stark an SiO» verarmt, mikroskopisch noch nachweisbar ist.
Im unteren Profil-Abschnitt liegen die Si02/A150%3-Mol-
Verhdltnisse der Extrakte iiber 2,0 und ndhern sich in der
Grob-Ton-Fraktion mit 3,8 bereits dem Gesamt-Verhdltnis

des Tuff-Sediments, Das heift, daf sich in dem nur wenig
verwitterten Tuff neben Allophan auch erhebliche Anteile
an detritischem Glas in den Ton-Fraktionen befinden miissen,
die bei der Extraktion nach HASHIMOTO und JACKSON mit auf-
geldost werden., Dasselbe gilt librigens auch fiir das Tuff-
Sediment "d "(Si0p/A1203 = 4,3), Im oberen Teil des Profils
Odersbach nimmt entsprechend der fortschreitenden Verwit-
terung der Glidser das Si/Al-Verhiltnis der Ton-Extrakte

ab, wdhrend die Menge an extrahiertem Allophan ansteigt.
Auffdllig ist lediglich, daf in den obersten humosen Hori-
zonten aller Profile das Si/Al-Verhdltnis wieder ansteigt.
Dies konnte auf der AuflGsung biogener amorpher SiO2 be-
ruhen (vgl. Phyto-Opal-Profil in Tab. 1).

Die Sioz/hleos-Verhéltnisse der extrahierten Allophane
in den Ton-Fraktionen des Profils "Hohe Wurzel" stimmen
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mit denen der tuffbiirtigen Allophane in "Odersbach" und
mit den Allophanen in den von GEBHARDT et al. untersuchten
verwitterten Trachyt-Tuffen und -Mischsedimenten iiberein.
Es kann somit kaum noch ein Zweifel an der aufgrund der
Untersuchungen am Sand, Schluff und der kristallinen Ton-
Komponente gemachten Annahme bestehen, dap die bodenbil-
dende dolische Deck-Schicht des Profils "Hohe Wurzel"
urspriinglich eine Beimengung von ca. 20 % (unten) bis 30 %
bben)feinem Tuff-Material enthalten hat, das heute restlos
zu Allophan- und Kaolinit-Ton umgewandelt worden ist.

3.3 DISKUSSION und AUSBLICKE

Es konnte die Frage auftauchen, ob die Beimengung von
Tuff-Material zu dem jungtundren-zeitlichen Deckschicht-
Sediment in Form frischen Glases oder bereits in Form
eines vorverwitterten Glas-Allophan-Kaolinit-Gemisches
erfolgt ist, Letzteres wire dann denkbar, wenn die aller-
8d-zeitlichen Bims-Decken in der kurzen Zeitspanne zwischen
ihrer Ablagerung und dem Beginn der jlingeren Tundrenzeit,
also in der kurzen Endphase des Allerdds, bereits eine
stidrkere Verwitterung erfahren hdtten. Nach allen Beobach-
tungen an fossilen Bims-Ablagerungen scheint dies nicht
der Fall gewesen zu sein, und selbst das Profil "Odersbach"
zeigt in seinem unteren, aus Tuff bestehenden Abschnitt,
der ja noch relativ dicht unter der heutigen und damaligen
Oberflédche liegt, einen relativ geringen Verwitterungs-
Grad. Somit hat die erste Vermutung, Beimischung m.o.w.
frischen Trachyt-Materials, die grdpere Wahrscheinlichkeit.
Einen brauchbaren Hinweis hierauf lieferte eim von GEB-
HARDT et al. untersuchtes Bims-Profil bei Ochtendung.

Uber primdrschichtigem Allerdd-Bims lag hier eine jung-
tundren-zeitlich umgelagerte, sehr bimsreiche Mischsedi-
ment-Decke, die in Eiskeilen tief in den unterlagernden
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Bims hineinragte. Die Fiillung dieser Keile zeigte keinen
Verwitterungs-Unterschied gegeniiber dem primdren Bims.

Die hier gemachten Beobachtungen dridngen nach einem syste-
matischen Ausbau der Untersuchungen iiber die Abhidngigkeit
der Allophan-Anreicherung von der ehemaligen Anwesenheit
von Trachyt-Tuff-Beimengungen, Saure Lockerbraunerden
werden in ndherer und weiterer Entfernung vom rheinischen
Ausblasungs-Gebiet des Laacher-Bims aus und auf verschiede-
nen Substraten angetroffen, und oft lassen sich im mikros-
kopisch zuginglichen Korngrofen-Bereich keine Bims-Reste
nachweisen (vgl. 5). Unter Umstdnden k&nnte hier der Allo-
Phan-Gehalt der Ton-Fraktionen Riickschliisse auf eine ehe-
malige Trachyt-Tuff-Beimengung gestatten, Derartige Unter-
suchungen iibersteigen jedoch den der vorliegenden Arbeit
gesteckten Rahmen.,

Andererseits mahnt ein hoher Allophan-Gehalt im Ton zur

Vorsicht bei allen bilanzanalytischen Untersuchungen an

Boden dieses Raumes, Er 18t die Mdglichkeit offen, dap

das Solum urspriinglich reicher an leicht entkieselbaren

Gldsern gewesen ist, von deren Gesamt-Menge nur noch ein
schwer abzuschidtzender Bruchteil in Form amorpher Riick-

stédnde und freigelegter Feldspat- und Schwermineral-Ein-
schliisse erhalten geblieben ist,

Da anzunehmen ist, dap das Deck-Sediment, aus dem die saure
Lockerbraunerde "Hohe Wurzel" hervorgegangen ist, kalkfrei
abgesetzt wurde, ist von einer Entkalkung her kein Volumen-
Schwund zu erwarten. Die Entkieselung der trachytischen
Gldser kann dagegen eine Volumen-Verringerung von 5 bis

10 ¢ bewirkt haben. Inwiefern dieser Umstand zur Lockerheit
der basalen, auBerhalb des Haupt-Durchwurzelungs-Bereiches
gelegenen Sediment-Schicht beigetragen hat, bleibt jedoch
fraglich. '

Bislang wurden nur die Menge und die chemische Zusammen-
setzung des Allophans, nicht aber seine Form und seine
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Anordnung im Boden-Gefilige, d.h, auf den Oberfldchen der
anderen Mineral-Komponenten betrachtet. Lediglich aufgrund
des geringen Verwitterungs-Grades der Dreischicht-Tonmine-
rale und Mg-Chlorite wurde vermutet, daf er als eine Art
schiitzender Hiill-Schicht auf den kristallinen Ton-Teilchen .
und mit diesen zusammen auch auf den Oberflédchen der
Schluff-Korner angeordnet ist. Das 1dBt sich nach der Korn-
grofen-Trennung nicht mehr erkennen., Im elektronen-mikros-
kopischen Bild der Ton-Fraktionen treten grofe Mengen von
Allophan in Form feiner isolierter Pldttchen auf, Aller-
dings sind auch alle kristallinen Ton-Komponenten von
irregulédren wulstigen Haufen solcher Pldttchen eingebettet,
die offensichtlich bei der Schlédmm-Analyse nicht aufgetrennt
werden., Das eingeschlossene Schichtsilikat-Teilchen ist
meist nur an der Elektronen-Beugungs-Figur zu erkennen,

die man vom zentralen Teil dieser Agglomerate erhdlt. Die
intensive Umhiillung der kristallinen Teilchen durch Allo-
phan ist dafiir verantwortlich zu machen, daf schon 30 %
Allophan eine vidllige Desorientierung der Schicht-Silikate
in den RBA-Textur-Prédparaten bewirken kénnen. Bei strei-
fendem Einfall der Rontgen-Strahlen kann eine derartige
Schwidchung der Basis-Reflexe hervorgerufen werden, dag ein
nahezu réntgen-amorpher Charakter vorgetZuscht wird.

Die Umhiillung des Schicht-Silikat-Tones durch Allophan
bewirkt ferner, dapg die Austausch-Eigenschaften des Tons
fast ausschlieflich vom Allophan bestimmt werden. Bei

pH 5 miifte z.B. der gereinigte Ton des humusarmen Bvp-
Horizontes bei 48 % Allophan (mit 15 mval AK) und bei 30 %
Dreischicht-Silikat-Ton (mit mindestens 12 mval AK) eine
Gesamt-AK von 27 mval aufweisen, Tatsdchlich betrédgt sie
nur 13 mval und zeigt den fiir Allophan typischen pH/AK-
Kurven-Verlauf (1).
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4 PROFIL "YHOHERODSKOPF"

Wie das Profil "Hohe Wurzel" hat sich auch diese holozine
saure Lockerbraunerde aus einem #dolischen Deck-8ediment
entwickelt, das ebenfalls vermutlich aus der jiingeren
Tundren-Zeit (15) stammt und in ca. 80 cm Michtigkeit
wiirmkaltzeitlichen Basalt-Schutt iiberzieht.

4.1 DIE DECKSCHICHT

Auch hier handelt es sich um ein Misch-Sediment. Weitaus
dominierende Komponente ist umgelagertes Log-Material.
Dieses unterscheidet sich von den primdren normalen LGssen
der weiteren Umgebung durch gripere Feinheit. Neben einem
nur schwach ausgebildeten Korngrifen-Maximum in der Grob-
schluff-Fraktion 63-20 u (vgl. Tab, 6) liegt sehr viel
Schluff in der Fraktion 20-6 u vor.

Die zweite Komponente ist detritisches Basalt-Material.
Sein urspriinglicher Beimischungs-Anteil kann - im Gegen-
satz zum Profil "Hohe Wurzel" - kaum noch abgeschidtzt
werden, denn sein Verwitterungs-Grad ist aufBerordentlich
hoch. Zeugen fiir die ehemals starke Beimengung von basalt-
schem Material sind:
1. erhalten gebliebene Gesteins-Stiickchen in den Sand-
Fraktionen,

2, Anreicherungen verwitterungs-resistenterer Basalt-
Mineralkérner in den Schluff-Fraktionen und

3. Akkumulation von Um- und Neubildungs-Produkten der
Basalt-Verwitterung in den Ton-Fraktionen.

Durch die Anreicherung von basalt-bilirtigem Ton ist der Ton-

Gehalt der dolischen Decke gegenilber dem Ausgangs-Zustand

stark erhdht worden. Die Kdrnungsart der Deck-Schicht ist
heute im unteren Teil ein "stark schluffiger Ton" (uT),
im oberen Teil ein "mdBig schluffiger Ton" (u'T).
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Die Abweichung dieses Befundes von den friiher bei SCHONHALS
(15) angegebenen Korngridfen-Analysen erklédrt sich aus der
griindlicheren Dispergierung unserer Proben. Die Ansprache
als "uT" {iberrascht bei der Betrachtung des Bodens im Gel&dn-
de in Anbetracht seiner grofen Lockerheit. Auch das unpla-
stische kornige Verhalten des Materials bei der Fingerprobe
14t zundchst nichts von dem hohen Ton-Gehalt erkennen.
Erst bei intensivem Zerreiben tritt ein starkes Schmieren
("greasing effect") ein (auch im Profil "Hohe Wurzel").
Dieses wird von Bodenkundlern, die mit vulkanischen Tuff-
Verwitterungs-Boden zu tun haben, als Zeichen fiir die An-
wesenheit von Allophan gewertet. Der Ton ist anscheinend
extrem aggregiert und fest auf den Schluff-Oberfldchen

anhaftend.

Wie Tab, 6 zeigt, hat das Deck-Sediment eine sehr homogene
Beschaffenheit. Die Korngrifen-Verteilung und die Vertei-
lungs-Spektren der einzelnen Mineralarten stimmen in den
drei Abschnitten gut iiberein, Lediglich der Ton-Gehalt
nimmt entsprechend der oben intensiveren Verwitterung von
unten nach oben zu. An dem Ton-Zuwachs von ca., 8 ¢ sind

zu ca, 2/3 basaltbiirtige(Allophan, Kaolinit, Dreischicht-
Ton), zu ca. 1/3 16pbiirtige (Dreischicht-Ton) Verwitterungs-
Produkte beteiligt., - Die Fraktion'grober Grobsand/Feinkies"
(6-1,12 mm) steigt zur Basis des Deck-Sediments hin an.

Sie wird gesondert betrachtet und nicht in das Bilanz-
Volumen einbezogen.

4,2 DIE GRUS- und SAND-FRAKTIONEN (6000 - 63 u)

Sie bestehen ausschlieflich aus basaltischem oder basalt-
biirtigem Gesteins-Material. Ca. 50 # sind graue, primir
oder durch starke Anwitterung schlackig-pordse Basalt- oder
Basalt-Tuff-Korper von kugeliger Form., Ein Teil enthdlt
erhebliche Anteile von dunklem Glas. Eingeschlossene, nicht
oder kaum angewitterte Biotite bis 200 p @ sind hdufig.

Ca, 40 % der Fraktion bestehen aus kompaktem braunem kanti-
gem, kantengerundetem oder konkretiondrem "Basalt-Eisen-
stein", der z.T. Ubergangs-Formen Basalt —> Eisenstein
erkennen ldf8t. Der Rest setzt sich aus kompaktem grauem
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anorganischen Substanz.
Profil: Sauer-Lockerbraunerde Hoherodskopf/Vogelsberg

Tab. 6: KorngréBen- und Mineralarten-Zusammensetzung der

1 2 3 4 5 6 7 8 Ip
Bezugs-Menge A = 100 % |
Hcm %A
s %A Sand Schluff Ton JL
ith.}
g p Extr.
Korn-Fraktion von |6000 [120}630 |200 63 20| 6 200(2,0 €0.6l¢2
bis[1120|| 630}200]| 63| 20| 6| 2 20,6 I 6K
5 |quarz 1,4 17,3 14,0 4,5 (37,2
Feldspate - 10,4 5,6 2,7 0,9( 9,
G113
Q,gg;egiotit: - 0,17 1,3 2,4 3,8] 7,6
ABBY |55a1 - = 0,2 0,70,3] 4,2
il - lo,3 1,9 2,0 o,4| 4,6
Opak u.
unbest. - [0,6 0,3 0,6 - 145
25 6,8|| 2,2 |2,8 26,6 22,4 9,9|61,7|6,7 29,4|36,1| 8,8
25 |quarz - |2,5 15,8 12,8 3,0|34,1
Feldspite - |08 4.4 3.6 71.4|70,2
g}ég;egiotit} - 10,2 1,2 3,4 4,4] 9,2
ki Opal - = = 0,60,3]| 0,9
cawer-
&inerale = {0x8 350 U2 0y3] 345
0 .
nling = 1,9 2,4 0,5 = | 3,8
65 2,9l 4,9 |e,2 25,8 22,1 9,6(63,7|3,4 28,0|31,4| 9,3
65 IQuarz - |1,2 18,2 15,7 4,5|39,6
Feldspédte - (0,4 6,7 3,3 1,4]11,8
gig?%egiotitj - lo,5 1,17 3,4 3,6| 8,6
BV, lopal - Isp. - 0,3 0,1]| 0,4
A - 1,0 1,5 1,6 0,3| 4,4
Opak u. _ -
unbest. 1,5 1,6 0,7 3,8
80 12,5|| 3,9 [+,6 29,1 25,0 9,9]68,6 [6,2 21,3|27,5| €,9
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oder weiflich krusten-verwittertem Basalt-Detritus zusam-
men, dessen Gehalt besonders zu den feineren Sand-Fraktio-
nen hin ansteigt. Man kann wohl annehmen, daf die letztge-
nannte Komponente diejenige ist, die auch in den Schluff-
Fraktionen den Hauptanteil der basaltischen Beimengung
dargestellt hat,

Die Mischung petrogenetisch so heterogener basaltischer
Komponenten in den Grus- und Sand-Fraktionen und auch der
Befund, daB sowohl frisches wie vorverwittertes Material
angeweht wurde, macht es - im Gegensatz zur Hohen Wurzel -
unméglich, Nédheres zum Verwitterungs-Zustand der basalti-
schen Komponente im Stadium der Deckschicht-Entstehung aus-
zusagen, Sie schlieft damit eine bilanzmidfige Behandlung
der holozédnen pedogenen Verwitterungs-Prozesse aus. Auf der
einen Seite 1dBt sich ndmlich nichts Genaues iiber die durch-
schnittliche Zusammensetzung der basaltischen Beimengung
sagen, und auf der anderen Seite sind bereits Verwitterungs-
Produkte unterschiedlichen Verwitterungs-Grades des Basalts
zur Ablagerung gekommen.

Als Bestandteile "frischen" basaltischen Materials sind
vertreten: Viel albitreicher Plagioklas neben weniger an-
orthitreichem, Augite, relativ viel Glas und Biotite, Mag-
netit, etwas Nantronit (Olivin schon vdllig fehlend). Als
Verwitterungs-Produkt bleicher Basalt-Krusten-Stiickchen
wurden Kaolinit-Plidttchen und Ubergidnge anorthitreicher
Plagioklas/Kaolinit beobachtet.

4.3 DIE SCHLUFF-FRAKTIONEN (63 - 2 u)

Neben den 16fbiirtigen Mineralen enthalten diese Fraktionen
keine basaltischen Gesteins-Stiickchen mehr, sondern ledig-
lich die verwitterungs-resistenteren Mineral-Arten des
zersetzten basaltischen Materials in Form von Mineral-
Individuen. Von BOLTER (2) ist folgende Reihe der Verwitte-
rungs-Resistenz basaltischer Minerale mitgeteilt worden:
Olivin < Glas < An-reiche Plagioklase < Pyroxen < Ab-reiche
Plagioklase < K-Analbite < Apatit < Biotit < Erz. Entspre-
chend dieser Reihe fehlen in den Schluff-Fraktionen villig
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Olivine und Gldser. In wenigen Exemplaren und auch nur im
untersten Abschnitt der Sediment-Decke sind An-reiche
Plagioklase zu finden, die fast immer Umwandlungen zu
Kaolinit erkennen lassen. Solcher Kaolinit ist in geringen
Mengen in allen Schluff-Fraktionen aller Horizonte anzu-
treffen. Die Pyroxene befinden sich in starker Aufl&sung.
Sie sind es in erster Linie, die den Schwermineral-Gehalt
des Schluffs etwa 1,5 bis 2 mal so hoch werden lassen wie
im Profil "Hohe Wurzel", Ab-reiche Plagioklase und An-
orthoklas sind dagegen mit relativ schwachem Verwitte-
rungs-Zustand in reichlichem MaBe vorhanden. Ca, 1/3 der
vorhandenen Feldspdte, besonders in den feineren Schluff-
Fraktionen, diirfte basaltbiirtiger Ab-reicher Plagioklas
und K-Analbit sein. Gegeniiber normalen Ltssen mit Alkali-
Feldspat/Plagioklas-Verhdltnissen von mindestens 2 liegt
hier ein Verhdltnis von 0,9 bis 1,1 vor. Ungefdhr die
Hélfte der recht stark vertretenen Schluff-Glimmer-Frak-
tion besteht aus Biotiten, deren Habitus sie als basalti-
sches Verwitterungs-Relikt ausweist. Basaltbiirtiges Erz
ist demgegeniiber nur in geringem Umfang vertreten. Neben
Magnetit ist in den Schwermineral- und Opak-Fraktionen
nur ein geringer Anteil an "Basalt-Eisenstein" anzutref-
fen. Letzterer scheint also vorwiegend in Sandkorn-Grife
und kaum in Schluffkorn-Grope angeweht worden zu sein.

Das besondere morphologische Bild der Biotit-Verwitterung
verdient eine eingehende Betrachtung. Im allgemeinen ver-
wittern die schluffkorn-grofen Biotite der Losse und an-
derer Locker-Sedimente im Zuge der holozdnen Bodenbildung
recht rasch., Wie MEYER u. KALK (12) gezeigt haben, erfolgt
die Verwitterung in der Weise, daB zuerst die Oberfléache
rissig wird, dann unter Bleichung des Biotits eine Eisen-
oxid-Verkrustung einsetzt und sich schlieflich von der
Oberfliche fortlaufend Fe-oxid-verkrustete Schuppchen von
Ton-Grdpe ablosen, die in die Ton-Fraktion eingehen
("heteroklastischer Zerfall"), Dieser Vorgang stellt den
gquantitativ dominierenden Prozef der Bildung von Drei-
schicht-Tonmineralen in Bdden aus Locker-Sedimenten dar.

Im Al-Horizont von weniger stark versauerten Parabraun-
erden aus LOp ist meist nur noch ein geringer Bruchteil
des urspriinglichen Biotit-Gehaltes vorhanden. Gegeniiber
dem Biotit zerfallen die Muskovite und besonders die
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Chlorite unter Aufbldtterung und fortschreitendem Zerbre-
chen in etwa gleichgrofe Bruchstiicke langsam zu Ton-Grdfe
("isoklastischer Zerfall").

Ganz ungewdhnliche Verwitterungs-Formen zeigen die Biotite
dagegen in unserer sauren Lockerbraunerde unter sehr viel
aggressiveren ldsungschemischen Bedingungen. Vorwegnehmend
sei gesagt, dap sie sich mengenmdfig betrachtet kaum an
der Bildung detritischer Dreischicht-Tonminerale beteili-
gen. Der Biotit behdlt vielmehr in allen Schluff-Fraktio-
nen seine ungetriibte braune Farbe und seinen frischen
glatten Oberfldchen-Habitus bei (vgl. Abb. 3,a), zeigt
aber rundlich lappige bis sichelfdrmige, fransige oder
auch bizarre Anlésungs-Formen an den Kanten und auf den
Lamellen-Oberflédchen, Hdufig arten diese AnlGsungs-Formen
zu tiefen Kavernen aus, die oft mit Allophan gefiillt sind
oder in ihren Rand-Partien Glimmer/Allophan- oder Glimmer/
Kaolinit-Ubergénge zeigen. Einen derartigen mechanisch
ungestorten oberflédchlichen chemischen AnlGsungs-Prozef
bei weitgehender Wahrung des frischen Biotit-Habitus kann
man sich bei Biotiten, die frei im Gefiige des lockeren
Bodens angeordnet sind, schlecht vorstellen, da sie von
allen Seiten her den mechanischen und chemischen Verwitte-
rungs-Einfliissen ausgesetzt wdren und sich dann dhnlich
wie eingangs geschildert verhalten miiften. An weniger gut
dispergierten Proben erkennt man, daf die basaltbiirtigen
Biotite im natiirlichen Zustand in eine m.,o.w., dicke Hiille
von Allophan eingebettet sind (Abb. 3,b). In den randli-
chen Partien, wo die Hiille infolge Dispergierung abgeldst
ist, werden die Anlosungs-Formen sichtbar. Sie entstehen
offensichtlich unter der Bedeckung und im Kontakt mit der
Allophan-Auflage.

Zur Deutung dieses Prozesses lZB8t sich das von GEBHARDT

et al. (10) entworfene Modell heratnu-ziehen. Beim isomor-

- phen Zersatz der dem LGP beigemengten Basalt-Brdckchen
werden die eingeschlossenen Biotite von den sich zersetzen-
den Glédsern und Feldspdten her mit einer Umhiillung von

8i0, oder Si-reichem Allophan versehen. Im Kontakt mit dem
Allgphan findet eine diffusive Umverteilung von Al und Fe
statt, die zur oberflidchlichen Verarmung des Biotits und
zur Fe-Al-Anreicherung in der Hiille fiihrt. In dieser kann
es zur Bildung von Al-reicherem Allophan oder sogar von
Kaolinit kommen. Dabei verdickt sich die Hillle nach innen
unter fortschreitender Umwandlung des Biotits. Bei einer
griindlichen Dispergierung trennen sich die Allophan-
Kaolinit-Hiillen vom Biotit und zwar meist unter Mitnahme
der peripheren Umwandlungs-Schicht, Sie hinterlassen dann
den m.0.w. frischen, im Kontakt kavernts angeldsten Bio-
tit-Kern (Abb. 3,c u.d).

Derartige noch pleochroitische basaltbiirtige Biotite domi-
nieren in den groberen Schluff-Fraktionen. In den feineren
Schluff-Fraktionen treten dagegen die bereits stdrker ver-
witterten Lip-Biotite in den Vordergrund. Auch diese zei-
gen jedoch ldngst nicht die extremen Abschuppungs-Formen






Abb.3,d

Abb.3,e

Abb,.3,f
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wie wir sie von Lop-Parabraunerde-Al- und Bt-Horizonten
her kennen. Dieser Umstand sowie die Tatsache, dap iiber-
haupt derartig viel Biotit erhalten ist, lassen vermuten,
dap auch die 16Bbilirtigen Glimmer (wie alle Mineral-Korner)
in Zhnlicher Weise wie die basaltbiirtigen Biotite - wenn
auch in geringerem MaBe - durch Allophan-Umhiillungen
"konserviert" wurden., Tatsichlich findet man in schlechter
dispergierten Bodenproben, daf alle Mineral-Arten fest
anhaftende Hiillen-Reste von Allophan besitzen, die erst
nach vollstédndiger Dispergierung unter Feq- und Alg-Entzug
verschwinden., Die fiir die basaltblirtigen Biotite typischen
Verwitterungs-Formen finden sich daher auch in reduziertem
MaBe an den Lof-Glimmern. So gibt Abb. 3,e u.f, einen Mus-
kovit mit kaverndser-Anlosung wieder, die fiir eine l0sungs-
chemische Umwandlung der Muskovit-Substanz im Glimmer/
Allophan-Kontakt mit der auflagernden Allophan-Hiille
spricht.

Es hat den Anschein, daf in solchen Bdden, in denen durch
eine rasche Auflosung griégerer Mengen leicht verwitter-
barer Komponenten (vulkanische Gldser, An-reiche Plagio-
klase etc,) eine schnelle Bildung von Allophan erfolgt,
eine Art Schutzwirkung auf die {ibrigen silikatischen
Anteile ausgeiibt wird. Die im Vorstehenden geschilderte

Allophan-Hiillen-Bildung mag dabei eine dominierende Rolle
Spielen.

Die geringe Verwitterung der Glimmer wird aus Tab., 7 deut-
lich. Die Summe der Dreischicht-Phyllosilikate und Chlo-
rite zeigt, dap die dolische Sediment-Decke auch im Hin-
blick auf diesen Anteil recht homogen zusammengesetzt ist.
Trotz der aggressiven Verwitterungs-Bedingungen ist der
Dreischicht-Tonmineral-Anteil nur um 49 angestiegen.

Tab, 7: Profil "Hoherodskopf", Verteilung und Summen der
Dreischicht-Silikate

Dreischicht-Ton-Minerale
Glimmer der Sand- |der Ton-Fraktionen

Horizont |[u.Schluff-Fraktio-|(primir vorhanden und Summe|
nen aus Glimmern neu gebildet)

AhBv T46 15,6 23,2

Bvj) 9,2 13,0 21,2

Bvs 8,6 11,5 20,1
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Das fiir die Biotite gesagte scheint in Zhnlicher Form auch
fir die_Fe-Mg-Silikate zu gelten. Die reichlich vorhande-
nen Augite lassen zwar in den abgetrennten (gereinigten)

Fraktions-Prédparaten iiberwiegend bizarre Anldsungs-Formen
erkennen., Sie haben jedoch noch einen frischen, mineral-
optisch kaum verédnderten Habitus. Diese Erscheinung ist
in allen Horizonten gleich, Im Dinnschliff ungestdrter
Boden-Proben sind sie nicht wie in L&f-Parabraunerdenvon
einem diffus ausstrahlenden Goethit-Saum umgeben, sondern
von einer eng begrenzten eisenoxidreichen Ton-Hiille. Es
hat den Anschein, als ob nach einer ersten Phase starker
Anvitterung eine Unterdriickung der weiteren Aufldsung
eingetreten ist.

Die geringe Verwitterung der Fe-Silikate spiegelt sich
u.a, in der Menge und Verteilung der freien Eisenoxide
wider (vgl. Tab. 8). Wie im Profil "Hohe Wurzel" ist auch
hier von unten nach oben nur ein sehr geringes Ansteigen

Tab, 8: Menge und Verteilung des dithionit-extrahierbaren
freien Fe (Fe203d) in den untersuchten sauren

Lockerbraunerden.
Fe203d % Fe203d der Ton-Fraktionen F‘e203d im
Horizont |Gesamt-Boden <1120u( in % Gesamt-Boden <1120p |[Ton in
Fe,0
273d
2 - 0,6 p < 0,6 p total
Hohe Wurzel/Taunus
AhBv 2400 0,36 1,20 78
Bv; 2,21 0,26 0,92 53
Bvo 1,83 0,30 0,85 63
Hoherodskopf /Nogelsberg
AhBv 4,0 0,63 2,7 85
Bv]l 4,4 0,41 3,1 82
Bvo 3,8 0,51 2,0 67
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der Mengen an freien Eisenoxiden gegeben, das keineswegs
dem Aziditdts-Grad und -Profil der beiden sauren Locker-
braunerden entspricht.

4.4 DIE TON-FRAKTIONEN (< 2 p)

Die diagnostischen Schwierigkeiten und Resultate sind an-
néhernd die gleichen wie in der sauren Locker-Braunerde
"Hohe Wurzel". Obwohl der Allophan-Gehalt im Ton < 0,6 p
geringer ist und nur 257 betrdgt, reicht er - sehr wahr-
scheinlich infolge seiner hilllenfdrmigen Anordnung - aus,
um die Primdr- und Sekunddr-Reflexe in den Rontgen-Prédpa-
raten so stark zu schwdchen, dag ein nahezu rontgen-amor-
pher Charakter vorgetduscht wird.

Tab. 9 zeigt, dap die Grobton-Fraktion fast die gleiche
Zusammensetzung aufweist wie im Profil "Hohe Wurzel",
Lediglich die Fe203-Gehalte sind etwa doppelt so hoch
(vgl. auch Tab, 8) - ein Resultat der hdheren Fe-Gehalte
der Basalt-Beimengung gegeniiber dem trachytischen Tuff.

