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In der vorliegenden Arbeit wird eine Auswahl bodenkundlicher Labormethoden
vorgestellt und ihre Aussagefihigkeit fiir die Losung paliopedologischer und quar-
tirgeologischer Probleme diskutiert.

Anhand der Untersuchungsergebnisse von Proben aus Lofaufschliissen von
Botzingen a. K. (Siidbaden) werden vor allem die Methoden zur Besummung an
der Carbonat- und Eisenfraktion von Paliob&den und verschiedenen Léssen einer
Priifung unterzogen.
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Als besonders aussagefihig werden die Bestimmung der Kornverteilung, des
Gesamtcarbonats (gasvolumetrisch) nach ScuEemLER, die komplexometrische Auf-
trennung der Carbonate nach Calcit und Dolomit (bei Lofproben), die fraktionierte
Eisenbestimmung unter besonderer Beriicksichtigung des Gesamteisens und speziell
fiir Proben aus LoRaufschliissen, die Bestimmung des C-Gehaltes mittels der ,nassen
Verbrennung® durch Chromschwefelsdure herausgestellt.

Summary:

This paper presents a selection of different pedological laboratorial methods
with special regard to the significancy concerning palacopedological and quaternary
geological problems.

The methods of laboratory analysis especially on different fractions of carbo-
nates and iron paleosoils and different kinds of loess were verified by comparison
of the results obtained from samples of loessprofiles near Bétzingen (upper Rhine
valley).

Methods of high significancy are the determination of size distribution, the
determination of carbonates by volumetric method (method ScHeiBLER), the sepa-
ration of calcite and dolomite by complexy reagents and the determination of iron
with special regard to total iron. Moreover it was found that the determination of
organic matter by “wet oxydative decomposition“ with dichromatesulfuric acid
gives good results.

Einfithrung

Die geologische, speziell aber die quartirgeologische Forschung verwen-
det seit den letzten Jahrzehnten in zunehmendem Mafle auch bodenkund-
liche Gelinde- und Labormethoden. Diese Tatsache wird durch das Ent-
stehen der modernen Forschungsrichtung Paliobodenkunde be-
sonders unterstrichen. Leider erfolgt die Auswahl geeigneter Untersuchungs-
methoden auch heute noch oft recht willkiirlich und nicht immer mit
geniigender Priifung der Aussagefihigkeit. Die Griinde dafiir mégen im
traditionellen Denken der Forscher zu suchen sein, in manchen Fillen auch
in unzureichenden laboranalytischen Moglichkeiten. Es ist aber auch oft zu
beobachten, dafl bewihrte konventionelle Methoden vernachlissigt werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, einerseits auf die Moglichkeiten und Gren-
zen einer kleinen Auswahl von Methoden hinzuweisen, andererseits zu einer
Vereinheitlichung in der Anwendung solcher Methoden beizutragen.

Auf zahlreiche Methoden zur Untersuchung rezenter Béden braucht in
diesem Rahmen nicht eingegangen zu werden (vgl. E. ScaLicuTING & H. P.
BLuME 1966 und H. J. FIEDLER & Mitarb. 1964/65); denn hinsichtlich palio-
pedologischer und quartirgeologischer Fragestellungen engt sich der Kreis
konventioneller Untersuchungsméglichkeiten auf relativ kleine Bereiche
zweckmifliger Methoden ein, die sich selbstverstindlich vielfach mit spe-
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ziellen Methoden anderer Arbeitsgebiete, insbesondere der Petrographie,
iiberschneiden.

Um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen, wird absichtlich dar-
auf verzichtet, den jeweiligen Untersuchungsgang ausfiihrlich darzustellen.
Es wird i. allg. die einschligige Literatur zitiert.

Einem Grofiteil der zu besprechenden Methoden liegen eigene Unter-
suchungen an Proben aus Lofaufschliissen im Kaiserstuhl (Stidbaden) zu-
grunde. Die betreffenden Proben wurden mir freundlicherweise von Herrn
Dr. O. Knopary-Eissa® zur weiteren Verwendung zur Verfiigung gestellt,
wofiir ich ihm sehr zu Dank verpflichtet bin. Die Ergebnisse aus diesen
Untersuchungen tragen in den Tabellen die gleichen stratigraphischen Sym-
bole, wie O. KHoparY-Eissa (1968) sie in seiner Arbeit verwandte. Diese
laboranalytischen Untersuchungen wurden im Institut fiir Bodenkunde der
Universitit Freiburg 1. Br. durchgefiihrt, fiir deren Genehmigung ich dem
Institutsdirektor, Herrn Professor Dr. R. GaNsSEN, sehr zu Dank verpflich-
tet bin. An den Untersuchungen beteiligt waren Frl. K. DitTMmER, Frau
R. GoEzg, Frau B. Rieser und Frau B. RoTTGEs. Thnen gebiihrt ebenfalls
mein besonderer Dank.

1. Bemerkungen zur Bestimmung der Kornverteilung
in Paliobdden und Sedimenten

Die Kornverteilungsanalyse gehort in der pedologischen, paliopedolo-
gischen und quartirgeologischen Forschung zu den wichtigsten Standard-
methoden. Sie erlaubt z. B.

a) die Bestimmung des Sedimentcharakters — Sedimente verschiedener Genese
besitzen bekanntlich charakteristische Hiufigkeitsmaxima ihrer Korngréfenver-
teilung —:

b) die Priifung der Homogenitdt im Aufbau eines Sediments oder Bodens und
die Bestimmung des Grades der Verwitterung und Bodenbildung — mehr oder
weniger starke Verschiebung des Hiufigkeitsmaximums der Kornverteilung gegen-
iiber dem Ausgangsmaterial in Richtung feinerer Fraktionen —;

c) die typologische Einordnung von Paldoboden.

Je nach der Fragestellung, der Laborausriistung und der Genauigkeits-
anspriiche werden seit langem unterschiedliche Methoden verwandt.

1.1 Prinzip der Methoden
a) Feststellung des Gesamtgewichts der lufttrockenen Probe.

b) Trennung der gréberen Anteile (2 mm) von den feineren (Feinerde,
< 2mm) durchein Trockensiebverfahren und Bestimmung des

1 Wad Medani/Sudan.
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Gewichtsanteiles des Siebriickstandes (Kies und Steine, =2 mm) am Gesamt-
gewicht der Probe. Der Siebriickstand kann dann zur Bestimmung der
Flichenzahl, des Rundungsgrades und des petrographischen Charakters des
Materials verwandt werden.

¢) Auftrennung der Feinerde (< 2 mm) durch Kombination von Naf -
sieb- und Sedimentationsverfahren (z B. Pipettmethode
nach M. K6HN 1928) nach Vorbehandlung (Aufldsung des Bindemittels) und
Angabe der Ergebnisse der einzelnen Fraktionen in Gewichtsprozenten der
Feinerde.

1.2 Einige methodische Teilprobleme

Beziiglich des allgemeinen Arbeitsganges wird auf die einschligige Lite-
ratur verwiesen (M. Koun 1928, E. KosTeErR 1960, G. MULLER 1964, H. ].
FiepLEr & Mitarb. 1964/65 und E. ScHricHTIiNG & H. P. BLuME 1966). Es
kann an dieser Stelle nur auf einige methodische Teilprobleme eingegangen
werden.

1.21 Zur Probenentnahme im Gelinde 2

Die Tiefenstufen der Probenentnahme sollten sich streng an die Abgren-
zung stratigraphischer bzw. pedologischer Horizonte halten; eine Entnahme
in gleichmifiigen Tiefenstufen ist nur bei makromorphologisch homogen
aufgebaut erscheinenden Profilen sinnvoll. Eine wertvolle Hilfe bei der
Abgrenzung von Tiefenstufen bieten in schwierigen Fillen lichtoptische
Untersuchungen am Lackfilm (vgl. E. VoieT 1936).

Bei gleichmifig gekornten, d. h. homogenen Substraten, geniigt eine
Abstufung von 40 cm. Diese kann natiirlich je nach der Gesamtmichtigkeit
der Schicht oder des Horizontes und je nach dem maximal mdglichen Unter-
suchungsaufwand auf 20 oder 10 cm verringert werden. Am zweckmifig-
sten verwendet man Plastiksickchen, die bis 1 bis 2 kg fassen.

1.22 Zur Probenmenge

Damit die Analyse reprisentative Werte liefert, sollte die Gesamtprobe
(Sdckchenprobe) nicht zu klein bemessen werden. Auflerdem ist Wert auf
eine Horizontreprisentanz (Mischprobe!) zu legen. Wird noch berticksich-
tigt, dafl an der gleichen Probe i. allg. mehrere Kenndaten ermittelt werden,
dann sollte die Gesamtprobenmenge etwa 0,5 bis 1 kg umfassen (bei grofle-
rem Steingehalt entsprechend mehr). Bei Lossen, Staublehmen, Flugsanden

u. 4. Substraten ohne Steingehalt geniigen 0,5 kg.
1.23 Zur Probenvorbehandlung

Vor der eigentlichen Auftrennung der Probe in Feinerdefraktionen er-
folgt in der Regel eine Vorbehandlung zur Entfernung des jeweiligen von

2 Diese Angaben gelten sinngemifl auch fiir die Bestimmung anderer Kenndaten.
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Probe zu Probe verschiedenen Bindemittels, das die Primirk&rner des Sub-
strats miteinander verkittet. Wird eine Vorbehandlung durchgefithrt, dann
handelt es sich strenggenommen nicht mehr um eine Analyse des Gesamt-
bodens. Das gilt vor allem fiir die Entfernung der Carbonate und Oxide,
soweit sie in grofleren Anteilen vorkommen.

Als Méglichkeiten einer Vorbehandlung sind zu nennen:

a) Wiederholte Humusoxydation mit H,O, auf dem Wasserbad bei 80°C.

b) Dispergierung mit Na,P,O, (z.B. 25 ml 0,4 n Na,P,O, fiir 10 g Feinerde.
Uber Nacht stehen lassen, anschliefend 200 ml H,O hinzugeben und zwei Stunden
maschinell schiitteln oder mit einem Lochplatten-Vibrator bei 50 Hz 15 Min. be-
handeln) oder auch mit Na(PO,),.

Von diesen Méglichkeiten der Vorbehandlung a) und b) sollte unbedingt
Gebrauch gemacht werden.

Je nach Fragestellung sind moglich:

¢) Carbonatzerstdrung zur Bestimmung der Kornverteilung der carbonatfreien
Probe mittels 10prozentiger HCl, schonend (tropfenweise unter pH-Kontrolle in
wissriger Suspension und unter stindigem Riihren). Eine pH-Kontrolle ist vor
allem dann notwendig, wenn sich nach der Trennung in die einzelnen Fraktionen
eine Tonmineraluntersuchung anschlieflen soll (nicht unter pH 3,5!).

d) Entfernung der Oxidhiillen durch eine wiederholte Na-Dithionit-Na-Citrat-
Behandlung (vgl. Abschn. 5.22).

