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Uber die Struktur von Halloysit und Metahalloysit.
Von
M. Mehmel in Rostock.
(Mit 3 Textfiguren.)

(Mitteilung aus dem Min.-geol. Institut der Universitit Rostock.)

I. Vorbemerkungen.

Im Rahmen der von C. W.Correns und seinen Mitarbeitern im Min.-geol.
Institut in Rostock durchgefithrten Untersuchungen an Tonen und Bodenproben
machte es sich erforderlich, das Hauptaugenmerk auf die Krkennung und Identi-
fizierung der Tonmineralien zu legen. Von den verschiedenen Methoden, die von
C.W.Correns im methodischen Teil des Meteorwerkes (1) eingehend beschrieben
worden sind, haben sich als besonders brauchbar das optische und das réntgeno-
graphische Verfahren erwiesen. Beide Methoden bilden eine gegenseitige, wertvolle
Erginzung, insofern als dort, wo das optische Verfahren infolge der zu geringen
Teilchengrofle versagt, das roéntgenographische Verfahren mit gutem FErfolge ein-
setzen kann (vgl. hierzu C. W. Correns (1)). Fir die Anwendung der réntgeno-
graphischen Methode war es zundchst erforderlich, von den verschiedensten Ton-
mineralien Standardaufnahmen herzustellen. Dieser mithevollen Arbeit hat sich
G. Nagelsehmidt (2) unterzogen. Durch Verfeinerung des Aufnahmeverfahrens
gelang es ihm, die verhaltnismiBig geringen Unterschiede in den Diagrammen der
einzelnen Tonmineralien zu {ixieren und fiir die Wiedererkennung in Gemischen
nutzbar zu machen. Mit den Nagelschmidtschen Untersuchungen standen im
guten Einklang die von J. W. Gruner (3) erhaltenen kristallstrukturellen Krgeb-
nisse am Kaolinit. Auflerdem konnten von Nagelsehmidt selbst 2 mecklenburger
Tone sowie vom Verf. etwa 50 Bodenproben der Meteorexpedition mit Erfolg iden-
tifiziert werden. In neuester Zeit wurde von U. Hofmann., K. Endell und D.
Wilm (4) getunden, daBl sich der Halloysit beim Xrhitzen diber 50° umwandelt.
Das Umwandlungsprodukt soll nach den genannten Autoren Kaolinit sein. In bei
105° getrockneten Tonen diirfte demnach Halloysit nicht mehr nachweisbar sein.
Sowoh! von G. Nagelschmidt als auch vom Verf. wurde jedoch in derart vor-
behandelten Proben »Halloysit« ecinwandfrei nachgewiesen. Die Klarung dieser
Frage bildete den Ausgangspunkt der vorlicgenden Untersuchung. Es wurde dabei
festgestellt, dafl das Umwandlungsprodukt des Halloysits nicht Kaolinit, sondern
ein neues Mineral ist, das im folgenden als Metahalloysit bezeichnet werden soll.

I. Die¢ Struktur des Halloysit.

Da die Rontgendiagramme von Halloysit und Kaolinit weitgehend
.ahnlich sind, so war es naheliegend die Struktur des Halloysits aus der
des Kaolinits abzuleiten. Auch im Chemismus unterscheiden sich die
beiden Mineralien nur dadurch, dafl der Halloysit 2 Molekiile H,0 mechr
enthalt als der Kaolinit. Ein Vergleich der Interferenzen beider Mineralien
(Tab. I} lat erkennen, dafl der Hauptunterschied in der Lage der 1. Inter-
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Tabelle . Vergleich der beobachteten Interferenzen von
Halloysit, Kaolinit und Metahalloysit.

Halloysit Kaolinit Metahalloysit
d (Int.) o d ilnt.) ‘ B 1777l nach |d (Int.) W: \
beob. Index dyr, beob. Index’) i Gruner | beob. | Index - dyer
104 | oot 10,00 | 746 | 002 | 7,06 7,46 | 001 | 745
(stst) (st) N (st)
4,46 110 444 | 439 110 4,39 441— | 110 4,41
(st) 11 431 | (mst) | 111 ¢ | 4,45 020 4,45
020 | 446 | 417 | 021 | 421 (stst)
3,40 | 022 3,34 (m) 363 | 111 3,57
(m) 003 3,36 3,56 004 3,57 (m)

—_ e - _— t - — -
2,56 | 200 | 2,56 3(83), 5| 25 255 | 200 | 2,54
(m) | 200 | 259 (*S)" 3.35 (m) | 201 | 2,54

