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Uber die Struktur yon Halloysit und MetahaUoysit.
Von

M. Mehmel in Rostock.

()lit 3 Textfiguren.)

(.'\litteilung aUA dem .'\lin.-geol. Institut der Universitiit Rostock.)

I. V orbcmerkllngcn.
1m l{aJl1nen der von C. \V. Correns und seinen .'\litarbeitefll im }lin.-geol.

Institut in Rostock durchgcfiihrten Untersuchungen an Tonell und Bodenproben
machte es sich erforderlich, das Hauptaugenmerk auf die Erkennung und Identi-
fizierung der Tonmineralien zu legen. Von den verschiedenen Methoden, die von
C. W. Correns im methodischen Teil des Meteorwerkes (1) pingehend beschrieben
worden sind, haben sich als bpsonders brauchbar das optische nnd das rontgeno-
graphischc Verfahrcn erwiesen. Beide Methoden bilden cine gegenseitigc, wert volle
Erganzung, insofefll als dort, wo das optische Verfahrcn info]ge dcr zu geringen
TeilchengroBe versagt, das rontgenographische Verfahren mit gutem Erfolge ein-
setzen kann (vgl. hierzu C. W. Correns (1)). Fiir die A.nwendung der rontgeno-
graphischen Methode war es zuniichst erfordcrlich, yon den verschiedenstcn Ton-
mineralien Standardaufnahmen herzustellcn. Diescr miihevollen Arbeit hat sieh
G. Nagelschmidt (2) untcrzogen. Durch Verfeinerung des Aufnahmeverfahrens
gelang es ihm, die verhiiltnismiiBig geringen Untcrschiede in den Diagrammen del'

einzelnen Tonmineralien zu fixieren und flir die \Vieden,rkennung in Gemischen
nutzbar zu maehen. Mit den Xagelschmidtsehen Untersuchungen standen im
guten Einklang die von .J. W. Gruner (3) erhaltenen kristallstrukturelkn Ergeb-
nisseam Kaolinit. AuBerdem konnten yon l\:agelsch mid t selbst 2 Illecklenburger

Tone sowie vom Verf. etwa 50 Bodenproben der Meteorexpedition mit ErfoJg iden-
tifiziert werden. In neuester Zeit wunle von U. H ofm a nn. K. En de II und D.
Wilm (4) gdunden, daB sich der Halloysit beim Erhitzen iiber 50° umwandclt.
Das Umwandlungsprodukt soil nach den genannten Autoren Kaolinit sein. In bei

105° getrockneten Tonen diirfte dcmnach Halloysit nieht Illehr nachwcisbar sein.
Sowohl yon G. Xagelsehmidt a1s auch vom Verf. wurde jedoeh iu derart vor-
behandelten Proben »HalJoysit« einwandfrei naehgewiesen. Die Kliirung diesel'
Frage bildek den Ausgangspunkt der vorlicgenden Untersuehung. Es wurde dabei
festgestellt, daB das Umwandlungsprodukt des HalJoysits nieht Kaolinit, sondern
ein neues }lineral ist. das illl fo1genden als .'\letahalloysit bez"iehnet werden solI.

II. Die Htrllktur des Halloysit.

Da die Hontgendiagrarmne von Halloysit und Kaolinit weitgehend

Jihnlich sind, so war es naheliegend die Struktur des Halloysits aus del'

des Kaolinits abzuleiten. Auch im Chemismus unterscheiden sich die

beiden lVIineralien nur cladurch, daB del' Halloysit 2 Molek1ile HlJ ]1)ehr

enthiilt als del' Kaolinit. Ein Vergleich del' Interferenzen heideI' ::\lineralien
(Tab. I) liWt erkcnnen, claB del' Hauptunterschied in cler Lage del' 1. Inter-
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Tabelle 1. Vergleich cler beobachteten lnterferenzen von
Halloysit, Kaolini t und Metahalloysit.

