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1. Einleitung

~ Imogolite, wie auch Allophane und verwandte nichtkristalline und parakristalline Alu-
~ mosilikate, sind hiufige Bestandteile von Boden, die ihren Ursprung in vulkanischen Aschen
~ haben. Thr Vorhandensein kann sich merklich auf die Verwendbarkeit dieser Boden bzw. der
~ Tonrohstoffe auswirken, die in solchen Gebieten gewonnen werden. Sie bewirken bei land-
~ wirtschaftlicher Bodennutzung eine Ertragsminderung, bei der Nutzung fiir die Baumaterial-

gewinnung iiben sie einen meist negativen Einfluf} auf die technologischen Parameter z.B. der

~ Ziegel aus (SUDO & SHIMODA, 1978). Deshalb sollte vor einer wirtschaftlichen
- Verwendung eine Aussage iiber den Gehalt an derartigen Komponenten getroffen werden.
~ Der Nachweis besonders von Imogolit ist auch bedeutsam zur Aufklirung von Genese und

Verwitterungsprozessen der jeweiligen Sedimente.

~ Der analytische Nachweis von Imogolit gestaltet sich jedoch sehr schwierig, schon beginnend
~ bei der Gewinnung der Tonfraktion < 2 pm mit der Zerstrung der organischen Bestandteile
; und der Trennung kristalliner und amorpher anorganischer Komponenten. Untersuchungen

mittels Rontgendiffraktometrie erbringen meist keine eindeutigen Ergebnisse. Zwar zeigen die

' Diffraktogramme imogolitreicher Proben zwei breite diffuse Maxima bei ca. 17-18 A und 8 A
- (VIOLANTE & WILSON, 1983), doch treten diese Merkmale bei Vorhandensein groerer

Anteile von kristallinen Bestandteilen und damit nur geringen Imogolitanteilen nicht mehr
deutlich hervor. Eindeutig sind Imogolite aufgrund ihrer charakteristischen Morphologie elek-
tronenmikroskopisch nachweisbar (WADA, 1987).

Eine weitere Nachweismoglichkeit ist durch die Anwendung der Infrarotspektroskopie gege-

~ ben. Diese Methode macht iiber den qualitativen Nachweis hinaus auch semiquantitative Aus-

sagen sowie Einschatzungen des Si-Al-Ordnungszustandes der amorphen bzw. parakristallinen

- Bestandteile einer Probe moglich (HODING, 1991).
~ Im folgenden werden IR-Untersuchungen ausgewshiter Allophan- und Imogolitproben
4 beschrieben.
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2. Monomineralische amorphe Substanzen

Fiir die Aufnahmen an den verschiedenen Allophanen, an Imogolit und an einem Hisingerit
standen ein IR-Spektrometer M 80 (Carl Zeiss Jena) fiir den Bereich 1200-400 cm-1
(Probenpraparation durch KBr-Preitechnik) und fiir den Bereich 400 - ca. 180 em! ein R-
Spektrometer Perkin Elmer 180 (Probenpréparation durch Polyethylen-PreBtechnik) zur Ver-
fiigung. Die Identitdt des Hisingerits wurde durch eine rontgendiffraktometrische Unter-
suchung bestatigt.

Die polykondensierten Si(Al)-Anteile der Proben verursachen im Infrarotspektrum eine Si-O-
Valenzschwingung mit einem Peak zwischen 998 und 972 cm1 (Abb. 1).

Bei Imogolit liegt diese Bande bei einer niedrigeren Frequenz als bei den meisten Allophanen
(lediglich Allophan Gréfenthal zeigt hier ebenfalls eine Bande bei 972 cm1); die genaue Lage
des Peaks beinhaltet nach FARMER et al. (1979) eine Information iiber den Ordnungsgrad der
Probe. Daneben haben jedoch auch folgende Faktoren EinfluB auf diese Struktur im Spektrum:

- Erhoht sich das Si : Al - Verhiltnis, findet eine Verschiebung der Absorption zu héheren
Frequenzen statt (WADA, 1978).

- WADA (1978) wies bei Alterung von Sedimenten eine Bandenverschiebung zu niedrigeren
Frequenzen nach.

- Ein schwer zu definierender EinfluB diirfte ferner Fe-Gehalten in der Mineralstruktur
zukommen. Der aus diesem Grunde in die Untersuchungen einbezogene Hisingerit 1Bt hier
eine Bandenaufspaltung erkennen, die aus Kopplungswechselwirkungen resultiert.
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Abb. 1: IR-Spektren von Allophan, Imogolit und Hisingerit im Bereich 1200-400 cm-1-
A - Allophan Irkutsk, Ruf3land
B - Allophan Zlate Hory, Tschechische Republik
C - Allophan Grifenthal, BR Deutschland
D - Imogolit Kurayoshi, Japan
E - Hisingerit Bodenmais, BR Deutschland

Als Hinweis auf den strukturellen Ordnungsgrad Si : Al konnen auch die Halbwertsbreiten der
Si-O-Valenzschwingungen herangezogen werden (Tab. 1). Hier ist sowoh! eine Abstufung
zwischen den drei Allophanen als auch ein deutlicher Unterschied zu dem fiir Imogolit
ermittelten Wert zu erkennen. Die verringerten Werte fiir die Halbwertsbreiten belegen das
zunehmende Vorhandensein parakristalliner Strukturanteile.
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Tab. 1: Vergleich der Halbwertsbreiten von Allophan und Imogolit im Si-O- Valenz-
schwingungsbereich, ermittelt zwischen mathematisch berechnetem Spektren-
untergrund und Peak.