Die Ton-Fraktion < 0,6 u zeigt dagegen stdrkere Abweichun-
gen, die als eine spezifische Auswirkung der Basalt-Ver-
witterung zu interpretieren sind. Die Tongehalts-Vermeh-
rung um 8 ¢y im AhBv gegeniiber dem Bv2 erfolgt zur Hdlfte
aufgrund der Vermehrung der Dreischicht-Tonminerale, zu
je 1/4 aber durch eine Zunahme des Kaolinit- und Allophan-
Gehaltes.

Wahrend der Allophan etwa die gleichen Mengen und Mengen-
Verdnderungen wie in der Lockerbraunerde "Hohe Wurzel"
aufweist, fallen die etwa doppelt so hohen Mengen an
Kaolinit ins Auge. Die in den Schluff-Fraktionen
beobachteten Ubergidnge zwischen An-reichen Feldspdten und
Kaolinit rechtfertigen die Annahme, daf es sich beim Kao-
linit um das spezifische Verwitterungs-Produkt der basal-
tischen An-reichen Feldspat-Komponenten handelt, die in



Tab. 9: Profil Hoherodskopf. Quantitative Zusammensetzung der Ton-Fraktionen in Gewichts-%
Gesamt-Boden < 1,12 mm- Die Berechnung bezieht sich auf den eisenoxid-haltigen Zustand.

Klammer-Angaben bei Al-Chloriten: errechnet aufgrund der Extraktion II n. HASHIMOTO u.
JACKSON (4.4 mal A]203—Differenz II-I).
@ 2-0,6p @ <0,6 p <
Hor. |c Fe20 Q F | I11-|Verm, | A1- |Mg- |Kaol-|Allo- Fe O3 Q F I1lsVerm.| Al- | Mg- |Kaol:|Allo/
Dion’) Chl.|Chl. phan (D1%n?) | Chl.|Chl. phanl| /
4,3 2,7 5,4 1,8
ABBv 10|15 63 [2,1 0,1 1,4 0,9 (1,8 |le,6|l 2,7 | <o,2 14,2 8,0| 7,8|B2
(4,0)
s 7,1 0,9 3,0 1,1
Ve |*Plo,41 |1,4 0,1 0,9 0,6 [1,0 ||4,4] 3,1 <0,2 12,1 8,1| 7,8|p
I (2,5)
i 5,0 0,7 2,8 1,7
v2 172]0,51 |2,2 0,1 1,3 0,9 [1,5 |le,5] 2,0 0,2 10,2 6,3| 5,5/ls
1

rc
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den Schluff-Fraktionen bereits nahezu aufgezehrt sind.

Fir den Allophan kdnnen als Ausgangs-Substanz ebenfalls
die leichter verwitterbaren Feldsp&dte, wahrscheinlicher
aber der Beimischungs-Anteil an basaltischem Glas und
Olivin in Betracht kommen. Tabelle 5, in der die Extrak-
tions-Werte nach HASHIMOTO u. JACKSON zusammengestellt
sind, zeigt, dap die Zusammensetzung des Allophans in
"Hoherodskopf" anders ist als in "Hohe Wurzel"., Statt
eines 5102/11203-Mol-Verhéltnisses von 1 bis 2 finden wir
ein Verhdltnis von 2,6-3,0. Die Erklidrung dafiir konnte
eine schwidchere Entkieselung der Ausgangs-Substanzen der
Allophan-Bildung sein oder ein hdherer Si-Gehalt dieser
Ausgangs-Substanzen. Ersteres ist kaum anzunehmen, weil
das basaltische Material mit 5,9 (4) von vorn herein ein
weiteres Si/Al-Verhdltnis aufweist als der Trachyt-Tuff.
Wenn letzteres aber der Fall wire, dann kdmen im Profil
"Hoherodskopf" weniger die An-reichen Plagioklase oder
Glédser als Ausgangs-Substanz in Betracht. Sie haben ein
engeres Si/Al-Verhdltnis als der trachytische Bims in
"Hohe Wurzel", Stattdessen wire denkbar, daf der Si-
reiche Olivin, der heute villig verschwunden ist, wesent-
lich zur Allophan-Bildung beigetragen hat, zumal seine
typischen Verwitterungs-Produkte, Nontronit und Montmo-
rillonit vollig fehlen. Die Frage ist schwer zu beantwor-
ten. Einen Hinweis kdnnte eventuell der hohe Gehalt des
Gesamtbodens und der Ton-Fraktionen an freiem, sicher
iiberwiegend olivin-biirtigem Eisenoxid geben. Auch spielt
der Umstand, dap der extrahierte Allophan einen etwa dop-
pelt so hohen Gehalt an Eisenoxid aufweist wie der aus
dem Boden "Hohe Wurzel", fiir eine Olivin-Beteiligung an
der Allophan-Genese. Der Gehalt an eisenreichem, Al-&rme-
rem Allophan ist einer der Griinde fiir den hohen Gehalt

an sorptiv gebundener Humus-Substanz; der die Lockerbraun-
erden des Hohen Vogelsberges auszeichnet (siehe Abb. 1).
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Die von unten nach oben erfolgende Zunahme der Dreischicht-
Ton-Minerale beruht erwartungsgemdp auf einer Vermehrung
der Vermiculite und besonders der Al-Chlorite. Doch ist
wiederum erstaunlich, daf sich in allen Horizonten so
erhebliche Mengen an Il1lit und selbst Mg-Chloriten, aber
auch nicht mit Zwischenschicht-Al belegtem Vermiculit
erhalten konnten. Die Erkldrung hierfiir mup wohl in Uber-
‘einstimmung mit dem Profil "Hohe Wurzel" und in Zusammen-
hang mit dem geringen Verwitterungs-Grad der Schluff-
Fraktionen in der schiitzenden Umhiillung durch Allophan-
Substanz gesucht werden.

Dag dennoch unter den heutigen, durch hohe Aziditédts-
Grade gekennzeichneten Verwitterungs- und Bodenbildungs-
Bedingungen ein: l0sungschemischer Angriff auf die noch
nicht verwitterten Silikat-Minerale stattfindet, mdgen
die Gehalte beider Bdden an freigesetztem, dithionit-
16slichem Al demonstrieren. Dieses verbirgt sich, ausge-
driickt als A1203, in den Tabellen 1 und 6 unter der
Spalte. 9. Die Gehalte, ausgedriickt als Al,05, in %
Gesamt-Boden betragen in

"Hohe Wurzel" "Hoherodskopf"
AhBv 2,80 S515
Bv; 2,51 2,96
Bv, 1,05 1,57

Sie lassen damit im Kontrast zum freien Eisenoxid einem
ausgeprédgten Profil-Gradienten erkennen, der dem Azidi-
tdts-Gradienten der Boden-Profile entspricht. Die Gehalte
des Bv; der Sauerbraunerde aus normalem L6B (Solling)
betragen zum Vergleich 0,2 % A1203d und 1,1 % Fe,034.
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4.5 DISKUSSION und AUSBLICKE

Der hohe Gehalt an Allophan-Ton, hervorgegangen aus der
Verwitterung von Vulkanit-Beimengungen (dort Trachyt-Tuff,
hier basaltischer Detritus) zum Lop-Material erweist sich
offensichtlich als das gemeinsame mineralogische Merkmal
aller hier untersuchten Lockerbraunerden.

Es konnten bei diesen Untersuchungen bislang nur zwei
Wirkungen der Allophan-Komponente herausgestellt werden.
Das ist 1.) ihre ausgepridgte Befidhigung zur sorptiven,
tiefgrindig wirksamen Bindung von Humus-Stoffen, die be-
sonders in den sauren Lockerbraunerden des Hohen Vogels-
berges sichtbar wird. Als 2, Erscheinung ist der offen-
sichtliche Schutz-Effekt zu nennen, den eine rasche,
frilhzeitig im Holoz&n einsetzende Allophan-Bildung durch
Umhiillung der Mineral-Arten aller Korn-Grifen auf deren
Verwitterung ausiibt.

Bislang ungekldrt ist dagegen der Zusammenhang zwischen
dem fiir alle sauren Lockerbraunerden typischen Merkmal
des lockeren Aggregat-Gefiiges sowie der fehlenden Ton-
Verlagerung und dem Gehalt an Allophan-Ton. Es liefen
sich nur einige mikromorphologische Hinweise auf die
hohe Aggregations-Bereitschaft des Allophans und des
allophan-umhiillten Silikat-Tones und deren relativ feste
Haftung auf den Schluff-Mineralen geben. Systematische
Untersuchungen zum Peptisations- und Flockungs-Verhalten
und zur Dispergierung der Allophane, zu ihrem Verhalten
gegeniiber den verkittenden freien Al- und Fe-oxiden und
-hydroxiden und gegeniiber den im sauren Milieu reichlich
vorhandenen, in Gegenwart von Al-hydroxid aggregierend
wirkenden Glukuronsdure-Derivaten wédren hierzu notwendig.
Sie miissen weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Interessant wire es, der Frage nachzugehen, was mit den
sauren Lockerbraunerden bei einer Anderung der Nutzungs-
weise (landwirtschaftliche Kulturen, Kalkung etc.)
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geschehen wiirde. Durch eine Anhebung des pH wire ein be-
trdchtlicher Anstieg der AK der Allophan-Hiillen zu erwar-
ten. Unter Umstidnden wédre als Folge einer Peptisierung
der Allophane und Freilegung der Silikat-Minerale eine
zunehmende Erschliefbarkeit von Nédhrstoff-Vorrdten denk-
bar.

Offen geblieben ist bislang auch die Frage einer nicht
éichtbaren, durch die intensive Farbung des Oberbodens
verborgenen Podsolierung der sauren Lockerbraunerden als
Folge der Verlagerung von freigesetzten Fe- und Al-Anteilen.
Die Verteilung dieser Boden-Komponenten muf noch eingehen-
der untersucht werden,

5 ZUSAMMENFASSUNG

Zwei typische Vorkommen saurer Lockerbraunerden in héheren
Mittelgebirgs-Lagen Hessens (Taunus, Vogelsberg), die
frilher von SCHONHALS beschrieben wurden, werden einer voll-
stédndigen mineralogischen Analyse aller Korngripen-Frak-
tionen unterworfen: Mineraloptische Bestimmungen und Aus-
zdhlungen, verschiedene Extraktions-Analysen, rontgeno-
graphische und elektronenoptische Untersuchungen und Ver-
witterungs-mikromorphologische Betrachtungen. Die sauren
Lockerbraunerden werden einerseits mit Boden aus allerdod-
zeitlichen Laacher Trachyt-Tuff-Mischsedimenten verglichen
(saure Lockerbraunerde, fossile Bims-Verwitterungs-Hori-
zonte) und auf der anderen Seite den sauren, aber nicht
"lockeren" Braunerde- und Parabraunerde-Horizonten aus
normalem LB gegeniibergestellt.

Beide halozdnen sauren Lockerbraunerden sind aus gering-
mdchtigen dolischen Deck-Sedimenten der jliingeren Tundren-
zeit hervorgegangen. Dominierende Material-Komponente
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des Deck-Sedimentes ist in beiden Féllen lokal umgelager-
tes Lop-Material. Es wird nachgewiesen, dag beide Deck-
Sedimente zu Beginn des Holozédns erhebliche Beimengungen
von vulkanitischem Gesteins-Material enthalten haben:
Laacher Trachyt-Tuff im Profil vom Taunus, detritisches
basaltisches Material im Vogelsberg. Diese Beimengungen
sind im Verlaufe des Holoziéns unter mehr oder weniger
hohem Substanz-Verlust (Entkieselung) fast vollstidndig
verwittert und umgewandelt worden. Der lYpbiirtige Anteil
hat dagegen seinen frischen Habitus weitgehend gewahrt
und tduscht heute einen relativ geringen Verwitterungs-
Grad des Solums vor.

In den Schluff-Fraktionen finden sich die verwitterungs-
resistenteren Relikte der ehemaligen Vulkanit-Beimengun-
gen: Freigelegte Feldspat- und Schwermineral-Einschliisse
des Trachyt-Tuffs, Abreiche Plagioklase, Pyroxene, Biotite
und Erz des basaltischen Detritus. Das trachytische Glas
des Laacher Tuffs und Olivin, basaltisches Glas und evtl.
ein Teil der An-reichen Plagioklase des basaltischen
Detritus sind zu Allophan umgewandelt., Beim Basalt zeigen
die An-reichen Plagioklase Umwandlungen zu Kaolinit.

Gemeinsames Merkmal aller untersuchten Lockerbraunerden
ist der hohe Allophan-Gehalt, der 25 bis iliber 50% der
Ton-Fraktion < 0,6 p ausmacht und die Rintgen-Beugungs-
Analyse erschwert. Durch Hiillenbildung iibt er einen Ver-
witterungsschutz auf die sonst leichter verwitterbaren
Mineral-Anteile des Solums aus., Dies gilt sowohl fiir die
Schluff-Minerale - dargelegt an der Konservierung der
Biotite - als auch fiir die Dreischicht-Tonminerale (ge-
ringe Bildungs-Quote, Illit- und Chlorit-Konservierung).

Offensichtlich dridngt die rasche pedogenetische Bildung
von Allophan aus leicht verwitterbaren Vulkanit-Beimen-
gungen zum Sediment die Verwitterung sonst weniger resi-
stenter Silikat-Minerale des Ltsses, die Dreischicht-
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Tonmineral-Anreicherung und die Ton-Verlagerung zuriick.
Der geringe Grad der Verwitterung- und Profil-Differen-
zierung kann also nicht als Kriterium eines geringen

Boden-Alters gewertet werden, sondern ist das Ergebnis

der besonderen Zusammensetzung des bodenbildenden Sub-
strates. Dieser Umstand hat schon mehrfach Anlaf zu Fehl-
interpretationen bei der Alters-Einstufung von LG&B-Braun-
erden ("ausschlieflich Holozdn") und L&B-Parabraunerden
("spdatglazial+Holozdn") gegeben.

Die Bedeutung des Allophans als diagnostisches Indiz,
seine kolloid-chemischen und sorptiven Eigenschaften im
Hinblick auf die Huminstoff-Bindung und das Austausch-
Verhalten der sauren Lockerbraunerden und als Struktur-
Element werden diskutiert.

Als bodenmineralogisches Ergebnis wird herausgestellt:
Die Verwitterung von basaltischem Ausgangs-Material lduft
unter stark sauren pedochemischen Bedingungen, bei guter
Perkolation und starker Lof-Beimengung nicht in Richtung
zu Neubildung von Montmorillonit, sondern zur Entstehung
von Kaolinit und Allophan.
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1 EINLEITUNG und PROBLEMSTELLUNG

Unter den Autoren, die sich mit der Genese und Verbreitung
der Lockerbraunerden in Mitteleuropa befaft haben,&ufern
SCHONHALS (17,18 ,19 21 ) und BARGON ( 1) die Vermutung, dap
der hohe Gehalt an freiem oxidischem Fe von wesentlicher
Bedeutung fiir das lockere Gefiige dieser Bdden sei. STOHR
(©5) weist dagegen auf die Bedeutung von Vulkanit-Tuff-Bei-
mischungen zum bodenbildenden Sediment hin und stellt dabei
die Tuff-Kornung und den Tuff-Mengen-Anteil als wesentliche
pedogenetische Faktoren fiir die Bildung von Lockerbraunerden
heraus. Die gripte Lockerheit der sauren Braunerden ist im
Gebiet der Rheinischen Masse dort anzutreffen, wo das Aus-
gangs-Material innerhalb einer bestimmten Zone um das Laa-
cher Erupfions-Zentrum herum hohe Mischungs-Anteile von
feinkérnigem Trachyt-Tuff enthdlt. In einer der vorliegenden
Arbeit vorausgegangenen Mitteilung (14 ) konnten wir mineral-
analytisch nachweisen, daf der postulierte Zusammenhang zwi=
schen einem hohen Gehalt an leicht verwitterbaren Magmatiten
im Substrat (Glas, Basalt-Detritus) und der Entstehung sau-
rer Lockerbraunerden tatsdchlich besteht. Dieser Befund ist
besonders in solchen Fédllen von Bedeutung, wo der vulkano-
gene Beimengungs-Anteil im Zuge der Bodenbildung durch Ver-
witterung weitgehend aufgezehrt worden ist und sich nur noch
anhand von Relikt-Komponenten, Umwandlungs- und Neubildungs-
Produkten nachweisen 1dB8t. Sowohl in sauren Lockerbraunerden
aus Basalt-Detritus/LoB-Mischsedimenten als auch in Locker-
braunerden aus Trachyt-Feintuff-Mischsedimenten wurde als
wichtigstes Neubildungs-Produkt und gleichzeitig als Krite-

rium der Lockerbraunerden Allophan-Ton in grofen Mengen er-
mittelt. Dieser Feststellung mangelt jedoch noch der Nachweis
eines kausalen Zusammenhanges zwischen der sedimentdren Bei-
" mengung leicht verwitterbarer Magmatit-Komponenten und der
pedochemischen Allophan-Bildung auf der einen und der Gefiige-
Lockerheit und fehlenden Ton-Verlagerung auf der anderen
Seite.
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Durch Fraktionierung der nicht in kristalliner silikatischer
Bindung vorliegenden Al- und Fe-Anteile sowie der leicht
extrahierbaren 8102- und Humus-Komponenten einiger typischer
saurer Lockerbraunerden, soll im folgenden versucht werden,
eine Kldrung im Hinblick auf die Frage der Gefiige-Stabili-
satoren (Fe-oxide, Allophan, sonstige freie amorphe.. Al-
Verbindungen) herbeizufiihren, Die Ergidnzung dieser Untersu-
chungen durch die Charakterisierung des Austauscher-Verhal-
tens dieser Komponenten soll dariiber hinaus weitere geneti-
sche und dkologische Charaktermerkmale flir die sauren
Lockerbraunerden liefern.

Morphologisch zeichnen sich die sauren Lockerbraunerden
zwar durch eine nicht selten ungewthnlich starke infiltra-
tive und tiefgehende Humus-Anreicherung aus (11), doch feh-
len analytische und mikromorphologische Anzeichen einer
Ton-Verlagerung und sichtbare Auswirkungen einer eventuel-
len Podsolierung. Wie SCHONHALS (19), BRUNNACKER (4 ,5 )

und SEMMEL (23) gezeigt haben, sind die Lockerbraunerden

in ihren feuchten Verbreitungs-Gebieten der deutschen Mit-
telgebirgs-Landschaften hédufig mit Podsolen und Podsol-
Braunerden vergesellschaftet. Modifizierender pedogenetischer
Faktor konnen dabei geringfiigige Substrat- oder Klima-Unter-
schiede sein. Die Frage ist offen, ob sich in der Gruppe

der sauren Lockerbraunerden nicht auch Formen verbergen,

die durch eine kryptopodsolige differenzierte Verlagerung
von freiem Fe und Al gekennzeichnet sind. Der hohe Gehalt
fdarbender Eisenoxide im Bv-Horizont und die starke farbliche
{berdeckung durch dunkle Humus-Stoffe im Oberboden kinnten
ein Sichtbarwerden der Podsolierung verhindern.

Die Verteilungs-Analyse des freien Fe und Al soll auch zur
Kldrung dieser Frage beitragen.

Als Untersuchungs-Objekt wurden in erster Linie wieder die
in der vorausgegangenen Mitteilung (14) mineral-analytisch
untersuchten Bdden verwendet. In einem Fall (HT, Hohe Wur-
zel/Taunus) handelt es sich um die saure Lockerbraunerde
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aus einer 75 cm starken jungtundrenzeitlichen Deckschicht
iiber Quarzit-Schutt, bestehend aus einem urspriinglich Tra-
chyt-Feintuff-haltigen sandigen LGp-Material, im anderen
Fall (HV, Hoherodskopf/Vogelsberg) um einen &hnlichen Boden
aus einer 80 cm starken jungtundrenzeitlichen Deckschicht
iiber Basalt-Schutt, bestehend aus Basalt-Detritus-haltigem
L. Die Tongehalte betragen bei HT 23 (unten)bis 30 %
(oben), bei HV 30-38 %. Rund 1/3 des Tones von HT und 1/4
des Tones von HV bestehen aus Allophan mit 5102/11203-M01-
Verhiéltnissen von 1,1 (Minimum bei HT) bis 3,0 (Maximum bei
HV. Der Allophan bedeckt in beiden Profilen hiillenartig die
kristalline Ton- und Schluff-Substanz.

2 EISENOXIDE und HUMUS

Hierunter werden alle Verbindungen des Systems Fe203/Fe0/HZO
verstanden.

2.1 METHODEN

Fegy: Dithionit/Citrat-Extraktion nach AGUILERA-JACKSON, mo-
difiziert nach SCHEFFER, MEYER u. BABEL (15). Ein hoher
Humus-Gehalt behindert - wie im vorliegenden Fall nachgewie-
sen wird - die Extraktion des Feq. Dadurch werden zu niedri-
e Gehalte an freiem Eisenoxid und evtl. eine abgelaufene
odsolierung vorgetduscht. Die Extraktion mit Dithionit/
Citrat erfolgt daher zweckmédfig an Humus-befreiter Proben-
Substanz (Glihen, Oxydation mit H,0,).
Fe.: Oxalat-Extraktion vor bzw. nach Humus-Zerstdrung nach
O_ SCHWERTMANN (22).

Fe im Allophan: NaOH-Extraktion dithionit-vorbehandelter
Proben und anschliefende Fe-Extraktion nach HASHIMOTO u.
JACKSON (8 ).

Fe im Humus: NaQOH-16sl. Gesamt-Fe nach erschipfender Humus-
Extraktions,phosphatldsliches Fe: Gesamt-Fe im Na-Metaphos-
phat-Suspensions-HlffeI der KOHN-Korngrifen-Analyse.
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2.2 ERGEBNISSE

Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber Menge und Verteilung des
oxidisch gebundenen Fe in den untersuchten sauren Locker-
braunerden. Wihrend der Gesamt-Fey-Gehalt normaler kalkhal-
tiger Wirm-Losse der weiteren Umgebung nur bei etwa 0,5 -
0,6 % liegt (MEYER et al.12,13) und die sauren Braunerden,
Fahlerden und Pseudogleye aus diesen LOssen nur etwa 0,9 -
143 %7Fed aufweisen, beginnen die Fed-Gehalte im Profil HT
unten bereits mit 1,3 % und steigen auf 1,53@. Die Ursache
dafiir ist in der Verwitterung Fe-Mg-Silikat-reicher ehemali-
ger Trachyt-Tuff-Beimengungen zu suchen (14)., Bei den mehr
rotlich-braunen sauren Lockerbraunerden HVF (F = unter
Fichte) und HVg (B = unter Buche) sind die Fe -Gehalte sogar
2 bis 3,5 mal so hoch wie in Bdden aus normalen Ldssen. Die
Ursache hierfiir liegt in der ehemaligen Beimengung basalti-
schen Materials (1%).

Da alle 3 Bbden aus dolischen Deck-Sedimenten hervorgegangen
sind, die eine recht gute Material-Homogenitdt aufweisen

und primdr gleichmédBige Fet-Gehalte in allen Schichten be-
sitzen, spiegelt der Gang des Fed-Gehaltes im Profil folgen-
de pedogene Umverteilungen des Fe wieder: 1, die von unten
nach oben zunehmende pedogene Eisen-Freisetzung aus silika-
tischer Bindung, 2, die schwache Eisen-Verlagerung aus den
Ah-Horizonten in die Bv-Horizonte.

Die Verteilung des freien Fe auf die einzelnen Korngrdfen-
Fraktionen zeigt das bekannte Bild der pedogenetischen Um-
verteilung des Fed: Der Vergleich zwischen den B ,- und den:
Bvl-Horizonten 14Bt erkennen, daf sowohl die Eisenoxid-
Anreicherung aus silikatischer Bindung, als auch die Eisen-
oxid-Umfédllung in situ zu einer Fed-Verarmung der grdberen
und zu einer Fed-Anreicherung der feineren Korngrifen-Frak-
tionen (<6 p bzw.< 2 p) filhrt. Gleiches gilt fiir die infil-
trative Fes-Anreicherung in den By)- (bzw. Ath-)Horizonten,
die aus den Ah und Ath-Horizonten stammt,
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Die Eisenverlagerung im Sinne einer "Podsolierung" ist
relativ gering. Eine Verarmung zeichnet sich deutlich in den
oberen 5 cm ab. Sie wird jedoch wegen der starken Uberdek-
kung der Farbe des Mineral-Kdrpers durch dunkle Humus-Stoffe
nicht sichtbar., Nach Aufoxydation des Humus gibt sie sich
aber durch die Bleichheit des mineralischen Riickstandes zu
erkennen., Bei einer geringeren Akkumulation von Huminstof-
fen in den oberen 5 cm, d.h. bei einem geringeren Gehalt an
sorptionsfdhiger Allophan-Trédger-Substanz, miiften die heuti-
gen Ah-Horizonte deutlich als geringmdchtige Ag-Horizonte

in Erscheinung treten und den schwach ausgeprédgten podsoli-
gen Charakter der sauren Lockerbraunerden hervortreten las-
sen (Krypto-Podsolierung). Bei den beiden oberen Profilen
zeigt auch der Ath-Horizont noch eine geringe Fe-Verarmung.
Diese ilibersteigt jedoch nicht 10 % des Ausgangs-Fey-Gehaltes
und tritt daher farblich nicht in Erscheinung. - Locker-
braunerden mit Ubergidngen zu podsoligen Formen und gering-

méchtigen Ag-Horizonten fand z.B. SEMMEL (23) als Bildungen
aus jungtundrenzeitlichen Mischsedimenten (Flugsand, L3B
und Bims-Relikt als Mischungs-Komponenten) im Bereich des
Fulda-Berglandes. '

In scheinbarem Widerspruch zu der relativ geringen "Mobili-
tat" des Fed in den 3 Profilen steht die ungewthnlich hohe
Oxalat-Loslichkeit des Fe in allen Horizonten. Selbst in
Tiefen von ca., 70 cm ist der Anteil des Feo am Fed mit 40-
50 % noch etwa doppelt so hoch wie in der gleichen Tiefe
von Profilen saurer Braunerden, Fahlerden und Pseudogleye
aus Lop. Auferdem zeigt das Feo/Fed-Verhéltnis von oben
nach unten eine wesentlich schwidchere Abnahme als das sonst
der Fall ist. Die hohe Oxalat-Ldslichkeit des Fe beruht nur
zu einem geringen Teil auf der Herausldsung von Humus-gebun-
denem Fe. Mit der Oxalat-Extraktion werden nur 30-40 % der
organischen Substanz aus dem Boden geldst, und das diesem
Anteil entsprechende organisch gebundene Fe ist zu weniger
als 1/3 bis 1/4 am Fe_ beteiligt. Wie beim Al, noch néher

o
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zu diskutieren sein wird, kann die Ursache fiir die hohe
Oxalat-Loslichkeit des Fe darin gesehen werden, dap die
Allophane als Tréger der Eisenoxid-Hiillen durch die Oxalat-
Extraktion stark angegriffen werden und dadurch die Freile-

gung und Oberflédchen-Vergriperung der Fe-Oxid-Belédge begiin-
stigt wird.

Die nach der Dithionit-Behandlung im Allophan verbleibenden
Fe-Mengen sind relativ gering., Dies fiilhrt zu der Annahme,
dap das Fejy zu 2/3 bis 3/4 in Form oxidischer Hiillen auf
den Allophan- und sonstigen Silikat-Teilchen angeordnet ist.
Diese Fe-oxid-Hiillen sind bevorzugte Sorptions-Trédger fiir
die dunklen Huminstoffe des Oberbodens und die farblosen
organischen Substanzen (Glukuronsdure- und sonstige Kohlen-
hydrat-Derivate, Fulvosduren) im Unterboden. Denn allein
mit einer einfachen Dithionit/Citrat-Extraktion werden in
allen Horizonten bereits 40-60 % der Humus-Substanz in L&-
sung gebracht. Diese Tatsache scheint uns besonders im Hin-
blick auf die tieferen, nicht dunkel gefirbten Horizonte

von Bedeutung zu sein (siehe die genaueren Analysen der Bvl'
Horizonte). Die hier vorliegenden enormen Mengen infiltrier-
ter farbschwacher organischer Substanz scheinen zur Hdlfte
an die Eisenoxid-Hiillen, zur Hdlfte direkt an die Allophan-
Kérper gebunden zu sein, Die letztere Aussage wird durch die
Tatsache gestiitzt, dap der nach Dithionit/Citrat-Behandlung
im Boden verbleibende Humus-Rest im Verlauf der Dispergie-
rung des Allophans durch Erhdhung seiner pH-abhdngigen nega-
tiven Ladung im schwach alkalischen Milieu (Natriumhydrogen-
carbonat/Metaphosphat-Schiittelung) leicht in Lssung geht.
Dies wiederum steht in Einklang mit der Tatsache, dap sich
selbst bei so eisenreichen Bdden mit einer einfachen NaOH-
Extraktion (0,04% ) bereits 40-60 % der organischen Substanz
der Lockerbraunerde-Horizonte extrahieren lassen.