Halloysit Kaolinit l\letahalloysit

d (Int.)
d!wf.

d (Int.)
Index')

d naeh d (Int.)
Index

I
beob.

Index
beob. Gruner bpob. d!J('f.

----. --
._~

..-----------.-
.._~-

---- _.------

10.1 001 10,09 7,1(; 002 7,OG 7,4H 001 7.45
(stst) (st) (st)

4,46 110 4.44 4,39 110 4,39 4,41- 110 4,41
(8t) 111 4.31 (mst) III 4.4i} 020 4,45

020 4,46 4,17 021 4,21 (stst)

3.40 022 3,:~4 (m)
3,H3 l1I 3,57

(m) 003 3,3G 3,5G 004 3,57 (m)

2,5G 200 2,56
(8t)

2.55 200 2,54
(m) 201 2,59 3.36 113 3,35 (m) 201 2,54

130 2,60
(8)

003 2,48
004 2,52 2.51} 114 2.5;"}6

130 2,1)6
(m8t) 130

2,37 201 2,38 ------
202

2,:~2 20I 2,28
(ms) 114 2,35 2,48 2,4Hl ( ms) 20:~ 2,30

-
(mst) 132

040 2,232,23 220 2,22
(rns) 221 2,24 2,33 132 2,341

1,67 :HO 1,66
203 2,23

(st)
(ms) 203 I.G4

040 2,23 2,27 204 2.272
233 1,(j3

1.()7 310 1.67
(m8t)

240 1,67
(rns) 2..W 1,68 1,97 134 1,!J8:~ 204 1,(j4

242 1,65 (ms)
1,48 060 1,48

1.48 OGO 1,48(; 1.83 136 1.839 (Ill ) 330 1.47
(rn) 3:m 1,480

(s)
331 1,18

332 1.482 1,78 OOS 1,785 1.27 400 1.27
1,28- 260 1.2SG

(8) (ms) 402 1.27
1.2n 402 1,295

1,(ii} 1:~H !,fi58 2HO 1,28
(8) 400 1.280

(8t) 2+0
1.23 421 1,24

1.23 420 1,230 1,61 208 !,fa (s) 422 1.22
(8) (m) 314

u

1,53 138 1,53()
(Ill) 312

-
1.48 OGO 1,48(j
(8t) 332

1.34 208 1,34
(8) 2.0.Io

336

1,30 L3.1O 1,306
(m)

1) Dip Indizierung des Kaolinitdiagrannne8 wurde nach ,J. vI'. Gruner (3)
YOrgt'llornmen.
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ferenzbeider Diagramme liegt. Wahrend beim Kaolinit diet. Interferenz
beid = 7,16 A beobachtet wird, tritt beim Halloysit dieselbe bei d =
10,1A auf. Auf diese wichtige Interferenz beim Halloysit haben zum

ersten .Male U. Hofmann, K. Endell und D. Wi 1m aufmerksam ge-
macht. Da die erste Interferenz beim KaoJinit nach Gruner den Index
(002) erhalt, so wtirde dies auf eine Aufweitung des Gitters in Richtung
der co-Achse hindeutcn. Als weiterer Unterschied ist noch augenfiiIlig
eine Interfercnz, die beim Kaolinit bei d = 4,17 A beobaehtet wird,

unddie bei keinem del' bisher untersuchten Halloysite auftritt. Versueht
man nun die Interferenzen des Halloysits :m indizieren, so erhaJt man
die in Tab. I angegebenen Indizes.

Als Gitterdimensioncn ergeben sich dann die folgendcn \Verte:

Ha]]oysit

ao = 5,20 A; bo= 8,92 A
Co= 10,25 A; f3 r-v 100°

KaoJinit (nach J. W. Gruner)

ao = 5,H A; bo= 8,90 A;
co=14,50A; (f,=100012'.