1.24 Zur Fraktionierung der Feinerde
Die Trennung der Feinerde sollte mindestens in folgende Fraktionen
geschehen:

2000 — 200 u4 Grobsand .
200 — 63 u Feinsand Siebverfahren (naf})

63 — 20 u Staub (Grobschluff) }

Sedimentationsverfahren (z.B.

20— _2p Schluff Pipettmethode nach KonN)

<2 u Ton

Je nach Material und Fragestellung kdnnen folgende weitere Zwischen-
fraktionen abgetrennt werden:

Mittelsand (630—200 u) insbesondere bei fluviatilen Sedimenten,
Staub I (63—36 u) und Staub II (36—20 u), davon Staub I noch
durch Naflsieben und Staub II im Sedimentationsverfahren wie Schluff und
Ton. Es empfiehlt sich allgemein, mit der Siebanalyse in moglichst niedere
Kornfraktionsbereiche vorzustoflen, damit die Sedimentationszeiten im
Sedimentationszylinder nicht zu kurz bemessen werden miissen (Vermei-
dung zu grofler Turbulenz). Die Tonfraktion kann vor allem im Zusam-
menhang mit einer fraktionierten Tonmineralanalyse in die Teilfraktionen
Feinton (< 0,2 ) und Grobton (0,2 —2 yu) aufgetrennt werden (Zentri-
fugenmethode).



BoDENKUNDLICHE UNTERSUCHUNGSMETHODEN 109

%

100
— @ <2p Ton
7 ] E 2- 20y Schiuff
[]_
50 ] E 20- 60 Staub

El 60— 200 u Feinsand

200- 2000 p Grobsand

T 2 3

Abb. 1. Beispiele von K6rnungsdaten fiir vier genetisch verschiedene Sedimente
bzw. Paliobdden (Angaben in %o der Feinerde).

1 = Aolischer Wiirml6ff aus Bétzingen a. K. nach O. KHopary-Erssa
(1968) (Mittel aus 23 Proben).

2 = Junger Diinensand bei Meppen/Ems nach E. MUCKENHAUSEN
(1962, Profil 30).

3 = Fluvioglazialer Sand bei Nienburg/Weser nach E. MUCKENHAUSEN

(1962, Profil 29).

4 = Fossile Parabraunerden aus Bétzingen a. K. nach O. KHODARY-Ei1ssa
(1968) (Mittelwert aus 14 Proben).

Bei der Klirung der Genese der Losse ist eine Aufteilung in Staub I,
Staub IT und Schluff besonders zu empfehlen, da die Kornverteilungen der
Losse in diesen Bereichen in der Regel ihr Maximum aufweisen. Besonders
wichtig erscheint auch diese Fraktionierung bei der Feststellung des Lof-
einflusses bei der Bodenbildung auf anderen Substraten.

2. Zur Bestimmung an der Carbonatfraktion in Paliobdden
und Sedimenten — der ,Kalkgehalt“

Zum Themenkreis , Kalkgehalt“ gehtren zum einen die Formen der
Carbonateinlagerung im Substrat, also die Charakterisierung der
Verteilung der Carbonate im Profil, die durch makromorphologische und
optische Verfahren erméglicht wird, und zum anderen die Bestimmung der
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Menge der Carbonate (chemisch-analytisch) sowie die Trennung
der Carbonate in Calcit und Dolomit (chemisch-analytisch).

2.1 Die Formen der Carbonateinlagerung

Erste Aufschlisse dariiber geben direkte Untersuchungen am Profil
(Lupe!). Sehr wertvoll, weil weiterfilhrend und jederzeit reproduzierbar,
sind makro- und mikromorphologische Untersuchungen am Ladckfilm (evtl.
mit einem Stereobinokular) und Beobachtungen am Diinnschliff (vgl. K.
BrunNacker 1957, E. GuenTHER 1961, H. RoHDENBURG & B. MEYER 1966
und H. Maus 1969).

Grundsitzlich ist genetisch zu unterscheiden zwischen Primir- und
Sekundircarbonat.

2.11 Das Primircarbonat

Es ist von Anfang an, d.h. seit der Entstehung des Sediments oder
Paliobodens, in seiner heutigen Form vorhanden gewesen und gliedert sich
in eine anorganische (K&rner, Gerdlle und Schuttstiicke aus Calcit, Dolomit
oder intermediiren Substanzen) und eine organische Komponente (Faunen-
reste).

Der anorganische Anteil des Primircarbonats lifit sich nur
bei groben Partikeln durch einfache Gelindetests bestimmen und gliedern
(Gerdllzihlung und Behandlung mit 10%/s HCI), wobei auch Dolomite an
Klopfstellen (mit dem Hammer) aufbrausen, falls sie nicht schon morpho-
logisch von anderen Gesteinen zu unterscheiden sind. Nach erfolgter Tren-
nung konnen die Anteile an Calcit und Dolomit im Labor getrennt quan-
titativ bestimmt werden (vgl. Abschnitt 2.2). Bei feinkdrnigen Substraten,
z. B. bei Sanden und L&ssen, lifit sich eine Trennung in Primir- und Sekun-
ddrcarbonat auch bei Einsatz von optischen Hilfsmitteln (Streupriparate)
kaum vornehmen.

Dieorganische Komponente des Primircarbonats kann durch
Heraussieben (z. B. 500-u-Sieb) am besten auf nassem Wege angereichert
und bestimmt werden, wobei es nicht so sehr auf die Quantitit, sondern
mehr auf die Art des Materials ankommt. Es empfiehlt sich hierfiir eine
groflere Probenmenge von 20 bis 30 kg, z. B. bei der Untersuchung der Lof-
schneckenfauna.

2.12 Das Sekundircarbonat

Es handelt sich hierbei allgemein um ein syn- oder postsedimentir ge-
bildendes Carbonat in der Form des Calcits, das durch Uml8sung aus dem
Primircarbonat hervorgegangen ist.

Das Sekundircarbonat lifit sich in zwei Gruppen weitergliedern, nim-
lich in das als filmartige Umbhiillung der Primirkdrner vorliegende, makro-
skopisch nicht erkennbare Feincarbonat einerseits und in das makro-
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skopisch gut erkennbare Grobcarbonat andererseits. Dieses liegt in
Sedimenten und fossilen Béden in zahlreichen Formen vor, z.B. als Carbonat-
mycel (feine WurzelrShrchen), grobere WurzelrShrchen, als ,Bieloglaska“?
und Kindelkonkretionen sowie als Kruste, z. B. in warmariden Gebieten, wo
durch Abtragungsvorginge C.,-Horizonte ehemaliger Béden heute an der
Oberfliche anstehen (vgl. H. ROHDENBURG & U. SABELBERG 1969).

Chemisch-analytisch lifit sich das Sekundircarbonat kaum getrennt er-
fassen, wihrend bei Proben, die eine komplexometrische Bestimmung von
Ca?+ und Mg?+ erlauben (vgl. Abschn. 2.22), die berechneten Dolomit-
anteile immerhin als Mindestanteile des Primircarbonats angesehen werden
konnen.

2.2 Zur chemisch-analytischen Bestimmung der Carbonatanteile
2.21 Das Gesamtcarbonat

Das Gesamtcarbonat kann sowohl vom Gesamtboden — hierbei werden
die Steine bzw. bestimmte Konkretionen mit in die Analyse einbezogen —
als auch von der Feinerde bestimmt werden. Die Bestimmung an der Fein-
erdefraktion ist allerdings der gebriuchlichere Weg.

2.211 Die gasvolumetrische Bestimmung im Scheibler-Apparat

Die Gesamtcarbonatbestimmung nach ScHEIBLER kann nach den jiingsten
Untersuchungen des Verfassers auch in der Paliopedologie und Quartir-
geologie als Universalmethode befriedigender Genauigkeit betrachtet wer-
den, die der konduktometrischen und der titrimetrischen Bestimmungs-
methode (2.212 und 2.213) vorzuziehen ist, sofern der SCHEIBLER-Apparat
in einem klimatisierten Raum verwendet wird. Die konduktometrische
Methode erfordert einen hdheren apparativen Aufwand und bietet kaum
einen zeitlichen Vorteil, wihrend die titrimetrische Methode bei zwar ge-
ringerem zeitlichen Aufwand sich nicht bei allen Arten von Proben ein-
setzen laflt, wie noch gezeigt werden wird.

Bei der Gesamtcarbonat-Bestimmung nach ScHEIBLER gelangen je nach Vortest
i.a. 2—10g gemahlene und lufttrockene Feinerde zur Einwaage. Die Dauer der
Bestimmung erstreckt sich je nach Dolomitanteil auf eine Zeitspanne von 30 Minu-
ten bis 2 Stunden. Das in der Einwaage vorhandene Carbonat wird mittels 12,33 %o
HCI (1:2) zerstért und das gebildete CO,-Volumen unter Beriicksichtigung der
herrschenden p-t-Bedingungen gemessen. Verhalten sich Raumtemperatur und
Luftdruck annihernd konstant, dann kénnen recht genaue und reproduzierbare
Werte gewonnen werden, wie aus den Tabellen 2 und 3 zu entnehmen ist. An
Tagen mit starken Druckschwankungen sollten keine Bestimmungen mit langen
Einwirkungszeiten durchgefithrt werden.

3 Russisch, bedeutet ,, Weifduglein; weifle, rundliche oder lingliche, kreidige Carbonatausfil-
lungen in Hohlriumen von Paliobdden.
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2.212 Zur titrimetrischen Bestimmung des Gesamtcarbonats

Bei dieser Methode wird der nicht verbrauchte Anteil 0,5n HCIY, der einer
Probemenge von 2 g (gemahlen, lufttrocken) zugesetzt wurde, nach Filtration und
Zusatz von Phenolphthalein mit 0,25 n NaOH! bis zum Farbumschlag nach Rosa
titriert. Aus dem HCIl-Verbrauch wird auf die vorhandene Carbonatmenge um-
gerechnet (vgl. L. E. ALLison & C. D. Moobig, 1965, S. 1387—1388).