Zusammenfassend ist zu sagen: Die geringe pedochemische
Mobilitdt des freien Fe im Profil der sauren Lockerbraun-
erde trotz niedriger pH-Werte und starker Infiltration und
Perkolation aggressiver Humus-Stoffe auf der einen Seite -



Tab. 1: Gehalte an Fe, bezogen auf humus- und grusfreie Boden-Substanz
Feq (Dithionit-16slich) in den Fey |[[Feq Fe, |[Fe in({Fe im |[Fe im Fe im Dithionit
ori-|Tiefe|[KorngréBen-Fraktionen von...bis..pd otall[(Oxal.| Fo. 1lo-|[Humus osphat-|[Phosphat-||Humus [-citrat-
zont | em |l ,o o 0,6 2 6 20 63 |[tota 1681.) €4 |lphan - |[(NaOH-|[Extr. n. r. n. || Cx |15s.Humug
¥ 2 6 20 63 1120 * r 16sl.)||Dithionit|[Oxalat 1.724 in ges.
E umus
HT Hohe Wurzel/Taunus - Buche
A | 0-5 195 [[0,70 [o,7s] Tre.e
By | 5-20/0,59 | 0,41 | 0,15 | 0,16 | 0,09 | 0,01 |1,41 |l0,78 |o0,55| 0,07 8,8
By1 |20-65[j0,54 | 0,50 | 0,19 | 0,15 | 0,10 | 0,07 |[1,55 [[0,80 |0,52]| 0,05| 0,21 0,06 0,04 3,8 | 0,39
Bvo [65-750,33 [ 0,30] 0,25 [ 0,19 [ 0,14 [0,07 [1,28 [lo,59 o,46] 0,08 [ 1.6
HVp Hoherodskopf/Vogelsberg - Fichte
Ay 0-5 0,90 (|0,51 | 0,57 51,0
ApBy | 5-25(l0,65 | 0,54 | 0,65 | 0,93 | 0,60 | 0,63 4,00 ||1,58 |0O,40| 0,07 7,2
Byq |25-65/0,65 | 0,74 | 0,93 | 0,65 | 0,80 | 0,63 [[4,40 ||1,78 |o0,40|l 0,05/t 0,65 || 0,04 0,02 7,6 | 0,59
Bvo 55-30“0,42 0,44 | 0,63 [ 0,74 (0,89 0,63 |[3,75 [[1,46 |0,39] o, ,
ﬂVB Hoherodskopf/Vogelsberg - Buche -
A, 0-5 1,10 33,8
Ap By 5-20|1,16 | 0,83 | 1,04 | 0,51 | 0,76 | 0,53 (/4,83 14,5
Byq |25-65]0,96 | 0,34 | O 89 0,33 0 70 [ 0451 (13,73 12,3 0,61
Byo ss-eolkv.ss 0,21| 0,57 | 0,47 0,76 [ 0,59 [[3,15 2,0

=26 =



-58-

und der hohe lsungschemische "Aktivitdtsgrad"(6xalat-Los-
lichkeit) der Eisenoxide auf der anderen Seite,miissen mit
den spezifischen Eigenschaften des Allophans als der wich-
tigsten Trédger-Substanz der oxidischen Eisen-Hiillen in Zu-
sammenhang gebracht werden. Ein "hoher" Gehalt an freien
Eisenoxiden allein kann wohl nicht als Ursache der Locker-
heit saurer Lockerbraunerden angesehen werden. Im Profil HT
ist der Fed-Gehalt unten trotz grofer Lockerheit nicht hoher
als in dichtgelagerten LOf-Parabraunerde-By-Horizonten.

Das Augenmerk hat sich daher auf den hohen Gehalt an Allo-
phan und Allophan-umhiillten Ton-Teilchen zu richten, die
offenbar einerseits im sauren Bereich dicht unter- und
oberhalb ihres IEP eine relativ stabile Kopplung mit Eisen-
oxiden gewéhrleisten, zum neutralen Bereich hin beim LG&-
sungs-Kontakt mit Al-komplexierenden Substanzen aber ein
recht instabiles Substrat flir die Eisenoxide darstellen.
Die L6slichkeit des Allophan-Al scheint hierbei eine beson-
dere Rolle zu spielen.

3 ALUMINIUM undKIESELSXKXURE

3.1  METHODEN

Extraktion und Extrakt-Aufbereitung wurden wie beim Fe, vgl.
Abschn. 2.1, durchgefiihrt: Ald und Al  wurden parallel an
humusbefreiten Proben, Allophan-Al an vorher mit Dithionit
von Fed und Ald befreiten Proben ermittelt. Die Al-Bestim-
mung erfolgte mit Aluminon nach HSU ( 9), die $i0,-Bestim-
mung nach SCHEFFER et al. (16) und gravimetrisch nach Flup-
sdure-Aufschluf, die Bestimmung des Austausch-Al mit NB401
nach ULRICH (27). '
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3.2 ERGEBNISSE und DISKUSSION

Die in Tab, 2 aufgefilhrten hohen Gehalte an Alg4 und Alo
miissen als ein Charakteristikum saurer allophanreicher Bdden
und besonders der Lockerbraunerden (vgl., auch26 ) angesehen
werden. Die Mengen an Al betragen 20-100% der Mengen an
Feq (Sp.14). In welchen Bindungsformen liegen das Alq (Sp.3)
und das Al, (Sp.8) vor ?

Voruntersuchungen hatten gezeigt, dag das auferhalb der
kristallinen Silikate anwesende Al nicht in Form kristalli-
ner Oxide (z.B. Hydrargillit) auftritt. Die Summe der amor-
phen Al-Verbindungen (Sp.5) besteht vielmehr aus Allophan
unterschiedlichen Si-Gehaltes und vermutlich - vgl, 27-

aus Polymer-Al-Hydroxo-Aquo-Komplex-Kationen (PAHAK-Katio-
nen), die hiillenférmig auf dem Allophan und damit auch auf
den iibrigen Ton- und Schluff-Mineralen angeordnet sind.

Wie grof sind die relativen Mengen-Anteile dieser beiden
Al-Bindungs-Formen ?

Ca., 30 % (bei HT) bis 50 % (bei HV) der Summe amorpher Al-
Verbindungen (Sp.5) ist Na-dithionit/citrat-16slich (Sp.6).
Da bei dieser Extraktion nur sehr geringe Mengen SiO2 in
Lésung gehen und da andererseits der Extraktions-Anteil an
Austausch-Al (Sp.16) relativ sehr klein ist, kann angenom-
men werden, dap der dithionit-18sliche Al-Anteil (Alg) der
absoluten Menge an PAHAK-Kationen-Hilllen entspricht. Der
Rest der Summe in Hohe von 70-50 % von[}ld . Allophan-Al]
(Sp.5) muf dem Allophan zugeordnet werden.

Welche Schlilsse lassen sich aus den Alg-Gehalten im Hin-
blick auf die pedochemische Freisetzung von Al aus Glas

und kristalliner silikatischer Bindung und auf die pedoche-
mische Verlagerung des Al (Podsolierung) ziehen ? Mit den
iiblichen bilanzanalytischen Methoden 1#Bt sich bei den sau-
ren Lockerbraunerden wegen der starken und wechselnd zusam-
mengesetzten Allophan-Komponente kaum operieren, und auch
die iiblichen diagnostischen Methoden (vgl. 3 , g ) versagen,




Tab. 2: Loslichkeits-Fraktionierung des Al und Al-Gehalte (bezogen auf humusfreie Substanz)

1]l 2 |3 4 5 6 2 8 9 10 11 12 13 wl 15 16
flori-Tiete 41, i1 2| g [a1g-n00] a1 | a1y fst0,  [siop , [s10,  faly_,  [alg B y,om hustausch
zont Allo- Al .

d on ¢ minus i1.0 AT Fe . |(Humus-
. phan) o b 2p riw II;U;;:d uof-3.r. Alloph{*®a [ puiRes
v wall) (A1,_o)(8105_,)|Mol-Ver-|néiltnis

HT Hohe Wurzel/Taunus - Buche

A, | 0-5 |0,90 1,21 0,31 0,55 1,92 0.9%' 0,13
s By | 5-20[|1,48| 3,00 | 4,48 [0,33| 5,1 [2,20]|0,72 | 1,65 2,07 1,23 0,24 1,(;1[ 0,07
0,72

Byq |p0-65[1,33| 2,30 | 3,63 [0,37 | 6,0 [2,48 1,15 | 2,00 1,56 1,10 0,50 |o, 0,06
By2 [65-75|(0,56| 2,36 [ 2,92 (0,19 | 2,5 |[0+74 | 0,18 0,33 1,67 1,73 c,08 |0, 0,03

HVE Hoherodskopf/Vogelsberg - Fichte v EVF HVg
a, | o0-5 [lo,29] - 0,34 |0,05 | 0,20 3,3 0,33 0,05 0,12
B, | 5-25[1,66 [ 1,41 [ 3,07 |o,54 | 4,6 [1,69 [0,13 | 0,4 3,5 3,0 0,09 [0,4 0,07 0,18
Byq P5-65(1,57| 1,40 (2,97 [0,53 | 4,9 (1,64 |0,07 0,28 345 2,9 0,05 0,3 0,68 |0,08 0,12
> les-80lo,83] 1,14 [ 1,97 [0,47 | 3,0 [}1,01 [0,00 | 0,26 2,6 2,6 0,08 o.zz" 0,06 0,05

1
(o))
p
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wenn sie nicht eine modifizierte Anwendung finden. Sie be-
diirfen unbedingt der quantitativen mineralogischen Analyse
als Ergédnzung.

Profil HV zeigt z.B. einen relativ einheitlichen Allophan-
Al-Gehalt (Sp.4) im Profil. Das Si0,/Al,05-Mol-Verhiltnis
des Allophans (Sp.l12) steigt jedoch von unten nach oben an.
Das bedeutet, dap der Allophan-Gehalt in der Feinerde

<1,12 mm von unten nach oben von 7,0 iiber 9,0 auf 9,4 9
wichst. Es bleiben 3 Deutungs-M8glichkeiten offen: 1.) kann
oben Si-reicherer Allophan gebildet worden sein, 2.) kann
der Allophan oben infolge stiédrkerer Verwitterung bereits
etwas an Al verarmt sein oder 3.) geht infolge stédrkerer
Anwitterung des Allophans im Oberboden bereits ein Teil des
Allophan-Al mit in die Dithionit/Citrat-Extraktions-Losung.
Aufgrund der Mineral-Bilanz (14) ist letzteres anzunehmen.
Legen wir nun fiir den Allophan im A, By und By, den gleichen
Al-Gehalt wie im By, zugrunde, so wiirde sich der theoreti-
sche Ald-Gehalt pro Einheit Ton (Sp.7) auf 4,2 im Ath und
auf 4,5 im B, erniedrigen, also nur um relativ unbedeuten-
de Betrédge. Das heift: AyB, und B_;, also der obere Ab-
schnitt des Solums, zeigen gegenilber dem By, eine deutliche
Vermehrung der dithionit-16slichen PAHAK-Hlllen um minde-
stens 50 % an - ein Resultat der von unten nach oben zuneh-
menden Glas- und Kristall-Silikat-Verwitterung. Die l&sungs-
chemische Verlagerung dieses Al-Anteiles ist - dhnlich wie
beim Fe - auBerordentlich gering: Eine deutliche Abfuhr ist
nur in den oberen 5 cm, eine mégliche schwache Abfuhr noch
im ApBy gegeben, eine sichtbare, wenn auch nur sehr schwa-
che infiltrative Anreicherung liegt im By} vor.

Die gleiche Aussage hinsichtlich der Al-Mobilitdt ist auch
beim Profil HT zu machen. Nur betr#dgt hier die pedochemi-
sche Al-Freisetzung aus silikatischer Bindung iiber 100 %
der im By,-Horizont vorhandenen Al-Mengen.

Offensichtlich besitzen die aus polymeren Al-hydroxo-aquo-
Komplex-Kationen bestehenden Hilllen des Allophans unter den
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natiirlichen sauren Bedingungen eine hohe Lésungs- und Verla-
gerungs-Resistenz. Dieser Umstand mag wie beim Fe a) auf die
feste Haftung der im sauren Milieu stidrker positiv geladenen
PAHAK-Kationen auf den schwidcher negativ geladenen Allophan-
Oberfldchen beruhen und b) mit der starken Umhiillung durch
polymere Huminstoff- und farblose komplexierende polymere
Kohlenhydrat-Derivate (z.B. Polyuronide ) zusammenhingen.
Die hohe Liéslichkeit im Dithionit/Citrat-Extrakt ist auf

das neutrale bzw,. alkalische Reaktions-Milieu zuriickzufiih-
ren.

Die oxalatlslichen Al -Mengen (Sp.8) sind hoher als die
Ald-Hengen. Die Oxalat-Extraktion muf demnach einen Teil

des Allophan-Al in Lssung bringen. Dies wird bestdtigt,

wenn man die im Oxalat-Extrakt geldsten Si0,-Mengen bestimmt
(Sp.10). Zieht man vom Al, das Aly ab (Sp.9) und bezieht man
diese Differenz auf das Allophan-Al (Sp.4), so zeigt sich
folgendes (vgl. Sp.l3): Durch die Oxalat-Extraktion werden
aus den Si-reichen Allophanen des Profils HV nur etwa 5-10%
des Allophan-Al herausgeltst, widhrend die Si-drmeren Allo-
phane von HT zu 25-40% in LYsung gehen. Im untersten Hori-
zont ist bei htherem Si-Gehalt die geltste Al-Menge aller-
dings wie bei HV wieder stark reduziert. Ein weites Sioz/
A1203-M01-Verhéltnis der Allophane vermindert also offen-
sichtlich die Extrahierbarkeit des Allophan-Al durch Kom-
plexoren. Dies mag auf die wihrend des Lésungs-Vorganges
zunehmende Akkumulation von Sioz-Rest-Schichten zuriickzu-
fihren sein.

Vergleichen wir die Spalten 11 und 12 miteinander! Es er-
gibt sich, dap das 8102/11203-Mol-Verhaltnis der Oxalat-
extrahierten Allophan-Substanz dasselbe ist wie das der
nach HASHIMOTO u. JACKSON extrahierten Gesamt-Allophan-
Substanz - eine Erhirtung der Annahme, dap durch die Oxalat-
Extraktion Allophan-Substanz geltst wird. Nach oben hin
werden in den Profilen die Mol-Verhdltnisse im Oxalat-Ex-
trakt jedoch weiter. Die Erkldrung hierfiir ist darin zu
sehen, daf a) nach oben hin ein zunehmender Allophan-Al-
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Anteil bereits durch die vorausgegangene Dithionit-Behand-
lung herausgeltst worden ist und b) der nach der vorausge-
gangenen Humus-Zerstdrung in den Proben verbliebene leicht
lssbare Bio-Opal-Anteil von unten nach oben ansteigt.

Durch Dispergierung des Bodens im alkalischen Milieu (kalte:
Extraktion der Huminstoffe mit 0,04% NaOH) lassen sich neben
wenig Allophan ca. 30-45% des polymeren Hydroxy-Al in
Losung bringen. Dieser Dispergierungs- und Lésungs-Prozef
ist im ersten Schritt auf die zunehmende negative Ladung

der Allophane als Sorptions-Trédger und der PAHAK-Kationen
zuriickzufilhren, zumal die Trennung - wie an anderer Stelle
noch néher zu behandeln ist - bereits bei neutraler Reak-
tion nahezu abgeschlossen ist.

Zusammenfassend kann also auch beim Al wie schon beim Fe
folgende Feststellung getroffen werden: Die pedochemische
Freisetzung von Al aus kristalliner silikatischer Bindung
und Gldsern ist unter Beriicksichtigung der relativen Mengen-
Anteile an freiem Fe und Al recht erheblich. Die Verlage-
rungs-Mobilitdt des Al ist dagegen stark eingeschridnkt. Die
dominierende Verankerung des Al im wenig beweglichen Allo-
phan-Ton, die grofe Allophan-Oberfldche als Substrat der
polymeren Aluminium-hydroxo-aquo-Komplex-Kationen-Hiillen,
die im sauren Milieu starke elektrostatische Kohdsion zwi-
schen beiden und die starke Umhilllung beider mit cyclischen
und aliphatischen Humus-Stoffgruppen (starke sorptive und
komplexicrende Bindung durch den Allophan) miissen dafiir als
die wesentlichsten Ursachen angesehen werden,
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4 KATIONEN-AUSTAUSCH

Abschnitt 3 hat gezeigt, daf die durch Reichtum an Allophan-
Al gekennzeichneten sauren Lockerbraunerden gleichzeitig
hohe Gehalte an Dithionit/Citrat-16slichem Al enthalten. In
Analogie zu den normalen sauren Braunerden, Fahlerden und
sauren Pseudogleyen wurde angenommen, daf dieses in Form
von polymeren Al-hydroxo-aquo-Komplex-Kationen auf den
Oberflédchen der kristallinen Silikat-Teilchen und des Allo-
phans angeordnet ist. ber den tatsiéchlichen Chemismus der
"PAHAK"-Kationen, deren Existenz bislang lediglich aufgrund
von Titrations-Kurven und L8sungs-Gleichgewichten (27) ver-
mutet wird, ist indes noch wenig Sicheres zu sagen. Im fol-
genden Absatz soll iiberpriift werden, ob sich mit Hilfe der
Kationen-Austausch-Eigenschaften verschiedener Typen saurer
Braunerden Unterschiede zwischen den allophanreichen sauren
Lockerbraunerden und den tonmineralogisch "normalen" sauren
Braunerden herausstellen lassen., Gleichzeitig wird ange-
strebt, Auskiinfte {iber den Sorptions-Anteil und das Sorp-

tions-Verhalten des Allophan- und des PAHAK-Anteiles zu
erhalten.

Zu diesem Zweck werden 9 Boden-Profile (41 Horizont-Proben)
miteinander verglichen und zwar eine allophanreiche Gruppe I
(Index "a" von Allophan) und eine allophan-arme bzw. -freie
Gruppe II (Index "d" von Dreischicht-Tonmineral-Dominanz).

Gruppe I1:

1 aHT 1-4 allophanreiche, saure Lockerbraunerde aus
Bims/L3B-Flugsand-Mischsediment (Glas-Anteil
v6llig aufgezehrt),

Hohe Wurzel/Taunus (Buche),
(Mineral-Analysen siehe 14)

2 a0l 1-5 allophanreiche, saure Lockerbraunerde aus
bimsreichem, l8farmem Misch -Sediment, im
Untergrund allophan- #nd glasreicher Trachyt-
Feintuff,
Odersbach I/Westerwald (Buche),
(Mineral-Analysen siehe 14),
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> a0 II 1-4 wie 0 I, jedoch noch geringerer L&f-Anteil,
4 aB lu.2 allophan- und glasreicher Fein-Bims, im
By2 bzw. ByC einer sauren Braunerde,
Hohe Wurzel /Taunus,
5 aqu 1-4 allophanreiche, saure Lockerbraunerde aus
Basalt-Detritus/Lop-Misch-Sediment,
Hoherodskopf /Vogelsberg (Fichte),
(Mineral-Analysen siehe 14 ),
6 aHvy 1-4 wie aHVg, jedoch unter Buche.
Gruppe II:
£ dsSp 1-5 normale saure Braunerde aus jungwiirm-zeit-
lichem L&B,
Solling (Fichte)
8 dSB 1-5 wie 7, jedoch unter Buche,
9 dRy 1-4 normale saure Braunerde aus Buntsandstein-
Flugsand,
Reinhausen/Krs. GSttingen (Fichte),
10 dRp 1-4 Podsol-Braunerde, wie 9,

Reinhausen/Krs.GSttingen (Fichte).

4,1 METHODEN und DARSTELLUNG

Unter genauer Einhaltung der Methoden- und Berechnungs-Vor-
schriften von ULRICH (27) wurden die pH-Werte (520, NH4C1,
KCl, NaCl, BaC12, CaC].z, MgCla), die Akr, die Akt, die Aus-
tausch-Kationen Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn, Al und H bestimmt

und die Aquivalent-Briiche und SCHOFIELDschen Ionen-Austausch-
Potentiale berechnet. Die N-Fraktionierung (Bestimmung von
Nt, NH4a und Nn4fix erfolgte nach BREMNER, modifiziert nach

FLEIGE (7 ).
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Eine eingehendere Darstellung aller Einzelergebnisse er-
iibrigt sich, da eine weitgehende Deckungs-Gleichheit zwi-
schen unseren und ULRICHs Ergebnissen besteht. Wir werden
daher unter Verweis auf die von ULRICH (27) gegebenen Dar-
stellungen nur die Erscheinungen ndher beleuchten, bei
denen die sauren Lockerbraunerden ein von der Norm abwei-
chendes Verhalten zeigen.

4.2 ERGEBNISSE und DISKUSSION

Ausgangs-Punkt der Betrachtung ist die "totale" AK, die
nach MEHLICH bei pH 8,1 bestimmt wird (AKt). Das pH (KC1)
aller Vergleichs-Proben liegt zwischen 3,1 und 5,0. Bei
diesen pH-Werten ist die AK reduziert. Sie wird durch Aus-
tausch mit ungepufferter NH4CI-L63ung bestimmt und als
"reale" Austausch-Kapazitdt (Axr) bezeichnet. Die Differenz
(th - Axr)kann durch die Abnahme der pH-variablen negativen
Ladung der organischen Substanz, der kristallinen Ton-Kom-
ponente und des Allophans sowie der Zunahme der positiven
Ladung der PAHAK-Kationen-Hilllen bedingt sein, die negative
Ladungen des Sorptions-Trégers blockieren.

Im folgenden lassen wir den Einfluf der organischen Substanz
weitgehend unberiicksichtigt, in dem wir uns auf die Betrach-
tung der humusarmen oder humusbefreiten Horizont-Proben
beschrdnken. Es sollen nur die pH-bedingten Verinderungen
der AK der anorganischen Ton-Komponenten untersucht werden.

Kquivalent-Bruch:sorbiertes Al durch AKp

An der Absdttigung der Al(r sind neben Ca, Mg, K, Na, Fe und
Mn besonders Al-Ionen beteiligt. Der Anteil von H-Ionen ist
bei allen untersuchten Proben in Ubereinstimmung mit ULRICH
vernachldssigbar gering. Auf die Abhingigkeit des Xquiva-
lent-Anteiles der Al-Ionen an der AK, vom pH bzw. Kalkpo-
tential sowie auf die Al-Potentiale braucht nicht ndher
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eingegangen zu werden. Die Proben beider Boden-Gruppen fal-
len unterschiedslos in die von ULRICH dargestellten Toleranz-
Bereiche. Zunehmende Gehalte an organischer Substanz im Ap
bzw. Ath-Horizont reduzieren bei allen Proben bei gleichem
PH (KCl) den Aquivalent-Anteil des Austausch-Al und erhdhen
den Protonen-Anteil.

Erdalkali- und Alkali-Tonen, NH,'

Flir die Selektivitdt des Austausches dieser Kationen gelten
fiir beide Boden-Gruppen ohne Unterschied dieselben Bezie-
hungen wie sie ULRICH gefunden hat.

Hinsichtlich der Aquivalent-Briiche (Axg) ist jedoch folgen-
des hervorzuheben: Als typisches Merkmal fiir alle Bdoden aus
Trachyt-Tuff ist der z.T. auferordentlich hohe Anteil an
Austausch-Na zu bewerten, der sich in den tieferen Horizon-
ten dort findet, wo noch Glas-Reste erhalten sind. In den
Oberbdden, wo der Glas-Anteil restlos aufgezehrt ist, er-
folgt eine Anhebung des x‘Na iiber den Vegetations-Kreislauf.
In den By-Horizonten der Profile O I und O II betrédgt x‘Na
0,08 bis 0,2 , Offensichtlich liefert die fortschreitende
Verwitterung der trachytischen Gldser zu Allophan sténdig
gripere Raten an Na nach,

In den Profilen HV dagegen, bei denen als wesentliche Quelle
der Allophan-Bildung die basaltbiirtigen Olivine vermutet
wurden (14) ist der Na-Anteil gering - ein Hinweis auf die
relative Verwitterungs-Resistenz der verbliebenen Na-reichen
Plagioklase. Dafiir dominiert besonders im Unterboden das Mg
mit XsHg von bis zu 0,9, wihrend der Oberboden bereits nor-
male Verhidltnisse zeigt.

Hervorzuheben sind ferner die ungewShnlich hohen Gehalte
aller allophanreichen sauren Lockerbraunerden an austausch-
barem Ammonium. Im Verxgleich zu 15 Profilen neutraler und
saurer Waldbdden (neutrale und z.T. stark versauerte Relikt-
Schwarzerden, Sauerbraunerden, Parabraunerden und Fahlerden),
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an denen eine N-Fraktionierung durchgefiihrt wurde, betrigt
der Gehalt unserer sauren Lockerbraunerden in den A}B, -Hori-
zonten bis zum 7-fachen, in 70 cm bis zum 3-fachen der Nﬂ4a-
Mengen. Dabei ist die AK im Oberboden der sauren Locker-
braunerden etwa 3-mal, im Unterboden 2-mal so hoch wie in
den Vergleichsbidden. Die NH4fix-Gehalte sind etwa gleich
hoch. In den humusérmeren By)-Horizonten der Profile HV

(65 cm Tiefe)'betrégt xBNH 0,22 (bezogen auf die AKg).

Eine Erkliarung fir dieses ﬁhénomen ist schwierig. Es mag
auf der fiir die Lockerbraunerden .typischen tiefreichenden
Infiltration stickstoffreicher organischer Komponenten und
der infolge Lockerheit der Matrix ebenfalls tieferreichen-
den mikrobiellen Mineralisation beruhen. Zu bedenken ist in
diesem Zusammenhang, daf noch in 40 cm Tiefe C-Gehalte des
Bodens von 4 bis 7 ¢ der Feinerde < 1,12 mm vorliegen konnen
mit Ct/Nt-Verhlltnisnen von 10-12, was ungefidhr der doppel-
ten N-Menge in entsprechenden Horizonten der Hildesheimer
Schwarzerden entspricht.

Totale Austausch-Kapazitdt (AK,;) nach MEHLICH

In den tonreichen (20-36 4% <2 u) sauren Lockerbraunerden
(Profile 1, 2, 5, 6) werden AK -Werte von 20-30 mval/100 g
Mineral-Substanz ermittelt, wdhrend die tondrmeren (10-20 %
<2 p) sauren Braunerden aus L6 10-15 mval aufweisen. Die
allophanreichen Tone der Profilgruppe I besitzen eine AK
von 60-95 mval/100 g humusfreien Ton<2 p. Legen wir fiir
den Dreischicht-Tonmineral-Anteil und qén Kaolinit-Anteil
des Tones die Erfahrungs-AKt-Werte aus L&p-Bdden zugrunde,
80 errechnen sich fiir den Allophan der sauren Lockerbraun-
erden AK{-Werte, die zwischen 80 und 160 mval/100 g liegen.
Dabei zeigen die Si-reicheren Allophane von HV die hoheren,
die Si-drmeren niedrigere AK;-Werte. Die gefundenen AK¢-
Werte des Allophans bei pH 8,1 fiigen sich damit recht gut
in die & -Wert-Spanne der bei AOMINE u. JACKSON (10) darge-
stellten AK-Hysterese-Schleife von Andosol-Allophanen,
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Abb.1: pH-Abhdngigkeit der AK-Reduktion von Proben humusarmer Horizonte aus sauren Lockerbraunerden und sauren Braunerden

im Vergleich zum Allophan (A u.B). Zum weiteren Vergleich: Streubereichs-Grenzen(C u. D) saurer Waldbdden, errechnet
nach ULRICH.
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Reale und totale Austausch-Kapazitdt

In Abb. 1 sind die Differenzen zwischen AK{ und AKj humus-
armer B-Horizont-Proben dargestellt, wobei der Differenz-
Betrag in % der AK; angegeben ist. Die Werte sind als Funk-
tion des pH (KCl) des Bodens aufgetragen, wobei zu beriick-
sichtigen ist, dag KCl unter allen verglichenen Austausch-
SalzlGsungen gleicher Normalitdt die geringsten pH-Werte
liefert. Zum Vergleich sind ferner die Kurven der pH-beding-
ten Reduktion der Allophan-AK nach JACKSON (10) eingetragen,
wobei als 0% der AK-Wert bei pH 8 eingesetzt wurde. Die
Kurven-Zige entsprechen der Hysterese-Schleife: A stellt
den Weg vom sauren natiirlichen Ausgangs-Zustand aus, B den
umgekehrten Weg vom alkalischen Ausgangs-Zustand ausgehend
dar. Weiterhin ist der Streuungs-Bereich angegeben, in dem
die von ULRICH (27) untersuchten allophanfreien sauren
Bdden liegen (C — D). Der Streu-Bereich unserer Proben ist
profilweise durch kastenfdrmige Umrahmungen angedeutet.

Wenn man wie im vorliegenden Fall die pH-variable Ladung der
organischen Substanz durch entsprechende Proben-Auswahl
eliminiert, wird nach ULRICH die Differenz(AK{ - AKp) im
wesentlichen durch nicht austauschbares Hydroxy-Al (PAHAK-
Kationen) verursacht. Dessen Bildung erfolgt hauptsidchlich
bei Boden—pH (KCl)-Werten < 4,0-4,5,Sefne Neutralisation
erfordert pH-Werte > 5,5 (bis 7). Auch wir haben diese An-
nahme im Abschnitt 3 zur Deutung des Alj-Anteiles zunidchst
aufgegriffen, miissen sie aber jetzt in Frage stellen.

