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Kurzfassung

Kost, T. (1991): Die Bestimmung des FeO-Gehaltes in Gesteinen, Sedimenten und Béden. - Mitt.
POLLICHIA, 78: 241 - 245, Bad Diirkheim

Eine photometrische Methode zur Bestimmung von FeO in Gesteinen, Sedimenten und Boden wird
beschrieben. Sie erméglicht es, den FeO-Gehalt auch neben gréfieren Mengen organisch gebundenen
Kohlenstoffs schnell und mit einer rel. Standardabweichung von 5 % zu bestimmen.

Abstract

KosT, T. (1991): Die Bestimmunides FeO-Gehaltes in Gesteinen, Sedimenten und Boden.
[The determination of FeO in rocks, sediments and soils]. - Mitt. POLLICHIA, 78: 241 - 245, Bad
Diirkheim

A photometric method for the determination of FeO in rocks, sediments and soils is discussed in this

article. It makes it possible to determine the FeO content even in the presence of larger amount of organi-
cally fixed carbon quickly and with a relative standard deviation of 5 %.

Résumé

KosT, T. (1991): Die Bestimmung des FeO-Gehaltes in Gesteinen, Sedimenten und Boden.
[La détermination de la teneur en FeO dans les roches, les sédiments et les sols]. - Mitt.
POLLICHIA, 78: 241 - 245, Bad Diirkheim

Une méthode photométrique est ici décrite, qui permet de déterminer la teneur en FeO dans les
roches, les sédiments et les sols. Elle permet de définir cette teneur de fagon rapide et avec une erreur rela-
tive de 5 %, ceci méme en présence de quantités importantes de carbone organique.

1. Einleitung

Der FeO-Gehalt in Gesteinen wurde bisher meist nach einem Redox-Verfahren durch
Titration bestimmt. AUTENRIETH-KELLER (1959), Brrrz & Birtz (1965), HERRMANN (1975),
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GIrARDIN & THIEL (1970). Einige Autoren geben photometrische Verfahren an, deren Vorteil
in der schnellen Durchfithrbarkeit und dem geringen Chemikalienverbrauch liegt. Aufierdem
ermdglicht ein solches Verfahren die Bestimmung des FeO-Gehaltes von Bden und Sedimen-
ten (Shales und Muds, wie z. B. die geochemischen Standards SGR-1 und MAG-1) mit einem
hohen Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff. Bestimmungen auf Redox-Basis (z. B.
die Titration mit Permanganat oder Vanadat) (PETERS 1968) wiirden hierbei zu erheblichen
Plusfehlern fiihren und sind deshalb in der Literatur bisher auch nicht veréffentlicht worden.

2. Reagenzien und Gerite

Reagenzien:

1,10-Phenanthroliniumchlorid-Monohydrat Merck Nr. 7223

18 N Schwefelsdure (= Merck Nr. 731, mit dest. Wasser 1 + 1 verdiinnt)
27 N Flufisiure (48 %) Merck Nr. 334

Pufferlésung pH = 6: 500 ml dest. Wasser

+ 250 ml 25 %-Ammoniaklsung, Merck Nr. 5432

+ 250 ml 96 %-Essigsiure, Merck Nr. 62

Eisen (IT) Reagenz: 1000 ml Pufferldsung

+ 0,5 g 1,10-Phenanthroliniumchlorid

Gerite:

Platin-Tiegel oder Platin-Gold-Tiegel, 30 ml Inhalt
Meflkolben, 50 ml, 100 ml

Pipetten (z.B. Capilettor) 1 ml, 5 ml

Photometer, programmierbar

3. Arbeitsweise

50 mg der Gesteinsprobe (<100 um) werden in einem Tiegel mit ca. 25 mg 1,10-Phenan-
throliniumchlorid vermischt; nach dem Zusatz von 1 ml 18 N Schwefelsiure entsteht nach
mehrmaligem Umschwenken eine Suspension. In diese wird nun 1 ml 48 %ige Flufisiure gege-
ben, die den silikatischen Anteil der Probe in Lésung bringt. Der Tiegel wird 15 Min. lang auf
einer Heizplatte erhitzt, die vorher auf 150 °C aufgeheizt worden war. Ein Inertgas (IN,- oder
CO,-Atmosphire) ist beim Aufschluf} nicht erforderlich, weil die in statu nasc. gebildeten
Eisen(II)ionen bei Anwesenheit von 1,10-Phenanthroliniumchlorid nicht mehr vom Luftsauer-
stoff oxidiert werden konnen. Nach dem Abkiihlen wird der Tiegelinhalt, gegebenenfalls unter
Verwendung eines Gummiwischers, in einen 100 ml-Meflkolben - der 10 ml Eisen(II)Reagenz
enthilt- Giberfihrt und mit dest. Wasser auf ein Volumen von 100 ml gebracht (= 500 mg/l).
Hohere Ca-Gehalte konnen zu einer CaSO,-Abscheidung fiihren; beim Verdiinnen im Mefi-
kolben 18st sich das Calciumsulfat aber wieder vollstindig auf. Barium- oder Bleisulfat lifit sich
durch Zentrifugieren entfernen. Ein FeO-Gehalt von 0,01..2,00 % kann an einem program-
mierbaren Photometer direkt abgelesen werden; Gehalte von iiber 2% werden durch Verdiin-
nen erfafit. Auf diese Weise lassen sich FeO-Gehalte von iiber 70 % (z. B. in Eisenschlacken)
noch bestimmen, sofern das Eisen an Silikat gebunden ist, wie beispielsweise im Fayalit oder
Olivin. Eisenoxide wie auch metallisches Eisen werden unter diesen Bedingungen nur unvoll-
standig aufgeschlossen (Tab. 1).
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Tab. 1: Vergleich der gefundenen mit den theoretischen FeO-Gehalten.

Fe,O, e= 0544 (10mg/l) 252% FeO theor.: 31,0% FeO
FeO 1,904 88,1 100,0
Fe 2,152 99,6 126,0

Das Verdiinnen bei hoheren FeO-Gehalten mufl unter Zusatz von Eisen(II)Reagenz erfol-
gen,um einen ausreichenden Uberschuf} an Reagenz sowie eine entsprechende Pufferkapazitit
zu gewihrleisten. So liflt sich beispielsweise der Gehalt von 0..20% bestimmen, indem 5 ml der
Aufschlufflésung in einem 50 ml-Meflkolben unter Zusatz von 10 ml Eisen(II)Reagenz auf 50
ml verdiinnt werden (=50 mg/1). Sinngem3fd gilt fiir den Bereich von 0..100 % eine Verdiinnung
von1ml der Aufschlufilssung unter Zusatz von 10 ml Eisen(II)Reagenz auf 50 ml (10 mg/1). Die
Firbung der verdiinnten Lésungen bleibt mehrere Stunden konstant (Tab. 2).

Tab. 2: Vergleich der gefundenen FeO-Gehalte mit den recommended values nach
verschieden langen Stehzeiten.

a) Aufschlufilésung (500 mg/1) verdiinnt (= 50 mg/l) und nach 18 Stunden gemessen. Relative
Standardabweichung = 3,0 %

QMC &=0,025 0,23 % FeO rec. value = 0,20 % FeO
NIM-S 0,038 0,35 0,30
NIM-L 0,140 1,30 1,13
RGM-I 0,133 1,23 1,24
PCC-1 0,544 5,04 5,15
NIM-N 0,825 7,64 730
Mohrsches Salz 2,000 18,52 18,32

b) Aufschlufilésung (500 mg/l) nach 24 Stunden gemessen.
Relative Standarda%weichung =11,5%

NIM-S 0,320 0,30 0,30
GH 0,790 0,73 0,84
SCo-l 0,933 0,86 0,86
G-l 0,926 0,86 0,97
NIM-L 1,370 1,27 1,13
RGM-1 1,239 1,15 1,24
NIM-G 1,145 1,06 1,30
]G 1,595 1,48 1,63

c) Aufschlufllosung (500 mg/l) nach 5 Tagen verdiinnt (= 50 mg/l) und gemessen.
Relative Standardabweichung = 11,0 %

NIM-S 0,035 0,32 0,30
SCo-l 0,106 0,98 0,86
Mica Fe 1,974 18,28 18,91

d) Aufschlufllésung (500 mg/l) nach 4 Wochen verdiinnt (= 50 mg/l) und gemessen.
Relative Standardabweichung = 245 %

NIM-S 0,143 1,32 0,30
SCo-l 0,143 1,32 0,86
Mica Fe 1,511 14,00 18,91

Bei hohen Gehalten an organisch gebundenem C farbt sich der Aufschluf3 im Tiegel durch
die Abscheidung des elementaren Kohlenstoffs mehr oder weniger stark braunlich, deshalb
mufl vom Ergebnis ein Blindwert (Aufschluf§ ohne 1,10-Phenanthroliniumchlorid) abgezogen
werden. Der Kohlenstoff kann auch zu schwarzen Flocken koagulieren; in diesem Fall ist die
Aufschlufllésung zu zentrifugieren (Tab. 3).
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Tab. 3: Berechnung des FeO-Gehaltes bei gefirbten Losungen.