Die Werte fallen, wie auch aus Tabelle 1 und 2 zu entnehmen ist, gegen-
iiber der gasvolumetrischen Bestimmung nach ScueBLER hdher aus, wenn
aufler dem Carbonat Verbindungen bestimmter Metallkationen, wie z. B.
des Fe und des Mn (freies Fe und Mn), ebenfalls zum Verbrauch der Siure
beitragen. Dies ist z. B. bei den sog. Verlehmungszonen der Lofprofile der
Fall, die einen im Vergleich zum Rohl6 wesentlich htheren Anteil an
freiem Eisen (Fe;) aufweisen (vgl. Tab. 5). Beim Vorhandensein von grofie-
ren Anteilen austauschfihiger Tonminerale ist ein Eintausch von H+ und
Austausch von Metallkationen und damit ein héherer Siureverbrauch denk-
bar. Die Tatsache, daf} bei der Gesamtcarbonatbestimmung des Wiirmlé§
(Tab. 1) die titrimetrische Methode gegeniiber der gasvolumetrischen hoch-
signifikant héhere Werte erbrachte, obwohl dieser L8 relativ wenig freies
Eisen (Fey, vgl. Tab. 5) und auch weniger als 1090 Tonsubstanz aufweist,
kann aufler durch den Verbrauch durch das wenige freie Fe und Mn noch
durch zwei weitere Vorginge erklirt werden. Zum einen durch den schon
oben erwihnten Eintausch von Wasserstoffionen in die zwar anteilmiflig
zuriicktretenden, aber doch sorptionskriftigen Tonminerale, die im Carbo-
natmilieu ausschliefilich mit Alkali- und Erdalkalikationen abgesittigt sind,
und zum anderen durch die Zerstdrung von der Siure leicht angreifbarer
Silikate und Fe-filhrender Carbonate, woraus eine Eisenfreisetzung und
damit ein Siureverbrauch resultiert. In diesem Zusammenhang ist interes-
sant, daf} bei der titrimetrischen Methode zur Carbonatbestimmung gegen-
iiber der Methode zur Bestimmung des freien Eisens (Feg) beim Wiirmlsf§
im Durchschnitt (24 Proben) 17,596 mehr Eisen mitgel6st wurden, wihrend
es bei den Verlehmungszonen (11 Proben) im Durchschnitt nur 0,4%/o waren.
Der sehr geringe Zuwachs an Fe im Falle der Verlehmungszonen zeigt sehr
deutlich, daf in dem primir entcarbonatisierten und verlehmten Material
kaum noch von der Siure leicht angreifbare Silikate oder Fe-fithrende Car-
bonate vorliegen, die gegebenenfalls die Eisenldsungsrate erhhen.

2.213 Zur konduktometrischen Bestimmung des Gesamtcarbonats

E. ScuricuTing und H. P. BLume haben 1966 eine konduktometrische
Bestimmungsmethode des Gesamtcarbonats zitiert, bei der dieses durch
Orthophosphorsiure bei 80° C auf dem Wasserbad zerstdrt und das gebil-
dete CQ, in eine Gasanalyse-Apparatur (z. B. der Fa. WosTHOFF) eingeleitet

4 Je nach Carbonatgehalt kann in der Konzentration variiert werden.
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wird, in der Natronlauge bestimmter Normalitit proportional zur gebil-
deten CO,-Menge ihre Leitfihigkeit indert. Nach entsprechender Kalibrie-
rung kann der Carbonatgehalt der Einwaage direkt am Schreiber abgelesen
werden.

Wie unter Abschnitt 2.211 bereits erwihnt, erfordert diese Methode
einen vergleichsweise hohen apparativen Aufwand und bietet gegeniiber
den beiden anderen zitierten Methoden kaum einen zeitlichen Vorteil.

2.214 Vergleich der Ergebnisse der gasvolumetrischen und titrimetrischen
Bestimmungsmethoden am Beispiel ausgewihlter Proben aus Lof-
aufschliissen von Bétzingen a. K.

Wie in den Tabellen 1 und 2 dargestellt, wurden an ausgewihlten Pro-
ben aus Léfaufschliissen aus dem Kaiserstuhl ® jeweils drei Parallelbestim-
mungen des Gesamtcarbonats nach der gasvolumetrischen und der titri-
metrichen Methode durchgefiihrt, um die Eignung dieser Methoden fiir das
bezeichnete Probenmaterial zu testen.

Es zeigt sich, dafl bei bestmdglicher Einhaltung gleicher Versuchsbedin-
gungen sowohl die Parallelbestimmungen nach der gasvolumetrischen als
auch nach der titrimetrischen Methode unerwartet gleichmiflige Werte
lieferten, so dafl die aus den jeweils drei Einzelwerten gebildeten Mittel
(Spalte 6 und 10) fiir die betreffenden Proben als reprisentativ angesehen
werden konnen. Dabei streuen die Einzelwerte der gasvolumetrischen
Methode wie erwartet etwas mehr um den jeweiligen Mittelwert, als es bei
denen der titrimetrischen Methode der Fall ist.

Interessant war es aber nun, festzustellen, ob der sich schon in den Ein-
zel- und Mittelwerten andeutende Trend zu hoheren Werten bei der
titrimetrischen Methode auch statistisch sichern lifit.

Weiterhin sollte festgestellt werden, ob sich die verschiedenen Proben-
materialien hinsichtlich dieses Trends unterschiedlich verhalten.

Mittels eines Differenztests wurde daher gepriift, ob die fiir die
Materialien ,, Wiirmlof“, ,Verlehmungszonen“ und ,,Altere Losse“ aus den
Einzelwerten der Spalten 3, 4 und 5 bzw. 7, 8 und 9 berechneten Mittel-
werte der Spalten 6 und 10 jeweils signifikant unterschiedliche Kollektive
darstellen.

Zwei Kollektive unterscheiden sich dann signifikant, wenn die Differenz
der Mittelwerte der beiden Kollektive X,—X, einen grofleren Wert an-
nimmt als der Grenzwert GD. Unter X, sei der Mittelwert des Kollektivs
mit nach unseren Vorstellungen hoheren Finzelwerten zu verstehen.

5 Die Symbole der Profilabschnitte entsprechen genau denen, die von O. KHoparY-Eissa (1968)
benutzt wurden.
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Der Grenzwert GD errechnet sich fiir eine bestimmte geforderte Uberschrei-
tungswahrscheinlichkeit aus dem Produkt aus dem von der Probenzahl und der
Uberschreitungswahrscheinlichkeit abhingigen und tabellarisch zu ermittelnden
t-Wert und dem Fehler vom Mittelwert der Differenzen d der beiden Kollektive
ve S— ,z.B, fiir eine Uberschreitungswahrscheinlichkeit von 1%o:

d

1-n
GD 1% “1%"° SEI
-n

Die Signifikanz wird um so grofler sein und die geforderte Uberschreitungs-
wahrscheinlichkeit kann um so kleiner gehalten werden, je weiter einerseits die
Mittelwerte der beiden Kollektive (X, und X,) auseinanderliegen, d. h. je grofier die
Einzeldifferenzen d, _, werden, und je umfangreicher andererseits die Kollektive

(Probenzahl) sind.

Als relatives Maf fiir die Hohe der Signifikanz der beiden Mittelwert-
kollektive und damit der beiden Untersuchungsmethoden diente der Ver-
gleich der numerischen Groflen der fiir die drei untersuchten Materialien
berechneten Differenz (X,—X,) — GD bei Zugrundelegung der gleichen
geforderten Uberschreitungswahrscheinlichkeit (vgl. Tab. 3).

Tabelle 3
(X,—%,) —GD
bei einer Uberschreitungswahrscheinlichkeit von
0,190 19 50/ Probenzahl
Wiirmlofl 0,2732 0,4356 0,5647 37
Verlehmungszonen 0,5637 0,7392 0,8554 11
Altere Losse — — 0,2776 10

Bei den Alteren Lossen (Tab. 2 und 3) ist die Hohe der Signifikanz am
geringsten, was in erster Linie aus der geringen Anzahl von Proben erklirt
werden mufl. Damit der Grenzwert GD unter dem Wert fiir die Differenz
der Mittelwerte der beiden Kollektive blieb, konnte hier nur eine Uber-
schreitungswahrscheinlichkeit von 5% gefordert werden.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse beim Wiirml5f und bei den Proben
aus den Verlehmungszonen. Hier ist die Signifikanz sehr hoch; denn es
konnte eine Uberschreitungswahrscheinlichkeit von 0,190 gefordert wer-
den, und trotzdem blieb jeweils der Grenzwert unter der Differenz der
Mittelwerte der jeweiligen Kollektive. Im Falle des Wiirmldsses resultiert
dieser Sachverhalt weniger aus hohen Einzeldifferenzen der Kollektivpartner
(d; _g7) als vielmehr aus der hohen Probenanzahl. Im Falle der Verlehmungs-
zonen ist es aber genau umgekehrt. Die hohe Signifikanz resultiert nicht so
sehr aus der groflen Probenzahl (nur 11), sondern hauptsichlich aus den
relativ hohen Einzelbetrigen der Differenzen d, ;. Wie aus der Tabelle 3
zu entnehmen ist, betrige bei den Proben aus den Verlehmungszonen bei
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einer geforderten Uberschreitungswahrscheinlichkeit von 0,19 die Diffe-
renz (X,—X,;) — GDy 45, = 0,5637, wihrend beim Wiirmlof trotz hoher
Probenanzahl diese Differenz nur noch den Wert 0,2732 annimmt.

Alle diese Betrachtungen legen nahe, daf} die titrimetrische Methode, die
gegeniiber der gasvolumetrischen Methode allgemein bei Proben aus Lof-
profilen signifikant hohere Werte erbringt, im Falle der Verlehmungszonen
die grofiten positiven Abweichungen von der ScHEIBLER-Methode zeigt. Be-
riicksichtigt man zudem noch, daff zum einen die ScHEIBLER-Methode bei
niedrigen Carbonatgehalten (z. B. Verlehmungszonen) aufgrund der hohen
Einwaage genauere Werte liefert als bei htheren Carbonatgehalten und ent-
sprechend geringerer Einwaage und dafl zum anderen der prozentuale Zu-
wachs bei der titrimetrischen Methode im Falle der Verlehmungszonen mit
im Durchschnitt 66,890 wesentlich grofler ist als bei den Lossen (2,6%0),
dann ist zu folgern, dafl die titrimetrische Methode nicht
als Universalmethode zur Bestimmung des Gesamt-
carbonats angesehen werden kann.

Fiir die Losse allein wire diese Methode wegen ihres arbeitszeitlichen
Vorteils und wegen der relativ geringen Erhohung der Werte geeignet,
nicht jedoch fiir die carbonatarmen, ton- und eisenreichen Verlehmungs-
zonen als Zeugen interglazialer Waldbodenbildung vom Typ der Parabraun-
erde, bei denen die erhShten Carbonatwerte der titrimetrischen Methode
durch H+*-Eintausch in die Tonminerale und durch Eisenlosung erklart
werden konnen (vgl. Abschn. 2.212).

2.22 Die Bestimmung von Calcit und Dolomit auf chemischem Wege

Eine Aufteilung des Gesamtcarbonats auf die Anteile an Calcit und
Dolomit ist grundsitzlich moglich. Sie liflt sich auf chemischem Wege jedoch
nur bei ton- und humusarmen Proben befriedigend genau vornehmen, wie
noch ausgefithrt werden wird. Man bedient sich zweckmifligerweise der von
G.MULLER (1964) beschriecbenen Methode der komplexometri-
schen Titration von Ca?+ und M g?+, nachdem mittels 100
HCI die Carbonate einer bestimmten Einwaage in L3sung gebracht sind.