DielVIolebilzahl in del' angegebencn Elementarze]]e betriigt hcim Halloysit

n "-' 2, beim Kaolinit n r-v 4. Als Raumgruppe ergiht sich c.~ gegeniiber

C: beim Kaolinit. Die beiden Raumgl'uppen unterscheiden sichin del'
von E. Schiebold (5) angegebenen Aufstellung dadurch, daG in C~
para]]eI (010) cine Schar Spiegelebenen auftritt, zwischen clenen eine

zweite nicht identische Schar von Gleitspiegelebenen Jiegt, wiihrencl

C: dul'ch zwei Scharen identischel' Gleitspiegelebenen charakterisiert
wird. Man erkennt bereits daraus, claG trotz der guten Ubereinstim-

mung der Gitterkonstanten in Richtung del' ao- und bo-Achse cine

Ableitung der Halloysitstruktur aus del' des Kaolinits lediglich durch

Veranderung der co-Parameter wenig Erfolg versprieht, da ja die Sym-

metrie des Gitters eine andere ist. Ein Vergleich von berechneten

und beobachteten Intensitiiten, auf den hipI' nicht niiher eingegangen

werden solI, bestiitigte diese Vermutung.

Von den zahlrpichen geometrischen Anordnungsmoglichkeiten der

Atome von 2 lVIolekiilen Halloysit in del' Raumgruppe C; liiGt sich eine
angeben, die del' Verteilung del' Atome beim Kaolinit weitgehend iihn-

lich ist. Die niiherungsweise bestimmten Atomkoordinaten diesel' An-
ordnung sind in Tab. II wiedergegebcn.

Ein Vergleich zwischen beobaehteten und bereehneten Intensitiiten,
wieer in Tab. III iiiI' eine Anzahl Netzebenen angegeben ist, ergibt eine

hinreiehende Ubereinstimmung1). Auf eine weitere Korrektur del' Atom-

f) Aueh zahlreiehe andere Xetzebcnen, dip zweeks l'latzersparnis nieht !w-

sonders angefiihrt sind, ordnen gich in guter t~bereinstimmun!.( pin.



Tabelle II. Atomparametcr fUr Halloysit.

Atom
~ymmetrie Freiheits-

0 O2 (.,)3
d. Lage grade 1

--
At C 3 \100 (jOG W1
Si 0 :~ 3 (j0 -1(j01
OH1 C :3 -W,f> -- liO 42,51
OHII C', 2 - W,6 0 42,5

OHm 0 3 -W,;) J.20 H31

OHI\- C1 :3 -16,6 -60 -.1,2,5

OHy 0, 2 -- 16,5 () _n 42,5

Or C, 2 102 0 13;)

On
( , :~ 12 no -13[;1

rl1woh. Tndex Int. ber. Int. beob. d1wo),.

10,10 :310 21
240 10 1l1S 1.67

4.4(j 242 (jl

060 2/;1
330

3~J
m 1.48

3,40 :~:32

260 15
I402 15 1,2H

2.56 400 0,2
J

420 1,4 H 1.23

2,37 HI 3
021 2
023 7

2.2:~ 331 0.2
3:32 i.7
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parameter wurde aus diesem Grunde verz:ichtet, da sie prinzipiell an de!

Struktur nichts iindern.

Index

001

110

111
020

022

00:3

:WO
201
130
004

201

220
221
20:3
O.j.O

Tabellc III. Vergleich zwischen beobachteten llnd

berechneten Intensitaten.

Tnt. ber. Tnt. Iwoh.

stst

4°1
to

150
I

7°1
5)

8t

m

70

201

40

120

43

m

IllS

20

1
7

4~J

111S

In Fig. i ist die Projektion der angegebenen Struktur auf die Ebene
(010) wiedergegeben. Man erkennt daraus, daB der Halloysit in Rich.

tung der co-Achse aus abwechsclndcn Schichten von H2Si205 und Al(OH)3

aufgebaut ist, die hauptvalenzmaBig nicht miteinander verkniipft sind

und deren Abstande voneinander annahernd dem Abstand zweie!

(OIl)4Si2i'llP5-Schichtcn im Kaolinit entsprechen 1). Das erheblich ge.

