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Die Natur ist die große Ruhe 
gegenüber unserer Beweglichkeit. 

Darum wird sie der Mensch immer 
mehr lieben, je feiner und beweglicher 

er werden wird. 
Sie gibt ihm die großen Züge, 

die weiten Perspektiven und zugleich 
das Bild einer bei aller unermüdlichen  
Entwicklung erhabenen Gelassenheit. 

(Christian Morgenstern, 1871 - 1914) 
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Zusammenfassung 
Hochradioaktive Abfälle sollen in ein sicheres Endlager in tiefen geologischen Formationen 
verbracht werden. Eine Freisetzung von Radionukliden bis in die natürliche Umgebung des 
Menschen soll ausgeschlossen sein. Aus diesem Grund werden auch Tone und Tongesteine 
insbesondere aufgrund ihrer hervorragenden Sorptionseigenschaften als mögliches Endlager-
wirtsgestein untersucht. Durch Sorption an Mineralphasen der Sedimentgesteine werden Ra-
dionuklide im Untergrund zurückgehalten. Um eindeutige Vorhersagen zur Langzeitsicherheit 
eines Endlagers treffen zu können, sind eine genaue Charakterisierung der verschiedenen 
Sorptionsprozesse auf molekularer Ebene sowie eine allgemeingültige Beschreibung der dafür 
erforderlichen physiko-chemischen Randbedingungen von größter Wichtigkeit. Die vorlie-
gende Doktorarbeit leistet hierbei einen Beitrag zur Aufklärung der Wechselwirkungen an der 
Fest-Flüssig-Grenze auf der Grundlage von Batchexperimenten und spektroskopischer Unter-
suchungen (TRLFS und EXAFS) sowie datenbankgestützter Modellrechnungen. Hierfür wur-
de die Sorption von Eu(III), Cm(III) und Sm(III) als Stellvertreter aller dreiwertigen Lanthan-
iden und Actiniden sowie von U(VI) sowohl an monomineralischen Tonen als auch an natür-
lichen heterogen zusammengesetzten Tongesteinen (Opalinuston (OPA)/Schweiz und Bure-
Ton (COx)/Frankreich) in Abhängigkeit vom pH untersucht, um die sorptionsrelevanten Mi-
neralphasen und die grundlegenden Sorptionsmechanismen zu identifizieren. Zudem wird 
erörtert, ob die in der Literatur vorhandenen Sorptionsdaten, die vornehmlich an reinen Mine-
ralphasen, wie Kaolinit, Montmorillonit, Illit, Quarz, Calcit, Feldspat sowie Fe- oder Al-
Oxiden, gewonnen wurden, anwendbar sind, um die Radionuklidsorption in natürlichen hete-
rogenen Systemen vorherzusagen. Im Rahmen weiterer Studien wird erstmals eine Methode 
vorgestellt, die Outer-sphere-Sorption von Cm(III) an Tonmineralen spektroskopisch zu quan-
tifizieren. Darüberhinaus wurde am Beispiel eines synthetischen Fe-freien Beidellits unter-
sucht, ob die Sorption von Eu(III)/Cm(III) vergleichbar mit der an natürlichen Smectiten ist.  
Die Sorption von Eu(III) an OPA und COx nimmt von sauren pH-Werten bis pH ~7 stark zu 
und zeigt darüber eine gleichbleibende Sorption > 95 %. Die Speziation von Eu(III) und drei-
wertigen Actiniden (An(III)) wurde mit Hilfe existierender thermodynamischer Daten berech-
net, wobei im Modell die natürlichen Vielkomponentensysteme vereinfacht als Gemisch aus 
Montmorillonit, Illit und Calcit betrachtet wurden. Die modellierte Eu(III)/An(III)-Sorption 
an OPA und COx stimmt mit den experimentellen Werten relativ gut überein, wobei sich 
Abweichungen im mittleren pH-Bereich (~6 bis 9) ergeben. Bei Berücksichtigung von ternä-
ren Ton/Eu(III)/Carbonat-Oberflächenspezies im Modell stimmt die berechnete Speziation 
mit den experimentellen Resultaten erheblich besser überein. Die Rechnung sagt in diesem 
pH-Bereich die Bildung der Oberflächenspezies ≡SSOEuCO3 voraus. Um die Ergebnisse der 
Modellrechung zu untermauern, wurden Batch- und TRLFS-Experimente mit einer syntheti-
schen Mischung aus Montmorillonit und Calcit, die dem Verhältnis des Calcits zu den ande-
ren Mineralen im COx entspricht, durchgeführt. Diese Studien belegen, dass der Calcit für die 
Sorption von Eu(III)/An(III) keine signifikante Rolle spielt. Ihre Rückhaltung findet nahezu 
ausschließlich an den Tonmineralen statt. Die TRLFS-Spektren sind in Übereinstimmung mit 
der berechneten Speziation in diesem System.   
Außerdem wurden Experimente mit synthetischen Mischungen aus Montmorillonit und Hu-
minsäure (HS) durchgeführt, um den Einfluss organischer Substanzen in den natürlichen 
Tongesteinen zu klären. Das natürliche organische Material (NOM) ist zwar in natürlichen 
Tongesteinen oft nur in geringen Mengen enthalten, kann jedoch aufgrund seiner sorptionsre-
levanten Eigenschaften (große spezifische Oberfläche, hohe KAK, niedriger pKs Wert) und 
wegen der relativ hohen log ß-Werte für die Komplexbildung mit Actiniden deren Sorption 
erheblich beeinflussen. Unter bestimmten Bedingungen können lösliche huminartige Säuren 
in natürlichen Tongesteinen mobilisiert werden. Dies ist z. B. der Fall beim Auftreten von 
Hoch-pH-Lösungen, wie sie bei der Zementkorrosion in einem Endlager entstehen können. In 
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Gegenwart von HS (10 mg/l) nimmt die Eu(III)-Sorption an Montmorillonit im pH-Bereich 7 
bis 9 ab, während sie in HS-freier Tonsuspension unverändert hoch bleibt. Unter den in dieser 
Arbeit verwendeten experimentellen Bedingungen wurden aus dem natürlichen Tongestein 
jedoch keine signifikanten HS-Konzentrationen mobilisiert. Rechnungen zeigen, dass die ver-
fügbaren Daten zur Ln(III)/An(III)-Komplexierung mit HS für das NICA-Donnan-Modell die 
Humatkomplexierung insbesondere im hohen pH-Bereich deutlich überschätzen.  
Die U(VI)-Sorption an OPA und COx zeigt bis pH ~6 einen steilen Anstieg, nimmt darüber 
steil ab und steigt bei pH ~8 für COx bzw. ~9 für OPA wieder an. Die Modellrechnungen, in 
denen aufgrund der unvollständigen Datenlage in der Literatur nur hydrolysierte U(VI)-
Oberflächenspezies und keine ternären Carbonatkomplexe an Montmorillonit und Illit be-
rücksichtigt werden konnten, bilden einen den Batch-Versuchen ähnlichen Sorptionsverlauf 
nach. Sie unterschätzen jedoch die experimentellen Werte im mittleren pH-Bereich und über-
schätzen sie zu höheren pH-Werten hin. Der Vergleich der U(VI)-Sorptionsdaten mit der mo-
dellierten wässrigen Speziation zeigt, dass eine geringe Sorption mit dem Auftreten stabiler 
wässriger U(VI)/Carbonat-Spezies korreliert. Die U(VI)-Sorption steigt bei höheren pH-
Werten mit abnehmender CO3