Abb. 1 zeigt ndmlich, dap die durch Allophan-Reichtum bzw,
Allophan-Umhiillung des Schicht-Silikat-Tones gekennzeichne-
ten humusarmen B, -Horizont-Abschnitte der Profilgruppe I
sich in der pH-Abhingigkeit ihrer negativen Ladungs-Diffe-
renz kaum von den entsprechenden Horizonten der Gruppe II
und den von ULRICH analysierten sauren Waldbdden unterschei-
den (lediglich die Béden O I, O II und B, die noch erhebli-
che Anteile an vulkanischem Glas und Hydrogel-Glas besitzen,
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zeigen einen anderen Anstieg). Dies kdnnte auf den ersten
Blick zu der Annahme verleiten, daf in beiden Boden-Gruppen
die Blockierung negativer Ladungen des Tons durch PAHAK-
Kationen fiir die Verminderung der AK im sauren Bereich ver-
antwortlich zu machen ist. Diese Deutung sttpt jedoch bei
den Allophan-Bdden insofern auf Schwierigkeiten, als hier
nicht permanent geladener Schicht-Silikat-Ton, sondern nur
PH-variabel negativ geladener Allophan als Substrat solcher
PAHAK-Kationen-Hiillen in Frage kommt, Im sauren Bereich ist
dessen negative Ladung sehr gering und seine AK wird bei
etwa pH 3,5 (Isoelektrischer Punkt 55-6,0 gleich 0. Die
Bindungs-Festigkeit der im sauren Bereich positiv geladenen
Hillen von polymerem Hydroxy-Al miifte dementsprechend sehr
locker sein, was sich aber, wenn es sich wirklich um PAHAK-
Kationen handeln sollte, nicht bestdtigen 1dgt. Tatsdchlich
entspricht der Verlauf der pH-abhingigen Ladungs-Verminde-
rung der Profile HT und HV dem Kurven-Verlauf reiner Allo-
phane. Fiihrt man {iberdies an den Proben der Gruppe I AK-
Bestimmungen bei einem Gleichgewichts-pH von 3,5 durch, so
14t sich die AK (auBer bei O und B, wo dies schon bei pH

4 - 4,3 der Fall ist) auf O reduzieren. Dieser Befund be-
stdtigt die Annahme, dap das in Abb, 1 dargestellte Verhal-
ten der Allophan-reichen Proben ausschlieflich von der pH-
variablen Ladung der Allophane bestimmt wird, was wiederum
auf eine totale Einhilllung der permanent negativ geladenen
Dreischicht-Tonminerale schliefen 1ldft. Wir miissen ferner
die Moglichkeit offen lassen, daf es sich bei den erhebli-
chen Mengen an Alg gar nicht ausschlieflich um PAHAK-Katio-
nen-Hilllen handelt, sondern um noch fest haftende §i0,-
drmere unstetige Oberfldchen-Zonen der Allophan-Korper.

Folgende beispielsmifige Berechnung der pH-abhingigen AK

moge das Kationen-Austausch-Verhalten typischer humusdrmerer
Lockerbraunerde-Horizonte beleuchten:
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AK bei

PH 8,1 pH 4,5 pH 3,5
40% Allophan 40 20 4
30% Dreischicht- 20

Ton < 2p Tonminerale
15% Kaolinit 2 ausgeschaltet
Rest:Quarze, Feldsp. etc. _ 2 / — —_
64 20 4

Dieses Austausch-Verhalten 1ldpt sich damit erkldren, dap bei
pH-Werten iiber 7-8 die negative Ladung der Allophan-Teilchen
80 hoch wird, dap eine selbsttédtige Dispergierung und Ldslo-
sung von den negativ geladenen Schichtsilikaten einsetzt.
Bei pH 8 kdnnen diese daher voll an den Umtausch-Reaktionen
teilnehmen, widhrend sie im sauren Bereich durch die stabile
Allophan-Umhiillung ausgeschaltet bleiben. Die Haftung der
Allophan-Teilchen auf den Schichtsilikaten und untereinander
ist auf die positiven,rdumlich von den negativen differen-
zierten Ladungs-Anteile der Allophan-Kirper zuriickzufiihren,
die bei anndhernder @ - © Ladungs-Aquivalenz im sauren Milieu
offensichtlich zu einer stabilen elektrostatischen Attraktion
befédhigen.

Die gleichsinnige Ladungs-Variabilitdt der normalen sauren
Braunerden, auch der ULRICHschen Bdden, mit den allophanrei-
chen sauren Lockerbraunerden wirft nun umgekehrt die Frage
auf, ob die pH-abhidngige Reduktion der AK im sauren Bereich
bei diesen vorwiegend Dreischicht-Silikat-Ton enthaltenden
Bdden nicht ebenfalls durch Allophan-Hiillschichten anstelle
einer Sorption von polymerem Hydroxy-Al hervorgerufen sein
kann. Untersuchungen an Glimmern solcher Bdden haben im ma-
kroskopischen Bereich gezeigt, daf eine oberflidchliche Allo-
phanisierung durchaus mdglich ist, und es scheint zweckmifig
zu sein, diesen Vorgang auch auf die submikroskopischen Be-
reiche zu iUbertragen. Denn die Annahme von mehr allophan-
artigen Hlll-Schichten oder oberflédchlichen Allophanisie-
rungs-Zonen auf den Dreischicht-Tonmineralen anstelle von
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PAHAK-Hiillen wiirde leichter folgende Erscheinungen erkléren:
1, Bei pH-Variationen im sauren Bereich bleiben die ange-
nommenen Hiill-Schichten sitzen, obwohl sich meist eine klare,
reversible funktionale Beziehung zwischen pH und wirksamer
negativer Ladung ergibt. Sollte es sich bei den Hillen um
PAHAK-Kationen handeln, deren positive Ladung bei pH-Erho-
hung vermindert wird, so miifte die Zunahme der nach aufen
wirksamen negativen Ladung von der permanenten Schicht-
Silikat-Ladung ausgehen, die dann durch die Hiille hindurch
und {ilber diese hinaus wirken miifte. Dies ist in Anbetracht
der erheblichen Zunahme der effektiven Ladung bei pH-Steige-
rung schwer vorstellbar, und ein pH-variabler negativer
Ladungs-Sitz in der Hiille wdre besser zur Erklédrung geeig-
net.

2. In der Gruppe II finden sich Proben, die bereits bei
Kalkpotentialen von 3,3 (etwa entsprechend pH (KCl) 4,3)
eine Ladungs-Abnahme von > 60 % AKt aufweisen, ohne je
stirker sauer gewesen zu sein, was die Voraussetzung fiir
eine so starke PAHAK-Hiillen-Bildung wire. Die Annahme einer
Oberflédchen-Allophanisierung des Schichtsilikat-Tons - even-
tuell unter SiOz-Zufuhr - wirde auch hierfiir eine weniger
widerspriichliche Erklédrung liefern.

Der Begriff "Allophan" muf natiirlich in diesem Zusammenhang
recht weit gefapgt werden. Es milssen darunter Mineral-Korper
mit sehr unterschiedlichen 8102/11203-Molverhéltnissen und
entsprechend unterschiedlicher Lage des isoelektrischen
Punktes verstanden werden. Man vergleiche z.B., die Hydrogel-
Glas/Allophan-Uberginge in den B&den O und B.

Jedenfalls sind die Hilll-Schichten in den Tonen der Boden-
gruppe II nicht so vollstdndig geschlossen wie die Allophan-
Hillen der Gruppe I. Bei AK-Bestimmungen bei pH 3,5 sind
permanenteckestladungen wirksam, die 10-15 % der AK¢ betra-
gen konnen (vgl. auch ULRICH).
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5 ANIONEN-SORPTION (S0,77, Nog7)

Eine neuere Ubersicht iiber die Erkenntnisse hinsichtlich
Anionen-Bindung und Anionen-Austausch in allophanreichen
Bdden findet sich bei BESOAIN (2). Sie zeigt, dap auf dem
Gebiet des Anionen-Austausches von Bdden aus Pyroklastiten
noch umfangreichere methodische Vorarbeiten zu leisten sind,
wenn man zu generalisierenden Aussagen gelangen will. Dies
héngt zum Teil mit der Vielfalt spezieller Bindungs-Formen
fiir die einzelnen Anionen-Arten am Allophan zusammen,

Eigene Ansidtze in dieser Richtung brachten fiir die Allophan-
Bdden bislang noch keine ausbauféZhigen Resultate, Wir be-
schrénken uns daher im folgenden auf die Erwidhnung zweier
Phénomene, die spezifisch flir die untersuchten Formen saurer
Lockerbraunerden zu sein scheinen und als eine Auswirkung
der hohen Anionen-Austausch-Kapazitdt des Allophans zu deu-
ten sind. Es handelt sich um die hohen Gehalte an Austausch-
Nitrat und Austausch-Sulfat,

5.1 METHODEN

Beide Anionen wurden in der Gleichgewichts-Bodenldsung und
in den Cl -haltigen Austausch-Extrakten bestimmt. NO5 wurde
nach Austausch mit KCl-Losung im Kjeldahl-Verfahren bestimmt,
504“ nach Sdulen-Austausch in der NH4C1-Austausch-L6sung
ermittelt: Abrauchen, Fillung mit BaClz, potentiometrische
Titration des Ba-Uberschusses mit Titriplex III.

5.2 ERGEBNISSE

Die Untersuchungs-Proben wurden im Herbst entnommen, Zum
Vergleich wurden gleichzeitig 12 Bodenprofile von Laubwald-
Standorten untersucht, die folgende Bodentypen-Gruppen um-
fapten: I Pseudogley-Schwarzerden, II Griserden, III Schwarz-
erde-Griserde- und Schwarzerde-Parabraunerde-{bergénge,

IV Parabraunerden, V Rendsinen, VI Kalkstein-Braunlehme,
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VII Vegen, VIII (normale. ) Sauerbraunerden, IX Podsole,
X Braunerde-Podsol-Ubergénge.

Die Nitrat-Gehalte der sauren Lockerbraunerden sind aufer-
ordentlich hoch. Bezogen auf das Solum von 60-80 cm Tiefe
(= Mdchtigkeit der Deckschicht) betrug die Menge an Aus-
tausch-Nitrat z.,B. in den Vogelsberg-Lockerbraunerden

ca. 400 kg/ha. Sie enthielten damit zum Zeitpunkt der
Untersuchung rund die 8-fache Menge wie der nitratreichste
Waldboden der Vergleichsserie (Gruppe IV, 50 kg), Dabei
fdllt besonders auf, daf die sauren Lockerbraunerden noch
bis in Tiefen von 80 cm hohe_Nitratgehalte aufweisen, z.B,
0,4 mval pro 100 g Ton, wédhrend bei den ilbrigen BGden der
Nitratgehalt in den obersten 3 dm mit starkem Gradient auf
0 zuriickgeht.

Innerhalb der Lockerbraunerde-Profile liegt das Maximum der
Nitrat-Verteilung in den By, -Horizonten, d.h, zwischen 25
und 65 cm Tiefe. Hier werden bis zu 2 mval NO3/100 g Ton
ermittelt, Diese ungewdhnlich tiefreichende Anreicherung

von Austausch-Nitrat kiénnte - wie bereits in Zusammenhang
mit der N-Fraktionierung diskutiert wurde - auf Infiltration
oder auf einer tiefer als gewdhnlich reichenden biologischen
N-Metabolisierung beruhen., Die Sulfat-Verteilung 14pt ver-
muten, daf ersteres der Fall ist.

Der Sulfat-Gehalt ist in seiner Tiefen-Abhingigkeit dem
Nitrat &hnlich: Im B, -Horizont wurden maximal 4,5 mval

pro 100 g Ton ermittelt. Unter Fichte betrug im Vogelsberg
die Gesamtmenge an SO4", bezogen auf die Deckschicht, ca,
4000 kg/ha. Unter Laubwald betrdgt sie 1/3 bis 1/2 dieser
Menge. Legt man die von ULRICH (mdl.Mitt.) bestimmten
Sulfat-Niederschlédge unter Fichte mit ca. 600 kg pro ha

und Jahr zugrunde, so wiirde die im Solum sorptiv gespeicher-
te 804-Henge das Aquivalent von ca, 6-7 Jahresniederschlags-
Raten darstellen, Das ist etwa das 5-fache des Betrages wie
er in gleich mdchtigen Profilen normaler saurer Braunerden
und Pseudogleye unter Fichte gefunden wird.
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6 BODENSYSTEMATISCHER EXKURS

Bislang haben wir zwei Grundformen saurer Braunerden unter-
schieden:

a) die normale Sauer-Braunerde, die z.B. aus Lossen und
lehmigen Sanden entsteht, wobei infolge rascher Versaue-
rung die Phase der Ton-Verlagerung sehr kurz ist oder
ibersprungen wird,

b) die saure Lockerbraunerde, die sich aus magmatit- und
pyroklastit-haltigen Lockersedimentiten entwickelt und
sich neben starker Aziditdt durch das Merkmal ausgeprig-
ter Lockerheit auszeichnet, das u.a, durch htdhere Allo-
pPhan-Gehalte bedingt zu sein scheint.

Nach den Regeln der "7th Approximation" (24) rechnen die in
dieser Arbeit behandelten Bdden zur Order "Inceptisols"
(ept).

Bei der Eingliederung in die Suborders fdllt Gruppe a) unter
die Ochrepts, b) dagegen zum Teil unter die Andepts, zum
Teil unter die Ochrepts. Uber die Unterteilung der Gruppe b)
in Andepts oder Ochrepts entscheidet in erster Liuie der
Gemenge-Anteil an Pyroklastiten., Die typischen sauren Locker-
braunerden vom Hoherodskopf und von der Hohen Wurzel rechnen
trotz der Allophan-Dominanz und trotz ihrer Andept-Vorge-
schichte heute zu den Ochrepts. Die sauren bimshaltigen
Lockerbraunerden von Odersbach und die sauren Lockerbraun-
erden aus Tuff-Misch-Sedimenten in der Eifel und im Hunsriick
sind dagegen als Andepts einzuordnen.

Bei der Einordnung unserer Ochrepts in die Great Groups und
Subgroups entstehen folgende Schwierigkeiten: Die Sauer-
Braunerden der Gruppe a), z.B., aus lehmigem Buntsandstein-
Flugsand, stellen typische Dystrochrepts dar, wédhrend die
normalen Sauer-Braunerden (ebenfalls Gruppe a) aus L3B mit
ihrer Kérnungsart, die feiner als "loamy fine sand" ist,

der Definition fiir Dystrochrepts nicht mehr geniigen. Anderer-
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seits ist deren Basensédttigungs-Status filir eine Einordnung
bei den Eutrochrepts'zu gering. So bleibt als Ausweg fiir
die Benennung der LGf-Sauerbraunerden nur die Wahl zwischen
den Bezeichnungen "Eutric Dystrochrept" oder "Dystric
Eutrochrept".

Die von uns untersuchten typischen sauren Lockerbraunerden

miissen dagegen als "Andic Dystrochrepts" bezeichnet werden.
Die weniger tief humosen Formen von der Hohen Wurzel/Taunus
sind dann einfache "Andic Dystrochrepts", wdhrend die humo-
sen Formen vom Hoherodskopf/Vogelsberg den Zusatz "Umbric"

erhalten miiBten: "Andic Umbric Dystrochrepts".

Widhrend also unsere normalen sauren Braunerden schwerpunkt-
méfig in die Great Group der Dystrochrepts fallen, ist die
Einordnung der verschiedenartigen westdeutschen sauren
Lockerbraunerden in mehreren Great Groups moglich, so z,.B.

den Dystr_andepts, Vitrandepts, Dystrochrepts und Eutrochrepts.

7 ZUSAMMENFASSUNG

In Fortfilhrung vorausgegangener bodenmineralogischer Unter-

suachungen befaft sich die vorliegende Arbeit mit den Eigen-

schaften der amorphen Sesquioxid-Komponenten im Ton und des

Allophans in typischen sauren Lockerbraunerden (sLBE) hessi-
scher Mittelgebirge (Vogelsberg, Taunus, Westerwald).

Die sauren Lockerbraunerden, hier: Andic Dystrochrepts,
Andic Umbric Dystrochrepts und Dystrandepts, werden dabei
mit verschiedenen normalen sauren Braunerden, hier: Eutric
Dystrochrepts bzw, Dystric Eutrochrepts, verglichen (syste-
matische Betrachtung).

Zu diesem Zweck werden Schichtungs-Profile, bestehend aus
geringmédchtigen jungtundren-zeitlichen #olischen Deckschich-
ten < 1 m tiber durchlédssigem Schutt ausgewiéhlt. Die Untersu-
chungen beziehen sich auf diese Deckschichten und deren
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pedogene Umwandlung zu Lockerbraunerden., Als vulkanitische
Ausgangssubstanz fiir die Allophan-Bildung enthalten die
Sedimente im einen Fall Beimischungen aus allerddzeitlichem
Laacher Bims, im anderen Fall Beimischungen von Basalt-
Detritus. Beide sind heute nahezu vollstdndig umgewandelt
worden.

Eisen: Wie bekannt, ist der Gehalt an freiem Eisen (Fed)

in den sLBE erheblich hther als in anderen Bdden, doch
haben wir in unserer Untersuchungs-Reihe eine sLBE, deren
Fed-Gehalt nicht wesentlich {iber dem normaler LG-Sauer-
braunerden liegt. Die charakteristische Lockerheit der sLBE
scheint weniger auf hohen Fej -Mengen als auf der Anwesenheit
von Allophan im sauren Milieu zu beruhen. Die pedogene Fe-
Freisetzung aus Silikaten nimmt in den sLBE erwartungsgemip
von unten nach oben zu. Die Fe-Verlagerung aus den Ah- in
die Bv-Horizopte ist relativ schwach, Sie dufert sich auf-
grund der generell hohen Gehalte an freiem Eisenoxid und
infolge der Uberdeckung durch Humus nicht in einer sicht-
baren Podsolierung (Kryptopodsol). Die Umfédllung des primi-
ren freien Eisenoxids und die oxidische Ausfédllung sowohl
des aus silikatischer Bindung freigesetzten Fe als auch des
infiltrierten Fe filihren zu einer Verarmung der griberen

und zu einer Fe-Anreicherung der feineren Korn-Fraktionen,
die ausgepridgter sind als in normalen Sauerbraunerden.
Dieser Befund und die geringe Verlagerungs-Mobilitdt des
Fed sowie auch die hohe Oxalat-Loslichkeit (Feo) des Eisens
- eine Folge der Aufldsung von Allaphan als Tréger-Substanz
des Eisenoxids - sprechen dafiir, dap die Eisenoxid-Fédllung
in feinster Verteilung auf den Allophan-Oberfldchen und in
den Allophan-Aggregaten erfolgt. Dadurch wird die Durchkri-
stallisation der Oxide behindert und gleichzeitig ein Sub-
strat fiir die Sorption grofer Mengen dunkler und farbschwa-
cher Humus-Substanzen geschaffen (relativ hohe NaOH-Loslich-
keit des Fe in den Humus-Extrakten).
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Aluminium: Die Gehalte der sLBE an Ald sind ungewdhnlich
hoch. Das Al, betrégt bis zu 100 % des Fey. Ca. 30-50 % der
Summe amorpher Al-Verbindungen ist dithionit-citrat-16slich,
der Rest nicht lésbare Allophan-Substanz. Von dieser konnen
5-40 % durch Oxalat-Extraktion in Losung gebracht werden
und zwar bei Si-reichem Allophan zu einem niedrigeren, bei
Si-armem Allophan zu einem hdheren Prozentsatz. Beim dithio-
‘nit-citrat-16slichen Al-Anteil handdlt es sich wohl zum Teil
um (I) sorptiv gebundene polymere Al-hydroxo-aquo-Komplex-
Kationen (PAHAK), z.T. um (II) oberfldchliche Allophan-Um-
wandlungs-Schichten hoherer Léslichkeit, die zu 30-40 %
durch NaOH-Extraktion in Ldsung gebracht werden konnen.

Im Profil ist von unten nach oben aufgrund der zunehmenden
Dithionit-Citrat-Loslichkeit des Al eine Vermehrung der
Anteile (I) bzw, (II) zu erkennen.

Wie beim Fe ist neben einer starken Al-Freisetzung aus
silikatischer (auch Glas-)Bindung nur eine geringe Verlage-
rungs-Mobilitédt des Al gegeben. Deren Ursache ist in der
Festlegung des Al als Allophan, in der sorptiven Fdllung
von PAHAK auf dem Allophan im sauren Milieu und in der
Allophan- bzw, PAHAK-Umhiillung mit Fe-gefédllten Huminstoffen
zu suchen.

Allophan: Die Kationen-Austausch-Kapazitdten (KAKt, pH 7)
liegen zwischen 80 (Si-drmere Allophane) bis 160 mval
(Si-reichere All,). Die pH-Abhingigkeit des Quotienten AKp
(reale KAK). lOO/kAl(t ist jedoch dieselbe. Auf die Herkunft
der Allophane weisen die Aquivalent-Anteile einzelner Ionen
an der KAK, hin: Na bis 20 %>KAKP beim Trachyttuff-biirtigen
Allophan, Mg bis 9 % beim Basaltdetritus-bilrtigen Allophan.
Charakteristisch ist ferner fiir alle untersuchten sLBE der
hohe Gehalt an Austausch-NH4, der selbst in gréperen Tiefen
beachtlich ist und bis 22 % KAK,, ausmachen kann.

Aufgrund der Ubereinstimmung der relativen pH-Variabilitét
der KAK bei den allophanreichen sILBE mit der normaler
saurer Braunerden und Podsol-Braunerden wird diskutiert,
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ob die bei letzteren beobachtete AK.-pH-Beziehung auf die
Anwesenheit von PAHAK zuriickzufilhren ist oder nicht viel
mehr mit der Anwesenheit (d.h. Neubildung) von Allophan
und mit dessen stark pH-variabler negativer Ladung erklart
werden kann,

Auf der hohen Anionen-Austausch-Kapazitidt des Allophans
beruht die ungewdhnlich starke infiltrative Anreicherung

von Austausch-Nitrat und -Sulfat in den sLBE und zwar in
allen Horizont-Abschnitten des bis zu 80 cm starken Solums.
Die Mengen dieser Anionen betragen auf den ha bezogen ein
mehrfaches der in den anderen allophanarmen oder -freien
Waldbodentypen speicherbaren Mengen,
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1 EINLEITUNG

In zwei vorausgegangenen Arbeiten (5,6) haben wir die Mine-
ral-Umbildungs-Prozesse, die Verteilung und Loslichkeit der
amorphen Al-Verbindungen sowie das Austausch-Verhalten
typischer saurer Lockerbraunerden (Andic Dystrochrepts)
einiger Mittelgebirge Hessens untersucht., Die eine Gruppe
der untersuchten Bdden (HV, Hoherodskopf im Vogelsberg) ist
aus jungtundrenzeitlichen dolischen Decken < 80 cm Midchtig-
keit hervorgegangen, die aus einem Basalttuff- und Basalt-
detritus-haltigen LOB-Mischsediment bestanden haben. Die
andere Gruppe ist ebenfalls aus LOB-Mischsediment-Decken
hervorgegangen (HT, Hohe Wurzel im Taunus, OIH u. °11“’
Odersbach im Westerwald), die als Beimischung trachytischen
Tuff der Laacher Eruption enthalten haben. Beiden Gruppen

ist gemeinsam, dap die magmatitischen Mischungs-Anteile der
Sediment-Decken im Bereich des Solums der holozdn entstande-
nen sauren Lockerbraunerden fast vollstédndig verwittert und
zu erheblichen Anteilen in Allophan umgewandelt worden sind.
Eine dritte Gruppe von Untersuchungs-Proben (OIH u, OIIH)
umfafte die weniger verwitterten Unterlagen (Bv' und BC-
Horizonte) einiger Lockerbraunerden aus Gruppe 2, sofern
diese aus Trachyt-Tuff bestanden, der neben neugebildetem
Allophan noch Glas-Anteile enthielt, Alle untersuchten und
im folgenden betrachteten Boden-Proben enthalten als dominie-
renden Tonmineral-Anteil Allophan, wobei die basaltbiirtigen
Allophane Si-reicher als die trachyttuffbiirtigen sind.

Die allophanreichen sauren Lockerbraunerden weisen eine
auferordentliche Lockerheit des Gefliges, dementsprechend
niedrige Raumgewichte, eine hohe Stabilitdt ihrer natiirlichen
Aggregate und eine duferst schlechte Dispergierbarkeit sowie
eine hohe Flockungs-Bereitschaft nach der Dispergierung bei
der Korngripen-Analyse auf, Daneben zeigen sie bei stérkerer
mechanischer Beanspruchung gewisse Thixotropie-Erscheinungen
wie z.,B, den "greasing"-Effekt bei der Finger-Probe. Dieser
besteht darin, dap bei intensivem Zerreiben der selbst im
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feuchten Zustand kornigen Aggregate nach einiger Zeit plotz-
lich ein starkes Schmieren einsetzt. Eine exakte Ermittlung
der Kornungsart dieser Bdden ist daher sowohl im Labor als
auch im Gelédnde sehr schwierig.

Von verschiedenen Autoren (z.,B. 1, 8) wird angenommen, daf
die hohe Gefiige-Stabilitdt der sauren Lockerbraunerden auf
die Kitt-Wirkung der grofien Mengen freier und - wie wir zei-
gen konnten - fein auf dem Allophan verteilter Eisenoxide
zuriickzufiihren sei. Doch finden sich auch, wie wir ebenfalls
zeigen konnten, saure Lockerbraunerden, die bei Fed-Gehalten
nicht hdher als in normalen L6p-Braunerden und -Parabraun-
erden ausgezeichnet gekriimelt sind. Die betrédchtlichen
Mengen dunkler Huminstoffe und farbloser Uronid-Derivate,
die in den sauren Lockerbraunerden durch sorptive Bindung
an die Allophane und Eisenoxide angereichert sind, k&énnten
ebenfalls eine Rolle bei der Aggregat-Stabilisierung spie-
len, doch ist auch in hemusédrmeren Unterbdden - soweit diese
sauer sind - keine wesentliche Verringerung der Dispergie-
rungs-Resistenz zu beobachten. Da die sauren Lockerbraun-
erden - wie ihr Name sagt - durch sehr niedrige pH-Werte und
entsprechend grope Aquivalent-Anteile an Austausch-Al gekenn-
zeichnet sind, muf auch die flockende Wirkung von Al-Ionen
in Betracht gezogen werden. Doch ergibt sich dann die Frage,
warum die normalen sauren Braunerden aus Lof (Eutric
Dystrochrepts) bei gleichen Ionen-Verhdltnissen nicht eben-
falls eine Lockerheit wie die sauren Lockerbraunerden auf-
weisen.

Es ist anzunehmen, dap die angefilhrten strukturstabilisieren-
den Faktoren wohl eine akzessorische Bedeutung fiir das lockere
Gefiige der sauren Lockerbraunerden haben, dap aber im Mittel-
punkt der Betrachtung die aus Allophanen bestehende Ton-
Substanz stehen muf. Dies lassen unter anderem die Untersu-
chungen von BIRREL (2, Sekunddr-Literatur siehe dort!) er-
kennen. Der Allophan-Ton, besonders die scheibchenftrmigen
Pseudomorphose-Produkte, mit denen wir es zu tun haben, sind
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aufgrund ihrer positiven und negativen Ladungen, die sich
auf diskrete Oberflédchen-Bezirke verteilen und im sauren
Bereich etwa gleiche Betrdge haben, ohne Mitwirkung von
"Briicken"-Ionen zu einer selbstdndigen gegenseitigen elektro-
statischen Attraktion befdhigt. Hinsichtlich der Aggregat-
Stabilitdt und Peptisations-Resistenz allophanreicher Biéden
bedeutet das, daf weniger das Erdalkali- und Alkali-Ionen-
Milieu der Boden-Losung als vielmehr deren pH von Bedeutung
ist. Im Hinblick auf die Lage des isoelektrischen Punktes
von Allophanen verschiedener Herkunft besteht noch wenig
Klarheit, zumal die Bestimmung der positiven Ladungs-Anteile
Uber den Anionen-Austausch wegen der filr die einzelnen An-
ionen unterschiedlichen Bindungs-Selektivitdt unsicher ist.
Geht man von den aus der Literatur bekannten IEP-Werten um
pH 5 aus, so ist anzunehmen, daf mindestens innerhalb eines
pH-Bereiches>etwa zwischen 1,5 pH-Einheiten unterhalb und
oberhalb des IEP, also mindestens zwischen pH 3,5 und 6,5
der Gleichgewichts-Bodenldsung, geniigend negative und posi-
tive Ladungen fiir eine selbsttédtige Koagulation der Allopha-
ne gegeben sind. Das wiederum bedeutet, dap alle in Mittel-
und West-Europa auftretenden Bdden, soweit sie griofere
Anteile an Allophan-Ton enthalten, in stabiler Aggregierung
vorliegen miiften und keine Ton-Verlagerung zeigen diirften.
Vielleicht 14Bt sich aus diesem Umstand eine Erklédrung fiir
das Fehlen der Ton-Verlagerung in den im circumalpinen
Bereich recht hdufig anzutreffenden Braunerden herleiten,
die sowohl im Schweizer Mittelland unter humiden als auch
am Westrand des Pannon-Beckens unter kontinentalen Klima-
Bedingungen zu finden sind. Beobachtungen an verschiedenen
mitteleuropédischen allophanreichen Biden mit Ton-Verlagerung
bei pH-Werten um 6 sowie Laborbeobachtungen iiber den bei
diesem pH hdufig bereits eintretenden Struktur-Zerfall las-
sen die obige Aussage ilber die zu erwartende Strukturstabili-
tdt allophanreicher Bdden in so allgemeiner Form als unzu-
ldssig erscheinen., Dies mag darauf beruhen, daB je nach
Zusammensetzung der Allophane (z.B. dem 8102/11205—Molver-
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héltnis), der Beimengung von Hydrogel-Glas, Eisenoxiden und
Humus-Stoffen der IEP relativ stark verschoben sein kann.

Bei der Korngrifen-Analyse der allophanreichen Bdden im all-
gemeinen und der sauren Lockerbraunerden im besonderen
zeigt sich, dap die ermittelte Korngrifen-Zusammensetzung
sehr stark vom gewihlten Dispergierungs-Verfahren abhéngt
und enorme Differenzen aufweisen kann. So kOnnen in unserem
Fall z,B. die ermittelten Ton-Gehalte einer einzelnen Probe
zwischen 16 und 42 % schwanken.

Der erste Teil der folgenden Untersuchungen befaft sich mit
Fragen der Aggregatgripen-Verteilung der Allophan-Agglomerate
und gleichzeitig mit dem Einfluf der extrahierbaren Kitt-
Akzessorien (Eisen-, Mangan;Al-oxide, Humus). Der zweite

Teil beleuchtet anhand zweier ausgewdhlter Proben neben dem
Einfluf von Kitt-Substanzen besonders den pH-Effekt bei der
Dispergierung.