0,5g der gemahlenen, absolut trockenen Probe werden zu diesem Zweck in
109/o HCI geldst. In dieser Losung werden durch Zusatz von NH,OH die Schwer-
metalle gefillt, die Losung filtriert und anschliefend in aliquoten Mengen des
Filtrats mit einem fiir Ca2+ und Mg2*t spezifischen Komplexbildner in zwei ge-
trennten Titrationsgingen unter Zusatz von fiir beide Elemente spezifischen Indi-
katoren Ca?t und Mg2t+ bestimmt. Fiir besonders genaues Arbeiten empfiehlt es
sich, den im Filter befindlichen Schwermetallniederschlag mit HCI aufzulsen und
die Losung spektralphotometrisch (Atomabsorption) auf ihren Mg-Gehalt zu un-
tersuchen. Die so bestimmten Mg-Mengen miissen dann dem komplexometrisch
bestimmten Mg zugeschlagen werden. Es besteht nimlich die Mdglichkeit — vor
allem bei hoheren Gehalten an ,Sekundireisen (vgl. Abschn. 5.1) —, dafl ein Teil
des Mg bei der Fillung der Schwermetalle mitgerissen wird.
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Der auf diese Weise bestimmte Mg-Gehalt wird nun auf Dolomit um-
gerechnet und der verbliebene Rest an Ca2+ auf Calcit. Wenn grofiere An-
teile austauschfihiger Bodenbestandteile, wie Tonminerale und organische
Substanz, in der Probe vorhanden sind, dann ist diese Umrechnung auf
Dolomit und Calcit unzulissig, weil durch Austauscheffekte Ca?* und
Mg2+ von den Austauschkorpern in die Lsung abgegeben werden, so daf§
der Analysenfehler um so grofler wird, je mehr Austauschkorper in der
Probe vorhanden sind.

Bei eigenen Untersuchungen an Loflproben, deren Ergebnisse spiter an anderer
Stelle verdffentlicht werden, hat sich gezeigt, daf} eine sehr gute Ubereinstimmung
der Werte aus der Komplexometrie und der Gesamtcarbonatwerte nach der titri-
metrischen Methode in erster Linie beim Jiingeren LOR besteht, dessen durch-
schnittlicher Tongehalt unter 10%s liegt, wihrend bei den #lteren Lossen bei hohe-
rem Gehalt an Ton und freiem Eisen die Komplexometrie deutlich héhere Werte
liefert.

Bei Tongehalten von mehr als 10%/o und Gehalten an organischer Sub-
stanz von mehr als 1% sollte auf die Komplexometrie als Methode zur
Bestimmung von Dolomit und Calcit verzichtet werden. Zumindest sollte
man die Ergebnisse in jenen Fillen mit der nétigen Zuriickhaltung inter-
pretieren.

Um einen Uberblick iiber die Austauschfihigkeit und damit die Bereit-
schaft des Probematerials, Ca2+ und Mg2+ freizusetzen, zu bekommen,
empfiehlt es sich, vielleicht im Zusammenhang mit einer T-Wert-Bestim-
mung (vgl. Abschn. 4), auch die Menge und Art der austauschbaren Katio-
nen zu erfassen. Der Prozentsatz an Ton oder organischer Substanz einer
Probe fiir sich allein sagt nimlich noch nichts iiber die Umtauschkapazitit
der Austauschkdrper und schon gar nichts iiber die Art der sorbierten
Kationen aus.

Die komplexometrische Bestimmung der Calcit- und Dolomitanteile
gibt unter Umstinden wichtige Hinweise auf die Herkunft und fiir die
Gliederung sowie die Parallelisierung von Sedimenten, z.B. Ldssen (vgl.
O.Kuobary-Eissa 1968). Bei tonarmen und humusfreien Carbonatgesteinen
ist beziiglich der Genauigkeit die Methode der komplexometrischen Titra-
tion zur Bestimmung des Gesamtcarbonats (Addition der Werte der beiden
Fraktionen Dolomit und Calcit) der gasvolumetrischen Methode nach
SCHEIBLER vorzuziehen.

3. Zur Bestimmung des pH-Wertes

Die Bestimmung des pH-Wertes gehdrt heute leider immer noch zum
unnotigen Ballast vieler paliopedologischer Arbeiten. Sie eriibrigt sich nim-
lich m.E. bei allen carbonathaltigen, ansonsten salzfreien Proben,
da hier von vornherein zu erwarten ist, dafl sich aufgrund der Puffer-
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wirkung des Carbonats gegeniiber freien Siuren die pH-Werte im Substrat
zwischen 7 und 8 bewegen.

pH-Wert-Bestimmungen liefern insolchen Fillen iiber die
Carbonatverteilung hinaus fiir die pedologische und stratigraphische Be-
urteilung des betreffenden Materials keinerlei zusitzliche In-
formation.

Die Brauchbarkeit einer pH-Wert-Bestimmung bei carbonathaltigen
Proben wird noch dadurch zusitzlich eingeschrinke, daf} die ermittelten
Werte nicht immer denen des Substrats entsprechen. Der pH-Wert ist stark
von der Ca2+-Aktivitit in der Suspension und dem CO,-Partialdruck der
umgebenden Atmosphire (z.B. Laborluft) abhingig (vgl. E. ScHLIcHTING &
H. P. BLuME 1966). So kdnnen an carbonathaltigen Proben pH-Werte zwi-
schen 6 und 9 bestimmt werden.

Die Aussagemoglichkeiten einer pH-Wert-Bestimmung in carbonat-
freiem fossilen Bodenmaterial sind zwar grofier, sie sind jedoch ebenfalls
beschrinkt, da die ermittelten Werte nur die momentan vorliegenden
Acidititsverhiltnisse widerspiegeln und nicht die zur Zeit der Bildung des
Materials. Wie W. Frrrz (1968) ausfithrt, konnen die pH-Werte nicht in
dem Mafle verwertbare Kriterien liefern, wie es zuvor K. MeTZGER (1968)
gefordert hat (vgl. hierzu auch die Ausfithrungen von K. BRUNNACKER 1970).

Ein typisches in diesen Zusammenhang passendes Beispiel sei hier er-

laubt:

Die fossilen warmzeitlichen Parabraunerden in den Lo&flaufschliissen Badens
(sicherlich aber auch anderwirts) waren von Natur aus zweifellos saure Waldbsden
wie unsere rezenten Parabraunerden auch (vgl. F. HipricH, 1966). Durch post-
genetische (sekundire) Carbonatinfiltration aus den jeweils hangenden Lofpartien
wurde das Bodenmaterial wieder mit Carbonaten angereichert (ca. 1—2°% der
Feinerde). Heute also besteht daher kaum ein Unterschied in der Tiefenfunktion
der pH-Werte solcher Lofaufschliisse, und wenn er besteht, dann ist er rein zu-
filliger, durch die Versuchsbedingungen gesteuerter Natur.

Sollte es sich trotz aller geduflerten Bedenken in dem einen oder anderen
Falle als vorteilhaft erweisen, die Acidititsverhiltnisse fossilen Boden-
materials oder von Sedimenten zu kennzeichnen, dann empfiehlt sich eine
elektrometrische pH-Bestimmung mit der Glaselektrode,
und zwar mit einer 0,1-n-KCL-L&sung in einer Suspension mit einem Ge-
wichtsverhiltnis von Feinboden zu XCl-Lésung wie 1:2,5. Die Messung in
KCI-Losung gibt wegen der Austauscheffekte K+ gegen H+ Aufschluf iiber
die potentielle Aciditit, die noch am ehesten Aussagenuber die
Art der betreffenden Bodenbildung zulifit als die Bestimmung in wissriger
Suspension (aktuelle Aciditit).

Die Arbeitsvorschrift entnehme man bei E.ScHLicHTING & H.P.BLUME
(1966).
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4. Zur Bestimmung der Austauschkapazitit (T-Wert)

Die Bestimmung der Austauschkapazitit ist im Gegensatz zur Bestim-
mung des pH-Wertes und der Basensittigung (V-Wert) ® bei allen Proben
sinnvoll, die iiberhaupt kationenaustauschfihige Korper, wie Tonminerale
und organische Substanz, enthalten, und zwar auch dann, wenn die Proben
carbonathaltig sind.

Es bestehen aber hinsichtlich der Aussagefihigkeit der Bestimmung
qualitative und quantitative Unterschiede zwischen der T-Wert-Bestim-
mung an der Feinerde und der Bestimmung an der angereicherten und
gereinigten Tonsubstanz (<C 2 u).

4.1 Die Bestimmung des T-Wertes an der Feinerde

lif8t noch keine unmittelbaren Riickschliisse auf die Art und die Menge
der beteiligten Austauschkorper zu, sondern lediglich iiber deren Gesamt-
wirkung, z. B. im Hinblick auf potentielle Fruchtbarkeitseigenschaften von
Bodenmaterial. Fragen der Bodenfruchtbarkeit spielen aber naturgemifl
bei paliopedologischen und feinstratigraphischen Untersuchungen keine
Rolle.

Eine erste Auskunft iiber die Art der beteiligten Austauschkorper be-
kommt man durch die kombinierte Bestimmung des T-Wertes der Feinerde
(Tgesame) einerseits und der des anorganischen Anteils (T,norg) an einer
oxydierten Feinerde-Parallelprobe andererseits. Auf diese Weise lifit sich in
befriedigender Weise die Austauschkapazitit der organischen und der an-
organischen Komponenten trennen:

Torg. =T ges. ~ Tanorg.

Diese Auftrennung hat natiirlich nur bei humushaltigen Proben Sinn. Im
Bereich paliopedologischer Untersuchungen ist die Aussagefihigkeit dieser
kombinierten Bestimmungsmethode allerdings sehr beschrinkt, da die orga-
nische Substanz in fossilen Humuszonen postgenetisch stirkeren Abbau-
und Umbauprozessen unterworfen war und ein Riickschluff auf den ur-
spriinglichen Zustand aus dieser Sicht sehr erschwert ist.

4.2 Bestimmung an der Tonfraktion

Schon nihere Auskunft {iber die Zusammensetzung der anorganischen
Austauschkdrper erhilt man durch die Bestimmung des T-Wertes an der
angereicherten und gereinigten Tonfraktion (<2 u). Diese Methode trigt
vor allem zur Kennzeichnung der Tonmineralzusammensetzung bei und
kann in Verbindung mit anderen Methoden zur Bestimmung des Ton-

6 Bei carbonathaltigen Proben lifit die V-Wert-Bestimmung ebenfalls keine zusitzliche Aus-
sage zu, da die Austauschkdrper praktisch vollstindig mit Alkali- und Erdalkalikationen
abgesittigt sind.
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mineralbestandes, wie z. B. der Differentialthermoanalyse und der Rontgen-
feinstrukturuntersuchung (immer in Verbindung mit der Bestimmung am
Ausgangsmaterial der fossilen Bodenbildung), Fragen der Tonmineralgenese
und Tonmineralumwandlung 15sen helfen.