2--Konzentration, die durch die Löslichkeit von CaCO3(cr) bei 
pH > 6,5 limitiert wird, in der Lösung wieder steil an. Ab pH > 8 bilden sich daher wieder 
U(VI)/Ton-Hydroxo-Oberflächenkomplexe. 
Die Berücksichtigung der Lösungspezies Ca2UO2(CO3)3(aq) in den Modellrechnungen zur 
U(VI)-Gesamtsorption ergibt eine noch größere Abweichung von den experimentellen Daten 
im Vergleich zur Modellierung ohne deren Berücksichtigung. Mit Hilfe von TRLFS-
Messungen konnte jedoch die Existenz des Ca2UO2(CO3)3(aq)-Komplexes in Lösung bestä-
tigt werden. Möglicherweise neigen diese nicht-geladenen ternären Spezies dazu, bis zu ei-
nem gewissen Ausmaß an der Mineraloberfläche zu sorbieren. Für die Diskrepanz zwischen 
berechneten und gemessenen U(VI)-Konzentrationen können auch Unsicherheiten der ICP-
MS-Analyse von U(VI)-Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze verantwortlich sein. Mög-
lich ist auch, dass der Calcit-Gehalt in den verwendeten OPA- und COx-Proben tatsächlich 
geringer war als die Analysen ergaben. Deshalb können sich weniger wässrige U(VI)-
Carbonat-Komplexe bilden und die Sorption ist entsprechend stärker. 
Der Trend des experimentell ermittelten U(VI)-Sorptionsverlaufs an natürlichen Tongesteinen 
kann recht gut vorhergesagt werden, obwohl thermodynamische Konstanten verwendet wur-
den, die für die Sorption an reinen Tonmineralen bestimmt wurden. Deshalb wird eine Sorpti-
on von U(VI) überwiegend an den Tonmineralen der heterogen zusammengesetzten Sedi-
mentgesteine angenommen, wie auch bei den dreiwertigen Actiniden. Die Ergebnisse sämtli-
cher Untersuchungen ergeben keinen eindeutigen Hinweis auf die Sorption an andere Mine-
ralphasen (z. B. Calcit, Quarz, Feldspat). Der Einfluss von Huminsäure auf die U(VI)-
Sorption ist im Vergleich zur Eu(III)-Sorption weniger relevant.  
Eine Unterscheidung nicht-sorbierter Aquoionen von outer-sphere sorbierten Kationen und 
eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung war mit Hilfe fluoreszenzspektros-
kopischer Methoden bislang nicht möglich, da diese auf Veränderungen im Ligandenfeld des 
fluoreszierenden Kations basieren. Beide behalten jedoch eine vollständige erste Hydrathülle. 
Für die Identifikation der Outer-sphere-Komplexierung des Cm(III) wurde der quenchende 
Effekt des Eisens in der Kristallstruktur der Tone zu Hilfe genommen. Die in unterschiedli-
chen Tonsuspensionen (I = 0,01 mol/l, pH = 4) gemessenen Cm(III)-Fluoreszenzemissionsle-
bensdauern korrelieren mit dem entsprechenden Eisengehalt des verwendeten Tones und sind 
signifikant kürzer (H2O: ≥ 27 µs; D2O: ≥ 85 µs) als die des Aquoions (65 - 68 µs bzw. 
1250 µs). Outer-sphere sorbiertes Cm3+ wurde in H2O und D2O mit Hilfe der TRLFS quanti-
fiziert, indem die Abklingcharakteristik der Fluoreszenzemission und damit der kurzlebige 
Anteil analysiert wurden. Modellrechnungen zur Cm(III)-Outer-sphere-Komplexbildung an 
Tonen mit unterschiedlichen Kationenaustauschkapazitäten (KAK) ergeben eine sehr gute 
Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten. Dabei muss für die Sorption an 
Illit die Konkurrenz um Sorptionsplätze durch andere Kationen (insbesondere Al3+ und 
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Ca2+/Mg2+) berücksichtigt werden. Diese werden durch teilweise Auflösung des Tons bei 
niedrigem pH aus der Kristallstruktur freigesetzt. Bei den Montmorilloniten hingegen muss 
die partielle Auflösung aufgrund ihrer ca. 4-fach höheren KAK nicht berücksichtigt werden. 
Mit Hilfe von EXAFS wurden die Koordinationszahlen und Abstände zwischen dem outer-
sphere sorbierten Kation (Sm(III)) und den in der nächsten Umgebung vorkommenden Ele-
menten bestimmt. Der Ln(III)/Ton-Outer-sphere-Komplex konnte eindeutig identifiziert so-
wie erstmals sein exakter Sorptionsplatz bestimmt werden. Demnach ordnet er sich im Be-
reich der hexagonalen Vertiefung an den Basisflächen der Tetraederschichten von 3-Schicht-