130 | 2,60 - . 003 | 248
004 2,52 2.55 114 2,556 130 9,56
. (mst) | 130 N :
2,37 | 201 2,38 |— - 5 | ouqpr | 232 | 201 | 22
(ms) | 114 | 235 | 238 ?gz 2.4 (ms) | 202 | 230
093 | 220 | 200 | MU B 040 | 2.23
(ms) | 221 | 2,24 Z(S‘g 1320 2380 0 e | 310 | 166
203 2.23 e o (ms) | 203 1,64
040 | 293 | 227 | 204 | 2272 233 | 163
e | st0 | ter | MY ‘ 240 | 1,67
(ms) 910 1,68 1,97 134 1,983 204 1.64
242 Les | w9 1,48 | 060 1,48
148 | 060 1486 | 183 136 1,839 (m) 330 1,47
(m) 330 1,480 | ) 331 148
332 1,482 1,78 008 1,785 1.97 400 1,27
25— | 260 | tese | O B o] e | a0 | ora
1’29 402 1’395 1,().’) 13() 1.(){)8 26() 1,28
() | 400 | teso| OGO | 240 123 | 4210 | 1,24
123 | 420 teg0 ] L6L | 208 1,61 () 499 1,92
(s) (m) 314
153 | 138 | 1,536
() 312
148 | 060 | 1,486
(st) 332
1,31 | 208 1,34
(s) 2.0.10
336
1,30 | 1310 | 1,306
(m)

1) Die Indizicrung des Kaolinitdiagrammes wurde nach J.W. Gruner (3)

vorgenommen.
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ferenz beider Diagramme liegt. Wahrend beim Kaolinit die 1. Interferenz
bei d = 7,46 A beobachtet wird, tritt beim Halloysit dieselbe bei d ==
10,4 A auf. Auf diese wichtige Interferenz beim Halloysit haben zum
ersten Male U, Hofmann, K. Endell und D. Wilm aufmerksam ge-
macht. Da die erste Interferenz beim Kaolinit nach Gruner den Index
{002) erhilt, so wiirde dies auf eine Aufweitung des Gitters in Richtung
der ¢-Achse hindeuten. Als weiterer Unterschied ist noch augenfillig
eine Interferenz, die beim Kaolinit bei d = 4,17 A beobachtet wird,
und die bei keinem der bisher untersuchten Halloysite auftritt. Versucht
man nun die Interferenzen des Halloysits zu indizieren, so erhilt man
die in Tab. 1 angegebenen Indizes.
Als Gitterdimensionen ergeben sich dann die folgenden Werte:

Halloysit Kaolinit (nach J. W. Gruner)
4= 5204; b, =892 4 ap= HA4A; by =8904;
6 =10,25 A; p ~100° o =1400 &; p = 100°12",

Die Molekiilzahl in der angegebenen Klementarzelle betriigt beim Halloysit
it~ 2, beim Kaolinit n ~ 4. Als Raumgruppe ergibt sich (2 gegeniiber
! beim Kaolinit. Die beiden Raumgruppen unterscheiden sich in der
von E. Schiebold (5) angegebenen Aufstellung dadurch, daff in C?
paralle] (010) eine Schar Spiegelebenen auftritt, zwischen denen eine
sweite nicht identische Schar von Gleitspiegelebenen liegt, wihrend
04 durch zwei Scharen identischer Gleitspiegelebenen charakterisiert
wird. Man erkennt bereits daraus, daB trotz der guten Ubereinstim-
mung der Gitterkonstanten in Richtung der a,- und bj-Achse eine
Ableitung der Halloysitstruktur aus der des Kaolinits lediglich darch
Verinderung der ¢-Parameter wenig Erfolg verspricht, da ja die Sym-
metrie des Gitters eine andere 1st. [in Vergleich von berechneten
und beobachteten Intensititen, auf den hier nicht niher eingegangen
werden soll, bestitigte diese Vermutung.

Von den zahlreichen geometrischen Anordnungsméoglichkeiten der
Atome von 2 Molekiilen Halloysit in der Raumgruppe C? 1iBt sich eine
angeben, die der Verteilung der Atome beim Kaolinit weitgehend 4hn-
lich ist. Die niherungsweise bestimmten Atomkoordinaten dieser An-
ordnung sind in Tab. Il wiedergegeben.