Die Kenntnis der Tonmineralzusammensetzung kann evtl. Rickschliisse
auf die jeweiligen Bildungsbedingungen der fossilen Boden und letztlich auf
die palioklimatischen Verhiltnisse des Bildungsraumes zulassen (vgl. A.
BRONGER 1969).

4.3 Methodische Bemerkungen

Die z.Zt. immer noch gebriuchlichste und wohl auch genaueste, aber zeit-
raubende Methode der T-Wert-Bestimmung an der Feinerde oder der Ton-
fraktion geht auf A. MeHLIcH (1948) zuriick (vgl. auch E. ScHLICHTING &
H. P. BLumE 1966).

In einem sog. Perkolationsverfahren werden je nach Tongehalt der Probe an
2—10 g Feinerde (bei reinem Ton 1—2 g) zunichst die sorbierten Kationen — die
man als austauschbare Kationen einzeln bestimmen kann — durch Ba?+ ausge-
tauscht und anschlieflend das gerade eingetauschte Ba2+ durch Mg2+ wieder aus
dem Sorptionskomplex ausgetrieben. Das ausgetriebene Barium, das in Millidqui-
valenten angegeben, ein Maf} fiir die gesamte Austauschkapazitit darstellt, kann
nun entweder gravimetrisch als BaSO,” oder spektralphotometrisch bestimmt und
in mval/100 g Feinerde bzw. Ton angegeben werden.

5. Die fraktionierte Eisenbestimmung

5.1 Vorbemerkungen

Eisen kann in kristallinen Gesteinen, Sedimenten und Bdden in ver-
schiedener Form vorliegen und bestimmt werden.

Kristalline Gesteine enthalten das Eisen entweder in silikatischer Bin-
dung oder als sog. pyrogenes Oxid (Eisenerz). Man kann diese beiden Formen
als ,Primireisen“ bezeichnen.

Bdden enthalten neben Resten von Primireisen in erster Linie sog. pedo-
genes Eisen, das als freies Eisen in Oxid- bzw. Oxidhydratform vorliegt
und durch pedogenetische Prozesse aus dem Primireisen hervorgegangen
ist. Dieses pedogenetische Eisen kann man daher auch als , Sekundir-
eisen “ bezeichnen.

Sedimente kdnnen nun neben Anteilen von Primireisen auch Sekundir-
eisen enthalten, das aus ehemaligen Boden im Finzugsbereich der Sedimente
stammt und das damit aus diesen ehemaligen B6den iiber das Sediment den
spiter aus diesem Sediment entstandenen B&den weitervererbt wird.

Bei carbonathaltigen Proben besser als BaCrOy, da bei Fillung als Sulfat aus einer partiellen
CaCOj-Auflésung stammende Ca-Ionen als CaSO, mitgefillt werden konnen.
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Die Gesamtmenge von Primir- und Sekundireisen in einer Bodenprobe,
in einem Sediment oder einem kristallinen Gestein bezeichnet man als
Gesamteisen (Fe).

In der Paliopedologie interessiert vornehmlich der Verwitterungs-
grad bzw. das Alter des jeweiligen Materials. Da nun im Zuge der Um-
wandlung des Mineralkdrpers eine Verschiebung der Mengenanteile der
verschiedenen Eisenfraktionen beobachtet werden kann, empfiehlt es sich,
zu versuchen, fiir die Kennzeichnung des Verwitterungsgrades und des
Alters von fossilen Boden diese Anteile im Mineralkdrper von Boden und
Ausgangsmaterial zu bestimmen und miteinander zu vergleichen ®.

Bei derartigen Untersuchungen geniigt es m. E. véllig, jeweils das Ge-
samteisen und das Sekundireisen zu bestimmen. Eine Auftrennung des Pri-
mireisens in silikatisch gebundenes und pyrogenes Fe interessiert in diesem
Zusammenhang weniger, ebenso eine weitere Fraktionierung des Sekundir-
eisens, wie noch gezeigt werden wird.

5.2 Methodische Bemerkungen
5.21 Das oxalatlésliche Eisen (Fe,)

Bei der Untersuchung rezenter Béden und der in ihnen ablaufenden
Prozesse hat sich neben der Bestimmung der pedogenen Eisenoxide (Se-
kundireisen) auch die Ermittlung ihrer mobilen Anteile bewihrt. Die
mobilen Anteile bestehen aus jungen réntgenamorphen, d.h. noch nicht
kristallisierten Formen, Nach einer Methode von O. Tamum (1922), die von
U. ScCHWERTMANN (1964) modifiziert wurde (vgl. auch E. ScHLICHTING &
H. P. BLuME 1966), lifdt sich der mobile Anteil des Fe mit einer oxalsauren
NH,-Oxalat-Extraktion — daher Fe, — unter Lichtabschlufl bestimmen.

Da sich das amorphe Eisenoxid, das bei der Verwitterung stindig neu
entsteht, durch Alterung in den kristallinen Zustand umwandelt, kann
man theoretisch aus dem Mengenverhiltnis von Fe, zum Sekundireisen auf
das relative Alter von Bdden schlieflen, sofern die zu vergleichenden Béden
aus demselben Ausgangsmaterial stammen und unter ihnlichem Klima ge-
bildet wurden. Da es sich nun bei den meisten Paliobdden um Bildungen
hohen Alters handelt, diirfte der Anteil an Fe, gering sein, vorausgesetzt,
die Verwitterung ist schon seit langem zum Stillstand gekommen. Letzt-
warmzeitliche Paliobdden diirften sich dann eigentlich von vorletztwarm-
zeitlichen im oben genannten Mengenverhiltnis kaum unterscheiden. Das
gilt besonders fiir die sekundir aufgekalkten Paliobéden von Léfauf-
schliissen, in denen wegen das hohen pH-Wertes giinstige Alterungsbedin-
gungen fiir die amorphen Oxide bestanden (P. ScHacHTscHABEL & G. HEI-
NEMANN 1964).

8 Nach Fertigstellung des Manuskriptes erreichte den Verf. eine Arbeit von K. BRUNNACKER
(1970), die die Bedeutung dieses methodischen Weges unterstreicht.
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Die in den Rohldssen bestimmten Anteile an amorphen Fe-Oxiden (Fe,)
diirften in Wirklichkeit wohl auch kaum dem Vorhandensein solcher Oxide
zu verdanken sein, da ja in dem hochcarbonathaltigen Milieu amorphe
Oxide kaum bestindig wiren und auch kaum neu entstehen kdnnten. Daher
wird geschlossen, daf} die bestimmten Mengen entweder doch mitbestimmte
kristallisierte Anteile darstellen oder aber im sauren Milieu des Extraktes Fe
aus carbonatischer Bindung, z.B. aus Ankerit, mitin die Bestimmung
eingeht, was wahrscheinlicher ist.

5.22 Zur Bestimmung des pedogenen Eisens (Sekundireisens, Fe,)

Nach einer Methode von O.P. MEnra & M.L. Jackson (1960) (vgl. auch
U. ScuweRTMANN 1964 und E. ScuricuTiNG & H. P. BLume 1966) liflt sich
das pedogene Eisen mittels einer wiederholten Na-Dithionit-Na-Citrat-
Extraktion bestimmen, weswegen allgemein auch von Fe; (Dithionit-Fe)
gesprochen wird.

Die einfache Gleichsetzung Fe; = pedogenes Eisen = Sekundireisen ist
strenggenommen nur fiir Boden richtig, deren Ausgangsgesteine folgende
Bedingungen erfiillen:

a) Sie sollten méoglichst kein Eisen in oxidischer Bindung enthalten, wie es
hiufig bei Sedimentgesteinen der Fall ist (sedimentogene Oxide). W.E.BLum (1968)
konnte mittels des Dithionit-Citrat-Extraktes erhebliche Mengen an Fe, aus Car-
bonatgesteinen eluieren, was beweist, dafl mit dieser Methode nicht bei allen Sub-
straten pedogene Oxide bestimmt werden kénnen.

b) Das Bodenmaterial oder das Sediment sollten mdglichst wenig organische
Substanz und wenig Ton enthalten; denn die an Tonminerale und Humus aus-
tauschbar gebundenen Fe-Ionen kdnnen u. U. mitbestimmt werden.

Aus diesen wenigen Bemerkungen ist zu erkennen, daf} die Fes-Bestim-
mung gerade bei carbonathaltigen BSden aus Sedimentgesteinen und bei
carbonathaltigen Sedimentgesteinen nicht nur das pedogene Eisen (Sekun-
ddreisen) erfaflt, sondern dariiber hinaus mehr oder weniger unkontrol-
lierbare Anteile sedimentogener Oxide einbezieht. Wire dies
nicht der Fall, dann diirften z. B. im wiirmzeitlichen L8 nicht solch grofle
Mengen an Fe; (28,56 9/o vom Fe, im Mittel) bestimmbar gewesen sein. Eine
rezente Verwitterung silikatischer Minerale und damit eine Fe-Freisetzung
und Oxidproduktion im Carbonatmilieu des Lo als Alternative fiir die
Lieferung dieser Mengen ist ziemlich ausgeschlossen (vgl. Tab. 5).

5.23 Zur Bestimmung des Gesamteisens (Fe,)

Um die Gesamtmengen des Eisens in Boden und Gesteinen zu erfassen,
bedarf es einer Methode, die es erlaubt, auch das Primireisen mit einzube-
ziehen. Im Rahmen der Bauschanalyse sind der HF-Aufschlufl oder
dieAlkalicarbonatschmelzegebrauchlich. K. BRUNNACKER (1970)
entschied sich fiir die Bestimmung des Gesamteisens mittels HCl-Aus-
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zu g. Esfehlt jedoch leider der Hinweis auf die Ausgangskonzentration der
Sdure. Der Verfasser hat in einem Test einige Proben aus Lossen und fossilen
Loflehmen einer vergleichenden Gesamteisenbestimmung mit der Alkali-
carbonatschmelze und mit konzentrierter HCl unterzogen. Es hat sich
dabei gezeigt, dafl bei der Schmelze eine Tendenz zu hdheren Fe,-Werten
besteht. Der Verfasser entschied sich daher bei der Bestimmung des Gesamt-
eisens an ausgewihlten Proben der schon genannten Lofaufschliisse fiir die
technisch weniger aufwendige und ungefihrlichere Alkalicarbonatschmelze
(vgl. H. J. FienpLER 1965, JANDER-BLasius 1965 und R. V. Orson 1965).

5.231 Arbeitsvorschrift fiir die Alkalicarbonatschmelze

1 g gemahlenen lufttrockenen Feinbodens werden in Platintiegel (Nickeltiegel
geniigen notfalls auch) eingewogen und mit 10 g des Aufschlufimittels (Na,CO,
und K,CO; p. A., wasserfrei, im Verhiltnis 1:1) vermischt.