Tonmineralen an und taucht - so weit es die 3-dimensionalen Ausmaße zulassen - darin ein. 
Batch-Versuche an einem synthetischen Fe-freien Beidellit und die zugehörigen Modell-
rechnungen ergaben, dass das Sorptionsverhalten von Eu(III) an Beidellit mit dem an anderen 
natürlichen Smectiten übereinstimmt. Die TRLFS-Messungen mit Cm(III) zeigen jedoch 
rotverschobene Fluoreszenzemissionsbanden der Oberflächenkomplexe sowie längere Le-
bensdauern als die von anderen Smectiten. Möglicherweise findet die Oberflächenkomplexie-
rung von Cm(III) an dem synthetischen Beidellit mit einem erhöhten Verlust von H2O-
Molekülen in der ersten Koordinationssphäre statt. Wie auch schon bei Fe-haltigen natürli-
chen Tonmineralen nimmt auch im Falle des Fe-freien Beidellits die Intensität der Cm(III)-
Fluoreszenzemission bei Inner-sphere-Oberflächenkomplexierung drastisch ab. Offensichtlich 
ist nicht nur der strahlungslose Energietransfer vom angeregten Zustand des Cm(III) auf 
Fe(III), das sich durch isomorphe Substitution in der Kristallstruktur vieler Tonminerale be-
findet, für das Intensitätsquenchen verantwortlich. Welche anderen Mechanismen für das 
Quenchen der Cm(III)-Fluoreszenzemission von inner-sphärischen Komplexen (z. B. Fehl-
stellen im Kristallgitter, isomorphe Substitutionen außer Fe) verantwortlich sind, konnte im 
Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass bei einer Endlagerung in Ton mit einer 
Rückhaltung von drei- und sechswertigen Actiniden vornehmlich an den Tonmineralen zu 
rechnen und die Sorption an anderen Mineralphasen vernachlässigbar ist. Außerdem hat die 
Komplexierung von An(III)/(VI) mit Carbonat, das überwiegend aus dem Calcit der natürli-
chen Tongesteine stammt, einen großen Einfluss auf deren Sorption. Die Komplexbildung mit 
anderen anorganischen sowie organischen Liganden scheint hingegen bei der Endlagerung in 
Tongesteinen kaum eine Rolle zu spielen. Die in der Literatur überwiegend für reine Mineral-
phasen beschriebenen Sorptionsdaten können nach den Resultaten der vorliegenden Arbeit 
durchaus mehrheitlich auf natürliche Systeme übertragen und im Langzeitsicherheitsnachweis 
angewandt werden. Auch konnte dargestellt werden, dass die TRLFS als spektroskopische 
Methode zur Charakterisierung und Quantifizierung von Sorptionsprozessen, wie der 
Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung hervorragend geeignet ist. Die Ergebnisse ver-
deutlichen auch, dass eine aussagekräftige und allgemeingültige Beschreibung der Wechsel-
wirkung zwischen Actiniden und der Lösung/Mineral-Grenzfläche nur auf der Grundlage 
eines molekularen Prozessverständnisses erfolgen kann.  
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Summary 
High-radioactive waste should be brought into a safe repository in deep geological forma-
tions. A release of radionuclides into the biosphere must be excluded. Due to their excellent 
sorption quality, clays and claystones are investigated as possible host rocks for repositories. 
Through sorption onto minerals in those sediment rocks, radionuclides are retained in subsoil. 
In order to predict the long-term safety of a repository, an exact characterization of the vari-
ous sorption processes on a molecular basis as well as a general description of the necessary 
physico-chemical boundary conditions for those are of greatest importance. This thesis pro-
vides new insights into the interaction at the solid/solution interface on the basis of batch and 
spectroscopic (TRLFS and EXAFS) studies and model calculations supported by databases. 
The sorption of Eu(III), Cm(III), and Sm(III) as representatives for all trivalent lanthanides 
and actinides as well as U(VI) was studied onto both monomineralic clays and natural hetero-
geneous composed claystones (Opalinus Clay (OPA)/Switzerland and Bure Clay 
(COx)/France) in dependence on pH, in order to identify the minerals relevant for sorption as 