MAG Blindwert (500 mg/l) & = 0,153 Verdiinnung (50 mg/l) = 0,532
0,532-0,015 = 0,517 — 4,79 % FeO

SGR Blindwert (500 mg/l) &€ = 0,150 Verdiinnung (50 mg/l) = 0,180
0,180-0,015 = 0,165 — 1,53 % FeO

Um den FeO-Gehalt bei Serienbestimmungen direkt ablesen zu kénnen, wurde das Pho-
tometer PCP 6121 der Firma Eppendorf (40 mm-Durchfluflkiivette, Wellenlinge = 546 nm)
fiir den Bereich von 0..20 % FeO auf den Faktor 9,26 programmiert. Fiir die Bestimmung des
Faktors wurden zehnmal je 50 mg Mohr’sches Salz (18,32 % FeO) aufgeschlossen, verdiinnt
(50 mg/l) und gemessen (Tab. 4).

Tab. 4: Mefireihe (Extinktionswerte) fiir die Ermittlung des Faktors.

1,938
1,987
1,999
1,970
1,986
1,979 @ 1,978
2,007
1,983
1,953
1,980

Aus der durchschnittlichen Extinktion der 10 Einzelmessungen ergab sich der Faktor
F=18,32=9,26

1,978
Die relative Standardabweichung der Methode wurde an 30 geochemischen Standards
ermittelt, sie liegt bei 5 %. (Tab. 5).

Tab. 5: Liste der usable values (ABBEY 1979), der recommended values (GovINDARAJU 1984)
und der gefundenen FeO-Gehalte fiir die Berechnung der relativen Standardabweichung.

QMC I-1 0,20 - 0,19
NIM-S 0,30 0,30 0,31
GH 0,84 0,84 0,89
SCo-1 - 0,86 0,88
G-1 - 0,97 0,90
GM 1,14 1,14 1,02
RGM-1 1,20 1,24 1,22
NIM-G 1,30 1,30 1,15
G-2 1,44 1,45 1,43
JG-1 1,62 1,63 1,49
AGV-1 2,03 2,05 1,98
STM-1 . 2,10 2,10 2,05
GSP-1 2,32 2,31 2,35
UB-N 2,69 2,68 2,64
QLO-1 3,00 2,98 2,94
Sy-2 3,62 3,62 3,48
PCC-1 5,17 5,15 4,69
DR-N 5,32 5,40 5,36
JB-1 6,02 6,00 5,97
BR 6,60 6,57 6,45
DTS-1 6,94 704 6,64
NIM-N 730 730 762
DNC-1 - 732 723
BIR-1 - 8,34 8,46
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Fortsetzung Tab. 5

W-2 8,34 8,45

BHVO-1 8,50 8,55 8,68
W-1 8,73 8,73 8,96
BCR-] 8,96 8,88 9,01
NIM-D 14,63 14,63 14,78
Mica Fe 18,99 18,91 18,84

Die Bestimmung des FeO-Gehaltes in 3 Proben, die ich 1974 von Herrn Prof. Dr. FALKE
(Johannes Gutenberg-Universitit, Mainz) aus dem Rotliegend des Saar-Nahe-Beckens erhal-
ten hatte, nahm ich zum Anlaf}, eine Methode zu entwickeln, die es gestattet, den Gehalt
schnell und mit einer relativen Standardabweichung von etwa 5 % zu bestimmen. Meine Frau,
Erika KosT, hat nach diesem Verfahren die Bodenproben im Geomorphologischen Labor des
Geographischen Institutes der Johannes Gutenberg-Universitit untersucht. Meinen fritheren
Mitarbeiterinnen, Frau Tamara Kr1sTEK und Sabine HINNESCHIEDT danke ich fiir die Durch-
fiihrung zahlreicher Mefirethen.
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