Ein Vergleich zwischen beobachteten und berechneten Intensititen,
wie er in Tab. IIT fiir eine Anzahl Netzebenen angegeben ist, ergibt eine
hinreichende Ubereinstimmung?). Auf eine weitere Korrektur der Atom-

1) Auch zahlreiche andere Netzebenen, die zwecks Platzersparnis nicht be-
sonders angefithrt sind, ordnen sich in guter Ubereinstimmung ein.
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parameter wurde aus diesem Grunde verzichtet, da sie prinzipiell an de
Struktur nichts dndern.

Tabelle II. Atomparameter fiir Halloysit.

Svmmetrie  Freiheits-

Atom d. Lage grade & ©: O
Al ¢, 3 90° 60° 0°
Si N 3 3 60 — 160
OHjy o, 3 165 60 12,5
OH1 e, 2 16,5 0 42,5
OHpy; - 3 —16,5 120 143
OHyy c, 3 16,5 — 60 125
OHy o, 2 — 16,5 0 425
0, c, 2 102 0 135
Orr “ 3 12 90 135

Tabelle T1I. Vergleich zwischen beobachteten und
berechneten Intensitdten.

Index Tnt. ber. TInt. beoh. dpeq,. Index 1Int. ber. Int. beob. dy.q,.
(M 240 stst 10,10 310 2
110 50 “24(‘: '1({ I ms 1.67
14t 10 st 446 242 b
020 150] 060 28
. 330 30 m 1,48
022 70) :
003 5] " A0 332 3 l
200 70 260 5] o
501 20' . 402 15 | 8 1,20
130 40 ! m Rl 400 0,2
004 20 420 1,4 8 1.23
201 43 ms 2,37 111 3 —— —
220 20 “'fé 2 - -
028 7 — —
221 7 5 o¢
203 7] ms 2,23 ‘;‘31) ().f — —
040 40 332 1.7 - -

In Fig. 1 ist die Projektion der angegebenen Struktur auf die Ebene
(010) wiedergegeben. Man erkennt daraus, dall der Halloysit in Rich-
tung der ¢,-Achse aus abwechselnden Schichten von H,5¢,0; und A(OH),
aufgebaut ist, die hauptvalenzmifig nicht miteinander verkniipft sind
und deren Abstinde voneinander anndhernd dem Abstand zweier
(0I1),8i,41,05-Schichten im Kaolinit entsprechent). Das erheblich ge-

1) Anm. wihrvend der Korrektur: Auch U. Hofmann nimmt nach einer
brieflichen Mitteilung eine derartige Aufteilung der Schichten an.
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ringere spez. Gewicht (~ 2,0) gegeniiber Kao-
linit (2,6), sowie dic groBere Angreifbarkeit
gegeniiber Siuren und die von U. Hof-
mann (4) beschriebene Wasserabgabe bei
verhiltnismaBig niedrigen Temperaturen (50°)
stehen mit der Struktur im Einklang.

I1I. Die Struktur des Metahalloysits.

Von besonderem Interesse war der Meta-
halloysit, einmal weil er sicher in zahlreichen
ber 105° getrockneten Ton- und Bodenproben
vorliegt und zum anderen, weil er nach
U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm (4)
in seiner chemischen Zusammensetzung, im @fz[;”;;%: i;”f,%”.o 2900
thermischen Verhalten und im Debye-Scherrer- 0/7’//7 .
Diagramm dem Kaolinit gleich sein soll. Auch sz,:”,go 00”%00

. ézw*f?ﬂ z#. 180
von uns wurde eine Ahnlichkeit im Debye-
Scherrer-Diagramm beobachtet (vgl. Tab. I).
Kin groflerer Unterschied ist durch die beim
Kaolinit mit (021) indizierte Interferenz mit
mittlerer Intensitit gegeben, die J. W. Gruner (3) veranlafite, dem
Kaolinit die von ihm angegebene Atomanordnung zuzuordnen und die
bei keinem der Metahalloysite beobachtet wird. Daneben sind noch
eine Anzahl kleinerer Unterschiede vorhanden, auf die hier nicht niher
eingegangen werden soll. Sie zeigen sich besonders in den d-Werten der
Kaolinitinterferenzen (002), (004), (113) u. a

Da beim Abbau des Halloysits 2 Molekiile Wasser bereits bei 50°
heraustreten, so war zu vermuten, daf keine erheblichen Gitterinderungen
eintreten. Hs war daher nahelicgend, die Struktur des Metahalloysits
aus der des Halloysits durch Kondensation der H,Si,04-Schichten mit
den AlOH);-Schichten unter gleichzeitigem Austritt von Wasser abzu-
leiten. Unter Beibehaltung der Symmetrie des Gitters tritt dadurch
nur eine Verkiirzung der ¢,-Achse ein (vgl. Fig. 3a—c). Den Interferenzen
des Metahalloysits kénnen dann die in Tab. I angegebenen Indizes zuge-
ordnet werden. Die Gitterdimensionen sind:

ag =554, by=894; ¢, =T5TA f~100°

Fig. 1. Projektion der Hal-
loysitstruktur auf die
Ebene (010).