well as the fundamental sorption mechanisms. Furthermore, the application of sorption data in 
the literature determined for pure mineral phases like kaolinite, montmorillonite, illite, quartz, 
calcite, feldspar, and Fe- or Al-oxides is discussed, in order to predict the radionuclide sorp-
tion in natural heterogeneous systems. Within the framework of additional studies a method to 
quantify the Cm(III) outer-sphere sorption onto clay minerals spectroscopically is presented 
for the first time. In addition, the sorption of Eu(III)/Cm(III) onto a synthetic iron-free beidel-
lite was studied exemplary, to evaluate the similarity with sorption onto natural smectites. 
The Eu(III) sorption onto OPA and COx increases strongly with pH and above pH 7 the curve 
levels off at > 95 %. The Eu(III) and trivalent actinide (An(III)) speciation was calculated 
based on existing thermodynamical data. The multiphase model system was represented by a 
mixture of montmorillonite, illite, and the corresponding calcite content. The modelled 
Eu(III)/An(III) sorption onto OPA and COx is in agreement with the experimental data, but 
differences exist at intermediate pH (~6 to 9). If ternary clay/Eu(III) carbonate surface com-
plexes are considered in the model the calculated speciation is in considerable better agree-
ment with the experimental results. The model calculation predicts the formation of the sur-
face species ≡SSOEuCO3 at this pH. Batch and TRLFS experiments were carried out using a 
synthetic mixture of montmorillonite and calcite in accordance to the ratio of calcite to other 
minerals in COx (20 : 80 wt.%), in order to support the modelled results. Those studies verify 
the insignificant role of calcite for the Eu(III)/An(III) sorption. The metal ion retention takes 
place almost exclusively onto the clay minerals. The TRLFS spectra are in agreement with the 
calculated speciation in this system. 
Furthermore, experiments were conducted using synthetic mixtures of montmorillonite and 
humic acid (HA) to clear up the influence of organic substances in the natural clay rocks. 
Those often contain natural organic material (NOM) only in small amounts, but NOM can 
strongly influence the actinide sorption because of its sorption qualities (big specific surface, 
high CEC, low pKs value) and the high log β values for the complex formation with actinides. 
Under particular conditions, soluble substances similar to humic acids can be released from 
natural clay rocks, e. g. when high-pH solutions occur which can be produced in repositories 
from corrosion of cement. In presence of HA (10 mg L-1) the Eu(III) sorption onto montmoril-
lonite decreases from pH 7 to 9, whereas it remains high in HA-free clay suspension. Under 
the experimental conditions used in this thesis no significant HA concentrations were released 
from the natural clay rock. Calculations show an overestimation of humate complex forma-
tion especiallly at high pH using the available data for Ln(III)/An(III) complexation with HA 
for the NICA-Donnan model.  
The U(VI) sorption onto OPA and COx shows a steep increase up to pH ~6, at pH > 6 a steep 
decrease and then rises again at pH ~8 for COx respectively ~9 for OPA. Model calculations 
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reproduce a sorption course similar to batch experiments. Because of the incomplete database 
in the literature only hydrolyzed U(VI) surface species and no ternary carbonate complexes 
onto montmorillonite and illite could be considered. However, the modelling underestimates 
the experimental values at middle pH and overestimate them at higher pH. The comparison of 
U(VI) sorption data with the modelled aqueous speciation shows a correlation of low sorption 
with the occurrence of stable aqueous U(VI) carbonate species. At higher pH, U(VI) sorption 
increases again due to the decreasing CO3