I) Anm. wahrend del' Korrektur: Aueh U. Hofmann nimmt nneh einer

brie£!iehen .:\Iitteilung eine derartige Aufteilung del' Schichten an.
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III. Die Struktur des Metahalloysits.

Von besonderern Interesse war del' Meta-
halloysit, einmal weil er sichel' in zahlreichen

bei 105° getrockneten Ton- und Bodenproben
vorliegt und ZUlU anderen, weil er nach

U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm (4)

in seiner chemischen Zusammensetzung, im

thermischen Verhalten und irn Debye-Scherrer-

Diagrarnm dem Kaolinit gleieh sein soll. Aueh
yon uns wurde eine Almlichkeit im Debye-

Scherrer-Diagrarnm beobachtet (vgl. Tab. I).

Ein groBerer Unterschied ist durch die beim

Kaolinit mit (021) indizierte Interferenz mit

mittlercr Intensitiit gegeben, die .T. W. Gruner (:3) veranlaBte, dem

Kaolinit die von ihm angegcbene Atomanordnung zuzuordnen und die

bei kcinem der Metahalloysite beobachtet wird. Daneben sind noeh

eine Anzahl kleinerer Untcrschiede vorhanden, auf die hier nicht naher
eingegangen werden soll. Sie zeigen sich besonders in den d- \V erten der

Kaolinitinterferenzen (002), (004), (113) U. a.

Da beim Abbau des Halloysits 2 lVlolekiile W as~er hereit~ bei 500
heraustreten, so war zu vermutlOn, daB keine erheblichen Gitteriinderungen

eintreten. Es war daher naheliegend, die Struktur des Metahalloysits

aus del' des Halloysits dureh Kondensation del' H2SiP5-Schichten mit

den Al(OHkSchichten unter gleiehzeitigelll Austritt von \Vasser abzu-

leiten. Unter Beibehaltung der Symmetrie des Gitters tritt dadurch

nur cine Verktirzung der co-Ach~e lOin(vgl. Fig. 3a-c). Den Interferenzen

des Metahalloysits konnen dann die in Tab. I angcgehenen Indizes zuge-

ordnet werden. Die Gitterdimensionen sind:

ringere spez. Gewieht ("-' 2,0) gegeniiber Kao-

linit (2,6), sowie die groBere Angreifbarkeit
gegentiber Sauren und die von U. Hof-

mann (4) beschriebene \Vasserabgabe bei

verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen (50°)

Rtehen mit del' Struktur im Einklang.
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Fig. 1. Projektion cher Hal-
loysitstruktur auf die

Ebene (tHO).

ao=5,15A; bo=8,9A; co=7,57A jJ,,-,100°.

Ais Raumgruppe ergibt sich wiederum C~. In der EllOmentarzelle
sind dann n

"-'
2 lVlolekiile (OH)4S'i2AlP5 enthalten. Fiir die in Tab. IV

angegebenen Atomparameter ergibt ~ieh dann der au~ Tab. V ersicht-



Symmetric Freiheit-
f)1 (92 f)3

der Lage grade

(' 3 !iW !j()~ I)
. 1

( , 3 3 t)l) l,;t)
1

(}::; 2 -.- 1(;,5 0 ;}7';";

C' 3 -1(;,5 - fj() -57,51
(' 2 - 16,5 0 -57,5,
(Is 2 102 I) - Hi;)

C 3 12 !i0 -
JG;;1

( , 3 --16,;) -f)O m.51

lndox lnt. ber. lnt. bcob. dheolJ.

06U 2K
I330 .) 111 L4k

331 ~I

-1-00 1
I402

q ]llS L2i
:WI) 1;;

J

-1-21 p,11
1.23

422 4 J
004 !i
222 4
420 I
403 G
1)22 1

001 12:3

110 3!JI
020 173 J
in 4;;

002 2

200 771
201 34
003 401
130 27

201 371
202 6
040 43)

:310 2\

203 111
233

5]240
1~

204

ill- 2.32

11lS

n18 1,67
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liche VergIcich zwischen beobachteten und bereclmeten Jntensit}lten.