Als Raumgruppe ergibt sich wiederum C?. In der Elementarzelle
sind dann n ~ 2 Molekiile (OH),S7,41,05 enthalten. Fiir die in Tab. IV
angegebenen Atomparameter ergibt sich dann der aus Tab. V ersicht-
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liche Vergleich zwischen beobachteten und berechneten Intensititen.
Man erkennt aus den angefiihrten Interferenzen, daf} die Intensititsver
hiiltnisse durch die angegebenen Atomlagen hinreichend erfiillt sind.

Tabelle IV. Atomparameter fiir Metahalloysit.

Symmetrie  Freiheit-

Atom der Lage grade 0 0, s
A1 « 3 490~ 60 0
Si o, 3 3 60 156
OHj; (' 2 - 16,5 0 57,5
OHy o 3 — 16,5 — 60 — 57,5
OHqyy o, 2 —16,5 0 — 57,5
Or (&N 2 102 0 — 165
Orp o 3 12 90 165
Oy o 3 — 16,5 60 57,5

Tabelle V. Vergleich zwischen beobachteten und berechneten
Intensititen von Metahalloysit.

Index Int. ber. Int. beob.  dpe. Index Int. ber. Int. beob. dpeo,
001 123 st 7,46 060 28 ]
110 39| et 4,41 ?30 2 ' m 1.48
020 173 st 1,45 331 8
11 45 m 3.63 100 1 ]
102 9 ms 1,27
woz 2 - - 260 16 I
200 K 421 0.1 .
201 34 , 955 422 4 | 1.23
003 40 b 09 (
130 27 004 9 J— _.
222 4 — __
201 Bt I 190 ) ] -
202 6 m- 2,32 103 6 .
040 43] ms 0199 1 - 7
310 21
203 1 |
233 5 ms 1,67
240 14
204 ]

In Fig. 2 ist die Projektion der Struktur auf die Ebene (010) wieder-
gegeben. Ein Vergleich mit der Struktur vom Halloysit ergibt. dafl
die beiden Schichten H,Si,05 und AIOH), unter Austritt von Wasser
zu einer Schicht hauptvalenzartig verkniipft sind. Die Verkniipfung



Ther die Struktur von Halloysit und Metahalloysit. 11

erfolgt, iiber das Op-Atom, das sich in Briik-
kenstellung befindet. Die Schicht entspricht
dann der Formeleinheit [(OI),Si,A41,0;],. Der
Abstand zweler solcher Schichten ist ent-
sprechend demjenigen beim Kaolinit.

IV. Beziehungen zwischen Kaolinit.
Halloysit und Metahalloysit.
Ein Vergleich der Strukturen von Kao-
linit, Halloysit und Metahalloysit it sich

am einfachsten an Hand der in Fig. 3 dar- ©f//”;;%:©§//”f%i W{}Olﬁﬂ%’a
IZWT ZWT 4.4

gestellten schematischen Projektionen diescr P

drei Strukturen auf die (100)-Ebene durch- _,%”a @rﬁﬁlz O(ZZ;%:

fiihren. Man erkennt daraus ohne weiteres, boet 2 ‘

Fig. 2. Projektion der Struk-

tur von Metahalloysit auf
die Ebene (010).

dafl die Unterschiede zwischen Kaolinit und
Halloysit nicht nur in der Differenzierung der
einzelnen in der ¢y-Richtung aufeinander-
folgenden Schichten des letzteren groBer sind, sondern dafB auch die
Svmmetrie eine andere ist. Weniger hervorspringend sind die Unter-
schiede zwischen Kaolinit und Metahalloysit. Die Schichten bilden bei
beiden die gleiche chemische Einheit, auch sind sie in ihrem Aufbau

Fig. 3. Schematische Darstellung der Projektionen auf die Ebene (100). a) vom
Kaolinit, b) vom Metahalloysit, ¢) vom Halloysit.
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sehr dhnlich. Sie unterscheiden sich lediglich durch die Symmetrie.
Wihrend beim Metahalloysit Spiegelebenen auftreten, zeigt der Kaolinit
nur Gleitspiegelebenen.