2- concentration in solution which is limited by the 
CaCO3(cr) solubility at pH > 6.5. Therefore, at pH > 8 U(VI)/clay hydroxo surface complexes 
form again. 
If the solution species Ca2UO2(CO3)3(aq) is considered in model calculations for the total 
U(VI) sorption, the results deviate even more from the experimental data in comparison to the 
neglection of this species. As the TRLFS experiment confirmed the existence of the 
Ca2UO2(CO3)3(aq) complex in solution, it might be possible that these uncharged, ternary 
species have a tendency to sorb on the mineral surface to a certain extend. Another possibility 
for the deviating results of the calculated and measured U(VI) concentrations may lie in the 
uncertainty of the ICP-MS detection of U(VI) which is close to the detection threshold. Fur-
ther, the CaCO3 content in the used OPA and COx samples might have been lower in the ac-
tual samples than in the bulk analysis of these materials. This will lead to reduced formation 
of U(VI) carbonate complexes and an increased sorption rate.  
The sorption of U(VI) experimentally found onto natural clay rocks can be fairly well pre-
dicted even the thermodynamic constants used in the model had been determined on systems 
with pure clay minerals. This leads to the assumption, that the sorption of U(VI) takes place 
predominantly onto the clay minerals of the heterogeneous composed sedimentary system, 
similar to the trivalent actinides. None of the test results give a clear indication of U(VI) sorp-
tion onto other minerals than onto clay minerals (e. g., calcite, quartz or feldspar). The effect 
of humic acid on U(VI) sorption is less pronounced compared to the Eu(III) sorption. This can 
be explained by the weaker complexes formed between U(VI) and humic acid. 
Since the fluorescence spectroscopy is based on alterations in the ligand field of the fluores-
cent cation, the differentiation between non-sorbed Cm(III) aquo ions and outer-sphere sorbed 
cations, as well as the quantification of the formation of outer-sphere complexes was not pos-
sible up to now. In outer-sphere complexes, the metal ions keep their complete first hydration 
shell, thus, it is not possible to distinguish them from aquo ions. In order to identify the 
Cm(III)/clay outer-sphere complexation, the fluorescence emission quenching effect of Fe 
that is usually substituted in the clay mineral bulk structure was utilised. The measured 
Cm(III) fluorescence emission lifetimes in different clay suspensions (I = 0,01 mol L-1, 
pH = 4) correlate with the corresponding Fe content of the clay and are significantly reduced 
(H2O: ≥ 27 µs; D2O: ≥ 85 µs) in comparison to the aquo ion (65 - 68 µs respectively 1250 µs). 
By analysing the decay characteristic of fluorescence emission, thus, the short decaying part 
of the fluorescence emission, Cm3+ sorbed as outer-sphere complex was quantified by TRLFS 
in H2O and D2O. The model calculation of Cm(III) outer-sphere complex formation onto 
clays with different cation exchange capacities (CEC) are in good agreement with the experi-
mental results. It is essential to consider the competing sorption of other cations (especially 
Al3+ and Ca2+/ Mg2+) onto illite. The partial dissolution of clay minerals at low pH causes a 
release of those cations from the bulk structure. For montmorillonites, this dissolution has not 
to be considered due to the fourfold higher CEC.  
EXAFS was used to determine the coordination numbers and spatial distances between the 
outer-sphere sorbed cation (Sm(III)) and its closest elements. The Ln(III)/clay outer-sphere 
complex was unequivocally identified and the sorption site localized for the first time. Ac-
cording to these measurements, the complex arranges to the hexagonal depths of the tetrahe-
dral basal planes of 3-layer clay minerals and dips into, as far as the 3-dimensional boundary 
permits.  
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Batch experiments on synthetic iron-free beidellite, as well as the corresponding calculations 
indicate that the Eu(III) sorption agrees with the sorption behaviour found onto other natural 
smectites. Yet, the TLRFS measurements of Cm(III)/beidellite surface complexes reveal a 
peak shift towards little higher wave lengths, as well as longer fluorescence emission lifetimes 
in comparison to other smectites. An increased loss of H2O molecules in the first coordination 
sphere is hypothesized for the Cm(III) surface complexation on the synthetic beidellite. Simi-
lar to the findings on natural, iron containing clay minerals, the intensity of the Cm(III) fluo-
rescence emission reduces dramatically if inner-sphere complexes are formed on the iron-free 
beidellite. It is obvious that the radiationless energy transfer from the exited state of Cm(III) 
to Fe(III) (found in clay minerals due to isomorphic substitution), is not the only reason for 
the quenching of the fluorescence emission. Yet, during the course of this work, it was not 
possible to identify the other mechanisms causing the Cm(III) fluorescence emission quench-
ing of inner-sphere complexes (e. g., defects in the crystal lattice, or isomorphic substitutes 
other than Fe).  
The results of this work indicate that the retention of trivalent and hexavalent actinides takes 
place mainly on clay minerals. In comparison, the sorption onto other mineral phases is negli-
gible. Furthermore, it was found that the sorption of An(III)/(VI) is heavily influenced by 
complexation with carbonate mainly originating from the calcite of natural clay rocks. The 
complexation with other inorganic and organic ligands seems to be not important for the dis-
posal of nuclear waste in clay rocks. According to the results of this work the sorption data for 
pure mineral phases described in literature can be definitely transferred by the majority to 
natural systems and applied in long-term safety assessment. Also, the TRLFS was proved to 
be a first class method for the characterization and quantification of sorption processes, like 
the Cm(III)/clay outer-sphere complexation. As well, the results clarify that a convincing and 
general description of the interaction between actinides and the water/mineral interface has to 
be based on a fundamental and molecular knowledge of the involved processes.  
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1 Einleitung 
Heutige Generationen, die durch die Anwendung der Kernenergie den Großteil der vorhande-