Der Tiegel wird verschlossen und solange erhitzt, bis der Inhalt geschmolzen
und die CO,-Entwicklung in der Schmelze aufgehért hat. Danach erhitzt man noch
weitere 30 Minuten lang und schreckt dann den Tiegel mit Inhalt durch Eintauchen
in kaltes dest. Wasser ab, um ein besseres Losen des Schmelzkuchens zu erreichen.
Man [ifit iiber Nacht stehen und 16st dann erst die Schmelze quantitativ aus dem
Tiegel.

Danach fiigt man sehr langsam (CO,-Entwicklung!) ca. 25 ml konz. HCI unter
Rithren bis zu stark saurer Reaktion hinzu und dampft zur Trockne ein.

Der Trockenriickstand wird mit ca. 25 ml konz. HCl aufgenommen, auf ca.
150 ml mit dest. Wasser verdiinnt, kurz aufgekocht, bis sich die Metallchloride
wieder gelost haben, durch Weifibandfilter in 500-ml-Meflkolben filtriert und gut
nachgewaschen. Die zuvor ausgefallene Kieselsiure bleibt auf dem Filter quantitativ
zurilick.

Ob es sich nun um die Bestimmung des Gesamteisens oder um die der einzelnen
Fraktionen handelt (Abschn. 5.21 und 5.22), sie geschieht am zweckmifligsten
kolorimetrisch durch Messung (Eichkurve!) der Intensitit einer durch die
Reaktion von Fe3™ mit Sulfosalicylsiure hervorgerufenen Gelbfirbung (vgl.
M. ZimmMeRMANN 1954 und E. ScHricHTING & H. P. BLUME 1966). Je nach geschitz-
tem Fe-Gehalt werden 2—10ml des jeweiligen Filtrats in 250-ml-Mef8kolben
pipettiert, verdiinnt und nach Zusatz von 2 ml Sulfosalicylsiure und 2 ml Ammo-
niumpersulfat mit einem geringen Uberschufl (ca. 0,5 ml) von NH,OH bis zur
Gelbfirbung titriert.

Es hat sich bei nadelanalytischen Untersuchungen im Institut fiir Bodenkunde
an der Universitit Freiburg i. Br. jedoch herausgestellt, daff die Reaktion mit der
Sulfosalicylsdure bei der Anfirbung nicht so eisenspezifisch
ist, wie allgemein angenommen wird, sondern daf} die Farbreaktion durch Mangan
positiv beeinflufit wird. Bei Nadelanalysen wirkt sich diese Beeinflussung besonders
stark aus, da die Manganspiegelwerte in den Nadeln diejenigen des Eisens i.d.R.
bei weitem ilibersteigen, wihrend in Ldssen und in den daraus hervorgegangenen
Boden die Fe-Gehalte gegeniiber den Mn-Gehalten um das Zwanzig- bis Dreiflig-
fache hoher liegen (vgl. Tab. 4).
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Aus diesem Grunde wird seit einiger Zeit die Sulfosalicylsiure bei der Fe-
Bestimmung im Rahmen der Nadelanalyse nicht mehr verwandt. Als Farbkomplex-
bildner wird nach H. Baron (1955) in diesen Fillen vielmehr ¢,q-Dipyridy!l
benutzt, wobei das Mangan nicht mehr stért.

Um diesen moglichen Storeinflufl des Mangans in den hier zur Diskussion stehen-
den Substraten bei Verwendung von Sulfosalicylsiure fiir die Fe-Bestimmung nach-
zugehen, wurde eine Auswahl von Proben nach beiden Anfirbemethoden untersucht
und dariiber hinaus auch die jeweils aufgeschlossenen Mangananteile bestimmt. Die
Ergebnisse dieses Tests sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4
in mg/100 g Feinboden
Symbol Mn, Feg* Fe,** Mn, Fe* Fe,
BI 2 13,1 413 n.b. 50,0 1690 1450
BI 2 25,0 435 451 42,5 1600 1475
C 50,6 1638 1400 67,5 3300 3000
C/E 41,9 2376 2238 65,0 4400 4300
FII 30,0 906 963 47,5 2375 2800
GII1 61,2 1425 1213 85,0 3080 2150
Sulfosalicylsiure — @, a’-Dipyridyl

Die Symbole haben nach O. KHobary-Eissa (1968) folgende Bedeutung:

BI 2 = Jingerer Lo (W)

C = Obere VLZ (R/W)
E = Mittlere VLZ (M/R)
FII = Alterer Loff 2

GII 1= Untere VLZ (G/M?)

Die Werte in Tabelle 4 verdeutlichen, daff auch trotz relativ geringer Mn-
Extraktionsraten doch eine gewisse positive Beeinflussung der Fe-Raten durch
Sulfosalicylsiure besteht. Die Erhohung der Fe-Werte gegeniiber der Anfirbung
mittels g,q'-Dipyridyl ist i.a. bei den Proben am gréfiten, die auch die hdchsten
Mn-Gehalte aufweisen.

5.3 Zur fraktionierten Eisenbestimmung an ausgewihlten Proben
aus Lofaufschliissen von Botzingen a. K.

In der Tabelle 5 sind die Ergebnisse der fraktionierten Eisenbestimmung
ausgewihlter Proben aufgefiihrt, und zwar in den a-Spalten die Anteile am
Feinboden und in den b-Spalten die Daten umgerechnet auf carbonatfreien
Feinboden. Erst diese Umrechnung gestattet festzustellen, ob und in wel-
chem Ausmafl in den Paliobdden gegeniiber den jeweiligen Ausgangs-
substraten durch bodenbildende Prozesse eine Mineralumwandlung und
damit relative Fe-Anreicherung erfolgte (vgl. hierzu auch Abb. 2).
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Um die Verteilung der einzelnen Fe-Fraktionen in den unterschiedlichen
Substraten deutlicher zum Ausdruck zu bringen, wurden in Tabelle 5 aufler-
dem die prozentualen Anteile von Fey und Fe, am Gesamteisen (Fe,) bzw.
die Anteile von Fe, am Dithioniteisen (Fey) dargestellt.

Im ganzen besteht die Tabelle 5 aber nur aus einer Aufstellung noch
recht unanschaulicher Wertegruppen. Aus diesem Grunde wurden daher —

Tabelle 5

Ergebnisse der fraktionierten Eisenbestimmung ausgewidhlter Proben
aus LsBaufschliissen von BStzingen a.K.(vgl. Khodary-Eissa,0.1968)

Anteile in mg/100g Feinboden Fed \Fe , Fe
Symbol Tiefe Fet : Fed Feo in % :ino% :ino‘%
m Y 5 T = v = b V.Fet:v.Fet :von Fed

Bi2 1,0-1,2 [1525 23591 LOO €18 | 61 Ok | 26,23+ 4,02 115,33
" 1,2-1,4 1515 2272, 416 624 97 145 |27.461 6.40 § 23.30
" 1,4-1,6 [1690 2596 413 634 11k 175 |24.41) 6,73 | 27,59
" 1,8-2,0 [1615 24591 419 638 1 80 121 | 25,931 4,92 118,98
" 2,0-2,2 [1600 2392} 435 650 | 64 95 |27.19) 3.99 | 14.67
" 3 2,6-2,8 1675 2528 463 698 | 63 9L [27.62] 3.73 }13.51
"y 2,8-3,0 |1625 24291 450 673 1 63 93 |27.691 3.85 113,89
" 3,0-3,2 |1600 2397} 481 721 } 68 101 [30.81} k.22 | 14,02
BII1 ™~ "3,423,87 18567 2571175067609 1 B3 125 [24.8217 5300071256731
w 2 3,8-4,0 |1675 24831 4B1 714 1 73 108 [28,731 4,33 115,06
" ﬁ,z-t,z 1465 2254 ) 481 643 | 58 88 [32,85) 3.92 ! 11,95
LI -4,6 11515 23551 344 ! 78 121 [22,691 5,12 t 22,54
BIIT -'nfszgfa"T§a§'§ B T E A S R Ly LA e L Te T
" 5,0-5,2 (1565 24BL | 406 645 | 40 64 (25,96} 2,55 ' 9.84
" 5,2-5,4 [1550 24761 475 759 1+ 61 98 30,65 3.95 112,91
" 5,4-5,6 (1675 2673 456 743 | 69 110 [27.,24} 4,11 }15.08
" 5,6-5,8 |1650 2653 431 693 | sk 87 |26.14) 3,26 }12.47
" __528=6,0_[1525 24531 369 _593_1118_18 __25=1§'_g=29_'§1:25
BIV1 ~~6,0-8,2 |1625 259717576 825 1104 166 [31.77] 6.39 120,10
" 6,2-6,4 11740 27371 506 796 | 63 98 129,10} 3,59 ! 12,34
" 6,6-6,8 [1715 26341 544 835 143 219 | 31,711 8.31 1 26,20
" 2 6,8-7,0 [1750 2662} 575 875 }108 164 |32.86} 6.14 | 18,70
" 7,0-7,2 [1945 2822: 481 698 1130 189 2&.75: 6.68 1 27,01
7,2-7,4 |2225 3219 7251049 {148 213 |32.58) 6.63 | 20.34
7,4-7,6 |2090 30181 7441074 J145 209 {35.59) 6.94 | 19,49

3 7,6-7,8 [1765 26251 516 768 1 88 130 |29.251 4,96 116,95
8,2-8,4 |1725 2634} 406 620 | 80 122 {23.55 4.64 | 19.69
8,4-8,6 |1625 2521} L66 724 | 83 128 |28.69] 5.08 }17.69
8,8-9,0_|1540_23931_438_680_1 85 132_| 28,411 5,52 119.43
ERDE-L - a1 g‘!"""' e -0 T AT SARTI=2=22"Ira5"n

BV 7775,0-9,2 11650 25861 500 78k 17110 1727130,30] 6,67 (22,00
BVI ~~ 9,8-9,B A1225_2§§§.{_5§5_§l§_Jl§3_222-.3§=2§J_g=23_:.2§=9§
BVIIT 10,2-10,4]1885 278371 606 905 1123 183 [32.511 6.57 1 20,20
BVII2 10,6-10,8{1800 2747 | 456 710 1130 198 [25.35) 7.22 | 28.49
BVII3 11,0-11,2{1825 27941t 625 957 1 65 100 |34,25! 3.56 1 10,40
BVII4 11,4-11,6{1625 25961 550 877 1 58 92 [33.851 3.54 | 10,45
BVII5-11,8-12,0[1800_ 2764 588_902_ ; 70_108_{32.64) 3.89_111.91
C __12,6-12,813230 32341413 14141240 240 _|43.731 7.43_116.99
c 8,2=8,4713300° 3303776387 163571205 205 [5976277 6,21 112.52
U 8,4-8,6 [3150 316011550 15551173 173 |149.211 5,48 1 11.13
¢/E  8,6-8,8 |khoo k43112338 23541228 229 |53,13) 5.17 | 9.72
E ___§;§:219_.3299-2952]1&§§_l§§311§2_39§_réé;?&l-é:??-Lll:lé
FI 9,0-9,2 [1950 2975} 956 14591 98 149 | 49,0k} 5.00 | 10,20
" 9,2-9,4 12140 3126} 938 1369} 95 139 (43.81) 4,44 1 10.13
FII 9,4=9,6 |2375 31901 906 12171123 165 | 38,161 5.16 1 13.52
" __9:6:9,8_ 2575 3431 988_13161110_147_| 38,351 k.27 [ 11.74
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