Es ist daher nicht verwunderlich, daBl die physikalischen Daten
wie spez. Gewicht u. a. wenn nicht vollkommen gleich so doch mindestens
sehr dhnlich sind, und dal sich der thermische Abbau analog verhilt.
Ein auBlerordentlich empfindliches Kriterium ist aber in solchen Fillen
immer die Optik. Aus diesemn Grunde wurden Messungen der mittleren
Brechungsindizes im monochromatischen (Na-)Licht nach der Eimbet-
tungsmethode an Halloysiten und deren Abbauprodukten (Metahalloy-
siten) verschiedener Vorkommen durchgefithrt und mit denjenigen von
Kaolinit verglichen. Die Ergebnisse sind in Tab. VI zusammengestellt.

Tabelle VI. Brechungsindex von Halloysit, Metahalloysit
und Kaolinit.

YVorkommen

I

IT

Halloysit von Djebel Debarl)
Halloysit vom Herrenberg b. Aachen
Halloysit von Elbingerode?)
Halloysit von Fanatima, Argentinien

"

Halloysit Galmei Girube Tarnowitz

1,526 - 0,002
1,533 - 0,002
1,528 - 0,002
1,542 - 0,002
1,534 4 0,002

1,549 4 0,002
1,549 + 0,002
1,550 4- 0,002
1,551 -4 0,002
1,549 -+ 0,002

Kaolinit von Zettlitz 1,566 -+~ 0,002

I. np vom Hallovsit bzw. Kaolinit ohne Vorbehandlung (bzw. Vorbehandlung
unbekannt).
Il. np vom Metahalloysit (bei 105 entwéssert).

Man erkennt daraus, dal} sich die Brechungsindizes des Metahalloysits
denjenigen des Kaolinits zwar nihern, dall aber in keinem der unter-
suchten Vorkommen der Brechungsindex des Kaolinits auch nur in-
nerhalb der moglichen Fehlergrenze erreicht wird. Noch auffallender
sind die Unterschiede in der Doppelbrechung beider Mineralien. Wihrend
beimi Kaolinit von Zettlitz bei 0,04 mm Dicke cine Doppelbrechung von
0,004 bestunmt wurde, st dieselbe beim Metahalloysit selbst bei einer
Dicke von 0,02 mm noch so gering, dafl sie mit Hilfe des Berek-Kom-
pensators nicht mit Sicherheit gemessen werden kann. Die Optik gibt
demnach einen weiteren sehr wichtigen Anhaltspunkt dafiir, daf} der
Metahalloysit kein Kaolimit ist.

1) Eine Probe dieses Vorkommens wurde mir von Herrn Dr. U. Hofmann
freundlichst zur Verfugung gestellt.

2) Der Brechungsindex des Hallovsits vom gleichen Vorkommen wird von
Erdmannsdarffer (6) zu 1,515—1.528 angegeben.
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Uber das Auftreten von Metahalloysit in der Natur und seine Ent-
stehungsmoglichkeiten soll an anderer Stelle noch ausfiihrlich berichtet
werden. Bel gewissenhaftem Arbeiten nach der von G. Nagelschmidt
beschriebenen Methode ist es in den meisten Fallen moglich, auch in
einem bei 105° getrockneten Tone zu entscheiden, ob Metahalloysit
oder Kaolinit vorhanden ist, wenn die Konzentration nicht zu gering ist.

Y. Zusammenfassung.

An Hand von roéntgenographischen Untersuchungen werden die
Strukturen von Halloysit und Metahalloysit bestimmt. Die Struktur
des Metahalloysit ist &dhnlich derjenigen von Kaolinit, unterscheidet
sich aber von letzterer durch die Symmetrie. Die Raumgruppe ist C*
gegeniiber C! beim Kaolinit. Die einzelnen Schichten sind in ihrem Bau
denjenigen von Kaolinit sehr dhnlich. An Hand 6ptischer Daten kann
ebenfalls gezeigt werden, dall der Halloysit beim Abbau nicht in Kaolinit
iibergeht. Der Metahalloysit erweist sich sowohl optisch als auch réntgeno-
graphisch nur dem Kaolinit &hnlich, aber nicht identisch.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. C. W. Correns
fir die wertvollen Anregungen bestens zu danken. Der Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaften sei fiir die zu diesen Untersuchungen
freundlichst bereitgestellte Rontgenapparatur bestens gedankt.
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