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Zusammenfassung

Bei der Bentonitisierung von andesitisch-dazitischen Pyroklastika auf der Insel Milos wurden
zunichst die Fe-reichen vulkanischen Gliser und Amphibole erfafit, anschlieend erfolgte die
Zersetzung von Plagioklas-Phanokristallen. Die dabei gebildeten Smektite weisen in unvoll-
standig alterierten Tuffen hohere Fe- und niedrigere Al-Anteile in der Oktaederschicht auf als
Smektite aus bereits vollstandig bentonitisierten Gesteinen. Es ist davon auszugehen, dafi die
Anzahl der oktaedrisch koordinierten Fe- und Al-Atome von der chemischen Zusammenset-
zung der alterierten Komponenten beeinfluBt wird. Die konstanten Mg-Anteile deuten darauf
hin, daf3 Mg2+-Ionen in der Alterationslosung in ausreichender Menge zur Verfligung standen.
Der Al-Anteil der Tetraederschichten sowie die Ladungsverteilung der Smektite diirften dage-
gen von den physiko-chemischen Bedingungen wihrend der Alteration abhéngen.

1 Einleitung

Auf der Insel Milos entstanden durch Alteration pyroklastischer Gesteine die bedeutendsten
Bentonitlagerstitten Europas. Im nordéstlichen Teil der Insel kénnen in der Lagerstitte Aspro
Chorio alle Uberginge vom wenig alterierten Tuff bis zum Bentonit untersucht werden. Fiir
unsere Untersuchungen war es wichtig, daB die beprobten Lagerstittenteile nicht von jungeren
hydrothermalen Losungen beeinfluBt worden sind. Diese im Bereich von Stérungszonen wirk-
samen Losungen fithrten nach der Bentonitisierung héufig zu einer Zersetzung der Smektite
und zur Bildung von CT-Opal, Kaolinit (CHRISTIDIS & MARKOPOULOS, 1992) sowie Alunit.

2  Geologie von Milos

Milos gehort zum Kykladen-Inselbogen in der siidlichen Agiis. Auf der Insel konnen vier
geologische Einheiten unterschieden werden (Abb. 1): Ein kristallines Basement, geringmich-
tige neogene Sedimente, eine kalk-alkalische Vulkanitserie sowie alluviale Sedimente. Der
groBte Teil der Insel wird von den Vulkaniten aufgebaut, deren Forderung im Oberen Pliozén
begann und im Pleistozin endete.
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Abb. 1: Geologische Karte der Insei Milos mit Lage der wichtigsten Bentonit-
lagerstitten (nach FYTIKAS, 1976)
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Ausgangsgestein der Bentonite

Ausgangsmaterial der bedeutendsten Bentonitvorkommen waren subaerisch geforderte, grob-
ige Pyroklastika mit andesitisch-dazitischer Zusamménsetzung. Die gute Sortierung der
omponenten und die damit verbundene sehr gute hydraulische Durchlassigkeit erlaubten eine
chstromung des Gesteins mit groBen Mengen Wasser.

m nordlichen Teil der Lagerstitte Aspro Chorio ist eine iiber 50 m michtige Pyroklastit-Ein-
aufgeschlossen, die im Liegenden vollstindig zu Bentonit umgewandelt worden ist. Im
genden erfolgte dagegen nur eine teilweise Umwandlung. Die Pyroklastika werden von ca.
Mio. Jahren alten Andesit-Laven (FYTIKAS et al., 1986) uiberdeckt. Diese wenig alterierten
ffe und Laven treten auch in der nordlich gelegenen Lagerstatte Zoulias auf.