Anteile in mg/100g Feinboden Fed Feo IFe°

Symbol Tiefe Fe 1 Fe i Fe in“% 4in“% ; in°%
m Py 5 1 Py 5 Y 5 v.Fet:v.Fet :v.Fed

GI2 10,0-10,2 (2700 286311081 1147 | 156 166 | 40,05} 5.79 | 14,45
GII1 10,6-10,8 (2550 263111194 1232 | 154 159 | 46.82) 6.03 | 12.88
" 10,8-11,0 [2780 23u6.1281 1312 1156 160 | 46,091 5,62 112,20
" 11,0-11,2 (3080 31221425 1444 | 198 200 | 46,27 | 6.41 | 13.86
" 11,2-11,4 3200 3223-13uu 1353 1140 141 | 41,991 4,38 ! 10.42
HII ~~2,8="28 5666'2585.'§BT'TTB§'TT§§'T§§'-ﬁ§fo7n_3:13'.767E5
HIII  3,0- 3,2[2025 2579! 788 1003 | 88 111 | 38.89! h.32 | 11.11
" 3,6- 3,8(2075 2744y 783 1033 1+ 43 56| 37.711 2,051 5.43
" L,0- 4,2|2000 2682} 733 982 | k1 55| 36.63 | 2.07 | 5.6bL
b,4- 4,611325 17911 625 845 ! 71 96 47,171 5.38 ! 11.M1

D 11,8-12,0 (1990 3038: 788 1202 ;115 176 | 39.57 | 5.78 | 14.60
------------------------------ [ Dt hatubtrits ettt etaielettl sholedadate

E 12,0-12,2 (4hoO h505-1963 2009 :260 266 hb.so: 5.91 113.25
" 12,2-12,4 4250 h33h.2oas 2129 | 255 260 | 49,12 6,00 | 12,22
------------------------------ i L e e et

F 12,4-12,6 (1675 2811' 719 1206 L 70 118 42,911 4,18 L 9.7h4
M §,3775,5]7350 25771 325 603 | 30 56 23.381 3.16 | 5.23

[] ] (] ]

Die Symbole und Tiefenangaben entsprechen denen in der Arbeit
Khodary-Eissa, 1968.

Die Proben stammen aus verschiedenen Aufschliissen,
selnden Tiefenangaben,

BI - BVII = Jtingerer L&8(Wiirmlss)

Obere Verlehmungszone (RiB/Wiirm)
Alterer LsB8 1 (RiB)

Mittlere Verlehmungszone (Mindel/RifB)
Klterer Ls8 2 (Mindel)

Untere Verlehmungszone (Giinz/Mindel ?)
Alterer L88 3 (Giinz ?7)

daher die wech-

Jiingerer Li&s (Cca—Horizont der Verbraunungszone)

Bestimmung am carbonathaltigen Feinboden

Bestimmung am carbonatfreien Feinboden(errechnet aus a)

wie in Tabelle 6 dargestellt — die arithmetischen Mittel der prozentualen
Anteile der verschiedenen Eisenfraktionen fiir die verschiedenen Substrate
berechnet. Auflerdem wurden die mittleren Fehler angegeben, und zwar
mit einem Vermerk beziiglich der Signifikanz der Unterschiede in den
Mittelwerten und damit der Wertegruppen.

Die in den Abschnitten 5.21 und 5.22 aus theoretischen Erwigungen
abgeleiteten Einschrinkungen in der Anwendbarkeit bzw. Aussagefihigkeit
der Methoden der fraktionierten Eisenbestimmungen wollen wir einmal
am praktischen Beispiel anhand der Tabelle 6 diskutieren. Wir sehen, daf§
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die Mittelwerte der prozentualen Anteile des Fe, am Gesamteisen sich nicht
oder nur kaum signifikant unterscheiden. Das spricht fiir eine bei allen Sub-
straten gleichmiflige Losungsrate des Fe, bezogen auf Fe, trotz wechselnder
Feg-Losungsraten, wie aus dem mittleren und oberen Abschnitt der Ta-
belle 6 ersichtlich ist. Danach unterscheiden sich die Mittelwerte der Feg-
Losungsrate bezogen auf das Gesamteisen fiir die einzelnen Substrate
signifikant bis sehr hoch signifikant. Die gleichmiflige Losungsrate des Fe,
mufl — wie bereits angedeutet — aus einer teilweisen Losung bereits kristal-
lisierter Oxide (im Falle der Verlehmungszone und teilweise auch der Losse),
aber auch aus einer Fe-Freisetzung aus carbonatischer Bindung (nur bei den
Lossen!) erklirt werden.

Diese Tendenz in den Ergebnissen allein 1dfit das
Konzept der Oxalatmethode als einer Methode zur
Bestimmung der amorphen, dh. noch nicht gealter-
ten, Fe-Oxide zumindest fiir das vorliegende Mate-
rial als wenig geeignéeterscheinen.

Die Fes-Losungsrate, bezogen auf das Gesamteisen, erhohe sich vom
Wiirmlsf8 tiber die Alteren Losse hin zu den Verlehmungszonen, wobei
sich die Mittelwerte mit 28,56 %/o bzw. 41,94 %0 und 47,05 %o signifikant bis
sehr hoch signifikant unterscheiden. Es handelt sich aber bei den drei Sub-
straten keineswegs nur um das sog. pedogene Eisen, das als Fey bestimmt
wurde, sondern in diesen Werten summieren sich Anteile von pedogenem
Eisen und sedimentogenem Eisen in Oxidform. Wire dies nicht der Fall,
dann lige der mittlere Prozentsatz bei den Lossen mit 28,56 %o und 41,94 %o
nicht so hoch, da bei ihnen eine Bodenbildung im Sinne einer Mineral-
umwandlung nach Entcarbonatisierung und Verlehmung nicht unterstellt
werden kann. Diese Substrate miissen vielmehr ihren
hohen Feys-Gehalt a priori besessen haben.

Man muf} sich also jederzeit dariiber im klaren sein, daff mittels der
Dithionit-Methode bei Léssen niemals der pedogene Anteil der Fe-Oxide
bestimmt werden kann, selbst in den Verlehmungszonen nicht; denn auch
hier bestimmt man den sedimentogenen Anteil mit.

Um einen Uberblick iiber das Ausmafl der Boden-
bildung, d. h. der Mineralumwandlung, zu erhalten, wurden in Abb. 2
die Durchschnittswerte aller drei Eisenfraktionen aus den Paliobdden
denen aus den jeweils zugehdrigen Ldssen gegeniibergestellt. Die Durch-
schnittswerte wurden aus den auf carbonatfreien Feinboden umgerechneten
Werten der Tabelle 5 gebildet. Dariiber hinaus wurde auch der prozentuale
Zuwachs an Eisen der Verlehmungszonen gegeniiber den Lossen angegeben.

Wie die Abb. 2 zeigt, verzeichnen die Paliobdden in allen drei Eisen-

fraktionen eine deutliche Zunahme der Werte gegeniiber dem jeweiligen
Ausgangssubstrat. Diese Zunahme diirfte einerseits durch die relative Fe-



FriepHELM HADRICH

130

Yooy Jyss 3TWep 36T Pun S[[9MYIEZUENTFTUdIS-%| ‘0 Iep qreyxsqo 3F9TT ZULILJJTQ_9S3TIP =

*JuUeNTITuUdTS

* %%
‘T3uENTITU

-9Ts 3TWOS 38T pun wHAQBSUMNEMMﬂMﬁEMﬂw|*P J9p pun |*m Jap UBUOSTMZ 330TT ZUSISIITQ °2SOTP = «
T933TW JI9YOSTIOUWYJTIE ISTOMZ ZUSIIIITQA = P
JI9TYD] JI9JIITIJITW = mm nA.EnuﬁhmvuhmBHm»uﬁz =X tTyezueuaqoad = u
9z'e = Nm nnm $995°03 Ammvhm.m_ 2L ueuozZsIUNUYSITISA
He's = mm |_m - L 0g8€g ‘o3 ANMVFm.o_ 1L 9s6Q7] 8I93TyY

¢ x =-'x
wux0? 4 - - whe6 ‘oz APMVFm.u— LE goTWwIny

U@& UOA R uT owh

mm. NM - mx Omwm.OH Ammvhw.m 2t uauozsIunmya TIS A
A s*u) oolg‘o = _m -mm z L zelefoz Awmv:m.: L 966Q7T BIIITY

*s* ‘o = “x ="x
(*s*u) oozifo - = 9€9z ‘03 A_mvmo.m LE geTwIny

voh uoA 9 Ut oa&

*ll'G = Nm umm g60z ‘L3 Anmvmo.h: zl ueuozsIunuWye TISA
6n'gL = 'x -nm Lz 8Lty Cx)n6tiy | 11 e86QT 939371y

¢ = 'x =“x
wnn8E EL == ssLstor | (tx)9stsz| LE geTwIny
P Mm x u jexysqng

P

94 UOA 9 UT "oy

uU93I2MT@33 TN ULP

uT _epatyosIajuf JIap Nﬂd&ﬂhﬁﬁ»ﬁw I8P _UyoTTanzeq usqesSuy pun aeTysy JISJIST33TW ‘USSTIITUOTYUITQ

o
ure

94 9TMOS USSTajmWesan uwe

oh pun P

94 UPUOTINRIJ JOP ©TFojuy uarenjuszoad Jap 93I9MT2213 TR

9 eTT2qel



BODENKUNDLICHE UNTERSUCHUNGSMETHODEN 131

% & .
4 i
i
1 :
345%
34 0
.
£ 20,6 %
2 B
'H HH
B a
8% i R :
ol H290%
14 i —Hi - -
T0%|--- é B : r 875%
R 2 K
Fe,(F%Feo Fet Fed Feo Fe,t Fed Fe0 Fet Fed Feo

B D—C F—E H—G
Losse B,DF und H @ foss. Parabraunerden CE und G

Abb. 2. Mittlere Fe -, Fes- und Fe -Gehalte der verschiedenen Substrate aus den
LoRaufschliissen Botzingen a.K. und der pedogenetisch bedingte mittlere prozen-
tuale Zuwachs dieser Stoffe in den Paliobdden gegeniiber den zugehdrigen L&ssen.