nen radioaktiven Abfälle produziert haben, sind für deren langfristige und sichere Beseitigung 

verantwortlich. Zur Realisierung der Abfallbeseitigung werden umfangreiche Forschungsar-

beiten durchgeführt, zu denen die vorliegende Dissertation einen Beitrag leisten soll. In 

Deutschland fallen radioaktive Abfälle überwiegend bei der Nutzung der Kernenergie zur 

Stromerzeugung durch Kernkraftwerke (KKW) sowie bei Forschungs- und Entwicklungsar-

beiten, in Medizin und Industrie sowie bei der Stilllegung und dem Abbau kerntechnischer 

Anlagen an. In Deutschland wird hauptsächlich zwischen wärmeentwickelnden radioaktiven 

Abfällen, insbesondere abgebrannte Brennelemente sowie hochradioaktive flüssige Abfälle 

(Spaltproduktlösungen) aus der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente, und sol-

chen mit vernachlässigbarer Wärmeentwicklung (geringfügige Temperaturerhöhung des um-

gebenden Wirtsgesteins bis max. 3 K) unterschieden. Größter Abfallverursacher für konditio-

nierte vernachlässigbar wärmeentwickelnde Abfälle sind die Forschungseinrichtungen 

(44 %), wohingegen die Abfälle mit Wärmeentwicklung fast ausschließlich den Energiever-

sorgungsunternehmen als Verursacher zuzuordnen sind.  