Lappili aus den Tuffen der Lagerstitten Aspro Chorio und Zoulias bestehen hauptsachlich
aus Feldspat und vulkanischem Glas mit Plagioklas- und Hornblende-Einsprenglingen (Abb. 2,
Tab. 1). Das Glas liegt héufig in Form sphirischer Komponenten vor.
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4  Alteration der Pyroklastika

Bei der Entstehung der Bentonite
werden zunéchst Fe-reiche vulkani-
sche Glaser sowie Amphibol-Ein-
sprenglinge zersetzt. Die Plagioklas-
Phénokristalle werden im ersten
Stadium der Alteration kaum ange-
griffen. In den RB-Diffraktogram-
men aus Abb. 2 ist erkennbar, daB
die Smektit-Anteile zunehmen, ohne
daB sich die Intensidt der Plagioklas-
Reflexe verindert. Erst im letzten
Stadium erfolgt die nahezu voll-
standige Umwandlung der Feld-
spate. Die verbleibenden geringen
Quarz- und Glimmer-Anteile ent-
stammen iiberwiegend nicht alterier-
ten Glimmerschiefer- und Quarzit-
Xenolithen aus dem metamorphen
Basement.

Die An- und Abreicherung von Ele-
menten wihrend der Bentonitisie-
rung kann durch REM-EDX-Unter-
suchungen und Gesamtgesteinsana-
lysen veranschaulicht werden. In
Abb. 3 ist der jeweilige Anteil der
Elemente bezogen auf den Smektit-
Gehalt dargestellt. Dabei wird der

Element-Anteil auf den Al-Gehalt bezogen, da Aluminium bei den Bedingungen wihrend der '
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Abb. 2: RB-Diffraktogramme unterschiedlich stark al-
terierter Tuffe aus Aspro Chorio und einem nordéstlich
gelegenen Tuffsteinbruch (U-5). Probe U-5 entstammt
einem stratigraphisch &lteren Niveau; Mineralogie und
Struktur der Tuffe entsprechen jedoch den in Aspro
Chorio und Zoulias alterierten Gesteinen.

Bentonitisierung nicht mobil ist (WHITE, 1983).

Tab. 1: Mineralbestand der untersuchten Proben aus Aspro Chorio und Zoulias (Gew.-%)

Probe Lagerstétte Smektit  Feldspat Andere

2AC-1  Aspro Chorio 40-50 20-30 Vulk. Glas, Homblende, Glimmer, Quarz
2Z-4 Zoulias 45-55 20-30  Vulk. Glas, Hornblende, Glimmer, Quarz
AC-11  Aspro Chorio 55-65 20-30  Vulk. Glas, Glimmer, Quarz

SP-3 Aspro Chorio 55 - 65 20-30  Vulk. Glas, Glimmer, Quarz

z-7 Zoulias 65-75 20-30 Glimmer, Quarz

SP-4 Aspro Chorio =95 1-3 Glimmer, Quarz

AC-10  Aspro Chorio =95 1-3 Glimmer, Quarz B
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Die Bentonitbildung ist mit einer Hydra-
jerung des Gesteins sowie einer relati-
n Anreicherung von Magnesium ver-
nden. Kalium, das iiberwiegend in den
ischen Glasern vorliegt, wird be-
reits frith mobilisiert. Natrium und Kal-
m werden dagegen als Bestandteil der
Feldspite hauptsichlich im letzten Sta-
der Bentonitisierungung abgefiihrt.
Fe- und Si-Gehalt des Gesteins zeigt
geringfligige Verdnderungen wihrend
r Bentonitbildung. Auch die Gehalte
Seltenen Erd-Elemente wurden durch
Alteration nicht beeinfluft.

Die Isotopenverhaltnisse 8'°0 und 8D der

ektite aus Milos weisen auf eine Alte-

on durch meteorisches Wasser bei

Temperaturen von  30-90°C  hin.
ECHER et al., 1994).

Untersuchung der Smektite

Charakterisierung  der  Smektite
rde deren Ladungsverteilung bestimmt
d eine mittlere Strukturformel berech-
. Die Formel (Tab. 2) wurde aus der
ischen Zusammensetzung der Frak-
<0,2 um ermittelt. Dabei wurde das
mte Eisen als Fe,0; beriicksichtigt.