:Man erkennt aus den angefijhrten Interferenzen, daB die Intensitiitsver-

hiiltnisse durch die angegebenen Atomlagen hinreichend erfiillt sind.

Atom

TabeJle IV. Atomparameter flir lVletahalloysit.

AT
Si
OH1
OHn
OHm

°1
On
Om

Tabelle V. Vergleich zwischen beobachtetell ulld berechneten
Illtensitiitell von l\IetahalJoysit.

[ndox Int. ber. lilt. beob. dheolJ.

st 7,46

4,41
4,45

stst

111

m 2,55

In Fig. 2 ist die Projektion der Struktur auf die Ebene (010) wieder-
gegeben. Ein Vergleich mit der Struktur vom HaJloysit ergibt, daB
die beiden Schichten H2S<i205und Al(OH)3 unter Austritt von Wasser
zu einer Schicht hauptvalenzartig verkniipft sind. Die Verknlipfullg
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IY. Beziehungen zwisehen Kaolinit.
Halloysit und Metahalloysit.

Ein Vergleich del' Strukturen von Kao-
linit, Halloysit und ';\letahalloysit lid3t sieh

am einfachsten an Hand del' in Fig. ;> dar-
gestellten sehematischen Projektionen dieser

drei Strukturen auf die (100)- Ebene durch-

fiihren. Man erkennt daraus ohne weiteres.

daJ3 die Unterschiede zwischen Kaolinit und

Halloysit nieht nur in del' Differenzierung del'

einzelnen in del' ('0-Richtung aufeinander-

folgenden Sehichten des letzteren groJ3er sind, sOlllleru daB auch die

Symmetrie eine andere ist. "Wcniger lll'rvorspringend sind die Unter-

schiede zwischen Kaolinit und ';\Ietahal1oysit. Die Schichten bilden bei

beiden die gleiche chemischeEinheit, auch sind sie in ihrellJ Aufbau

erfolgt libel' das Om-Atom, das sieh in Brlik-

kcnstellung befindet. Die Schieht entsprieht

dann del' Formeleinheit [(OII)4Si2Al205b. Del'
Abstand zweier soleher Sehichten ist ent-

spreehend dcmjcnigen beim Kaolinit.

H

· a~0
/l/in:!600 Siin:!60o . 0 inDO

@bzW.i:1200@bzw.:!f20° bZw.1800

~ Din C OllinO Oil Iii DO

"'90°
:t60o b <D 0- bZw.i120o 'Zw /0'0

Fig.2. ]'rojektion dpf Struk-

tUf von ,\letahalloy"it auf

die Ebplw (010).

Fig. :~. SchenHttisclw Darstcllung der Projektioncn auf dip Ebenc (100). a) vom
Kaolinit, b) vom Metahalloysit. c) vom HaJloysit.



4:2 ~l. :\lehmeJ

sehr iihnlich. Sie unterscheiden sich lediglich durch die Symmetrie.

Wahrend beim Metahalloysit Spiegelebenen auftreten, zeigt del' Kaolinit

nul' Gleitspiegelebenen.
Es ist daher nicht verwunderlich, daB die physikalischen Daten

wie spez. Gewicht u. a. wenn nicht vollkommen gleich so doch mindestens

sehr a/mlich sind, und daB sich del' thermische Abbau analog verhalt.
Eill auBerordentlich empfindliches Kriterium ist aber in solchen Fiillen

immer die Optik. Aus diesel1l Grunde wurden Messungen del' mittleren

Brechungsindizes im 11l0nochromatischen (Na-)Licht nach del' Einbet-

tungsmethode an Halloysiten und deren Abbauprodukten (Metahalloy-
siten) verschiedener Vorkoll111len durchgefUhrt und mit denjenigen von

Kaolinit verglichen. Die Ergebnisse sind in Tab. VI zusanunengestellt.