2 KORNGROSSEN-VERTEILUNG DER
ALLOPHAN-AGGREGATE

An 5 in Tab. 1 aufgefilhrten sauren Lockerbraunerden wird die
Korngripen-Verteilung nach Humus-Zerstdérung und intensiver
mechanischer Dispergierung in Na-Polyphosphat OWaP03)x
(MERCK) untersucht und a) der Einfluf einer vorausgegangenen
wissrigen Aufschlémmung mit b) dem EinfluB einer vorausge-
gangenen Dithionit/Citrat-Extraktion verglichen,

2.1  METHODE

Absieben der lufttrockenen Bodenproben auf 1,12 mm, Aufoxy-
dation der organischen Substanz mit H.0, 48 h auf dem Wasser-
bad.



-90-

Variation: Je 1 Parallel-Probe (m) wird mit Na-Dithionit
und Na-citrat (7) extrahiert,
je 1 Parallel-Probe (o) bleibt unextrahiert.

Nach Auswaschung Dispergierung von 3 x 10 g Proben-Substanz
in 3 x 1 L 0,04%iger (NaPO,)x[MERCK)-L&sung 24 h auf dem
Schwing-Schiittler, Absiebung aer sand-Fraktionen > 63 u ¢,
Korngrofen-Trennung im Atterberg-Zylinder und in der Zentri-
fuge unter wiederholter Aufnahme des Bodensatzes in aqua
perm,

2,2 BEOBACHTUNGEN ZUM DISPERGIERUNGS-VERHALTEN

a) Die Basaltdetritus-bilrtigen sauren Lockerbraunerden vom
Vogelsberg iﬁVB und HVF5 Tassen sich ohne eine vorausge-
gangene Dithionit/Citrat-Extraktion mit Hilfe von Poly-
phosphat nicht dispergieren, was auf eine Fdllungs- und
Sorptions-Reaktion des Phosphats in den Allophan-Aggrega-
ten mit Austausch-Al zuriickzufilhren ist. Stattdessen 1&gt
sich eine ausreichende Dispergierung der nicht extrahier-
ten Proben durch Na-Belegung unter einmaligem Schiitteln
mit NaCl (100 mg/10 g Boden? und 5-maligem Aufnehmen mit
aqua perm. erreichen (pH des End-Dekantats ca. 4 bis 5).

b) Die meisten Proben der Trachﬁttuff-burtigen sauren Locker-
braunerden und fast alle noc rachyt-Glas enthaltenden
Proben lassen sich zwar ohne (o), nichi aber im Anschlug
an eine vorausgegangene Dithionit/Citrat-Extraktion mi
Polyphosphat dispergieren, Die zerteilte Ton-Substanz ist
geflockt. Erst nach 6-maligem Waschen mit aqua perm l&pt
sich unter erneutem Phosphat-Zusatz eine befriedigende
Dispergierung erreichen,

c) Bei allen Proben der Profile HV, HT, O.W, und O, W, wird
bei der Abschldmmung sowohl im Atterbe -Zylindg; %grobe
Korngrépen) als auch in der Zentrifuge (feine Korngréfen)
eine lang anhaltende Nachdispergierung beobachtet. Statt
der normalen 8- bis 12-maligen Wiederholung des Abschlédmm-
Vorganges miissen hier die Proben bis zu 30-mal erneut mit
aqua perm aufgeschldmmt werden,

d) Die abdekantierten allophanreichen Ton-Suspensionen sind
im Gegensatz zu Schichtsilikat-Tonen nicht durch einen
Ca-Ionen-iUberschup flockbar. Die prédparative Gewinnung
erfordert daher eine aufwendige Ultra-Filtration,
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2.3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Aus Tab, 1 ist der Einfluf der vorausgegangenen Dithionit-
Behandlung auf die Korngridfen-Verteilung ersichtlich. Die
untersuchten Lockerbraunerden lassen sich nach ihrer Reaktion
auf die unterschiedliche Vorbehandlung in 2 Gruppen ordnen:

Gruppe 1 umfaft solche BSden und Bodenproben, bei denen die
Dithionit-Vorbehandlung zu einer iiberaus starken Vermehrung
des Ton-Gehaltes - maximal auf das 2,5-fache des Ton-Gehaltes
bei nicht erfolgter Extraktion - filhrt. Zu dieser Gruppe
gehtren die beiden Basaltdetritus-blirtigen Lockerbraunerden

HV und die noch Trachyt-Tuff enthaltenden unteren Abschnitte
der Profile 0I und OII'

Die Ton-Vermehrung infolge Dithionit/Citrat-Vorbehandlung

erfolgt in dieser Gruppe auf Kosten der griéberen Korn-Frak-
tionen und zwar werden ...

bei HVB und HV, sowohl die Schluff- als auch die Sand-
Fraktion erheblich vermindert, widhrend ...

bei 0I und 0II in den unteren Profil-Abschnitten prak-
tisch nur die Sand-Fraktionen reduziert werden. Diese
werden nicht nur zu Ton, sondern auch zu schluffgrofen
Teilchen dispergiert wie besonders 0II zeigt,

Die Vermehrung des Ton-Gehaltes < 2 p durch die Dithionit/
Citrat-Vorbehandlung erfolgt hauptsidchlich durch Zunahme

des feinen Tons < 0,6 p ¢ maximal bis zum 4-fachen gegeniiber
"ohne" Vorbehandlung. Mit zunehmendem Verwitterungs-Grad in
den Profilen erhdht sich von unten nach oben die absolute
Differenz zwischen den mit und ohne Vorbehandlung gewinnba-
ren Ton-Mengen. Da auch in den Profilen der Ton-Gehalt von
unten nach oben zunimmt, bedeutet dies, daf der pedochemisch
gebildete Ton iiberwiegend in fest aggregierter Form angerei-
chert worden ist. A
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1: KorngriBen-Verteilung in 5 sauren Lockerbraunerden: o = ohne vorausgegangene Dithionit/Citrat-
Extraktion

m = mit vorausgegangener Dithionit/Citrat-

Extraktion

HV Lockerbruunerden aus ,jungtundrenzntlichem BaaultdatritunMB-Huchnsdhent (80 cm) iiber Basalt-Schutt
oW (35-50 cm) Schicht I iiber

Trachyttuff/LoB

'l‘racm: ttuff, Schicht II
Hr - “ X Trachyttuff/L68 - 2 (70 cm, i iiber Taunus-
quarzit-Grus
KORNGRUSSEN-(@ von...bis...u)-ANTEILE in % der extraktfreien SUMME «€1120 p |
HORI-| TIEFE ohne TON SCHLUFPF | SAND
ZONT [ cm | mit 0,6 [[<2 2 6 20 2 63 200 630 63
pithionit- | zdi6 2,0 3 6 20 63 |63 ll 200 630 1120 || 1120
rat-
Vorbeh.
HV, Hoherodskopf / Yogelsberg - Buche
o 9 4 16 12 33 33 78 6
ApBy | 10 n 35 6 w2 |10 21 2 || 55 3
B 45 o 13 9 22 13 26 33 72 6
v1 m 35 7 42 10 20 25 55 3
B 20 ° 7 7 1w f|12 22 36 || 20 16
ve m 26 6 32 9 21 28 58 10
HVp Hoherodskopf / Vogelsberg - Fichte
AB 46 o 0 7 17 12 27 36 75 8
hov n 30 7 37 ||10 22 27 59 2 1 1 s
B 45 o 8 5 13 9 24 37 70 17
v1 m 28 4 32 9 22 26 57 6 4 1 "
B 72 o 6 % 13 12 25 35 72 15
v2 n 22 6 28 10 25 29 64 4 3 1 8
OI/¥ Odersbach I / Westerwald - Buche
0 15 13 28 8 10 1% 32
T AnBy| 10 n 21 8 29 8 9 13 || 30
bs 35 ° 12 13 25 10 11 % 35
vl m 16 14 30 10 10 10 30
° 8 8 16 7 8 12 || 27
pa1L | 50 n 17 8 25 ? 8 s || 23
v2
° 6 4 10 7 10 18 35
1T By2| 70 n 1 s |l |l 7 12 15 | 3
° 5 3 8 6 13 15 34
[T B,C| %0 n 1 5 |6 || 7 16 16 | 39
OII/W Odersbach II / Westerwald - Buche
° 21 11 32 10 9 12 31 37
T ABy| 10 n 25 8 [[3 [l 9 9 12| 3 37
ks 25 ° 15 10 25 9 7 15| Ax 84
hal n 17 9 26 9 9 11 29 45
° 5 4 9 6 7 9 22 69
T Byo| 50 n 10 sl ff 7 11 a1 |29 56
o 5 4 9 6 11 13 30 61
1 B,C1 85 n 9 s |1 || 9 16 16 || @1 45
HT Hohe “urzel / Taunus - Buche
AB 10 o 15 12 27 2 15 16 38 35
v m 22 ? 29 ? 14 15 36 20 1% 1 35
B 45 o 8 15 23 10 1 18 39 38
v1 m 17 6 23 8 14 16 38 20 17 2 39
B 70 o 9 9 18 9 15 17 41 41
v2 m 16 6 22 8 13 17 38 19 18 3 40
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Gruppe 2 umfaft die Profile HT und die Deckschichten I der
beiden Profile 0 und OII’ Das sind alle jene Horizonte, die
aus Trachyttuff/L&p-Mischsedimenten hervorgegangen sind und
die keinen Trachyttuff mehr enthalten, weil dieser fast
génzlich in Allophan-Ton umgewandelt wurde. Hier bringt die
Dithionit/Citrat-Vorbehandlung nur eine geringfiigige - oben
geringere unten etwas stédrkere - Vermehrung des Tonanteils
< 2 u ¢ hervor. Der Effekt der Vorbehandlung besteht haupt-
séchlich in der besseren Dispergierung, d.h, Umverteilung
innerhalb und Verfeinerung der Ton-Fraktion.

Die Erkldrung fiir dieses unterschiedliche Dispergierungs-
Verhalten ist in folgendem zu suchen:

Trachyt-Bimsbrdckchen verwittern - wie GEBHARDT, HUGENROTH
u. MEYER (3) gezeigt haben und wie eigene mikromorphologische
Befunde erneut bestdtigen - in folgender Weise zu Allophan:
Im Inneren der Bims-Porenrdume wandeln sich die Glaswinde
von aufen her in tongrofe unregelméfige Allophan-Plédttchen
um, die als m,0.w. dicker, wandparallel eingeregelter, kom-
pakt aggregierter und z,T. von Eisenoxid inkrustierter Wand-
Belag den Glas-Wénden aufliegen bzw. diese allméhlich er-
setzen. Dabei entsteht auch Kaolinit, der in schluffgrofen
Pldttchen Pseudomorphosen nach den ehemaligen Glas-Wdnden
bildet. In den Bims-Sand enthaltenden Proben aus dem Unter-
grund von Oy und O;; werden durch die Dithionit/Citrat-Vor-
behandlung die inkrustierten Allophan-Wandbelige dispergiert.
Dadurch wird der Bims-Sand-Gewichts-Anteil reduziert, oder
die miirben Bims-Sandkdrner zerfallen zu feineren Korngrifen.
Der Allophan geht in die Ton-Fraktionen, der Kaolinit z.T.

in die Schluff-Fraktionen iber.

In den durch pedochemische Losungs-Verwitterung bereits
glasfrei gewordenen Lockerbraunerde-Decken HT, 0I und 0II
(oben)ist der geschilderte Dispergierungs-Prozef der Allophan-
Wandbeldge offensichtlich bereits auf natiirlichem Wege durch
chemisch-mechanische Dispergierung erfolgt, Die Dithionit/
Citrat-Vorbehandlung fiihrt bei der Korngridfen-Analyse zu
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keiner Vermehrung des Ton-Gehaltes mehr.

Der starke Zerteilungs-Prozef durch die Dithionit-Vorbehand-
lung hat bei den beiden basaltdetritus-biirtigen Biden andere
Ursachen: Wie frilher aufgrund der quantitativen Mineralbe-
stands-Analyse ermittelt worden war (5) ist der mit dem Basalt-
Detritus angewehte Olivin als die wichtigste Allophan-Ton-
Quelle anzusehen., Mikromorphologische Untersuchungen - iiber
die in einer weiteren Arbeit noch ausfilhrlicher zu berichten
sein wird - zeigen folgende Besonderheit: Anders als bei den
Profilen mit trachytischem Glas ist hier die Bildung und die
Dispergierung von amorpher "Allophan"-Ton-Substanz kein
ausschlieBlich pedochemischer Prozef. Vielmehr handelt es
sich z.T. um spdtmagmatisch-petrochemische Umwandlungs-
Erscheinungen, die sich schon vor der Ablagerung der #doli-
sohen Deckschicht an den Olivinen vollzogen haben. Diese
Umwandlungs-Erscheinungen #ufern sich darin, dap die Olivine
im Anschliff zwar idiomorphe Umrisse aufweisen, dap aber

nur ein kleiner Rest-Kern noch die kristalloptischen Eigen-
schaften von Olivin aufweist. Die gesamte Hufere Hiille des
ehemaligen Olivins ist in Massen von[400: des Mutter-Olivins
orientierten blédtterig-faserigen Aggregaten von Iddingsit
umgewandelt. Die derartig umgewandelten Olivine sind vor der
Anwehung meist zerbrochen (Frostwirkung?). Im Verlauf der
Bodenbildung 188t sich von den Bruchfldchen her der Olivin-
Kern relativ rasch unter Allophan-Neubildung auf, wédhrend
der Iddingsit-Mantel sehr viel stabiler ist und sich nur
langsam - im Bodenprofil von unten nach oben zunehmend - in

einzelne Iddingsit-Teilchen zerlegt, die als m.o.w. amorphe
Anteile in die homogen verteilte Allophan-Fraktion des Bodens
eingehen., Die Iddingsit-Herkunft dieses "Allophans" erklédrt
die auch bei den Basaltdetritus-Lockerbraunerden elektronen-
optisch nachgewiesene Pldttchen-Form der Allophane. Schon im
natiirlichen olivin-isomorphen Kristall-Verband zeigen die
Iddingsit-Teilchen auBer der Regelungs-Doppelbrechung keine
oder nur eine geringe Anisotropie. Durch die Dispergierung
von Iddingsit zu Einzel-Tonteilchen wird also die "amorphe"
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(Allopham) Komponente des Bodens verstédrkt, ohne dap eine
tiefergreifende Verwitterung des Iddingsits erforderlich
wdre, Die im angereicherten Allophan-Ton ermittelten Si02/
A1205-Molverhﬁ1tnisse, die in den sauren Lockerbraunerden
vom Vogelsberg hther als in den anderen Profilen sind (2.5 -
3), sind etwa gleich denen des Iddingsits. Offenbar setzt
die Dispergierung des Olivin-Iddingsites zu "Allophan"-Ton
nur die Auflosung der geringen Mengen an oxydischer
(Goethit?) Kittsubstanz zwischen den Iddingsit-Fédserchen
und -Pldttchen voraus. Die starke Tongehalts-Zunahme in den
Profilen HV nach Dithionit/Citrat-Extraktion und die gleich-
zeitige Abnahme aller griberen Korn-Fraktionen erklédrt sich
quantitativ durch die restlose Beseitigung aller Olivin-
biirtigen Iddingsit-Aggregat-Pseudomorphosen von Sand- und
Schluff-Grope und deren Dispergierung zu Allophan-Ton,
Gleichzeitig tritt bei dieser Vorbehandlung eine vidllige
Auflésung der Olivin-Restkerne ein, soweit diese nicht schon
vorher weitgehend aufgeldst und allophanisiert worden waren.

3 DI SPERGIERUNGS-WIRKUNG VER -
SCHIEDENER VORBEHANDLUNGS -
VERFAHREN UND SUSPENSIONS -
MITTEL

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, inwieweit die
Dispergierungs-Resistenz allophanaggregat-reicher saurer
Lockerbraunerden tatsdchlich auf der "Kitt-Wirkung" von
Humus und Sesqui-Oxiden beruht, und ob nicht allein durch
negative Aufladung des Allophans in alkalischen Suspensions-
Mitteln eine maximale Dispergierung zu erreichen ist.

Die Versuche hierzu werden an je einem Byj-Horizont der im
vorstehenden Abschnitt untersuchten Profile durchgefiihrt,
wobei es sich einmal um eine Probe mit basalttuff-blirtigem
Allophan (Profil HVF), zum andern um eine Probe mit trachyt-
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tuff-blirtigem Allophan handelt (Profil HT). Die Wahl fiel
deshalb auf die Bvl-Horizonte, weil sie einerseits niedrigere
Humus-Gehalte, vor allem weniger dunkle Huminstoffe, und
andererseits trotzdem eine sehr ausgeprigte Dispergierungs-
Resistenz (vgl.2.3) aufwiesen.

Die vergleichenden Untersuchungen wurden in Form einer Kom-
bination verschiedener Vorbehandlungs-Verfahren (Humus-Zer-
stérung, Sequioxid-Extraktion) mit pH-neutralen und alkali-
schen Suspendier-Verfahren durchgefiihrt.

3.1 METHODEN

Die Vergleichs-Dispergierungen wurden an Proben durchgefiihrt,
die durch nasses Sieben von der Sand-Fraktion >63 u befreit
worden waren. Dadurch wurde besonders bei HV die lang anhal-
tende Nachlieferung von Ton aus den Sand-Fraktionen umnter-
bunden und nur die Dispergierbarkeit der Allophan-Aggregate
von Schluff-Gripe erfapbar gemacht. Infolge dieser kiinstli-
chen Abgrenzung der Proben-Substanz weichen die hier erhalte-
nen Werte von den in Teil 2 angegebenen ab,

Die eine Gruppe von Parallel-Proben (1-4) mit dem Index "Hu"
wurde einer Humus-Zerstérung (3202, Wasserbad 24 h) unter-
worfen, die andere Gruppe (5-8) ohne Humus-Zerstorung weiter

behandelt.

1 u. 5 Dispergierung von 10 g Proben-Substanz in 1 L 0,04
(NaP03)x(MERCK), 24 h Schiittel-Dauer, Index: Ph(os-
phat,

2 u, 6 Dithionit/Citrat-Extraktion (vgl, 7) und anschlies-
sende Phosphat-Dispergierung wie bei 1 u. 2,

Index: Di_+ Ph,
3 u, 7 Dispergierung von 10 g Proben-Substanz in 1 L 0,04
_ NaOH, 24 h Schiittel-Dauer, Index: Na,

4 u, 8 Oxalat-Extraktion (vgl. 9): 10 g Boden + 500 ml
Oxalat-Losung (28,4 g NH,-Oxalat + 17,5 g Oxalsdure/1
1 h im Dunkeln geschiittelt, Zentrifugieren, Ultra-
filtrieren, anschliefend Dispergieren wie bei 1 u.
5 bzw., 2 u, 6, Index: Ox + Ph
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Das End-pH der Phosphat-Suspensionen betrug ca. 6.5, das
der NaOH-Suspensionen ca. 10. Die Sedimentations-Analyse
erfolgte im Kohn-Zylinder (Pipett-Analyse). Anschliefend
wurden Suspensions-Mittel und fester Boden-Riickstand durch
Ultra-Filtration getrennt und fiir sich analysiert.

Stoff-Analysen:

C wurde gasanalytisch (Wisthoff-Apparatur) in den Ausgangs-
Proben < 63 u und im Trocken-Riickstand der Schlémm-Analyse
bestimmt,

Fe (a-a’-Dipyridyl, 7), Al (Aluminon, 4) wurden kolorime-
trisch und 8102 gravimetrisch bestimmt und zwar bei

1l u., 5, 3 u. 7 in den abgetrennten Phosphat- bzw. NaOH-
Suspensions-Losungen,

2 u, 6 im Dithionit/Citrat-Extrakt und in der
Phosphat -Suspensions-Lésung,

4 u, 8 im Oxalat-Extrakt und in der Phosphat-

Suspensions-Lisung.

Die ermittelten Extrakt- und Losungs-Mengen an Fe, Al u. Si
wurden mit den Gehalten der Ausgangs-Substanzen und der
Schlémmanalysen-Bodensédtze verglichen.

362 ERGEBNISSE und DISKUSSION

In Tab. 2 und 3 sind die Ergebnisse der durch die verschiede-
nen Vorbehandlungs- und Suspendierungs-Verfahren erzielten
Korngriépen-Verteilungen zusammengestellt, Wie die gewonnenen
Summen an Ton < 2 p bzw., < 6 u ¢ zeigen, wird die beste Dis-
pergierung durch alkalische Dispergierung in NaQOH erreicht
(Spalten 3 und 7) und zwar ohne eine vorausgehende Humus-
Zerstorung. Das Erhitzen widhrend der Aufoxidation des Humus
hat - wie auch zusdtzliche Vergleichs-Tests bestidtigten =
einen reduzierenden Effekt auf die Dispergierbarkeit., Dieser
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KorngriéBen-Mengen-Effekte und Extraktions-Mengen bei unterschiedlicher

Vorbehandlung saurer Lockerbraunerde zur KorngriBen-Analyse

Profil: Hoherodskopf/Vogelsberg (HV), Probe: Bﬂ-l!orizont)

T
Vorbehandlungs-Methode 1 2 3 4 . 5 6 T 8
Humus-Zerstorung Hu Hu Hu Hu
Na-hexametaphosphat-Dispergierung Ph Ph
Dithionit/Citrat-Extraktion Di Di
NaOH-Dispergierung Na Na
NH,-Oxalat-Extraktion 0x Ox
Na-hexametaphosphat-Dispergierung ‘Ph Ph Ph Ph
Ausgangs-Gehalte an Humug % T,16
des auf <63 u f Fe
abgesiebten Bodens _a % 4,24
ﬂ % 1,57
1n Kel 4,10
Gesamtboden pH Gleichgewichts-
in | Bodenldsg. (GBL)| 4,42
lHﬁl-P-rkolnt : 4,50
Im Dithionit-Extrakt Humus 58,6 % [4,20
sind enthalten in % Fe 93,3 % |3,92
Fraktions-Summe Al 16,0 % |1,82
<63 pg 8102 n.b.
In NH,-Oxalat-Extrakt Humus *37,7 % [2,70
sind enthalten in % Pe *s2,5 % [1,97 36,8 % [1,54
Praktions-Summe Al 109,0 % | 1,71 99,0 % |1,55
<63pg 510, 0,36 0,36
In NaOH-Kshn-Filtrat Humus *a6 % [3,33
-
sind enthalten in % Fe 0,0 % 0,00 1,18 %|o0,05
Frak tions-Summe Al 19,8 %l 0,31 43,5 %|o,68
<63pg 810, 0,40 0,92
Im Metaphosphat-Kshn- Humus - -
Filtrat sind enthalten Pe 0,25 0,04 0,02
in % Praktions-Summe Al 0,65 0,13 0,10
<63pg 8102 0,28 - 0,22
pH der Kéhn-Suspension 6,8 7 9,6 6,5 | 6,0 Ty 9,5 6,5
KorngréBen-Anteil 63-36 n 8 4 5 8 3
in % der 36-20 p| 26 26 | 23 30 22 29 19 32
Praktions-Summe 20-6 p 22 23 22 23 23 26 21 n
<63pg 6-2 pn| 13 10 | 13 1" 21 12 1 16
abzliglich 2-0,6 p 15 6 16 8 14 7 1o 10
Extraktstoffe < 0,6 p 16 3N 22 28 12 26 36 1
<2 [ 31 37 37 36 26 33 46 21
Stmaen <6 p| 4 47 | So 47 47 45 57 37
Summen bei Addition <2 R 31 42 37 42,0 26 38 46 26
der extrahierten Oxide
zum Ton <2 p <6 B 44 51 5o 52,0 47 50 57 41

*}

die neben den Kisten stehenden Zahlen
Aluminium die extrahierten Mengen in

der Ausgangs-liengen an

eben beim Humus, beim Eisen und beim
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Tab, 3: KorngriBen-Mengen-Effekte und Ext}aktiona—longan bei unterschiedlicher
Vorbehandlung saurer Lockerbraunerde zur KorngriBen-Analyse

Profil: Hohe Wurzel/Taunus (HT), Probe: B -Horizont

Vorbehandlungs-Methode 1 2 3 4 5 6 T 8
Humus-Zerstirung Hu Hu Hu Hu
Na-hexametaphosphat-Dispergierung Ph Ph
Dithionit/Citrat-Extraktion Di Di
HaOH-Dispergierung Na Na
m-!rgnlnt-!xtnktion Oox Ox
Na-hexame taphosphat-Dispergierung Ph Ph Ph Ph
Ausgaﬁn-(}zhnlt- an Humus % 5,72
des auf < 63
abgesiebten B'old-nl '_'_g_ % 2,2
Al % 1,33
in Kel 4,25
Gesamtboden pH Gleichgewichts-
in Bodenltsg., (GBL) 95,42
ll!tcl-?erkulnt 4,60
In Dithionit-Extrakt Humus *34 % (1,95
sind enthalten in % Te *90,8 88,5 % 1,9
Praktions-Summe Al 100,2 %]1,35 99,0 % |1,32
<63pg 810, n.b,
In NH,-Oxalat-Extrakt Humus " *3n % [1,77
eind enthalten in % Pe 60,07 % 1,30 54,3 % |1,16
Praktions-Summe A 245,0 %|3,26 247,0 % |3,28
<63pg 810, 4,68 4,61
In FaOH-Khn-Filtrat Humus . *25,7 1,47
sind enthalten in % - Pe 0,0 % - o 0,45 ¥ 0,01
Praktions-Summe AL 0,22 0,692
<63n g 0,924 0,75
510, 0,21 n.b.
2,
Im Metaphosphat-Kdhn- lumus [) o
Piltrat sind enthalten 2e 0,01 || 0,05 0,04 0,06 0,04
in % Praktions-Summe A 5.21" 0,38 0,12 0,59 0,13
<63p g 0,411
810, n.b. || n.b. n.b. n.b. n.b.
pH der Kthn-Suspension 6,4 Ty7 9,4 6,5 6,2 7,9 10,1 6,5
KorngriSen-Anteil 63-20 m 29 27 27 28 29 25 26 28
in % der Praktions- 20-6 m 20 23 22 23 25 29 19 25
Summe <63 pu g 6-2 p 28 21 20 18 25 15 18 21
abziiglich 2-0,6 p 14 15 18 15 17
Extraktstoffe < 0,6 p 23 15 n 16 3 16 El 9
X <2 )3 23 29 3 31 21 31 37 26
Summen .6 p| 51 50 | 51 49 | 46| 46| 55 | 47
Summen bei Addition <2 R 23 34 32 41 21 35 38 38,9
o Ton ez M <6 pf s | 53| s2 | se | 46| so| 56 | 560

*) die neben den Késten s

Aluminium die extrahierten Mengen in % der Ausgangs-Mengen an

1.)2) Der 1, Wert gibt die Mengen im ersten Metaphosphat- bzw. NaOH-Extrakt an,
der 2. Wert die im nachfolgenden NaOH-Extrakt enthaltenen Mengen

~ Bei den Serien 1, 3 und 7 wurde die KorngriBen-Auftrennung nicht nach dem Kohn-,
sondern nach dem Atterberg-Zylinder vorgenommen

ehenden Zahlen geben beim Humus, beim Eisen und beim
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kann auf eine alterungs-bedingte Loslichkeits-Verringerung
der aus amorphen Al- und Si-Verbindungen bestehenden Binde-
Substanzen zwischen den Einzelteilchen, wahrscheinlich aber
auch auf Verdnderungen der peripheren Bezirke der Allophan-
Individuen zuriickgefiihrt werden. Dabei wird die Loslichkeit
des Si durch das Kochen proportional etwas stédrker reduziert
als die des Al. Das Mol-Verhdltnis 8102/}&1203 der von der
NaQH-Suspensions-Losung extrahierten Mengen ist kleiner als
das der Allophan-Substanz. Das zeigt, daf der durch NaOH
erzielte Dispergierungs-Effekt hauptsdchlich mit einer
Herausldsung von Al -als Aluminat-Ion verbunden ist. Bei der
Si-reichen Allophan-Substanz des Profils HV werden ca. 20%,
bei der Al-reichen allophan-Substanz des Profils HT ca. 100%
des Dithionit/Citrat-15slichen Al der Proben durch NaOH in
Losung gebracht. Die starke elektronegative Aufladung und -
damit die fiir die Dispergierung entscheidende elektrostati-
sche Repulsion der Allophan-Teilchen durch die NaOH-Disper-
gierung scheint - wie theoretisch zu erwarten ist - in kau-
saler Beziehung zur Herausldsung des Al aus dem Allophan zu
stehen. Die mechanisch stark zerteilten Suspensionen, d.h.
auch die schon als Individuen vorliegenden Allophane, zeigen
zu Beginn der NaOH-Behandlung eine starke Flockungs-Bereit-
schaft, die in dem Mafe wie Al in LGsung geht allmdhlich
schwindet. Besonders bei den an Al-Allophan reichen Proben
HT war aus diesem Grunde eine Wiederholung der NaOH-Behand-
lung nach Dekantation der klar {iberstehenden LOsung notwen-
dig.

Die einfache NaQH-Dispergierung kann im vorliegenden Falle
auch aus dem Grunde als Standard-Behandlung gelten, als sie
bei maximalem Dispergierungs-Effekt die geringsten Mengen
an anorganischer Substanz in Losung bringt und damit die
Korngrdfen-Mengen-Verteilung nur ganz geringfiigig verfélscht.
Alle Korngrifen-Angaben in den Tab, 2 u, 3 sind humusfrei
berechnet. Es werden 25-50 % der organischen Substanz in
Losung gebracht. Der am gewonnenen Schluff und Ton verblei-
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bende Rest spielt kaum eine aggregierende Rolle mehr, da
auch nach seiner Aufoxydation keine bessere Zerteilung mehr
zu erreichen ist. Das Eisen, von dem bei NaOH-Dispergierung
- besonders nach heifer Zerstorung des Humus mit H,0, und
dadurch bedingter oxidischer Fiallung und Alterung - so gut
wie nichts in Lésung geht, hat in den untersuchten BGden
wider Erwarten anderer Autoren offensichtlich keine Funktion
als verkittendes Agens. Dies liefe sich, wie bereits an
anderer Stelle ausgefilhrt, mit der &duBerst homogenen Vertei-
lung der Fe-oxide auf den aktiven Allophan-Oberfléichen bzw,.
in der Allophan-Substanz erkldren (vgl. hierzu die goethit-
haltigen Iddingsit-Pseudomorphosen nach Olivin in den
Profilen HV).

