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Einleitung

Silizium (Si) ist nach Sauerstoff das zweit
haufigste Element in der Erdkruste, wobei
der uns zugangliche Teil der Erdrinde zu
mehr als V4 (26,3%) seiner Masse aus Si
besteht (Holleman und Wiberg, 2007).
Dennoch haben der Si-Umsatz im Boden
und seine Rolle im Si-Gesamtkreislauf
bisher wenig Beachtung erfahren. Es lie-
gen kaum spezifische Informationen Uber
den Beitrag von verschiedenen Si-Quellen
vor (Sommer et al., 2006). Eine Ursache
hierfUr besteht darin, dass fur die quantita-
tive Erfassung der verschiedenen Si-Frak-
tionen in Boden bislang keine zufrieden-
stellenden Methoden zur Verfigung stehen
(Sauer et al., 2006). Hauptziel der hier vor-
gestellten Experimente ist es, eine
Methode zur Bestimmung der verschiede-
nen in Boden vorkommenden Kieselsaure-
fraktionen zu entwickeln.

Viele verschiedene Si-Fraktionen in Boden
sind bekannt. Dazu gehdrt in der Boden-
I0sung geloste sowie an Bodenpartikel
adsorbierte Kieselsaure. Kieselsaure kann
zudem in Sesquioxiden okkludiert oder an
organische Substanz gebunden sein.
Amorphe Kieselsaure existiert in Form von
Bio-Opal (z.B. Phytolithe) oder mineroge-
ner Kieselsaureprazipitaten (z.B. Cutane).
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Dariber hinaus ist Silizium der
Bestandteil von vielen primaren und
sekundaren Silikaten (z. B. Quarz,
Feldspat, Tonminerale). Wahrend die

Silikate recht gut untersucht sind, wurden
die anderen Si-Fraktionen, wie z.B.
amorphe Kieselsaure, bislang kaum
erforscht.

Die existierenden Extraktionsmethoden
far die Bestimmung amorpher
Kieselsaure in Boden umfassen
hauptsachlich heille Extraktionen mit
Natriumkarbonat (DeMaster 1981),
Natronlauge (z.B. Foster 1953, Koning et
al. 2002) und Tiron (Biermans and Baert
1997). Die Extraktionsergebnisse hangen
von der Effizienz der LOosungsmittel ab.
Das Problem ist dabei, dass die
Tonminerale extrem empfindlich
gegenuber den Lésungsmitteln reagieren
und teilweise angeldst werden. Der Anteil
an Silizium aus solchen Mineralen an der
gesamten Si-Menge nach der Extraktion
von amorpher Kieselsaure aus
Bodenproben sollte daher korrigiert
werden. Solche Korrekturen werden in
der marinen Sedimentologie angewendet
(DeMaster, 1981, Abb. 1). Die Technik
basiert darauf, dass unter bestimmten
Extraktionsbedingungen (hoher pH, 80-
85°C) amorphe Kieselsaure nach den
ersten zwei Stunden vollstandig aufgeldst
ist. Die Alumosilikate verlieren langsam
und konstant wahrend der gesamten
Extraktionszeit Silizium. Dies erlaubt die
Trennung des Siliziums aus amorpher
Kieselsaure von dem aus den kristallinen
Mineralen (Sauer et al. 2006). In der
vorliegenden Arbeit wurden die
chemischen Extraktionsmethoden aus der
Bodenkunde und marinen Sedimentologie
getestet und verbessert.

Schlusselworte: sequentielle Extraktion,
Kieselsaure, Bio-Opal
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Abb.1: Si (Masse-%) extrahiert aus Sedimenten
in verschiedenen Zeitintervallen (DeMaster
1981)

Material und Methoden

Fur die Untersuchungen wurden Boden-
proben aus dem Nordschwarzwald (8°E
and 48°N) entnommen. Das Gebiet befin-
det sich auf Unterem und Mittlerem Bunt-
sandstein und ist durch einen Jahresnie-
derschlag von 1935 mm und eine mittlere
Jahreslufttemperatur von 6,5°C gekenn-
zeichnet (Sommer et al. 2002). Die Boden
entlang einer Catena schlieBen einen
Podsol mit dominierendem Ae- Horizont
am Oberhang (Standort 1) und einen
Podsol mit machtigem Bs-Horizont am
Unterhang (Standort 2) ein (Abb. 2).

@ Standort 3

Abb.2: Untersuchungsgebiet im Nordschwarz-

wald (Google Earth, 2009).