Tabelle VI. Brech IIngsindex von Halloysit, Metahalloysit
und Kaolinit.

\' orkommell II

HaJloysit von Djebel DebiLr')
HiLlloysit Yom Herrenberg b. Aa(.hen
Halloysit Yon Elbingerode2)
Halloysit von Fanatima, Argentinien
Halloysit Galmei Grube Tarnowitz

1,526 ::!::0,002

1,533 ::!::0,002

1,52R :::1:0,002

1,542 :::1:0,002

1,534 ::!::0,002

1,549 ::!::0,002

1,549 ::!::0,002

1,550 ::!::0,002

1,551
==

0,002

1,54!! ::!::0,002

Knolinit Yon Zettlitz 1,56() ::!:: 0,002

1. nn VOIllHalloysit bzw. Kaolinit ohne Vorbehandlung (bzw. Vorbehandlung
unbekannt).

II. nD vom :\IetahalJoysit (bei 100')0 f'ntwiissert).

:\Ian erkennt damus, daB sich die Brechungsindizes des Metahalloysits
denjenigen des Kaolinits zwar niihern, daB aber in keinem del' unter-

sllchten Vol'kommen del' Hrechungsindex des Kaolinits auch nUl' ill-

nerhalb del' moglichen Fehlergrenze erreicht wird. Noch auffallender

sind die Fntersehiede in del' Doppelbrechung beider lVlineralien. Wahrend
beim Kaolinit Vall ZettlitL; bei 0,01 nun Dicke cine Doppelbreehung van
0,0040 hestimmt ,ymde, ist dieselbe beim Metahalloysit selbst bei einer

Dicke van O,O~.1Um noeh so gering, daB sie mit Hilfe des Berek-Kom-

pensators nicht mit Sicherheit gemessen werden kann. Die Optik gibt

denmach einen weiteren sehr wichtigen Anhaltspunkt dafur, daB del'
lVletahalloysit kein Kaolinit ist.

1) Eine Probe dieses Vorkonmwns wurde mil' Yon Herrn Dr. U. Hofmann

freundliohst Zllr Verfiigung gestellt.
2) Dol' Rreehllngsindex des Halloysits Yom gIeichen Vorkommen wird von

ErdmannsrUirffer (6) zu 1,;,Iij-L:')2R angegeben.
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Dber das Auftreten von Metahalloysit in del' Natur und seine Ent-

stehungsmoglichkeiten solI an anderer Stelle noch ausfiihrlich berichtet

werden. Bei gewissenhahem Arbeiten nach del' von G. N agelschmid t

beschriebenen Methode ist es in den meisten Fallen moglich, auch in

einem bei 1050 getrockneten Tone zu entscheiden, ob Metahalloysit

oder Kaolinit vorhanden ist, wenn die Konzentration nicht zu gering ist.

v. Zusammenfassung.
An Hand von rontgenographischen Untersuchungen werden die

Strukturen von Halloysit und Metahalloysit bestimmt. Die Struktur

des Metahalloysit ist ahnlieh derjenigen von Kaolinit, unterseheidet

sich aber von letzterer durch die Symmetrie. Die Haumgruppe ist C~
gegeniiber C~beilll Kaolinit. Die einzelnen Schichten sind in ihrem Bau

denjenigen von Kaolinit sehr ahnlich. An Hand optischer Daten kann

ebenfalls gezeigt werden, daB del' Halloysit beim Abbau nicht in Kaolinit

tibergeht. Del' Metahalloysit erweist sich sowohl optisch als auch rontgeno-

graphisch nur dem Kaolinit ahnlich, aber nicht identisch.

Zum Schlusse sei es mil' gestattet, Herm Prof. Dr. C. \V. Correns

ftir die wertvollen Anregungen bestens zu danken. Del' Notgemeinscha£t

del' Deutsehen Wissenschaften sei fUr die zu diesen 17ntersuchungen
£reundliehst bereitgestellte Rontgenapparatur bestens gedankt.
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