Fihrt man die Dispergierung der Bodenproben nicht im alkali-
schen Milieu, sondern mit Polyphosphat bei ca. pH 7 durch,
so macht sich nicht nur die fehlende Al-Extraktion, sondern
auch die Kitt-Wirkung von Humus und Fe stédrker bemerkbar,
wie die niedrigen erzielbaren Ton-Mengen in den Spalten

1 u., 5 erkennen lassen.

Die Vorextraktion der B -Horizont-Proben mit Dithionit/
Citrat (I) und Oxalat (II) bringt demgegeniiber eine Verbesse-
rung der Dispergierung. Dies mag in erster Linie auf die mit
und ohne vorherige Humus-Zerstorung gleich starke Al-Extrak-
tion und damit die elektrostatische Aktivierung des Allophans
zuriickzufilhren sein., Jedoch reicht die anschliefende Disper-
gierung mit Phosphat im Neutral-Bereich noch nicht aus, um
die pH-variable negative Ladung des Allophans so weit zu er-
héhen, dap Selbstdispergierung einsetzt und dadurch die -
wenn auch nur schwache - Verkittungs-Wirkung des residualen
Humus und freien Fe voll {iberwunden wird. Filhrt man dagegen
im Anschlup an I und II eine NaOH-Dispergierung durch, so
werden dieselben Ergebnisse wie bei alleiniger NaOH-Behand-
lung erzielt. Dabei erfahren jedoch die Ergebnisse insofern
eine Verfédlschung, als durch I und II alle Korn-Fraktionen
stédrker angelost werden und das Zuschlagen der gelOsten
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Anteile zum Ton eine ungerechtfertigte UberhShung des Ton-
Gehaltes verursacht.

Bei der Dithionit/Citrat-Behandlung spielt es offensichtlich
keine wesentliche Rolle, ob vorher eine Humus-Zerstirung
stattgefunden hat oder nicht. 35-60 % des vorhandenen Humus
werden bei diesem Verfahren in LOsung gebracht, und der
residule Humus schrinkt weder die Extrahierbarkeit des frei-
en Fe noch die Dispergierbarkeit der Allophan-Aggregate
merklich ein. Bei der 0Oxalat-Behandlung wird dagegen weniger
Humus extrahiert und auch die Extrahierbarkeit des freien
Eisens reduziert. Dies filhrt besonders bei der humus- und

Fed-reicheren Probe HV zu einer erheblichen Reduktion des
Dispergierungs-Effektes, wenn vorher keine Humus-Zerstorung
vorgenommen wurde.

Zusammenfassend 148t sich sagen: Die volle Dispergierung der
untersuchten allophanreichen Bdoden fiir die Korngrifen-Vertei-
lungs-Analyse und Korngréfen-Gewinnung 148t sich am sicher-
sten und schnellsten mit einer einfachen NaOH-Schiittelung
ohne weitere Vorbehandlung erzielen. Wegen der geringen An-
10sung ermdglicht dieses Verfahren zugleich eine Analyse der
Verteilung von Fe und Residual-Humus auf die einzelnen Korn-
Fraktionen. Es verédndert dariiber hinaus die chemische Zusam-
mensetzung der Allophan-Ton-Fraktion am wenigsten. Die auf-
wendigere Vorextraktion mit Dithionit/Citrat und Oxalat mit
anschliefender alkalischer Dispergierung filhrt zwar zu einer
dhnlich guten Zerteilung der Allophan-Aggregate, verfidlscht
aber die Ergebnisse durch die starke chemische Beanspruchung
aller Fraktionen. Die Oxalat-Extraktion setzt zudem bei
humus- und Fed-reicheren Proben eine vorhergehende Humus-
Zerstorung voraus, Die alleinige Phosphat-Schiittelung hat
mit und ohne Humus-Zerstdrung den schlechtesten Dispergie-
rungs-Effekt.
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Untersuchungs-0Objekt sind allophanreiche saure Lockerbraun-
erden (Andic Dystrochrepts) aus einigen hessischen Mittel-
gebirgen. Die auffdllige Lockerheit und Struktur-Stabilitidt
dieser Bdden sowie ihre Dispergierungs-Resistenz bei der
Korngrofen-Analyse werden weniger auf die Anwesenheit der
grofen Mengen an Humus und freien Eisenoxiden als auf das
spezifische Dispergierungs-Verhalten des Allophans zuriick-
gefiilhrt, der in ungeregelten oder geregelten Plédttchen-
Aggregaten vorliegt. Der Allophan-Gehalt resultiert aus der
Verwitterung von trachytischem Glas bzw. basaltischem Tuff
und Olivin. Die Pldttchen-Form und die eingeregelten Allo-
phanpldttchen-Aggregate gehen entweder auf die pedochemische
Verwitterungs-Pseudomorphose des Allophans nach der Huferen
Form der trachytischen Glaswidnde im Bims oder auf die spét-
metasomatische Pseudomorphose des Iddingsits (als Allophan-
Ausgangsprodukt) nach basaltischem Olivin zuriick. Die erhal-
tenen unterschiedlichen Dispergierungs-Resultate, z.B. die
Je nach Vorbehandlung erhaltenen stark schwankenden Ton-
Gehalte, sind in erster Linie vom Grad der Zerteilung dieser
Allophan-Pakete und vom Grad der Allophan-Abldsung von den
Glas- und Olivin-Residuen und der iibrigen Mineral-Substanz
abhéngig.

Vergleichende Korngrofen-Verteilungs-Analysen im Anschluf
an verschieden aggressive Vorbehandlungs-Verfahren, z.B.
mit und ohne Dithionit/Citrat-Extraktion, filhren zu der
obigen Vorstellung. Sie zeigen, daf in den basalthaltigen
Misch-Sediment-Proben kompakte Allophan-Aggregate in allen
Korn-Fraktionen einschlieflich der Sand-Fraktion auftreten.
In den noch Trachyt-Glas enthaltenden Horizont-Proben fin-
den sich dagegen primédre Allophan-Aggregate hauptsdchlich
in der Sand-Fraktion, d.h., in der Fraktion, in der die
pordsen Bims-Brocken vorlagen, aus denen der Allophan her-
vorgegangen ist. Ein Teilprozef der Lockerbraunerde-Bildung
besteht in der langsamen Aufteilung der primédren Allophan-
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Aggregate und der Umflockung der freigelegten Allophan-
Individuen zu weniger kompakten sekunddren Aggregaten. In
den Horizonten Trachyt-Mischsediment-bilirtiger Lockerbraun-
erden, in denen der Trachyt-Glas-Anteil v&llig aufgezehrt
und in Allophan bzw. Kaolinit ilibergegangen ist, ist z.B. der
Allophan-Anteil relativ leichter dispergierbar geworden und
zeigt nur noch innerhalb der Ton-Fraktionen eine Dispergie-
rungs-Behinderung.

Vergleichende Untersuchungen iiber die Dispergierungs-Wirkung
verschiedener Vorbehandlungs (Humus-Zersttrung, Dithionit/
Citrat- und Oxalat-Extraktion) und Dispergierungs-Verfahren
(Polyphosphat bei pH 6-7 und NaOH bei pH 9-10) zeigen fol-
gendes: Eine nahezu vollstédndige Dispergierung fiir die Korn-
gropen- und Mineral-Analyse 14t sich ohne weitere Vorbe-
handlung durch mechanisches Suspendieren in kalter verdiinn-
ter NaOH erreichen., Die dabei eintretende Al-Freisetzung,
die dadurch bedingte elektrostatische Aktivierung des Allo-
phans und die im alkalischen Bereich hohe pH-variable nega-
tive Ladung verleihen dem Allophan eine Bereitschaft zur
Selbst-Dispergierung, die eine {Jberwindung der relativ
schwachen Kitt-Wirkung des Humus und der freien Eisenoxide
gestattet, Die Dispergierung im neutralen Milieu filhrt da-
gegen immer zu einer weniger guten Zerteilung, eelbst wenn
durch vorhergehende Extraktionen Humus, Eisenoxide und
erhebliche Mengen an leicht extrahierbarem Al entzogen
werden oder der Humus vollig zerstdrt wird. Zudem verfidl-
schen derartige Vorbehandlungen das Verteilungs-Bild der
Korngripen allophanreicher Boden, weil sie alle Fraktionen
relativ stark anldsen.
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1 UBERBLICK

Ein Charakteristikum der aus jungtundrenzeitlichen &oli-
schen Decksedimenten hervorgegangenen holoz&nen sauren
Lockerbraunerden in den Hohenlagen verschiedener Mittel-
gebirge Westdeutschlands ist der hohe Gehalt an Allophan
in den Ton-Fraktionen dieser Bdden. Wie vorausgegangene
Untersuchungen (2) gezeigt haben, kann dieser Allophan
verschiedenen Ursprungs sein, Bei den aus Laacher Trachyt-
Tuff oder Tuff-Mischsedimenten hervorgegangenen Locker-
braunerden ist der Allophan ein pedogenes Produkt, Das
heipgt, er ist im Zuge der holozédnen goden-Entwicklung auf
dem Wege der LOsungs-Verwitterung aus dem trachytischen
Glas entstanden und zwar iiberwiegend innerhalb der Bims-
brockchen. Eine ausfiihrlichere Darstellung dieses Umwand-
lungs-Prozesses wurde von GEBHARDT, HUGENROTH u. MEYER (1)
gegeben.

Neben sauren Lockerbraunerden dieser Art existieren im
Basglt-Gebiet des Vogelsberges die zuerst von SCHONHALS
am Hoherodskopf beschriebenen sauren Lockerbraunerden,

die aus einer jungtundrenzeitlichen dolischen Misch-Sedi-
ment -Decke aus basaltischem Feindetritus und LG8 hervor-
gegangen sind. Auch sie sind auBerordentlich reich an
Allophan-Ton, ohne daf hier mit einer Beteiligung von
Trachyt-Tuff als Ausgangs-Substanz zu rechnen ist., Der
Allophan muf aus dem basaltischen Gemenge-Anteil des Sedi-
ments hervorgegangen sein, Mineralogische Bilanzierungs-
Versuche und andere mineralogisch-chemische Untersuchungen
(2, 3) liefen vermuten, daf hauptsdchlich der basaltische
Olivin als Neubildungs-Quelle fiir den Allophan-Ton dieser
Lockerbraunerden in Frage kdme, Bei der chemischen Zusam-
mensetzung der Olivine widre derartiges jedoch nur dann

zu erwarten, wenn a) die Olivine bereits vor Beginn der
holozdnen Bodenbildung und vor der Sedimentation, also
z.B., in den spdtmagmatischen Erstarrungs-Phasen der Basalte
oder in frilheren Bodenbildungs-Epochen eine Umwandlung in
Richtung auf eine Al-Anreicherung durchlaufen hidtten oder
wenn b) wiéhrend der rezenten Bodenbildung viel freies Al
geliefert wiirde, das mit der Olivin-SiO, reagieren konnte.
Gegeniiber der rein pedogenen Allophan-Bgldung in den
Trachyttuff-haltigen Deck-Sedimenten ist also bei den
Basaltdetritus-haltigen Substraten von vorn herein neben
einer mehr oder weniger fraglichen pedogenen Allophan-
Bildung mit einer lithogenen Allophan-kErbschaft zu rech-
nen, zumindest aber mit einer lithogenen Priddisposition
des Olivins zur pedogenen Allophan-Bildung. Wegen des Feh-
lens unverwitterter Sediment-Schichten (C-Horizonte) liep
sich jedoch bislang nicht exakt kl&dren, welcher Allophan-
Anteil des heutigen Bodens aus bereits primdr im &olischen
Sediment vorhandenem olivinbiirtigem Allophan geliefert

und welcher im Zuge der holozdnen Bodenbildung neu aus
m.o.w. frischem Olivin. gebildet worden ist,.
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Mineral-Auszédhlungen an Diinnschliffen, Triimmer-Préparaten
und Streupréparaten einzelner Korngrifen-Fraktionen vor
und nach einer Dithionit/Citrat-Extraktion oder NaOH-Dis-
pergierung zeigen folgendes: In der unvorbehandelten
Boden-Matrix sind zahlreiche Olivine von Sand- und Schluff-
Grtpe vorhanden, die wdhrend des Dispergierungs-Vorganges
fast restlos verschwinden. Da dieses Phédnomen in allen
Boden-Horizonten, also auch in den nur schwach verwitter-
ten, in gleicher Stirke auftritt, ist anzunehmen, dapg die
Olivine bereits in einem angewitterten oder in einem be-
sonders losungs- bzw., dispergierungs-bereiten Zustand
angeweht worden sind.

Mikromorphologische Beobachtungen an Diinnschliffen lassen
erkennen, dap der weitaus iiberwiegende Teil (> 90%) aller
im Sediment vorhandenen Olivine einer mehr oder weniger
starken Umwandlung zu Iddingsit unterlegen hat. Diese
Iddingsit-Pseudomorphosen, die ca. 2/% der gesamten ur-
springlichen Olivin-Substanz einnehmen, werden sowohl bei
der Dispergierung zur Korngr&pen-Analyse als auch bei der
mechanischen Durchmengung in den oberen Boden-Horizonten
zu tongrofen Partikeln zerteilt (3). Struktur-Untersu-
chungen an diesem, durch einfache Dispergierungs-Vorginge
gebildeten Feinton zeigen, daf er fast vollstandig rontgen-
amorph ist, jedoch aufgrund von Elektronen-Beugungsbildern
zu ca. 50 %als hexagonal kristallin anzusprechen ist.

Nach der herkommlichen Ansprache wiirde es sich um "Allo-
phan" handeln. Die Abgrenzung des Begriffes "Allophan" ist
in diesem speziellen Fall schwierig, zumal der "Iddingsit-
Allophan" bei der Extraktions-Methode nach HASHIMOTO u.
JACKSON dieselbe Losungs-Bereitschaft wie normaler trachyt-
biirtiger Allophan zeigt. Daf zur Freisetzung dieses Idding-
sit-Allophans aus den iddingsitisierten Olivinen lediglich
eine einfache Dispergierung, nicht aber ein tiefgreifender
16sungs-chemischer Prozef erforderlich ist, bestdtigt der
pefund, daB die 5102/11203-Mol-Verhﬁltnisse (2,6 - 3,0) und
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die Fe-Gehalte des gebildeten dispersen Boden-Allophans
mit denen des noch im Olivin-Verband befindlichen urspriing-
lichen Iddingsits identisch sind. Die Pldttchen-Form des
Iddingsits liefert die Erklérung fiir die bislang nicht zu
deutende Pldttchen-Form des dispersen Boden-Allophans.

2 IDDINGSIT ALS PSEUDOMORPHO -
S_E NACH OLIVIN

Die Iddingsit-Umwandlung des Olivins ist ein spdtmagmati-
scher Prozef bei der Erstarrung gabbroider Magmen. Nach
TROGER (5) haben die Misch-Kristalle der Olivin-Reihe als
frilhe Ausscheidungen solcher Magmen sowohl wdhrend der
magmatischen wie postmagmatischen Erstarrungs-Geschichte
der Basalte zahlreiche Moglichkeiten der vdlligen oder
teilweisen Umwandlung in andere Silikat-Minerale: Ortho-
pyroxen, Diopsid, Pilit als wirrfaseriges Amphibol-Aggre-
gat, Anthophyllit, Cummingtonit bis Grunerit, Kelyphit,
Talk, Chrysotil, Saponit, Seladonit ("Serpentinisierung")
Antigorit und Biotit., Dabei schreitet der Umwandlungs-
Prozef der Olivine in der Regel von aufen nach innen fort.
Der Olivin kann in Form eines Rest-Kernes erhalten blei-
ben, der entweder kohdrent ist oder durch die Umwandlungs-
Produkte maschen- bzw. gitterartig zerlegt erscheinen
kann. Xhnlich wie die hydrothermalen Prozesse sollen auch
Verwitterungs-Prozesse zu einer Olivin-Umwandlung fiihren.
Dabei entstehen Nontronit und Saponit zusammen mit freiem
Goethit. Es kann aber auch zum Abbau zu MgFe-Carbonaten
mit Opal-, Chalcedon- und Quarz-Abscheidungen kommen und
schlieflich zur Verdrédngung der MgFe-Carbonate durch
Dolomit und Calcit.

Als wichtigste postmagmatische Olivin-Pseudomorphose ist
der Iddingsit bekannt,der meist eine m.o.w. breite Rand-
zone um den Mutter-Olivin-Rest-Kern bildet, Dabei bleibt
der urspriingliche dufere Umrif des gesamten ehemaligen
Olivin-Einsprenglings voll erhalten. Iddingsit ist ein
orange-braunes homogenes Mineral-Gemenge, das immer sub-
mikroskopischen Goethit, seltener auch Hédmatit enthdlt.
Amorphe Komponenten bzw. sehr schlecht kristallisierte,
nur zweidimensional geordnete Kristallite kdnnen im
"Iddingsit" dominieren. Als Begleiter sind submikroskopi-
sche Ton-Minerale moglich wie Montmorillonit, Saponit
(Bowlingit), Vermiculit und Chlorit. Als Ubergang zwischen
dem Olivin-Restkern und dem Iddingsit-Mantel kann eine
Villarsit-Zone auftreten, die unter Teil- Oxydation des
Fe(II) entsteht. Im Ubergangs-Bereich Kern/Iddingsit ist
der 1ddingsit meist flockig oder wirrfaserig ausgebildet.
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Auf Spaltrissen kann die Iddingsitisierung auch tiefer in
den Olivin-Kern eindringen. Folgende Zusammenstellung der
Umwand lungs -Zonen-Folge am Olivin von innen nach aufen
vermittelt einen {berblick iiber die mit der Iddingsitisie-
rung verbundenen chemischen und optischen Verédnderungen.

Zone Mineral Farbe im Schliff| Zusammen- n A
setzung
Rest-Kern [Olivin weif bzw, griin- |2 MgO-SiO2 1,64-1,87 [|+0,033-]
lich-gelb 2 FeO-SiO2 +0,048
Ubergangs {villarsit|griinlich bis "
Zone orange-gelb Fe(I1) ~—» <" <n
1Fe(III)
Mantel Iddingsit|orangegelb bis |6,5(Mg,Fe)0{ 1,6}-1,86 F0,042-
orangebraun 5,5(Fe(111) (1,71-1,76)0,072
Al) O, Funktion
16 8i6,- | des Goe-
22 H20 thit-Ge-
haltes
Saum Rhonit griinlich braun- 0,?(Na,K)g-)
dunkelrotbraun- |}2(Mg,Ca,Fe)0 ,
opak 5(A1,Fe§ 05 |~ 1270 [0,008
12(si,Ti)8,

Der eigentliche schwach pleochroitische Iddingsit-Mantel, der
Je nach dem erreichten Stadium des Iddingsitisierungs-Pro-
zesses strohgelb bis rubinbraun gefdrbt ist, erscheint mor-
phologisch und optisch homogen. Dies ist auf die submikro -
skopischen Neubildungen zuriickzufilhren,die im ganzen ehema-
ligen Olivin-Kristall einheitlich orientiert sind. Der
Iddingsit zeigt eine einheitlich orientierte pldttchen-for-

mige

glimmerige) Absonderungs-Struktur

(Spaltbarkeit), die

in der Regel parallel 100, in Ausnahmeféllen parallel 00l des

Mutter-Olivins verléduft,

Bei glomeroporphyrischer Verwach-

sung von Olivin-Einsprenglingen sind die Verwachsungs-Zonen
in der Regel nicht zu Iddingsit umgewandelt.

Bei vielen iddingsitisierten Olivinen fanden wir aufen einen
diinnen rotbraunen bis opaken Saum, der z,T. muschelig brach,
z,.T. aber Plattchen-Form erkennen lieB, die anders als beim
Iddingsit parallel 00l des Mutter-Olivins orientiert waren.
Bekannt ist, dap Olivin mit kalireichen Rest-Schmelzen einen
Biotit-Saum zu bilden vermag. Die von uns ermittelten A -
Werte liegen jedoch mit 0,008-0,012 fir Biotit zu niedrig.
Sie entsprecnen vielmehr dem Rhonit, der allerdings bislang
hauptsédchlich als postmagmatisches Umwandlungs-Produkt
basaltischer Hornblenden beschrieben wird. Da aber Rhonit
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auch als mikroporphyrische Primér-Bildung im Magma auftritt,
kann es sich im vorliegenden Fall um Anlagerungen, nicht um
Olivin-Umwandlungen handeln.

Im Gegensatz zu den Olivinen zeigen die vorhandenen basalti-
schen Hornblenden und Pyroxene kaum spdtmetasomatische
Pseudomorphosen. Bei Hornblenden werden gelegentlich Opacit-
SZume beobachtet. s

5] VERWITTERUNG IDDINGSITISIER -
TER OLIVINE

Der gripere Teil der im dolischen Deck-Sediment vorliegenden
iddingsitisierten Olivine ist nach der lithogenen lddingsi-
tisierung und vor bzw, wdhrend der #Zolischen Sedimentation
durchgebrochen,so dap der frische Olivin-Kern zumindest an
einer Seite freigelegt wurde. Die Bruch-Flédchen verlaufen
selten parallel zur Haupt-Spaltbarkeit des Olivins (010),
sondern meist parallel zu der geringeren Spaltbarkeit 100,
die gleichzeitig der Lamellen-Orientierung des Iddingsits
entspricht, wodurch von aufBen her in dieser Ebene offen-
sichtlich eine spezifische physikalische Schwdchung des
umgewandelten Olivin-Kristalls induziert wird, zumal ein-
zelne Iddingsit-Lamellen in der Ebene 100 tiefer in den
Olivin-Kern hinein vorstofen. Wir vermuten, daf das Zerbre-
chen der iddingsitisierten Olivine auf Frost-Sprengung
wihrend der kaltklimatischen jungtundrenzeitlichen Sedimen-
tations-Epoche zuriickzufiihren ist, Die Ansatz-Punkte fiir
die Eisbildung aus feinstkapillarem Wasser und damit fir
die Eis-Sprengung scheinen zwischen den Iddingsit-Lamellen
im duBeren Olivin-Umwandlungs-Mantel gelegen zu haben.
Dafiir spricht u.a. die gelegentliche Beobachtung eines
paketartigen Aufblédtterns des Iddingsit-Mantels an Bruch-
fldchen.

Uber die Intensitdt der rezenten pedochemischen Losungs-
Verwitterung solcher iddingsitisierten Olivine entscheidet
in erster Linie der Umstand, ob sie zerbrochen angeweht
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wurden oder nicht., Der Iddingsit-Mantel ist — wie noch zu
zeigen sein wird — losungsresistenter und vermag den Olivin-
Kern vor einem Losungs-Angriff weitgehend zu schiitzen., Das
ist allerdings nur dann der Fall, wenn der Iddingsit-Mantel
geschlossen den Kern umgibt und nicht durch eine sekundire
Bruchfldche der Olivin-Kern an einer Seite freigelegt wor-
den ist, Ist letzteres der Fall, so verwittert der Olivin-
Kern von der Bruchfldche her auferordentlich rasch und
tiefreichend. Dies ist als Grund dafiir anzusehen, weshalb
man in einer einzelnen beliebigen Horizont-Probe nebenein-
ander entweder nur fast vollig intakte — weil unzerbroche-
ne — oder fast vollig mazerierte — weil vorher zerbrochene
~— Iddingsit-Olivine findet. Eine Gegeniiberstellung solcher
nahezu frischen und schon vollstédndig mazerierten Olivine
ist in Abb., 1 gegeben und zwar anhand zweier glomeroporphy-
rischer Verwachsungen, von denen (la) mechanisch intakt,
(1b) dagegen angebrochen im Sediment vorgelegen hat.

Die Auflosung des Olivin-Kerns verlduft in zwei Richtungen.
Er kann vollstédndig herausgelost werden, so daf eine Hohl-
form iibrig bleibt, deren Wdénde vom Iddingsit-Mantel oder

= bei weniger intensiver Iddingsitisierung — von dem diinnen,
Jedoch relativ stabilen Rhonit-Saum gebildet werden. Abb, 2
zeigt zwei Stufen dieses Herauslosungs-Prozesses. Bei 2b
ragen nur noch einige Iddingsit-Palisaden in den vd&llig

von Olivin-Substanz entbltften Innenraum. Vorstufen dieses
Auflosungs-Prozesses geben sich dadurch zu erkennen, dap

im Olivin-Kern zundchst zu den durch die Haupt-Spaltbarkeit
/010 vorgegebenen Strukturen Lésungs-Lamellen-Flichen /001,
d.h. entsprechend der Kristallfldche ' hochster Verschie-
bungs-Geschwindigkeit auftreten, Spdter 10st sich der ge-
samte Olivin-Rest zu einem schwammartigen Lamellen-Gitter
mit grofen Hohlrdumen auf, das dann sehr bald zusammen-
bricht (vgl. Abb. 1b).

Die geldsten Bestandteile des Olivin-Kerns werden bei die-
ser Art des Verwitterungs-Prozesses vollstandig fortgefiihrt.
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Vermutlich ist die dabei freigesetzte Olivin-Kieselsdure
die Quelle fiir die in frilheren Arbeiten (2, 3) beobachtete
Allophan-Synthese, die durch eine Si02-Abscheidung auf
anderen Mineralen, z.B. Glimmern,ausgeldst wird.

Die Iddingsit-Mdntel bleiben zundchst erhalten, schelfern
Jedoch in den oberen Boden-Horizonten langsam nach innen
hin ab und werden dadurch allméhlich diinner. Schlieflich
zerbrechen sie und gehen als schluffgrofe kompakte, gere-
gelte Aggregat-Korper in die Boden-Matrix ein. Dort kdnnen
sie schlieflich —vermutlich infolge zunehmender Aufldsung
und Umfiallung der zwischen die Iddingsit-Pldttchen einge-
schalteten Goethit-Lamellen — dispergieren und als "Allo-
phan"-Pldattchen in die Ton-Fraktion eingehen. Bei der
mechanischen Dispergierung des Bodens zur Korngrigen-Ana-
lyse mit neutralen Dispergierungs-Mitteln bleiben diese
Iddingsit-Aggregate erhalten, Bei NaOH-Suspendierung dage-
gen zerfallen sie infolge starker elektronegativer Aufla-
dung der Einzelteilchen und elektrostatischer Repulsion
weitgehend von selbst zu tongrofen Pldttchen. Dem Iddingsit
ist also wohl in erster Linie die Tatsache zuzuschreiben,
dap die sauren Lockerbraunerden aus Basalt-Detritus bei der
Korngrdfen-Analyse je nach vorbehandlungs-Methode so auferor-
dentlich unterschiedliche Korn-Verteilungs-Diagramme lie-
fern.

Nach Schédtzung des Olivin- und des Iddingsit-Anteiles in
den iddingsitisierten Olivinen anhand von Dinnschliffen der
einzelnen Boden-Horizonte betrdgt das Kern-Olivin/Iddingsit-
Verhdltnis der urspriinglich angewehten Olivin-Korper etwa
1:2. Das heift: ca. 66 %der im Sediment vorhandenen idding-
sitisierten Olivine, ndmlich der Iddingsit selbst, werden
bei der Pedogenese durch Zerteilung in "Allophan"-Ton iiber-
filhrt, wédhrend die Olivin-Kern-Substanz infolge Aufldsung
und Abfuhr nur zu geringen Teilen an der Ton-Bildung par-
tizipiert. Dieser Befund deckt sich ungefdhr mit den friiher
ermittelten pedogenetischen Verwitterungs-Bilanzen der
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basaltdetritus-biirtigen sauren Lockerbraunerden.

Seltener 1dpt sich bei iddingsitisierten Olivinen ein
zweiter Weg der Verwitterung erkennen (Abb, 3). Der Olivin-
Kern 16st sich auch dabei schrittweise bis zum vollst&dndi-
gen Verschwinden auf, doch bleibt ein Teil der Olivin-SiO2
zuriick., Dieser scheidet sich in Kavernen als irregulédre
Masse oder in Form grobtom- bis feinschluff-grofer weipli-
cher oder durch Eisenoxide brédunlich gefédrbter Koérperchen
ab, Aufgrund der Lichtbrechungs-Werte handelt es sich um
Opal oder um Aluminium-KieselsHdure-Hydrogel ("Allophan-
Opal"), dessen 8102/11203-M01verhé1tnis groper als 3,0 ist.
Das wiirde bedeuten, daf in solchen Fédllen die $i0,-Abfuhr
nach Aufen gegeniiber der Al-Zufuhr aus der umgebenden Boden-
Matrix relativ geringer sein muf., Mengenmdfig ist dieser
Weg der Olivin-Verwitterung und der rein pedochemischen
Entstehung amorpher Neubildungen unbedeutend. Er wird be-
sonders bei solchen Olivinen beobachtet, bei denen der
Iddingsit-Mantel zum Olivin-Kern hin nicht scharf abge-
grenzt ist, sondern palisadenformig tief in den Kern hin-
ein vorstdft und diesen maschenartig unterkammert. Dies
scheint insofern eine der Vorbedingungen fiir den zweiten
Weg der Verwitterung zu sein, als die Unterkammerung des
Olivin-Kernes anstelle eines nach AuBen vidllig offenen
chemischen Ungleichgewichts-Systems Kompartimente schafft,
die als teiloffene Systeme mit einer behinderten Losungs-
Abfuhr aufzufassen sind. In ihnen ist die Ausfdllung von
Bodenkorpern geringer Loslichkeit moglich.