Für die Planung der Entsorgungsleistungen ist es erforderlich, Prognosen über das zukünftige 

Abfallaufkommen zu erstellen. Hierbei ist jedoch der Zeitpunkt für die Beendigung der Nut-

zung der Kernenergie für die Stromerzeugung und für die Beendigung der Wiederaufarbei-

tung sowie die Zeitdauer der Zwischenlagerung (Abklinglagerung zur Reduzierung der Nach-

zerfallswärme) ausschlaggebend. Gegenwärtig sind weltweit 437 KKW in insgesamt 25 Län-

dern in Betrieb, während sich 36 im Bau befinden [1]. Nach Prognosen des Bundesamts für 

Strahlenschutz (BfS) werden in Deutschland bis zum Jahr 2040 ca. 277.000 m³ radioaktive 

Abfälle mit vernachlässigbarer Wärmeentwicklung erwartet, die zu ca. 63 % aus KKWs und 

der kerntechnischen Industrie und zu ca. 35 % aus Einrichtungen der Öffentlichen Hand her-

vorgehen [2]. Der Bestand an wärmeentwickelnden Abfällen im Jahr 2040 wird bei einem 

prognostizierten Leichtwasserreaktorbetrieb von etwa 32 Jahren insgesamt mit ca. 22.000 m³ 

(entspricht ca. 17.400 t Schwermetall aus abgebrannten Brennelementen) angegeben, wobei 

nach 2030 keine weiteren Beiträge erwartet werden. Voraussetzung dafür ist die Umsetzung 

der Vereinbarung vom 14. Juni 2000 der damaligen rot-grünen Bundesregierung mit den E-

nergieversorgern über die geordnete Beendigung der Nutzung der Kernenergie zur Stromer-

zeugung. Diese Abfälle machen ca. 5 bis 10 % des gesamten radioaktiven Abfallvolumens 
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aus, enthalten allerdings etwa 99 % der Radioaktivität [3]. Ausgediente Brennelemente aus 

Leistungsreaktoren bilden ca. 70 bis 90 % der wärmeentwickelnden Abfälle [4]. 

Die Beseitigung der hochradioaktiven Abfälle soll durch Endlagerung in geeigneten Ge-

steinskörpern der kontinentalen Erdkruste realisiert werden. Endlagerung bedeutet definiti-

onsgemäß die wartungsfreie, zeitlich unbefristete und sichere Beseitigung von umweltgefähr-

denden Abfällen ohne beabsichtigte Rückholbarkeit. Hierfür soll im Untergrund ein Bergwerk 

in mehreren hundert Metern Tiefe (ca. 300 bis 1.000 m) aufgefahren werden, das nach Einla-

gerung der Abfälle wieder dicht verschlossen wird (Abbildung 1). Alle anderen bisher vorge-

schlagenen Alternativen zur Endlagerung in tiefen geologischen Formationen, wie z. B. die 

dauerhafte Zwischenlagerung an der Erdoberfläche, die oberflächennahe Endlagerung, der 

Transport in den Weltraum, die Einlagerung im antarktischen Eis, im Meeresboden oder in 

Subduktionszonen, die Versenkung im Meer sowie Transmutation oder Wiederaufarbeitung, 

sind entweder technisch nicht realisierbar, wissenschaftlich zweifelhaft, durch entsprechende 

Regelungen international verboten, mit erheblichen Umweltbelastungen oder Kosten verbun-

den oder erfordern noch längere Zeiträume bis zu ihrer Verwirklichung [5]. Weltweit befindet 

sich bislang noch kein Endlager in tiefen geologischen Formationen für hochradioaktive Ab-

fälle in Betrieb, auch wenn entsprechende Planungen und Vorarbeiten in vielen Ländern seit 

Jahrzehnten laufen. Lediglich kurzlebige schwach- und mittelradioaktive Abfälle (Halbwerts-

zeit < 30 Jahre) sollen bzw. werden bereits oberflächennah in 5 bis 10 m Tiefe deponiert 

(z. B. in Frankreich, Großbritannien, Spanien, Tschechien und den USA) oder befinden sich 

in stillgelegten Bergwerken (Deutschland: Endlager für radioaktive Abfälle Morsleben, Asse). 

  

 

 

Abbildung 1. Geplantes geologisches 
Tiefenlager für Brennelemente, hoch-
radioaktive und langlebige mittelradio-
aktive Abfälle im Wirtsgestein Opalinuston 
in der Schweiz [6]. 
 

