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werden FlieBgrenze und plastische Viskositit niedriger als in den NaCl-hal-
tigen Dispersionen und sogar in der wéirigen Dispersion des (soda-aktivier-
ten!) Bentonits.
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NEUERE METHODEN ZUR BESTIMMUNG VON
EISENOXID-MINERALEN

(Kurzfassung)
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Freising-Weihenstephan

Die Identifizierung der Eisenoxide in Boden und Sedimenten ist haufig er-
schwert durch deren geringe Konzentration und Kristallinitit. Rontgenpeaks
sind daher schwach und breit. Im Gegensatz zu den Tonmineralen 148t sich
die Gesamtmenge an Eisenoxiden jedoch durch selektive Extraktion mit der
Dithionit-Citrat-Bicarbonatmethode ((DCB) (Fe;) sehr gut erfassen. Ihre
Quantifizierung aus den Peakintensititen 148t sich also im Gegensatz zu der
der Tonminerale durch Fe, kontrollieren (KAMPF und SCHWERTMANN,
1982b). Saures Ammoniumoxalat mit pH 3.0 trennt selektiv Ferrihydrit von
den besser kristallisierten Formen, insbesondere Goethit und Hamatit (s.
Ubersicht).

Die Festphasenanalyse wird durch Konzentrierungsverfahren, z.B. durch
Abtrennung der groberen KorngroBenklassen und Beseitigung von Kaolinit

_ und Gibbsit durch NaOH erleichtert. Weitere Moglichkeiten sind magneti-

sche (SCHULZE und DIXON, 1979) und Dichte-Anreicherung (JAYNES
und BIGHAM, 1986).

Die Rontgenbeugungsanalyse (XRD) ist nach wie vor das verbreitetste zer-
storungsfreie Verfahren. Geeignete Strahlung (z.B. Co) und Monochroma-
tor sind wichtig. Die Identifizierung der Eisenoxide wird erleichtert, wenn
man die sog. Differentielle Rontgenbeugung (DXRD) anwendet. Hier sub-
trahiert man das (schrittgezihlte) Diagramm der DCB- oder Oxalat-behan-
delten Probe von dem der jeweils unbehandelten und erhilt ein Differenz-
diagramm, das nur die herausgelGsten Phasen zeigt (SCHULZE, 1981). Die
Nachweisgrenze 148t sich so auf wenige Prozente herabdriicken, insbeson-
dere beim 104/130 Peak von Hamatit/Goethit.
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Vorschlag fiir die Zuordnung der differentiell extrahierten
Fe-Fraktionen zu den Fe-Formen in Béden

(t = Gesamt; d = DCB; o = Oxalat; p = Pyrophosphat; e = EDTA)

Fraktion Dominierende Fe-Formen

Fe, - Fey Fe in Silicaten, Ilmenit, Magnetit, gut
kristallisierter (lithogener) Hamatit

Fey - Fe, Goethit, Hamatit, Lepidokrokit

Fe, - Fe, Ferrihydrit, schlecht-kristalli-

sierter Lepidokrokit und Goethit,
Magnetit (?), Maghemit (?)

Fe, Ferrihydrit-Humus-Assoziationen
Fe, (alkalisch) . Fe-organische Komplexe (z.T. bei
der Extraktion entstehend)
Fe, (neutral) Chelierbares Fe aus verschiedenen
Quellen
Fe starker Elektrolyt "Austauschbares" Fez+

Die Kurvenanpassung (fitten) verbessert die Genauigkeit der Auswertung
von schrittgezihlten Rontgendiagrammen signifikant. Sie ermdglicht (1)
eine bessere Quantifizierung durch Bestimmung der Peakflichen, (2) eine
genauere Vermessung der Peaklagen und (3) eine exaktere Bestimmung der
Halbwertsbreiten. Die Korrektur der Winkel 2 © gegen einen inneren Stan-
dard (es wird metallisches Si empfohlen; DRAGOO, 1986) erlaubt die ge-
naue Ermittlung der Zellkantenldngen und daraus mit Hilfe von Eichkurven
die Al- gegen Fe-Substitution in Goethit und Himatit. Aus den Halbwerts-
breiten konnen mit geeigneten Funktionen (Scherrerformel, Hall-Plot, vgl.
KLUG and ALEXANDER, 1973) KristallgroBen und /oder Gitter-
spannungen ermittelt werden. Alle diese Parameter helfen, die groBe Varia-
tion verschiedener Vorkommen des gleichen Minerals zu beschreiben und
u.U. fiir genetische Deutungen zu verwenden.

Neben der Rontgenbeugung wird zunehmend die Mdssbauerspektroskopie
fiir die Eisenoxide verwendet. Sie liefert mit ihren Parametern Isomeriever-
schiebung, Quadrupolaufspaltung und Hyperfeinfeld wertvolle Informatio-
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nen iber Mineraltyp, Mineralmenge und KristallgroBe bzw. isomorphe
Substitution. Wegen der sehr kleinen KristallgroBen der meisten Eisenoxide
in Boden und Sedimenten konnen allerdings infolge von Superparamagnetis-
mus bei Zimmertemperatur aufgenommene Spektren u.U. nicht ausreichend
zur Kennzeichnung der Eisenoxide sein. In solchen Fillen miissen Spektren
bei 77 K (fliissiges N,) oder sogar bei 4.2 K (fliissiges He) aufgenommen
werden. :

Extrem schlecht kristallisierte Eisenoxide (z.B. Ferrihydrit und Ferrihydrit-
Humus Assoziationen, aber auch schlecht kristallisierte Goethite) sind da-
durch gekennzeichnet, daB ihre Mdssbauerspektren nicht mit exakten Para-
metern gefittet werden konnen, sondern durch (Quadrupolaufspaltungs- und
Hyperfeinfeld-) Verteilungen darzustellen sind.

Als erginzende Methoden, die von Fall zu Fall gute Ergebnisse liefern, wa-
ren IR, DTA, TGA, TEM und ESR zu nennen.
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