CHEMISCHE ANALYSEN IDDINGSITI-
SIERTER OLIVINE MIT DEM ELEKTRO -
NENSTRAHL-MIKROANALYSATOR

Mit einer JEOL JXA 5-Sonde wurden an verwitternden Olivin-
Kristallen im Diinnschliff Punkt- und Querschnitts-Linien-
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Analysen auf Fe-,Mg-,Al-,Ca-, und Si-Gehalte durchgefiihrt
und auf Forsterit-,Fayalit- und Iddingsit verrechnet.babei
zeigte sich,daf die Olivine dieser Bdden schon vor der spdat-
metasomatischen Umwandlung zu Iddingsit einen durch Differen-
tiations-rrozesse der Schmelze bedingten zonaren Aufbau be-
sessen haben k&nnen.,So ist der Kern reicher an Forsterit,der
Mantel an Fayalit,und das Hg/Fe-Atomverhéltnis sinkt von
Innen nach AuBen kontinuierlich (z.B.von 12 auf 6).,Die nach-
folgende spdtmagmatische Iddingsitisierung der Mantelzone
fand also in Olivin-Partien statt,die gegenilber dem Kern be-
reits aus eisenreicherem Olivin bestanden haben kdnnen,
Die Umwandlung der Olivin-Mantelpartien zu Iddingsit braucht
nicht immer zu einem vollstidndigen Ersatz der Olivin-Substanz
durch Iddingsit zu fiihren.Bei einem Olivin Korn,etwa vom Typ
Abb.2bergab sich fiir die ganze Breite &er Mantel-Zone ein an-
néhernd gleichbleibender Iddingsit-Gehalt von nur 35 - 404.
Offensichtlich handelt es sich in solchen Fdllen um eine
feinstlamelldre Wechsellagerung von Olivin und Iddingsit-
Kristalliten, Dabei scheinen die Iddingsit-Einlagerungen
(oder vielleicht besser:Iddingsit-Uberziige von Olivin-L&sungs-
lamellen) einen Verwitterungs-Schutz auf die vorhandenen An-
teile auszuilben.Dieser ist , wie die Lamellen im Inneren zei-
gen,auch bei noch geringeren Iddingsit-Gehalten (z,B.bei 20%)
wirksam,
Andererseits liefert der Wechsellagerungs-sefund eine iiber
die bisherigen kErkldrungen filir die Zerteilung der Iddingsit-
Mintel hinausgehende Deutungsmdglichkeit filr dieses Phénomen,
pei fortgeschrittener verwitterung konnen die iddingsitisier-
ten Mantelzonen der Olivine dadurch zu amorphen Iddingsit-
Massen zerfallen,daf der zwischen die Iddingsit-Lamellen ein-
geschaltete, 16sungschemisch geschiitzte Olivin zwar verzoigert,
aber schlieflich doch verstdrkt in Lésung gebracht wird.

Nach Innen nimmt der Iddingsit-Gehalt
der Olivin-Korner erwartungsgemidf ab - jedoch nicht gleich-
mifig.,Die in die innere Losungs-Kaverne der verwitternden 0Oli-
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vine hineinragenden Kristall-Leisten (vgl.Abb,2b) bestehen
nur zu ca.20¢ aus Iddingsit,zu 804aus Mg-reichem Olivin,Letz-
terer scheint durch den Iddingsit 16sungschemisch geschiitzt
worden zu sein, so daB er gegenilber den reinen Olivin-Kern-
Resten in Form l8sungsstabilerer Leisten herausmodelliert wor-
den ist.Immerhin ist auch hier denkbar,dap diese Reste vom Oli-
vin-Substanz aus der Kaverne langsam im Laufe der Zeit her-
ausgelost werden und daf dann der freiwerdende Iddingsit sich
an den Kavernen-Winden als amorphe Masse ablagert (vgl.Abb.3).
Die Si0, /A1,0;-Molverhiltnisse des Iddingsits werden von
AuBen nach Innen weiter (3~—>7):Der Al-Gehalt wird geringer.
So kommt es,daf die im Inneren abgeschiedenen amorphen "Allo-
phan-Tone"Si0, /Al, 03 -Molverhdltnisse aufweisen,die weit iiber

3 liegen und die aufgrund ihres optischen Charakters als
"Allophan-Opal"bezeichnet wurden.

4 BIOTITE, PYROXENE, AMPHIBOLE

Die in den Schluff-Fraktionen des bodenbildenden &dolischen
Sedimentes enthaltenen Biotite, Pyroxene und Hornblenden
sind z.T. 10Bbiirtig, z.T.basaltbiirtig. Die basaltbiirtigen
Pyroxene und Hornblenden zeigen wie die 1&fbilirtigen nur
sehr selten spdtmagmatische Pseudomorphosen. Ihre Losungs-
Verwitterung filhrt durchweg zu den bekannten Erscheinungen
einer oberflichlichen Korrosion, Die besonderen Verwitte-
rungs-Erscheinungen an den normalen basaltblirtigen und den
1oBbilirtigen Biotiten unter dem Einfluf eines sekundéren
Allophan-Belages wurden bereits dargestellt (2). Zu erwdh-
nen bleibt noch derjenige basaltbiirtige Biotit-Anteil des
Sediments, der durchweg eine extreme Opacitisierung aufweist.
Diese Biotite zeigen im frischen Zustand eine vom Rande
ausgehende Umwandlungs-Zone, in der ein irreguldres Hauf-
werk kleiner Kristalle von Augit, Rhonit, Olivin, Magnetit
entstanden ist,oder Kavernen, die mit braunem Glas gefiillt
sind. Ein Teil der Biotite liegt als Oxybiotit vor.
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Bei der Verwitterung dieser Biotite - deren Mengen-Anteil
nur relativ gering ist - wandelt sich der Magnetit zu
Himatit um, rhonitisierte Zonen werden hell rostbraun und
Eisenhydroxid wandert in die Spaltflédchen ein (Entstehung
von "Rubellan"). Die Oxybiotite werden durch Abscheidung
von Eisenoxiden trilb oder v8llig opak. Xhnlich den Olivinen
verschwindet schlieflich der innere, weniger stark umgewan-
delte Kern der Biotite vdllig. Lediglich die nach Heraus-
witterung der Augit-Kristédllchen schwammartige, durch
Eisenoxid-Inkrustation verhdrtete Rinden-Schicht bleibt
langer erhalten und zerfdllt schlieflich zu kleinen pordsen
Erz-Bruchstiickchen. Obwohl die basaltbiirtigen Biotite
amorphe Verwitterungs-Produkte zu liefern vermbgen, ist
wegen ihrer geringen Menge von der Seite dieser opaciti-
sierten Biotite her nur mit einer geringen Beteiligung an
der Neubildung amorpher Ton-Kdrper bei der Bodenbildung

zu rechnen.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Es wird die Herkunft des sog. "Allophans" beleuchtet, der
in den sauren Lockerbraunerden des Vogelsberges die domi-
nierende Komponente der Ton-Fraktion darstellt. Diese

Boden sind im Holoz&n aus jungtundrenzeitlichen dolischen
Basaltdetritus/LoB-Mischsediment-Decken entstanden. Der bei
der Bodenbildung angereicherte Allophan ist —im Gegensatz
zu den trachyttuffbiirtigen Bdiden —~ kein eigentliches pedo-
chemisches Neubildungs-Produkt, sondern das Ergebnis einer
mechanisch-chemischen Dispergierung primdr im Sediment
vorhandener Iddingsit-Pseudomorphosen‘nach Olivin, Das
bodenbildende Sediment enthdlt in grofer Zahl basaltbiirtige
Olivine, die eine spdtmagmatische mantelformige Umwandlung
zu Iddingsit zeigen und durch Frost-Sprengung nachtrdaglich
zerbrochen sind. Der dadurch freigelegte frische Olivin-
Kern 16st sich im Zuge der holozédnen Bodenbildung rasch
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auf, wobei die aus Pldttchen-Aggregaten bestehende Idding-
sit-Hiille zundchst als Hohlform bestehen bleibt. Erst nach
Mobilisierung der zwischen den Iddingsit-Pldttchen inse-
rierten Eisenoxide im Zuge der Bodenentwicklung oder bei
kiinstlicher Dispergierung in NaOH wird die Hiille zu gere-
gelten Pldttchen-Aggregaten und schlieflich zu tongrofen
eisenreichen "Allophan"-Pldttchen dispergiert, die ein
Si02/11203-M01verhaltnis von 3 aufweisen, Der Olivin-Kern
kommt dagegen nur als Quelle fiir ui02 in Betracht, die

aus den iddingsitisierten Olivinen in die Boden-Matrix
abgegeben wird, teilweise aber auch unter bestimmten Be-
dingungen (behinderte SiOQ—Abfuhr, Al-Zufuhr) zu einer, wenn
auch mengenméfig nur geringen, so doch echten pedochemischen
Allophan-Opal-Neubildung innerhalb der zerfallenden Idding-
sit-0Olivine beitragen kann. Nur in sehr viel geringerem
MaBe kommen neben den Iddingsit-Mdnteln der basaltbiirtigen
Olivine auch die spdtmagmatisch opacitisierten Biotite

fiir die pedochemische Freisetzung amorpher Ton-Komponenten
in Betracht.

Nachwort: Schon vor uns hat H.-J. ALTEMULLER, Braunschweig,
das Vorkommen iddingsitisierter Olivine in den Locker-
braunerden des Vogelsberges erkannt, wie sich aufgrund
einer miindlichen Diskussion ergab, Wir danken ihm fiir
freundliche Hinweise.
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Abb. 1: Glomeroporphyrisch verwachsene Olivine mit

Iddingsit-Mantel, Verwachsungs-Fl&dchen nicht
iddingsitisiert. Korn-Durchmesser ca., 60 p.

Aus B -Horizonten saurer Lockerbraunerden (Hohe-~
rodskopf/Vogelsberg)

0 = Olivin-Kern I = Iddingsit-Mantel

R = Rhonit-Kruste

la: Mechanisch intakte und daher nicht angeléste

Iddingsit-Olivine mit frischem Olivin-Kern
Hellfeld, A Kern 0,034 & Iddingsit-Mantel 0,048

1lb: Abgebrochene Iddingsit-Olivine mit stark angels-

stem portsem Olivin-Kern (Interferenz-Kontrast

und gekreuzte Nikols)

A pordse Kernsubstanz 0,038

4 Iddingsit-Mantel 0,049

a schwidrzlich-braune Hidmatit-inprédgnierte Rhonit-
Kruste 0,008
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Abb.

2

2a:

2b:
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Tiefgehend iddingsitisierte abgebrochene Olivine
aus Bv-Horizonten der sauren Lockerbraunerden vom
Hoherodskopf/Vogelsberg. Teilschritte der Heraus-
16sung des Olivin-Kernes
Teilchen-Liangsdurchmesser 100 und 80 pu

Olivin-Kern von der Bruchfl&dche her in voller
Tiefe mazeriert pords.

Hellfeld normal (oben) und Interferenzkontrast
(unten) zur Demonstration der wirrfaserigen Anord-
nung des Iddingsits im Ubergangs-Bereich Olivin-
Kern/Iddingsit-Mantel

4 Olivin-Kern-Reste 0,038
A Iddingsit-Mantel 0,048
A AuBensaum 0,010

Olivin-Kern fast vollstidndig herausgeldst.,

Hellfeld normal (oben) und gekreuzte Nicols (unten)

A des Olivin-Pseudomorphose-Saumes von Innen nach
AuBen 0,033 - 0,045 -~ 0,042 - 0,012
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Abb, 3: Iddingsitisierter Olivin mit Iddingsit-Unter-
kammerung. Olivin-Kern nur noch in Resten vor-
handen (helle Flichen). Amorphe isotrope
Neubildungen von Al- und Fe-reicher brauner
Opal-Substanz schwarz umrandet.
Interferenz-Kontrast-Aufnahme.
Teilchen-Langsdurchmesser ca. 100 p
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Gebhardt,H.,Heitmann,D., und Meyer,B.

Intrakristallines Quellungs - Verhalten montmo-
rillonitischer Ton-Minerale als Funktion von
lonen-Belag und Wasserdampf - Partialdruck.

Ein Beitrag zur Ro6ntgen-Beugungs- Diagnostik von Ton-
mineral- Gemischen in Béden und pedogenen Sedimenten.
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1 PROBLEMSTELLUNG

Ansprache und Klassifikation aufweitbarer Dreischicht-Ton-
minerale in Boden und pedogenen Sedimenten erfolgen aufgrund
ihres charakteristischen intrakristallinen Quellungs-verhaltens,
das von der Art der Zwischenschicht-Ionen abhdngt. Dieses intra-
kristalline Quellungs-Verhalten 148t sich mit Hilfe der rontge-
nographisch ermittelten minimalen und maximalen Basis-Abstidnde
leicht kennzeichnen,was durch sog.Kontraktions- und Expansions-
tests geschieht, Bei den Kontraktions-Tests werden die Tone mit
nicht oder nur sehr schwach hydratisierend wirkenden Kalium-
Ionen,bei den Expansions-Tests mit stark hydratisierend wirken-
den Magnesium- oder Calcium-Ionen belegt.,

Die in der Literatur bisher vorgeschlagenen réntgendiagnosti-
schen verfahren (2,4,29,30) lassen jedoch die Wirkung unterschied-
licher Wasserdampf-Partialdriicke auf die Hydratation der Zwischen-
schicht-Ionen und damit auf das charakteristische Quellungs-Ver-
halten aufer Acht.Um den maximalen Basis-Abstand unter Labor-
bedingungen (ca. 20-60 °/, rel,Luftfeuchte) iiberhaupt erreichen
zu kénnen und mittels der Rontgen-Beugungs-Analyse (RBA) repro-
duzierbar zu messen,werden polare wasserldsliche organische
Fliissigkeiten mit niedrigem Dampfdruck (z.B. Glycerin) als Sol-
vatations- bzw, Quellungs-Mittel verwendet. Aber auch glycerin-
gesdttigte Ton-Priparate enthalten =—— je nach Intensitdt der
vorangehenden Trocknung — unterschiedliche Wasser-Mengen,die
im Gleichgewicht mit dem suferen Wasserdampf-Druck den intra-
kristallinen Quellungs-Zustand entscheidend beeinflussen (17,20,
26)+

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es zu priifen,inwieweit sich
gerade aus den Anderungen der Basis-Abstinde montmorillonitischer
Ton-Minerale in Abhidngigkeit von definierten Wasserdampf-Partial-
Driicken tonmineral-diagnostische Mdglichkeiten ergeben,Zahlrei-
che Arbeiten der neueren Literatur (1,3,9,10,22,23,25) zeigen
bereits, dapg die Aufweitung von Montmorilloniten generell stu-
fenweise in Abhingigkeit von Wasserdampf-Partialdruck und Ionen-
Belag erfolgt. Weitgehend ungeklirt ist dabei,welche Bindungs-
Form des Wassers (Ionen-Hydratations- oder Silikat-Schicht-Ad-
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sorptions-wasser) in den Zwischenschichten der Tonminerale vor-
herrscht.Inwieweit verlaufen wasserdampf-Adsorption und -Desorp-
tion hysteresefrei? Durch Ausdehnung der folgenden Untersuchun-
gen von Standard-Montmorilloniten auf HBoden-Tonminerale mit ho-
herer wirksamer Oberflidchenladung und durch den Vergleich von
Belegungs-Kationen mit sehr unterschiedlicher Hydratationspotenz
(entsprechend den lyotropen Reihen) soll versucht werden,ein um-
fassenderes Bild des intrakristallinen Quellungs-verhaltens als
diagnostische Grundlage iu gewinnen, Als methodisches Hilfsmit-
tel soll besonders die Kombination der Differential-Thermo-Ana-
lyse (DTA) mit der Rontgen-Beugungs-Analyse (RBA) Anwendung fin-
den,

2 MATERIAL und PRAPARATION

Verwendet wurden:

1.) Lagerstdtten-Montmorillonit aus Upton,Wyoming,U.S.A.,

2,) Boden-Montmorillonit aus einem Rendsina-AC-Horizont aus
Pldner-Kalken des Turons (Oberkreide),Wernershthe,Krs.Alfeld,
Niedersachsen,

3.) Dreischicht-Tonmineral-Gemisch , Ton-Fraktion eines typi- .
schen kalkhaltigen Jungwlirm-Lisses (wj 2a , C-Horizont
einer Parabraunerde,Rosdorf bei G&ttingen),

Alle 3 Materialien waren in vorausgegangenen Arbeiten (5,6,7,8,
12) untersucht worden auf tonmineralogische Zusammensetzung,
K/Ca-Austausch-Verhalten und das vom K-Ca-Belegungs-Zustand ab-
héngige Aufweitungs-Verhalten,

Aus den 3 Ausgangs-Substanzen wurde die Ton-Fraktion @#<0,6 p
abgetrennt; Caco3—Beseitigung durch HC1 bei pH < 4,5 ; Humus-
Zerstorung durch H202 ; Dispergierung mit Na-Metaphosphat(MERCK) ;
Abtrennung durch Zentrifugieren,

Je 200 mg des lufttrockenen Tones < 0,6 p wurden mit 50 ml 1 n
Li-,Na-,K-,Cs-,NH4-,Mg-,Ca-,Ba-,Al-Chlorid-Lésung 24 h geriihrt,
abzentrifugiert,wieder versetzt usw,,abzentrifugiert und mit
aqua perm, bis zur Chlorid-Freiheit aus_gewaschen.



Tab.

der Wasserdampf-Partialdriicke

A Mineralarten-Zusammensetzung der Ton-Préparate < 0,6 p
nach herkommlichen Methoden (2,29,30) ohne Beriicksichtigung

Bezeichnung der Dreischicht-

Basis-Abstédnde bei

%-Anteile in:

Tonmineral-Gruppen Belegung mit ... (A) Montm. | Rend-| L8 -
nach SCHWERTMANNJ[ nach SCHEFFER et al. Ca Mg K (K)-» Mg Upton |sina-|Ton
Naie P Naia (HZO) Glyc.) (Glyc.) Ton
T11it I Illite 1o 1o 1o 1o 50-60
Vermiculit
(di-u.trioct.|) II |Hemiexpandite (12)14 14 1o 1o
Vermiculit 11T - 14 14/10 14 1o
Montmorill. IV |Oligo~ (12)14(16) 18 1o 1o 1o 5-10
Montmorill. \'s Plio~ Bypandite (12)14(16) 18 1o 18 8o 15-20
(Standard- g 5

MotitsicEill .} Pleisto~ 12,5;15.4;18| 18 12 18 1o0%) 1o 1o

*)

irreversible Kontraktion bei Li-Belegung auf 9,8 A bei 200?
wdhrend der Rendsina-Ton mit Li erst bei ca.

250

irreversibel kontrahiert.

TeT
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15-30 mg dieses Tones wurden mit einigen Tropfen aqua perm, im
Mikrovibrator dispergiert und unter weiterem Verreiben von Hand
auf Objekt-Trédger gebracht,um orientierte Ton-Priparate zur
Rontgen-Beugungs-Analyse (RBA) herzustellen.

Nach den iiblichen verfahren der RBA-Differential-viagnose (2,
29,30) hat der Ton < 0,6 u die in Tab., 1 angegebene Mineral-
arten-Zusammensetzung.

3 EXPERIMENTE

3.1 GLETICHGEWICHTS-EINSTELLUNG H,0-PARTIAL-DAMPFDRUCK ==
<==PRAPARATE-WASSERGEHALT,
RONTGEN-BEUGUNGS - DIAGRAMME ,

Die mit Ton-Suspension beschichteten Objekt-Trédger wurden in
Vakuum-Exsikkatoren unter den in Tab.2 aufgefiihrten konstanten
H20-Dampfdrucken bei 20° C sowohl im Desorptions- als auch im
Adsorptions-Gang auf die entsprechenden Gleichgewichts-Wasser-
gehalte bzw, Matrix-Saugspannungen eingestellt (Wiegekontrolle),

Tab,2 : Verwendete Systeme zur Erzeugung konstanter H20-Danpf-
driicke (20° C ).

gesdttigte Losung entsprechende Matrix- | entsprechende rel.
von ... Saugspannung in pF *) | Luftfeuchte d.Atmo-
sphire (% )
H.0 4,2 99
Na; SO, 4,7 96
KC1 5,2 87
(NH, )2 SO4 545 79
K2 CO3 6,0 48
MgCl, 6,2 32
LicCl 6,5 10
H, SO, conz, Ty1 0,013

*) Umrechnung nach SCHOFIELD (27)

Die relativen Luftfeuchten (20° C) der Laborrdume , in denen
sonst die RBA durchgefilhrt werden,liegen zwischen 20 (Winter)

und 60 7, (Sommer).
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Der adsorptiv oder desorptiv eingestellte Gleichgewichts-Wasser-
Gehalt der ROntgen-rridparate wurde durch Wiegen ermittelt.Auch
die extrem feuchten Prédparate erreichten den Gleichgewichts-Was-
ser-Gehalt nach etwa 7 Tagen,

Der Gleichgewichts-Basis-Abstand der Ton-Priparate wurde mit der
MULLER-Mikro-111-Zihlrohrgoniometer-Réntgen-Apparatur bei Cu-Ka-
Strahlung und bei 1°/min Vorschub-Geschwindigkeit unter folgen-
den >Schwierigkeiten ermittelt:

Die RB-Aufnahme von Gleichgewichts-Ton-Prédparaten auf Objekt-
Triagern in einer noch zu konstruierenden Spezial-Kamera mit kon-
stantem H,O-Dampfdruck schien uns fiir Serien-Untersuchungen zu
zeitaufwendig, Wir arbeiteten daher unter den Luftfeuchte-Bedin-
gungen des Labors mit einer serienmdfigen Kamera, Bei der Ent-
nahme der Objekt-Tréger-Priparate aus den kxsikkatoren und wih-
rend der Aufnahme des RB-Diagramms treten wassergehalts-Ande-
rungen im Ton ein.Versuche,die im Dampfdruck-Gleichgewicht be-
findlichen Ton-Pridparate mit Uberziigen von Lacken,Spriih-Plastiks
oder Plastik-Folien vor weiterer Verdunstung zu schiitzen, blie-
ben erfolglos oder fiihrten zu einer zu starken Schwidchung der
Rontgen-Strahlung, Die Wassergehalts-Anderungen laufen umso
schneller ab,je weiter der Gleichgewichts-Dampfdruck des Pri-
pParates vom Partial-Dampfdruck der Laborluft nach oben oder nach
unten abweicht, Wir ermittelten an Prdparaten mit unterschiedli-
Chem H,0-Sdttigungs-Grad die Zeit-Funktionen der Wassergehalts-
Anderungen und der Xnderungen der Basis-Abstinde innerhalb der
ersten 7 Minuten nach der Exsikkator-Entnahme und wihrend der
Aufnahme des RB-Diagrammes (Mefzeit der Reflex-Folge 18—»10 A
ca, 5 min ) unter Laborluft-Bedingungen,pei Ausgangs-Dampfdriicken
groger als im Labor war am Ende dieser Mefzeit der Wasser-Gehalt
nur so weit verringert, daf er einer relativen Luftfeuchte ent-
sprach, die maximal um 7°/, rL tiefer lag als der Ausgangs-Wert,
Die gezielte Kurzzeit-Messung einzelner Basis-Reflexe ergab da-
gegen keine Veridnderungen, Offensichtlich verdunstet zuerst das
schwicher gebundene intergranulire Kapillar-Wasser der Ton-Filme

ehe das Zwischenschicht-Wasser angegriffen wird (Pufferungs-
Effekt)., Bei Ausgangs-Dampfspannungen unterhalb derjenigen der
Laborluft und besonders bei den erhitzten Proben wurde dagegen
eine sehr rasche adsorptive Zunahme der Basis-Abstédnde beobachtet,
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Die Messungen wurden daher wie folgt durchgefilhrt: Nach einer
orientierenden Aufnahme des RB-Diagramms wurden nach stets er-
neuter H,O-Dampfdruck-Gleichgewichts-Einstellung der Proben die
einzelnen Basis-Abstinde gezielt vermessen, Die Mef- und damit
die Anderungs-Dauer liefen sich hierdurch auf ca., 1 Minute ver-
kiirzen,

3.2 ERHITZUNG / DIFFERENTIAL-THERMO-ANALYSE

Um De- und Adsorption von H,0 und Aufweitung und Kontraktion der
Dreischicht-Tonminerale auch in Saugspannungs-Bereichen mit pF
>7,1 zu erfassen, wurden die Objekttrdger-Prdparate in Luft-
Thermostaten (Trockenschrank,Muffelofen) auf 105, 150, 200, 250,
350 und 500° C erhitzt und anschliefiend wie oben angegeben ana-
lysiert.

Die DTA-Aufnahmen wurden mit einer Netzsch-Apparatur (Selb,Bay-
ern) bei einer Aufheiz-Geschwindigkeit von 10° C pro Minute ge-
macht ,Bei den dargestellten Diagrammen ist zu beachten,dapg die
Proben vor der Analyse einen Wassergehalt angenommen hatten,der
ca,60 °/, rel.Luftf,,d.h., etwa pF 5,85 entsprach. In diesem Zu-
stand enthalten die Ton-Proben aufer dem Zwischenschicht- und
Adsorptions-Wasser noch erhebliche Anteile an kapillar gebunde-
nem Intergranular-wWasser (vgl., 21),.

4 ERGEBNISSE und DI SKUSSTION

4.1 HYSTERESE , REVERSIBILITAT

4,1.1 Gravimetrischer Gesamt-Wassergehalt

Die im De- und Adsorptionsgang ermittelten H,0- Gehalts-Kurven
der Ton-Filme und -Préparate zeigen ausgeprigte Hysterese-
Schleifen und bei Unterschreitung bestimmter Wasserdampf-Par-
tialdriicke irreversible Verminderungen der Adsorptions-Fihigkeit
fir H,0.

Wie friihere ausfiihrlichere Untersuchungen zu dieser Frage ge-
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zeigt haben (11), beruht die erstgenannte Erscheinung auf dem
Entzug und der Kondensation von Poren-Wasser (Intersranular-
Wasser), das in den Zwischenrdumen zwischen den Kristall-Indi-
viduen der Ton-Prédparate durch Kapillarkrifte gebunden wird.

Die zweite Erscheinung ist eine Folge der nur teilreversib-
len oder irreversiblen (ionen-abhéngigen) Umlagerung der Ton-
Plédttchen innerhalb der Pridparate,hervorgerufen durch Kapillar-
wasser-Entzug, Sie verdndert und verringert das intergranulére
Porensystem,

Die De- und Adsorption des intergranuldren (interkristalli-
nen) Porenwassers iiberlagert die Aufnahme oder Abgabe von intra-
kristallinem Zwischenschicht-Wasser der quell- und kontraktions-
befdéhigten Dreischicht-Tonminerale, Im Gegensatz zu Van OLPHENs
(24) Untersuchungen an Vermiculiten war es daher an unseren Pro-
ben nicht moglich, die Wassergehalts- De- und -Adsorptions-Kur-
ven zur Messung der innerkristallinen Einlagerung von Zwischen-
schicht-Wasser zu verwenden,Die durch Hydratation bedingten
dampfdruck-abhéngigen Aufweitungsstufen der verwendeten Drei-
schicht-Tone zeichneten sich zu undeutlich und kaum reproduzier-
bar in den Kurven des Gesamt-Wassergehaltes ab,

4.1,2 Zwischenschicht-Wasser

Imn Gegensatz zum Gesamt-Wassergehalt der Priparate sind die in
den Abb. 1 bis 3 dargestellten Kurven-Ziige des rdntgenographisch
ermittelten dampfdruck-abhingigen intrakristallinen Quellungs-
Zustandes der Tonminerale voll reversibel und im De- und Ad-
sorptions-Gang hysteresefrei,

Erst bei Uberschreitung bestimmter "kritischer" Erhitzungs-
Temperaturen kommt es zur irreversiblen Kontraktion auf den
minimalen Basis-Abstand. Diese Temperaturen sind in Tab, 3 zu-
sammengestellt, Zum Vergleich dienen die von GREENE-KELLY (14,
15,16) am Montmorillonit Upton ermittelten Daten,

Die Besonderheit des Li-belegten Montmorillonits, die gegen-
Uber anderen Li-belegten Montmorillonitoiden (Beidelliten,Non-
troniten,Hectoriten etc,) darin besteht,dap die irreversible
Kontraktion beim echten Montmorillonit bereits bei 200° erfolgt,
hat im GREENE-KELLY-Test diagnostische Anwendung erfahren,Als
Ursache fiir die friihzeitig eintretende Irreversibilitit wird
angenommen, daf die sehr kleinen Li-Ionen leere Oktaeder-Plitze
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des Schicht-Gitters besetzen und die Minerale in einen nicht
expandierenden Pyrophyllit-Typ {iberfiihren,

Tab, 3 : Temperaturen,bei denen die Kontraktions-Irreversibili-
tdt einzusetzen beginnt (°C).