Vor der Abtrennung der Feinfraktion
'de das Material nach einem von
IBUTH & LAGALY (1986) beschriebe-
N Verfahren aufbereitet. Die Bestim-
ng der Schichtladung erfolgte nach
EHLICKE & KOHLER (1980) sowie mit
Schnellverfahren nach OLIS et al.
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Abb. 3: Gehalte ausgewibhiter Elemente, bezogen
auf den Smektitanteil. Der Anteil des jeweiligen
Elements wird im Verhiltnis zu dem als konserva-
tiv anzusehenden Al-Gehalt dargestellt
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Tab. 2: Mittlere Strukturformel und Schichtladung der untersuchten Smektite. Die
Strukturformel wurde aus der chemischen Zusammensetzung der Fraktion <0,2 pm
(RFA) unter Beriicksichtigung der Schichtladung (KOSTER, 1977) errechnet

Oktaedrisch

Probe Tetraedrisch Schicht-
ladung
Si Al Al Fe Mg
[Atome / halbe Elementarzelie] [eq/(Si,Al)4010]
2AC-1 3,81 0,19 1,10 0,67 0,27 0,35
274 3,90 0,10 1,16 0,57 0,30 0,302
AC-11 3,90 0,10 1,30 0,41 0,31 0,362
SP-3 3,85 0,15 1,28 0,46 0,30 0,34
77 3,94 0,06 1,24 0,46 0,33 0,322
SP4 3,83 0,17 1,38 0,34 0,34 0,34
AC-10 3,82 0,18 1,45 0,27 0,32 0,362

) Gesamt-Fe als Fe203 bestimmt
2) Bestimmt nach Ous et al., 1990

5.1 Zusammensetzung der Oktaederschicht

Bei der Betrachtung der Strukturformeln zeigen die Smektite, die aus den wenig alterierten
Bereichen des Tuffes abgetrennt wurden, hohere Fe- und niedrigere Al-Anteile in der Oktae-
derschicht, als Smektite die aus dem bereits vollstindig bentonitisierten Gestein gewonnen
wurden (Abb. 4). Demnach wird die Anzahl der Fe- und Al-Atome in der Oktaederschicht der
Smektite von der chemischen Zusammensetzung der Komponenten des Ausgangsgesteins be-
einfluBt: Die mit der EDX-Analyse untersuchten Glaser weisen etwa die gleichen Fe-Gehalte
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Abb. 4: Anzahl der Fe-Atome der Smektit-Oktaederschicht, auf%cl:tragcn gegen den
Smektit-Anteil ( = zunehmende Alteration) und den Anteil der Al" -Atome. Fe' und
Al"" weisen eine ausgeprigt negative Korrelation auf
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e die Smektite der tonmineralarmen Tuffe auf. Der mittlere Fe-Gehalt der Smektite nimmt
b, wenn die Al-reichen Feldspéte umgewandelt werden.

hrend das Fe/Al"-Verhaltnis in der Smektit-Oktaederschicht mit zunehmender Alteration
ematisch abnimmt, verandert sich der Mg-Gehalt dagegen kaum (Abb. 5). Auch bei den
auschfihigen Kationen betrégt der Mg”*-Anteil gleichbleibend etwa 40 %. Die konstanten
-Anteile weisen darauf hin, daB Mg2+-Ionen in der Alterationslésung immer in ausreichen-
Menge zur Verfugung standen. Dabei diirfien die Tuffe mit einem durchschnittlichen
D-Anteil von 2-3 Gew.-% selbst als wichtigste Mg-Quelle in Frage kommen. Eine mogli-
Zufuhr von Magnesiuin aus neogenen Dolomiten wird ebenfalls diskutiert (WIEDENBEIN,
9).