HB - A = absolute Halbwertsbreite in cm"
HB :1 = Halbwertsbreite : Intensitat

Probe HB-A HB:1
Allophan Irkutsk 194 0,98
Allophan Zlate Hory 189 0,93
Allophan Gréfenthal 174 1,02
Imogolit Kurayoshi 148 0,64

3. Gemische aus amorphen und kristallinen Substanzen

Im Rahmen eines geowissenschafilichen Forschungsprojektes bestand die Aufgabe, eventuelle
Imogolitanteile in Sedimentproben aus dem von tertidrem Vulkanismus gepragten Gebiet von
Roccamonfina (sidliches Zentralitalien) nachzuweisen. POZZUOLI & VIOLANTE (1981)
unterscheiden 5 Phasen in der Aktivitit des Vulkans Roccamonfina, in deren Folge mehrere
Lavaergiisse, Tuff- und Ascheschiittungen stattfanden, die selbst in 10 km Entfernung vom
Krater noch Michtigkeiten von iiber 100 m erreichen. Heute gilt der Vulkan als erloschen. Fiir
die Genese der bei Roccamonfina anstehenden Bodentypen sind in erster Linie erosive
Prozesse, gekoppelt mit verschiedenen klimatischen Einfliissen, verantwortlich.

Eine Untersuchung der Tonfraktion von Boden aus dem Gebiet Roccamonfina nahmen VIO-
LANTE & WILSON (1981) vor, danach dominieren hier 10 A - Halloysite, Illite und 14 A-
Minerale, deren Anteil mit der Teufe abnimmt. Quarz kommt in den hohergelegenen Boden-
horizonten vor, jedoch nicht in den Ausgangsgesteinen (JACKSON et al., 1971). Allophanihn-
liche Minerale sind in allen Horizonten anzutreffen, dagegen tritt Imogolit nur gelegentlich auf
bzw. konnte nicht immer sicher nachgewiesen werden.

Bei der zunichst erfolgten rontgenographischen Untersuchung der Sedimentproben aus dem
Gebiet Roccamonfina konnten keine Anhaltspunkte fiir Gehalte an amorphen Mineralen, insbe-
sondere Imogolit, gefunden werden. Hauptkomponenten aller Proben sind vielmehr verschie-
denste Dreischichttonminerale (zum Teil quellféhig) oder Halloysit (Abb. 2).
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Abb. 2:Réntgendiffraktometrische Aufnahme von zwei Sedimentproben aus dem Gebiet
Roccamonfina ( °0, CoKa-Strahlung )

Bei der infrarotspektroskopischen Untersuchung dieser Proben konnte im Schwingungsbereich
1000-400 cm-1 kein Imogolit nachgewiesen werden, da hier die Si-O-Valenzschwingungen aus
den Tetraederschichten der Tonminerale (Montmorillonit, Kaolinit, Halloysit) dominieren.

Die Moglichkeit des Nachweises ergibt sich aber bei Messung im Bereich des Fernen Infrarots
unterhalb 400 cm-!- Hier konnte in beiden Proben des Roccamonfina-Gebietes Imogolit
anhand der Bande bei 348 cm1 nachgewiesen werden. Zur Kontrolle dafiir, daB diese Banden
tatsachlich von Imogolit herrithren, und nicht etwa aus Schwingungen von Zweischichtsilikaten
resultieren, wurden die Prefllinge auf 350°C erhitzt, wodurch die Imogolitanteile zerstort wur-
den. Eine erneute Messung nach dieser thermischen Behandlung zeigte die deutliche Inten-
sitatsminderung der Bande bei 348 cm 1. Die jetzt noch verbleibende Struktur im Spektrum
kann dem Halloysit zugeschrieben werden.

FARMER et al. (1977) weisen darauf hin, da} diese temperaturempfindliche Bande als von
"Imogolit-Strukturen" herrithrend betrachtet werden sollte, die in weniger ausgepriagter Form
durchaus auch in Spektren von Allophanen auftreten konnte, falls diese geringe parakristalline
Anteile enthalten sollten.
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Abb. 3: Nachweis von Imogolit-
strukturen.
A - Roccamonfina 1
B - Roccamonfina 2
C - Imogolit Kurayoshi
D - Allophan Irkutsk

4. Zusammenfassung

Infrarotspektroskopische Untersuchungen ermoglichen die qualitative Identifizierung amorpher
Mineralphasen. Der Nachweis von Imogolit und seine Abgrenzung gegeniiber Allophan gelingt
in monomineralischen Proben anhand der Si-O-Valenzschwingungen zwischen ca. 1000 und
970 cm-1> sowie durch eine fiir Imogolitstrukturen typische Bande bei 348 cm-l. Mit Hilfe die-
ser Bande kann Imogolit auch im Gemisch mit kristallinen Substanzen in Sedimenten nachge-

wiesen werden.
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