Zwischen- |Montmorillonit Upton Rendsina-Ton(Wernershdhe)

schicht- eigene ;
Ion GREENE-KELLY | Ergebnisse

Li 200 - 330 200 250

Na 430 - 540 300 350

K 430 - 540 350 - 500 350 - 500

NH, 350 - 500 350 - 500

Cs 350 - 500 350 - 500

Mg 200 - 330 300 350

Ca 430 - 540 300 350

Ba 540 - 640 350 - 500 350 - 500

Al 300 350

Diese durch das Li und moglicherweise auch andere kleine Kationen
mit hoher Oberflichen-Ladung (Mg,Al) hervorgerufenen Gitter-Ver-
dnderungen dufern sich, wie die Differential-Thermogramme der
Abb, 1 zeigen, in einer Temperatur-Erniedrigung der endother-
men Zacke bei ca, 700 °C : Gegeniiber dem Ca-Montmorillonit mit
735° ist Li um 50, Al um 30 und Mg um 15° erniedrigt (vgl.l3).
Auch die bei NHg -Belegung eintretende Verschiebung der Hoch-
temperatur-Endothermen (700°) scheint auf Gitter-Ver#dnderungen
zu beruhen,Nach KOLTERMANN u, TRUOG (19) dissoziert das Zwischen-
schicht-Ammonium bei ca, 500° (siehe exotherme Reaktion des NH, -
Montmorillonits in Abb,l), Die freiwerdenden Protonen sind offen-
sichtlich ebenfalls in der Lage, in das Gitter einzudringen,

Gegeniiber GREENE-KELLY (14,15,16), der seine erhitzten Tone
mit Glycerin sdttigte, und gegeniiber MERING (21), der die Riick-
quellung unter ungespanntem Wasser erfolgen lief, setzten wir
unsere Tone geringeren Riickquellungs-Wasserdampf-Partial-Driicken
aus, die 60 °/, rL entsprachen, Dies mag die aus Tab,3 ersicht-
lichen Unterschiede erklédren: Wihrend die genannten Autoren
Spriinge der kritischen Temperaturen zwischen Na-und Ca- und
zZwischen Mg- und Ca-Montmorilloniten konstatieren, verhalten
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sich bei uns die Montmorillonite in diesen Belegungszusténden
gleich (Hysterese-Phédnomene), Somit ist unter unseren Versuchs-
bedingungen eine Hydratations-Irreversibilitdt bei allen Ionen
vom ¢ < 2,12 Z schon bei Temperaturen unter 300° gegeben,

Die Unterschiede zwischen dem Lagerstdtten-Montmorillonit
Upton (Pleisto-Expandit-Charakter) und dem Boden-Montmorillonit
(Plio-Expandit-Charakter) kommen in Tab,3 zum Ausdruck: Bei
letzterem liegen die kritischen Temperaturen fiir die kleinen
Ionen durchweg um 50° hdher, Offensichtlich sind nicht nur das
Lithium mit seiner Sonderstellung -- irreversible Kontraktion
bei 200 bzw, 250°C --, sondern auch die {ibrigen kleinen Kationen
fiir die Unterscheidung von‘echten Montmorilloniten"(Pleisto-
Expanditen) und ‘Boden-Montmorilloniten" (Plio-Expanditen) ge-
eignet,

4,2 DE- und ADSORPTION im TEMPERATUR-BEREICH 70-200°C.

FORMEN derWASSERBINDUNG,

DIFFERENTIAL-THERMO - GRAMME ,

AUFWEITUNG und KONTRAKTION bei ERHOHTEN TEMPERATUREN,

In diesem Abschnitt wird die Wasser-Bindung im Temperatur-Be-
reich zwischen 70 und ca, 200°C betrachtet, Es handelt sich um
den Hereich, in dem bei allen Ionen-belegungen noch eine volle
Reversibilitdt des hydratations-bedingten Aufweitungs-Verhaltens
gegeben ist,

Durch detaillierte Auswertung von Thermogrammen von Montmoril-
lonit kamen HENDRICKS,NELSON u, ALEXANDER (18) zu einer Gliede-
rung der innerhalb des genannten Bereiches auftretenden H,0-
Bindungs-Formen.Wir haben sie in Tab,4 {ibernommen und erweitert,
Leider decken sich die Dehydratations-Temperaturzacken unserer
Thermogramme nicht mit den Zlteren von HENDRICKS et al,angegebe-
nen,Sie liegen niedriger, Dies mag mit Mdngeln der damaligen
DTA-Technik erkldrt werden, Dagegen stimmen unsere Werte recht
gut mit den spidter von GREENE-KELLY (13) verdffentlichten Tem-
peratur-Angaben iiberein,
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Tab, 4 : Temperatur-Stufen der De- und Rehydratation (aufgrund
von DTA-Messungen),

Stufe|externer(inter-|interner(intra- [Dehydratations-
granulédrer, kristalliner) Temperatur-
-kristalliner) |Bereich Schwerpunkte

Oberfldchen- u,|(Zwischenschich
Poren-Bereich ten bzw, Kri- eig.Ergebn. [HENDRICKS
stall-Gitter)
feinstkapilla- |Mehrschicht-
res Poren- und ( Wasser
Silikat-Ober- 2., und weitere
I fldachen-Wasser |Zwischen-Schich-| ,/ < 115° < 160°
(Adsorptions- ten) I
Wasser) /
a5 ”
 a
'1.Zwischenschicht-
IH, 0-Molekiil -Lage
II I(in nicht unmit- 150° 200°
|telbarer Kationen-
 Nachbarschaft)
D ~
\
III Gonen-ﬂydratations-Hasser . 200° 240°
I RN
Iv Konstitutions-
(Kristall-)Wasser T25°

IMontmorillonit/Upton Abb, la u, 1lb

DTA-Endotherm-Reaktion 200°,Stufe III
Die dargestellten Differential-Thermogramme lassen sich in 2
Ionen-Gruppen ordnen:

Gruppe I umfapgt die stédrker hydratisierenden Ionen
Li , Mg , Ca , Ba , Al ,
Gruppe II die schwach oder nicht hydratisierten Ionen
Na , K, NHy , Cs .
Gruppe I zeigt bei 200° eine endotherme Zacke, die bei Gruppe II
fehlt, Sie ist der Stufe III der Wasser-Bindung zuzuschreiben,
die der einsetzenden Dehydratation oder Hydratation der Zwischen-
schicht-Kationen entspricht, Die Intensitit dieser endothermen
Dehydratations-Reaktion folgt etwa der Hydratations-Potenz der
Kationen: Al > Mg > Ca > Li > Ba , wobei das Mg eine starke Ver-
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breiterung der Zacke nach hdheren , Li nach niedrigeren Tempe-
raturen hin zeigt., Wie die Aufweitungs-Diagramme erkennen las-
sen, ist bei allen Kationen der Gruppe I im Bereich zwischen
250 und 150°C eine entsprechende Zunahme der Basis-Abstdnde zu
verzeichnen,

DTA-Endotherm-Reaktion 150°, Stufe II

Diese Reaktion, die der Einlagerung oder dem Entzug der ersten
Wasser-Molekiil-Schicht entsprechen soll, kommt aufer beim Mg
deutlich bei den beiden l-wertigen Kationen heraus, bei denen
infolge geringer Hydratations-Potenz die 200°-Ionen-Hydratations-
Zacke fehlt : Cs und NHy;., Es sind dies unter den l-wertigen
Kationen diejenigen, deren Aufweitungs-Kurve im betrachteten
Temperatur-Bereich zwischen 200 und 100° erhebliche Verinderun-
gen der Basis-Abstinde erkennen lassen — &hnlich wie die stédr-
ker hydratisierenden mehrwertigen Ionen., Gegeniiber Cs und NH,
zeigen K und Na weder eine endotherme Zacke noch eine Verdnde-
rung des Basis-Abstandes bei 150°, Im Adsorptions- und Desorp-
tions-Gang liegt der Minimal-Abstand vor, Die Aufweitung erfolgt
wegen der geringen Hydratations-Neigung erst bei h8heren Wasser-
dampf-Partial-Driicken, Warum ist die Reaktion bei NH, und Cs
vorhanden, wenn sie bei K und Na fehlt, die eine hthere Hydra-
tations-Potenz besitzen? Offensichtlich begiinstigen die grofen,
kontraktions-schwicheren Ionen NH; und Cs , die sich nicht mehr
voll in die SiO, -6er-Ringe der Si-Tetraeder-Schichten fiigen und
damit eine gewisse Sperr-Wirkung ausiiben,im Adsorptions-Gang

den frilhzeitigen Einbau der ersten Wasser-Schicht.,Das wird be-
sonders beim Cs deutlich,dessen minimaler Basis-Abstand im
Gegensatz zu den anderen Kationen bei 10,9 R liegt,

DTA-Endotherm-Reaktion 105°, Stufe I

Die Dehydratations-Endotherm-Reaktion bei ca, 105° besitzt in
unserem Falle wenig Vergleichs-Wert, Die DTA-Kurven wurden an
Ton-Substanzen gemessen, die vorher bei 60°/, rL desorptiv mit
der Wasserdampf-Spannung ins Gleichgewicht gesetzt worden waren,
Somit umfaBt die Dehydratation bei dieser Temperatur alle unter

Stufe I aufgefiihrten externen und internen Bindungs-Formen des
Wassers,
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Auffsllig ist die Verschiebung der Zacke zu hoheren Tempera-
turen bei Na und K. Dieser Effekt mag bei diesen hydratations-
schwachen Kationen méglicherweise schon auf eine Beteiligung
der Bindungs-Stufen II und III an der Endotherm-Reaktion auf
diesem niedrigen Niveau zuriickzufiihren sein., GREENE-KELLY (13)
zieht zur Deutung die verringerte Diffusions-Geschwindigkeit
des Hp,O bei stark kollabierend wirkenden Ionen heran,

Die DTA-Endotherm-Reaktion bei ca, 700°,Stufe IV, wurde be-
reits in Absatz 4.,1.2 besprochen,

[Rendsina-Montmorillonitl Abb, 2a u, 2b

Das an Plio-Expandit reiche Montmorillonit-Gemisch der Turon-
pliner-Rendsina unterscheidet sich in seinem Aufweitungs-/Kon-
traktions-verhalten und seinen Differential-Thermogrammen —
abgesehen von einer etwas stdrkeren Verwaschung — im Tempera-
tur-Bereich 70-200° kaum von dem Pleisto-Expandit (Montmoril-
lonit Upton). Im Hochtemperatur-Bereich ist dagegen eine erheb-
liche Temperatur-Erniedrigung der endothermen Reaktion zu beob-
achten,

LPas-Tonmineral-Gemiscﬂ1 Abb, 3a u. 3b

Bei diesem Ton, dessen quellbarer Dreischicht-Tonmineral-Anteil
ebenfalls zu erheblichen Anteilen aus Plio-Expanditen besteht,
ist im Temperatur-Bereich 70-200° bei den mehrwertigen Kationen
etwa die gleiche Abfolge im Aufweitungs-Effekt zu beobachten
wie bei den anderen Test-Substanzen, Erstaunlich und schwer er-
kldarbar ist jedoch die extreme Aufweitung durch das Mg-Ion,

das schon oder noch bei 250°C einen Aufweitungs-Zustand von
12,5 A aufrecht erhdlt,

Unter den einwertigen Kationen ist wieder die Aufweitung
durch das Cs-Ion auffédllig.
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4.3 EXPANSION und KONTRAKTION im pF-BEREICH 4,2 - 7,1
durch H, 0-DAMPFDRUCK-VARIATION,

4,3,1 Aufweitungs-Kurven

In den Abb, 1 - 3 sind die Abhdngigkeiten zwischen dem Wasser-
dampf-Partialdruck und den Expansions-/Kontraktions-Stufen der
Tone dargestellt, Sie bringen eine Bestdtigung und Erweiterung
der von BRADLEY et al,(3),CORNET(1),MOONEY et al,(22),0RCHISTON
(25) ,NORRISH et al,(23) und FMERSON(9,10) mitgeteilten Unter-
suchungs-Ergebnisse zum Aufweitungs-Verhalten von expandierbaren
Dreischicht-Tonmineralen,

Fir den Montmorillonit Upton bringt Tab.5 eine zusammenfas-
sende Auswertung dieser Kurven,Es sind die Dampfspannungs-Be-

Tab,5: Montmorillonit Upton,Relative Luft-Feuchten (°/,,20°C)
und Temperaturen(°C),bei denen Vermehrung bzw,Verminde-
rung der Zahl von H,0-Zwischenschichten erfolgt.

Stufe Li Na K | NH4| Cs
= >96 >96 - - -
54/2 7o |°7/s
o
b <10-80 | 70 | >96 >96 )
2 o | | | b
1
150° | <10 1-30|125°- [150-

§E 1/0 “/s /s |<20°/8 105°
P
‘,E’E Mg Ca Ba
:N. 3/2 >93°/,1>93°/, |>96°/,
all, . < 1-30[< 1-30| 60
25 2/ ZANRARA
—~

® 200° | 150° |200°-
25 <100/,
H<
@ A
L]
& Al
g2 13/2 |> 80
w0 °/e
Fé’ 2/1 |1-30°/,

1/0 175°|
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reiche der verschiedenen Kontraktions- bzw, Aufweitungs-Stufen
fir die einzelnen Ionen-Belegungs-Zustinde zusammengestellt,

Die 1-,2- und 3-wertigen Ionen sind dabei nach ihrer Aufwei-
tungs- bzw, Kontraktions-Potenz angeordnet, Dabei verhdlt sich
die Aufweitungs-Potenz auf den verschiedenen Stufen nicht immer
gleich, Die besondere Stellung des NH, und Cs und die abweichen-
de Reihenfolge dieser l-wertigen Ionen auf der Stufe 1/0 wurden
bereits im Abschnitt 4.2 diskutiert,

Gleiche Tabellen wurden auch fiir den Rendsina- und den L&B-
Ton aufgestellt, Wir beschrédnken uns jedoch auf die Wiedergabe
der wichtigsten Abweichungen dieser Tone von dem Montmorillonit
Upton:

| 3.wasserschicht | : Wdhrend der Plio-Expandit aus dem Rend-
sina-Ton bei Ba- , Ca- , Mg- und Al-Belegung unter Dampf-Driicken
entsprechend einer relativen Luft-Feuchte > 87°/, wie der Mont-
morillonit eine 3, Wasser-Molekiil-Schicht einlagert, quillt der
an Plio-Expanditen reiche L8B-Ton im Gleichgewicht mit Wasser-
Dampf nicht iiber 2 Wasser-Molekiil-Schichten hinaus auf,Ledig-
lich die sehr geringen Pleisto-Expandit-Anteile lagern zusidtz-
lich Wasser ein, Offensichtlich besteht also bei den LBp-Plio-
Expanditen ein geringeres Quell-Vermdgen gegenilber den Rendsina-
Plio-Expanditen,

—

2.Wasserschicht | : Hier bestehen zwischen den 3 verglichenen

Tonen nur relativ geringe Unterschiede, Lediglich das Ammonium-
Ion fédllt heraus., Es gestattet beim Plio-Expandit der Rendsina
nur den Einbau einer einzigen H,0-Schicht,

1.Wasserschicht | : Bei der Einlagerung der ersten Wasser-

molekiil-Schicht ergeben sich bei den l-wertigen Kationen gra-
vierende Unterschiede, Wegen der diagnostischen Bedeutung wer-
den sie gesondert in den Diagrammen der Abb, 4 dargestellt,

Das Kontraktions-Vermdgen der einwertigen Kationen steigt—
wie Abb,4 zeigt— erstens in der Reihenfolge Li < Na <K .
Das heift, die Kontraktion von Aufweitungs-Stufe 1 (12,1-12,6 R)
auf den minimalen Basis-Abstand erfolgt in der angegebenen
Reihe bei zunehmenden H, O-Dampf-Driicken, Zweitens steigt das
Kontraktions-Vermdgen der l-wertigen Ionen in der Reihenfolge



- 147 -

Montmorillonit/Upton —» Rendsina-Plio-Expandit —» L&f-Expandite,
also in der vermuteten Abfolge zunehmender Elementar-Ladung und
zunehmenden isomorphen Ersatzes in der Si-Tetraeder-Schicht,

Besonders stark sind die Verschiebungen der rL-Grenzen beim
K , dessen diagnostischer Wert evident ist : Bei 30 °/, rL,
einem Wert wie er in vielen Laboratorien aufrecht erhalten wer-
den kann, sind z,B, bereits alle Expandit- (Montmorillonit-)-
Anteile des LUsses kontrahiert, wédhrend der Montmorillonit der
Rendsina und des Lagerstédtten-Tons noch voll auf Stufe 1 aufge-
weitet vorliegen,

Abwegig verhdlt sich wiederum das NH,-Ion. Bei den L&B-Mont-
morillonit-Anteilen entfaltet es die selbe Kontraktions-Wirkung
wie das K, Bei den anderen beiden Proben tritt die Kontraktion
dagegen erst bei extrem geringen Wasserdampf-Partialdriicken ein,
Es mag dies auf den Umstand zurlickgefilhrt werden, dapg die giim-
merbiirtigen Plio- und Pleisto-Expandite des Losses i{iberwiegend
durch isomorphen Ersatz und den Sitz der Ladungs-Schwerpunkte
in der Si-Tetraeder-Schicht gekennzeichnet sind, die Plio- und
Pleisto-Expandite der beiden anderen Proben dagegen durch Er-
satz in der Oktaeder-Schicht,

4.3.2 RB-diagnostische Ausblicke

4.,3,2.1 Wahl der Dampfdriicke

Als eines der Unterscheidungs-Merkmale verschiedener Typen
reversibel kontrahierender Montmorillonite (Plio-Expandite——
—> Pleisto-Expandit) findet die Kontraktion mit K auf 9,5 bis
10 bzw, 12-12,6 A Anwendung, Soll das Kriterium der unterschied-
lichen Kontraktions-Bereitschaft weiterhin gelten, so ist es
notwendig, die Prdparate vor der RBA im Exsikkator mit einem
definierten H, O-Dampfdruck ins Gleichgewicht zu setzen, Die
Wahl des Dampfdruckes wire Sache einer Ubereinkunft:
Bei ca, 10-18 °/, rL ,d.h, den von uns gewdhlten Standard-
Bedingungen, liegt der LdB-Expandit-Anteil und der Uberwie-
gende Teil des Rendsina-Tones im Kontraktions-Zustand mit
Basis-Abstédnden von 10 § vor, Montmorillonit Upton ist da-
gegen auf 12,5 )1 aufgeweitet, Erstere wiirden zur Gruppe der
Plio-Expandite, letztererzu den Pleisto-Expanditen rechnen,
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Bei 30-40 °/, rL wiirde dagegen nur der L&B-Ton als Plio-
Expandit, die beiden anderen Tone dagegen als Pleisto-Expan-

dite einzustufen sein,

Fir die Einstufung der Montmorillonite nach ihrem Kontraktions-
Verhalten diirfte der K-Belegungs-Test bei verschiedenen Wasser-
dampf -Driicken zunidchst ausreichend sein, Es sollte jedoch auch
ein Blick auf das Aufweitungs-Verhalten bei Belegung mit stér-
ker expandierend wirkenden 2-wertigen Ionen gerichtet werden,

Die Aufweitung der Montmorillonite mit Glycerin wird hier
nicht behandelt, Doch interessiert die Aufweitung durch H,;0-
Einlagerung bei Belegung mit 2-wertigen Ionen,

Bei frilheren Untersuchungen iiber die Abhingigkeit des Auf-
weitungs-Verhaltens des L&f-Ton-Gemisches von verschieden ein-
gestellten K/Ca-Belegungs-Zustinden konnten wir (7) auf die un-
terschiedlichen Aufweitungs-Tendenzen der einzelnen montmoril-
lonitischen Mischungs-Partner hinweisen, Eine diagnostische Aus-
wertung dieses Verhaltens war jedoch nicht mdglich,da die Un-
tersuchungen bei konstanter rL (40 °/,) durchgefiihrt wurden,Es
hatte sich gezeigt, dap mdglicherweise dem Ca (bzw, anderen
mehrwertigen Ionen} insofern eine diagnostische Bedeutung zu-
kommen kénnte, als diese Ionen bei bestimmten Dampfdruck-Gleich-
gewichten eine differenzierte Aufweitung der einzelnen Expan-
dit-Formen auf 1 , 2 und mehr Wasser-Molekiil-Schichten verur-
sachen,

Unter den in der vorliegenden Arbeit miteinander vergliche-
nen mehrwertigen Kationen kann im System Montmorillonit-Hz0
lediglich dem in der Mitte stehenden Ca-Ion ein geringer dig-
gnostischer Wert beigemessen werden, Bei den iibrigen zeigt der
Aufweitungs-Effekt in der betrachteten Prédparate-Reihe einen
zu irreguldren Gang, Zwischen dem minimalen Basis-Abstand des
Ca-Montmorillonits von 9,5 und der 2 Wasser-Schichten ent-
sprechenden Aufweitungs-Stufe 2 von 15,2 & zeichnet sich kein
weiterer diskreter Aufweitungs-Sprung ab,

Die Grenz-Dampfdriicke, bei denen die Ca-Tone die Einlagerung
der 2, Wasser-Molekiil-Schicht beginnen und beenden,sind in Abb,
5 neben den Grenz-Werten fiir das K (1 Wasser-Molekiil-Schicht)
aufgetragen,

Es zeigt sich: Bei den H,0-Dampf-Driicken (10 und 30 °/, rL),
die fiir den K-Kontraktions-Test vorgeschlagen waren, sind alle
hier untersuchten aufweitbaren Dreischicht-Tonminerale — auch
die Vermiculite (Hemiexpandite,0ligo-Expandite) des L&p-Tons—
bei Ca-Belegung bereits voll auf 2 Wasser-Molekiil-Zwischenlagen
aufgeweitet,

Aufweitungs-Stufe der: 30°/,rL 10°/,rL 115°C

K / Ca K / Ca K / Ca
Lop-Dreischicht-Tonminerale 0 2 0 2 0 1,5 W
Rendsina-Montmorillonit TITTT2TTL.0..2.... 0 1
Lagerstitten-Montmorillonit 1 2 1 2 o 1
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Somit ist das Ca im Vergleich zum Mg besser geeignet,um an Ton-
Wasser-Prdparaten den qualitativen und quantitativen Nachweis
vorhandener quellbarer Dreischicht-Tonminerale zu gestatten,

Die ausgeprigte, iiber einen breiten pF-Bereich hinweg sta-
bile diagnostische Spanne zwischen der Aufweitungs-Wirkung des
K und Ca festigt frilhere Aussagen ilber das Quellungs-Verhalten
der 3 Tone bei K-Ca-Mischbelegung (12), Die damals bei unkon-
trollierter Luftfeuchte (ca. 40°/,) gewonnenen Aussagen haben
aufgrund der in der vorliegenden Arbeit angestellten Beobach-
tungen Giilltigkeit fiir den Bereich 30-70°/, rL erlangt. Seiner-
zeit wurde festgestellt, dap die Kontraktion von aufweitbaren
Dreischicht-Tonmineralen durch K schon bei 40-60 °/, K-Belegung
abgeschlossen sein kann, widhrend die Expansion durch Ca erst bei
60-90 °/, Ca-Belegung eintritt., Unterhalb 30°/, rL wird der zur
Kontraktion erforderliche K-Sdttigungs-Grad und oberhalb 70°/,
rL der zur Expansion erforderliche Ca-Sdttigungs-Grad wesent-
lich erniedrigt.

4.3,2,2 Basis-Abstédnde,- Hohe der Aufweitungs-
Stufen,

Bei frilheren Untersuchungen an natiirlichen Gemischen von Drei-
schicht-Tonmineralen aus Bdden, besonders LGg-Bdden, wurde be-
obachtet, dap bei den aus Pleisto-Expanditen bestehenden Misch-
Anteilen besonders bei Ca-Belegung gridfere Basis-Abstédnde in den
vergleichbaren Aufweitungs-Stufen auftreten als bei den Plio-,
Oligo- und Hemiexpandit-Anteilen ("Boden-Montmorillonite" und
Vermiculite), Man vergleiche hierzu Tab.1! Inwieweit sich hier-
aus diagnostische Mdglichkeiten ergeben, kann anhand von Tab, 6
gepriift werden, Darin sind die aus den Aufweitungs-Kurven zu
entnehmenden Dicken (Durchschnitts-Dicken) einer einzelnen
Wasser-Molekiil-Schicht zusammengestellt;

Tab,6 :Durchschnittlicher Aufweitungs-Betrag,der Einlagerung
einer Hassermilekul-Schicht entsprechend(l. bzw,l,u.2,
Schicht), in .

ontmorillonit|MontmorillonigDreischicht-
Upton Rendsina Tonminerale LoB

inimaler 818+

bstand in 945 9,7 10,0
L1 ~ 2,40 241D 249D
Na 2,85 2,35 2,05
K 2,6 2,3 - ?
NH, 2471 242 ?
Cs 2,9 2,6 2,1
Mg 2,85 2,6 2,2
Ca 2,9 2,6 2,3
Ba 2,9 2,7 245
Al 3,0 2,8 2,1




Abb.4 : Grenzwerte der kasserdampf-Spannung fir den Ubergang vom minimalen

Basis-Apstand auf Aufweitungs-Stufe 1 (1 H;0-Molekiil-Schicht,
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Die durchschnittliche Abstands-Vergrdferung durch Einlagerung
einer Wasser-Molekiil-Lage sinkt erwartungsgemif vom Lagerstdt-
ten-Montmorillonit (Pleisto-Expandit) zum L&B-Montmorillonit-
Anteil hin ab und zwar gleichsinnig bei allen Ionen-Belegungs-
Zustdnden. In den Basis-Abstdnden wirkt sich das deutlich erst
bei Einlagerung der 2, Wasser-Schicht aus (Ca-Belegung: 15,35—
—14,9—14,55 1),

Innerhalb der Ionen-Reihe ist erwartungsgemdf vom Li zum K
ein Abfall und vom K zum Cs wieder ein Ansteigen zu verzeich-
nen, Die 2-wertigen Ionen verhalten sich untereinander gleich,
zum Al hin steigt der Betrag wieder an, Beim LOf sind die
scheinbaren Absténde z,T. kleiner als zulidssig, Das liegt u,a,
an der ungenauen Bestimmbarkeit der minimalen und maximalen
Basis-Abstdnde, die eine Folge des Gemisch-Charakters aus zu
verschiedenartigen Dreischicht-Tonmineralen ist,

5 ZUSAMMENFASSUNG

Die Fraktionen < 0,6 p von Montmorillonit Upton und von mont-
morillonithaltigen Tonen aus einem Oberkreide-Rendsina-AC-Ho-
rizont und einem Kalk-Lof werden mit Li,Na,K,NH,,Cs,Mg,Ca,Ba
und Al belegt, Die orientierten Ton-Priparate fiir die Rontgen-
Beugungs-Analyse (RBA) werden mit Wasserdampf-Partialdriicken
entsprechend pF 4,2 - 7,1 ins Gleichgewicht gesetzt, Es werden
die den Wasserdampf-Driicken entsprechenden Aufweitungs-Stufen
(Gleichgewichts-Basisabsténde) der aufweitbaren Dreischicht-
Tonminerale gemessen, Dariiber hinaus wird der Bereich hdherer
Temperaturen bis zur vollstidndigen Kontraktion durch Kombinati-
on von Differential-Thermo-Analyse (DTA) und RBA untersucht,

Einlagerung und Abgabe von Zwischenschicht-Wasser sind bis
zu einer kritischen Temperatur von 200-350 °C fiir die kleineren
Kationen und von 350-500 °C fiir die grdferen Kationen hysterese-
frei, Die DTA-Diagramme lassen mit ihren Dehydratations-Zacken
drei Stufen der Wasser-Bindung bei 200,150 und 115 ° C erkennen:

1. Ionen-Hydratations-Wasser (nur bei Lithium und den mehr-

wertigen Ionen),
2. Zwischenschicht-Adsorptions-Wasser (fehlend bei den



= 1H5 -

bei 150 ° C bereits kontrahierenden Ionen K und Na,

vorhanden bei den mehrwertigen Kationen und NH, und Cs,

die infolge ihrer Grofe den Zwischenschicht-Raum aufge-

weitet halten),

3. Interkristallin-Wasser,

Die drei miteinander verglichenen Tone lassen sich in eine Rei-
he zunehmender Elementar-Ladung und zunehmenden isomorphen Er-
Satzes in der Tetraeder-Schicht anordnen: I Montmorillonit Up-
ton (Pleisto-Expandit), II Rendsina-Montmorillonit (Plio-Expan-
dit) und III L&B-Montmorillonit (vorwiegend Plio-Expandit). Im
PF-Bereich 4,2-7,1 lagern nur I und II drei Wasser-Molekiil-
Schichten ein., Bei der Einlagerung der zweiten Schicht bestehen
kaum Unterschiede. Von diagnostischer Bedeutung ist besonders
die Einlagerung der ersten Wasser-Molekiil-Schicht, In der Rei-
henfolge Li - Na - K und I - II - III steigen die Gleichge-
wichts-Dampfdriicke, bei denen Kontraktion eintritt, Besondere
diagnostische Bedeutung fiir die Unterscheidung der Montmorillo-
nit-Typen hat das Kalium, sei K-Belegung liegen die kritischen
(Kontraktions-) Dampfdriicke am weitesten auseinander, Als dia-
gnostisch wichtige Dampfdriicke empfehlen sich die den relativen
Luftfeuchten von 30 und 10 °/, entsprechenden Werte, Der Ver-
gleich der Kontraktions-Wirkung von K- und NH, -Ionen bietet
ebenfalls diagnostische Moglichkeiten, Bei I und II , die vor-
wiegend durch oktaedrischen isomorphen Ersatz gekennzeichnet
sind, wirkt NH, schwidcher kontrahierend als K, BeiﬁI;kleichen
sich K und das griéfere,nicht in die Sechser-Ringe der Si-Tetra-
eder passende NH4.

Fiir den Aufweitungs-Test im System Toqhasserdampf eignet sich
besonders das Ca-Ion. Bei den angegebenen diagnostischen rL-Wer-
ten bewirkt es, daf bei allen aufweitbaren Dreischicht-Tonmine-
ralen (also einschlieBlich Vermiculiten) die 2, Wasser-Molekiil-
Schicht eingelagert ist. Eine Unterscheidung der drei Montmoril-
lonit-Typen I , II und III ist auch aufgrund der Zwischenschicht-
Dicken nach Einlagerung von ein oder zwei Wassermolekiil-Schich-
ten moglich, Die Dicke nimmt von I nach III ab, z,B, fallen die
Basis-Abstdnde bei Ca-Belegung und zwei Wasser-Molekiil-Schich-
ten von 15,35 (I) auf 14,55 (I1I) ab, In der Ionen-Reihe Li -
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K ist ebenfalls ein Abfall der Zwischenschicht-Dicken zu verzeich-

nen,
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