3ine Einteilung der verschiedenen dioktaedrischen, Al-dominierten Smektit-Typen (SCHULTZ,
9) kann nach GUVEN (1988) mit Hilfe der Kationen in der Oktaederschicht vorgenommen -
den. Die Smektite aus den Bentoniten bzw. Tuffen der Lagerstitten Aspro Chorio und
lias folgen einem Trend von ”nicht idealem”, Fe reichem Montmorillonit bis Wyoming-
y Montmorillonit (Abb. 5). Eine Zuordnung zu einer Gruppe gemil GUVEN (1988) ist al-
ings nicht moglich.

crosondenuntersuchungen an Betonitproben aus Milos zeigen, da3 diese nicht homogen
sondern aus chemisch unterschiedlich zusammengesetzten Bereichen bestehen. Eine Be-
ung von Strukturformeln auf Grundlage von Mikrosondenanalysen - wie von CHRISTIDIS
UNHAM (1993) vorgenommen- ist allerdings wenig sinnvoll, da z. B. eine Zuordnung des
lysierten Magnesiums zu Zwischenschichten oder Oktaederschichten nicht moglich ist.
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Abb. 5: Klassifizierung der untersuchten Smektite (®) im’ Dreieck nach
GUVEN (1988)
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5.2 Zusammensetzung der Tetraederschicht

Die untersuchten Smektite zeigen unabhingig
vom Al-Gehalt der Oktaederschicht keine syste-
matischen Unterschiede im Al-Anteil der Tetrae-
derschichten  (0,06-0,19 Atome pro EZ/2,
Abb. 6). Wihrend der Fe- und Al'-Anteil der
Smektite hauptséichlich durch die Zusammenset-
zung des Ausgangsmaterials gesteuert wird,
hiingt der AI"-Gehalt iiberwiegend von den phy-
sikochemischen Bedingungen wihrend der Alte-
ration ab. Nach MERINO et al. (1989) beeinflus-
sen pH-Wert und Temperatur die Koordination
des Aluminiums in der Alterationslosung und
damit den Anteil des tetraedrisch koordinierten
Aluminiums in dem sich bildenden Silikat.

5.3 Schichtladung und Ladungsverteilung

Bei der Schichtladung der untersuchten Smektite
sind kaum Unterschiede feststellbar. Dies ist auf-
grund der shnlichen AI"'- und Mg-Anteile zu er-
warten. Die Proben weisen dariiber hinaus in al-
len Alterationsstadien eine vergleichbare La-
dungsverteilung auf (Abb. 7): Bei 0,30 eq/FE
und 0,38 eq/FE sind jeweils zwei Schichtladungs-
maxima erkennbar, die einer “mixed-layer”-arti-
gen Anordnung zweier Smektittypen entspre-
chen. Nach LAGALY (1986) ist eine derartige, in
vielen Lagerstitten zu beobachtende
Ladungsverteilung auf kooperative Effekte bei
der Smektitbildung zuriickzufiihren.

Die Smektit-Ladungsverteilung zeigt, da3 die
Bentonite der Insel Milos aus mindestens zwei
Smektittypen aufgebaut sind. Diese Ladungsver-
teilung liegt auch in der Fraktion < 0,06 um des
Bentonits vor (Abb. 8) und war bereits im frithen
Alterationsstadium ausgebildet. Schichtladung
und Ladungsverteilung werden somit nicht durch
die Zusammensetzung der alterierten Komponen-

238

04 |
Beidelit
03 |
ﬁ Montmorillonit
g02
g . PN
< °
2
Ed
0.1 ~—to
®
00
20 40 60 80 100

SmeMtitanteil [%]