An den Proben wurde die sequentielle
Extraktion von Si in sieben Schritten
durchgefuhrt. Beim ersten Schritt wurde
die mobilste Phase mit 0,01M CaCl,
(Boden:Lésung 1:5) 24h extrahiert. Die
Proben wurden dabei auf einem Horizon-
talschittler eine Minute pro Stunde
geschuttelt, um den Abrieb von den
Bodenpartikeln zu vermeiden. Unter glei-
chen Bedingungen wurde die adsorbierte
Kieselsaure mit 0,01M  Essigsaure
(Boden:Losung 1:10) extrahiert.

Die in Sesquioxen okkludierte Kiesel-
saure wurde mit Oxalatlosung (17,56 g
(COOH); 2H20 + 28,4 g (COONH4)2 H20)
am Licht nach 24h  gewonnen
(Schwertmann, 1964, modifiziert).

Im nachsten Schritt wurde eine heilde
Extraktion (bei 85°C) mit H,O, durchge-
fuhrt, um die an organische Substanz
gebundene Kieselsaure zu bestimmen.
Danach wurden die Proben in zwei
Aliquote geteilt.

Aus dem ersten Aliquot wurden die Bio-
Opale separiert (Madella et al. 1997,
modifiziert). Die Proben wurden uber
Nacht mit NHj3 dispergiert und an-
schlieBend mit einem 63um-Sieb nass
gesiebt. Die Bio-Opale (aus der Fraktion
< 63um) wurden mit Natriumpolywolfra-
mat (p= 2,3 g cm™) separiert.

Das Silizium aus Bio-Opal wurde mit
0,2M Natronlauge bei 24h permanentem
Schutteln extrahiert.

Im zweiten Aliquot wurde der Anteil an
gesamter amorpher Kieselsaure analy-
siert. Die Proben wurden hierzu mit 0,2M
Natronlauge (Boden:Lésung 1:400) bei
Raumtemperatur in drei Zeitschritten (5h,
24h und 48h) extrahiert.

Um die Menge an Si aus amorpher
Kieselsaure zu bestimmen, wurden die
Extraktionskurven abgebildet und die Si-
Konzentrationen durch Extrapolation zur
y-Achse abgeleitet (DeMaster, 1981,
modifiziert). Der Si-Anteil aus mineroge-
ner amorpher Kieselsaure wurde berech-
net, indem der Anteil Si aus dem bioge-
nen amorphen Pool (erstes Aliquot) von
dem des gesamten amorphen Pools
(zweites Aliquot) subtrahiert wurde.

Zur Bestimmung des Gesamtsiliziums in
den Proben wurde ein alkalischer
Schmelzaufschluss mit einem Gemisch
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aus 0,2 g Di-Lithiumtetraborat und 0,8 g
Lithiummetaborat durchgefuhrt (DIN ISO
14869-2, 2003).

Die Messung von Si erfolgte mittels ICP-
OES bei den Wellenlangen 250,690;
251,611 und 288,158 nm.

Ergebnisse und Diskussion

Die Menge an Si, die insgesamt bei der
sequentiellen Extraktion extrahiert wird,
Uberschreitet generell nicht 1-2% (Abb. 3).
Dementsprechend stammen jeweils 98-99%
Si aus primaren und sekundaren Silikaten.
Der Beitrag von Si aus der leicht I6slichen
und der adsorbierten Fraktion ist in beiden
Bodenprofilen sehr gering (< 0,01%). Die Si-
Menge aus der in Sesquioxiden okkludierten
Kieselsaure zeigt in beiden Profilen sehr
niedrige Werte in den oberen Horizonten
und nimmt mit der Tiefe zu.

Die Si-Werte aus der biogenen amorphen
Phase sind, wie erwartet, in den oberen
Horizonten, relativ hoch.

Die an organische Substanz gebundene
Kieselsaure und die minerogene amorphe
Kieselsaure ergeben nach den Extraktionen
die héchsten Si-Mengen.

Bei der Beschreibung von Si-Pools in Boden
spielen Reliefsituation, Ausgangsgestein
und der Entwicklungsgrad der Boden eine
wichtige Rolle. Es ist deshalb vorgesehen,
die entwickelte @ Methode auch an
Bodenproben aus weiteren Standorten zu
prufen.
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Abb.3: Tiefenfunktionen von Si (Masse-%) in verschienen Kieselsaure-
fraktionen nach der sequentiellen Extraktion; oben: Ae-Podsol
(Standort 1), unten: Bs-Podsol (Standort 2).
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