Anreicherung im Zuge der Mineralumwandlung bei der Verwitterung her-
vorgerufen sein, andererseits zu einem erheblichen Anteil durch Eisenzufuhr
aus den hangenden, heute nicht mehr existenten — weil abgetragenen —
Oberbdden im Zusammenhang mit Prozessen der Tonverlagerung. Es kann
wohl mit Recht behauptet werden, dafl die Zunahme an Gesamt- und
Dithioniteisen beim Vergleich von Lossen und zugehdrigen Paliobéden um
so grofler sein mufl, je intensiver die Bodenbildung und Tonverlagerung,
mit der die Eisenverlagerung gekoppelt war, abgelaufen ist bzw. je linger
die Bodenbildungsphase gedauert hat.

Beider Bodenbildung E aus F-Lof ist die Zunahme an Gesamteisen (34,5%),
Dithioniteisen (59,1%0) und Oxalateisen (14,6°%0) am groflten, verglichen
mit den beiden anderen Paliobdden und den zugehdrigen Lossen. Die Ver-
lehmungszone E galt ja auch bei O. KHoDARY-Eissa (1968) nach gelinde-
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morphologischen Beobachtungen und wegen des hier verzeichneten hdch-
sten Tongehaltes aller Proben aus seinen Aufschliissen als die am stirksten
ausgebildete, obwohl nur noch ein geringer Rest von 40 cm Michtigkeit
erhalten blieb.

Die Zunahme der Werte von D nach C ist am geringsten, wonach auch
die Intensitit der Bodenbildung hier am schwichsten eingeschitzt werden
mufl.

iz MR

VLZ (R/W)

Jingerer L60 (W)

o Alterer LoN 1(R)

Alterer L8N 2 (M)

] Lésse « Alterer Lon 3(6?)

T T T T T T T

1 2 3 4 Fey

Abb. 3. Beziehungen zwischen Fe, und Fe, fiir die verschiedenen Substrate aus den
LoRaufschliissen BStzingen a. K. (es sind die a-Werte aus Tab. 5 dargestellt).

Mit Abb. 3 werden die Beziehungen zwischen dem dithionitlgslichen Eisen
und dem Gesamteisen fiir alle aus den Aufschliissen von Bé&tzingen a. K.
untersuchten Proben dargestellt. Es ergeben sich hierbei fiir die einzelnen
Substrate typische Streuungsbereiche, wobei die relativ geringe Streuung der
zahlreichen Werte fiir den Wiirmlof auffillt. Dies ist natiirlich nur aus der
homogenen Zusammensetzung des Wiirmldsses zu verstehen. Wenn die
Streuung der Werte bei den Proben aus den Verlehmungszonen grofler er-
scheint, so hat das zweierlei Ursachen. Zum einen sind auch Proben aus
Ubergangshorizonten von den Léssen in die Verlehmungszonen in die
Untersuchungen einbezogen worden, und zum anderen handelt es sich um
gewisse unvermeidliche Analysenfehler, die um so gréfler werden, je eisen-
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haltiger die Materialien sind, weil bei der Kolorimetrie dann immer kleinere
Extraktmengen angefirbt werden miissen (hohe Multiplikationsfaktoren
bei der Umrechnung auf 100 g Trockensubstanz).

Diese Ergebnisse kdnnen natiirlich nur erste Orientierungsmarken setzen,
und mit ihrer Diskussion sollte nur eine Mdglichkeit aufgezeigt werden,
wie der Losung paliopedologischer Probleme, z. B. der Frage der Intensi-
tit der Bodenbildung, und damit auch der Frage nach den Entstehungs-
bedingungen niherzukommen ist. Dabei konnen auch Methoden zur An-
wendung kommen, die eigentlich fiir die Beurteilung rezenter bodenbilden-
der Prozesse konzipiert wurden. Auch fiir eine groflere Sicherheit in der
Parallelisierung von Straten benachbarter Aufschliisse diirften damit An-
haltspunkte gefunden sein.

6. Zur Bestimmung der organischen Substanz

6.1 Vorbemerkungen

Nahezu alle pleistozinen Sedimente und Paliobdden enthalten Spuren
oder groflere Mengen organischer Substanz, die allerdings heute meist nicht
mehr in der urspriinglichen Form vorliegt. Oft handelt es sich um Wurzel-
reste, um Holzkohle oder um Reste echter Huminstoffe, z. B. in fossilen
Humuszonen. Hiufig handelt es sich aber um Zeugen einer intensiven
rezenten Bewurzelung, z. B. bei tiefgriindig durchwurzelbaren Lossen ®. Bei
der Bestimmung der organischen Substanz sollte aus diesen Griinden auf
eine Umrechnung des C-Gehaltes in Humus mittels bekannter empirischer
Faktoren verzichtet werden.

Es darf auch nicht unberiicksichtigt bleiben, dafl wegen der methodisch
bedingten Fehler in der Serienanalyse der C-Gehalt nur annihernd genau
bestimmt werden kann. Alle Bestimmungen von ,,C¥, ,Humus“ und ,,Orga-
nischer Substanz* sind bei fossilem Material mit um so groferen Fehlern be-
haftet, je geringer der Gehalt an solchen Stoffen ist (vgl. auch Abschn. 6.22).

6.2 Methoden
6.21 Der Gliihverlust

Mag die Bestimmung des Glithverlustes auch gewisse Unterschiede in den
Eigenschaften verschiedener Substrate widerspiegeln, so ist es doch entschie-
den abzulehnen, aus dem Glithverlust generell, d. h. bei allen Arten von
Proben, eine quantitative Aussage iiber den Gehalt an organischer Substanz
zu treffen. Es ist allgemein hinreichend bekannt, daf in den Gliihverlusten
die Effekte aller m8glichen anderen, in dem gewihlten Temperaturbereich

9 In frisch angeschnittenen Lofgruben konnte der Verf. rezente Wurzeln bis in Tiefen von
mehr als 8 m beobachten.
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fliichtigen Stoffe mit eingehen. Aus diesem Grunde gehort die Bestimmung
des Glithverlustes zu den Methoden, die in Zukunft aus der Liste der mog-
lichen Methoden gestrichen werden sollten.

6.22 Die ,trockene Verbrennung® mit anschliefender konduktometrischer
Bestimmung des C-Gehaltes

Bei dieser Methode wird je nach Humusgehalt (Schitzung) eine Menge
von 0,1 bis 2 g absolut trockenen, gemahlenen Feinbodens im Sauerstoff-
strom bei 1000° C verbrannt und das gebildete CO, — wie bei der kon-
duktometrischen Gesamtcarbonatbestimmung — in einem Gasanalysegerit
in Natronlauge eingeleitet, die proportional zur CO,-Menge die Leitfihig-
keit indert. Nach entsprechender Kalibrierung der Anlage mit reinem
Kohlenstoff 1afit sich der C-Gehalt der Einwaage direkt in Milligramm am
Schreiber ablesen.

Diese Methode funktioniert zuverlissig bei carbonatfreien Proben, weil
hier tatsichlich nur der Kohlenstoff der organischen Substanz erfafit wird.
Bei carbonathaltigen Proben wird zunichst der C-Anteil der Carbonatsub-
stanz. mitbestimmt. Von diesem so ermittelten Gesamt-C mufl der dem
Carbonatgehalt der Probe entsprechende C-Anteil abgezogen werden. Fiir
diesen Abzug legt man die gasvolumetrisch bestimmten Carbonatwerte zu-
grunde. Da ein solcher Riickgriff auf eine andere Methode das Fehlerrisiko
in jedem Falle erhsht, kann es bei geringen Humus- und hohen Carbonat-
gehalten sowie positiv gelagertem Fehler der Gesamtcarbonatbestimmung
hiufiger vorkommen, dafl durch zu hohen Abzug fiir den carbonatischen
C-Anteil bei der konduktometrischen Bestimmung des organischen Kohlen-
stoffs ein negativer Wert ermittelt wird.

Aus diesem Grunde ist diese Methode nicht universell anwendbar, vor
allem nicht bei Proben aus Lofaufschliissen, weshalb die nachfolgend be-
schriebene Methode zu bevorzugen ist.

6.23 Die ,nasse Verbrennung® mittels Chromschwefelsiure und
anschlieflende colorimetrische Bestimmung des C-Gehaltes

In der Bodenanalytik hat sich diese Methode sehr bewihrt. Das als
sLichterfelder Methode“ in die Literatur eingegangene Aufschlufverfahren
wurde bereits von zahlreichen Autoren auf seine Brauchbarkeit hin unter-
sucht. Es wurden immer wieder neue geeignetere Versuchsbedingungen ge-
priift und daher auch diese Methode stindig abgewandelt (vgl. U. SPRINGER
& J. KrEE 1954, H. Rieam & B. ULricH 1954 und W. HarRE 1968).

Der Kohlenstoff der Probe — 0,1 bis 2 g gemahlene Feinerde — wird
durch konz. H,SO, und darin gel6stes Kaliumdichromat oxydiert, wobei
eine dem Kohlenstoffgehalt dquivalente Menge Chrom von der Wertig-



BoDENKUNDLICHE UNTERSUCHUNGSMETHODEN 135

keitsstufe 6 nach 3 reduziert wird. Die dabei gebildeten Cr?+-Ionen bewir-
ken eine charakteristische Farbinderung des Aufschlusses, die gegen eine
Blindlésung im Filter- oder Spektralphotometer gemessen wird. Eine titri-
metrische Bestimmung ist ebenfalls mdglich, jedoch wesentlich zeitrauben-
der und nicht genauer (vgl. W. HARRE 1968).

Obwohl theoretisch zahlreiche Storfaktoren die Aussagekraft dieser
Methode einschrinken miifiten, hat sie sich doch als gut reproduzierbar und
mit der Elementaranalyse vergleichbar erwiesen (vgl. E. ScaLicuTiNG & H.
P. BLUME 1966). In erster Linie kommen mineralische Stoffe in oxydierbarer
Form in Frage, die das Ergebnis der Analyse beeinflussen k6nnen, wie z. B.
Fe2+, FeO, FeS, FeS,, oder in stark oxydierender Form, wie z. B. MnQ,,
aber doch auch organische Stoffe, wenn sie aufler C noch andere oxydable
Elemente, wie z. B. N und S, oder C in bereits oxydierter Form enthalten.

Ungeachtet dieser Vielzahl an moglichen Fehlerquellen lassen sich mit
dieser Methode glaubwiirdige Ergebnisse erzielen, wie sie z. B. O. KHoDARY-
Eissa (1968) fiir seine Proben aus Lofaufschliissen im Kaiserstuhl gewon-
nen hat.

So bestimmte er fiir die Losse verschiedenen Alters an 117 Proben einen
Mittelwert von 0,48 %o C mit einem mittleren Fehler Sg = + 0,011%0 und
fiir die fossilen Parabraunerden einen Mittelwert von 0,27 %0 C mit einem
mittleren Fehler Sz = £ 0,019 bei 17 Proben.
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