Abb.6: Anzahl der Al"-Atome der
Smektit-Tetraederschicht, aufgetragen ge-

gen den Smektit-Anteil
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Abb. 7: Ladungsverteilung der in den Ben-

toniten aufiretenden Smektite

.~ ten beeinflut. Aufgrund der konstanten Mg-Ge- 40
halte ist davon auszugehen, daB sich beide Smek- 24, SP4 < 0,06
 tittypen hauptsichlich im AI"'-Anteil unterschei- 2l
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erfolgte in zwei Stufen: Zuerst wurden Fe-reiche
- vulkanische Gléiser und Mafite alteriert, anschlie-
Bend fand die Zersetzung der Plagioklase statt.
- Dabei wurden zuerst Fe-reiche Smektite und mit
' fortschreitender Alteration Al'-reiche Smektite gebildet. Variationen in der Smektit-Zusam-
"-'mensetzung sind somit nicht unmittelbar auf Konzentrationsunterschiede in der Alterationslo-
* sung zuriickzufithren (CHRISTIDIS & DUNHAM, 1993), sondern auf Unterschiede in der chemi-
- schen Zusammensetzung der alterierten Komponenten. Die konstante Verteilung der Mg-
Atome in den Smektit-Oktaederschichten weist dariiber hinaus auf einen gleichbleibenden Mg-
- Gehalt in der Alterationslosung hin. Wihrend die Zusammensetzung der Oktaederschicht
. iiberwiegend vom Chemismus des Ausgangsmaterials beeinfluBt wird, diirfte die Ladungsver-
teilung und der AI"-Anteil dagegen hauptsichlich von den physikochemischen Bedingungen
- wihrend der Alteration gesteuert werden.

Abb. 8: Ladungsverteilung der Smektite
in der < 0,06 pm-Fraktion der Probe SP-4
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Zusammenfassung

ine neue schwingungsspektroskopische Methode zur in situ Lokalisierung und
tifizierung adsorbierter Molekiile an Kaolin im Sub-Nanogrammbereich wurde auf
asis des oberflichenverstirkten Ramaneffektes (SERS) entwickelt Die SERS-
ierung erfolgte mit Ag-Sollssungen, die als Markierungsreagentien fiir die
hichtsilikate dienten ("Ag-labelling"). Praktische Anwendungen aus den Bereichen
Biochemie, umweltrelevanter Schadstoffe und Tenside zeigen die Leistungsfahigkeit

Kolloid-SERS-MeBtechnik in der Tonmineralforschung. Die Kombination der
er-Transformations (FT)-Ramanspektroskopie (Laseranregungslinie im Nah-
ot-Bereich (NIR) bei 1064 nm) mit dem SERS-Effekt gibt einen Einblick in die
endungsmoglichkeiten der Kolloid-FT-SERS-Spektroskopie zur Bestimmung der
kille in unmittelbarer Umgebung der Ag-Marker im Tonmineral. Gegeniiber den
alen dispersiven SERS-Techniken zeichnet sich die NIR-FT-SERS-Spektroskopie

eine starke Fluoreszenzunterdriickung, hohe SERS-Verstirkung, schnelle
aufnahme iiber einen weiten Spektralbereich und leichte experimentelle

indhabung aus.

nleitung

Raman-Spektroskopie ist - wie auch die IR-Spektroskopie - eine Methode zur
suchung der Schwingungsspektren von Molekiilen, Kristallen und adsorbierten
en. Beide Spekiren , gemeinsam ausgewertet, geben AufschluBl iiber
netrie, Struktur, Eigenschaft der chemischen Bindung und zwischenmolekulare
elwirkungen. Der groBe Nachteil der normalen Raman-Spektroskopie liegt im
ir kleinen Streuwirkungsquerschnitt.

indet sich ein Molekiil jedoch in der Nihe einer Metallmikrostruktur (~1-100 nm
rchmesser ) , so kann die Ramanstreuintensitit bis zu 106-fach verstirkt werden.
Surface-enhanced Raman Scattering ( SERS ) Untersuchungsmethode (Garrel,
Otto, 1992) eignet sich daher als eine neue leistungsfihige analytische Methode,
chwingungsspektren von organischen, insbesondere auch von biologischen und
ischen Molekiilen in sehr verdiinnten wéBrigen Losungen ( bis zu 1012 mol/1)
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