 

Neben den Mengen an (hoch-)radioaktiven (> 3,7⋅1013 Bq/m3) Abfällen bzw. ihrem Inhalt an 

den jeweiligen Radionukliden ist auch der zeitliche Verlauf ihrer Radiotoxizität für das anzu-

strebende Endlagerkonzept sowie die Dauer ihrer Endlagerung fernab der Biosphäre entschei-

dend, die entsprechend der Halbwertszeiten der in den Abfällen enthaltenen Radionuklide 
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abnimmt. Die Radiotoxizität ist ein Maß für die Gesundheitsschädlichkeit eines Radionuklids 

und ist abhängig von der Strahlenart und -energie des jeweiligen Radionuklids, der Resorpti-

on im Organismus sowie der Verweildauer im Körper [7]. Abgebrannte Brennelemente ent-

halten außer dem Hauptbestandteil Uran als natürliches Radionuklid noch Spaltprodukte und 

Transuranelemente, insbesondere Plutonium und die sogenannten Minoren Actiniden Neptu-

nium, Americium und Curium (Abbildung 2(a)) [8]. Diese Transurane, die sich durch Neu-

troneneinfang aus dem eingesetzten Uran bilden (Gleichung 1), wie z. B. durch 
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werden während der Verweildauer des Brennstoffs im Reaktor teilweise wieder gespalten, sie 

reichern sich aber insgesamt im Brennstoff an. Der Zerfall der durch Kernumwandlungen 

gebildeten Radionuklide findet unter Emission von α-, β-- und γ-Strahlung statt. Im abge-

brannten Uranbrennstoff und in dessen hochradioaktiven Wiederaufarbeitungsabfällen erfolgt 

auch die Emission von Neutronen. In der vorliegenden Dissertation werden insbesondere Ver-

suche mit UO2
2+ und Cm3+ als Vertreter der Actiniden mit Oxidationsstufen VI und III vorge-

stellt. 

Vorausgesagt wird, dass in den ersten 100 bis 200 Jahren nach Einlagerung ins Endlager vor 

allem die Spaltprodukte (insbesondere 90Sr und 137Cs) zur Radiotoxizität beitragen. Danach 

nimmt die Bedeutung von Plutonium und die der anderen Transuranelemente zu (Abbildung 

2(b)). Nach über 100.000 Jahren liefern die Tochternuklide (Zerfallsketten) aus dem Zerfall 

von Plutonium und den leichten Actiniden den Hauptbeitrag. Wenn die Radiotoxizität das 

vergleichbare rechnerische Niveau eines Uranerzlagers vor dem Abbau durch den Menschen 

erreicht, wird eine mögliche Gefährdung vielfach akzeptiert. Allerdings liegt nach einer Mil-

lion Jahren die Gesamttoxizität immer noch mehr als drei mal so hoch wie diejenige der glei-

chen Menge an Natururan [7]. 

Nach den internationalen und nationalen Zielstellungen soll die Endlagerung radioaktiver 

Abfälle in tiefen geologischen Formationen gewährleisten, dass Mensch und Umwelt langfri-

stig vor Schädigungen durch ionisierende Strahlen der in den Abfällen enthaltenen Radionuk-

lide geschützt werden [9-13]. Außerdem ist Sorge dafür zu tragen, dass zukünftigen Genera-

tionen keine unzumutbaren Lasten und Verpflichtungen durch die Beseitigung radioaktiver 

Abfälle auferlegt werden. Als radiologisches Schutzziel für die Bevölkerung in der Nachbe-

triebsphase eines Endlagers wird zurzeit ein Grenzwert von 0,3 mSv/a vorgegeben. Dieser 

Wert spiegelt die Schwankungsbreite der natürlichen Strahlenexposition in Deutschland wi-
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der. Der quantitative Nachweis auf Einhaltung der vorgegebenen radiologischen Schutzziele 

in der Nachbetriebsphase eines Endlagers wird mittels Langzeitsicherheitsanalysen geführt 

[9], für die die vorliegende Doktorarbeit weitere Parameter liefern möchte. 

Voraussetzung ist hierbei, dass die radioaktiven Stoffe aufgrund ihres Zerfalls ihre toxischen 

Eigenschaften im prognostizierbaren Isolationszeitraum annähernd verlieren. Die geologische 

Abschirmung muss auch dann noch zuverlässig wirksam sein, wenn sich im Laufe des Isola-

tionszeitraums die geologischen und klimatischen Umweltbedingungen verändern. Ziel sollte 

die Isolation der endgelagerten Stoffe von der Biosphäre in der Größenordung von einer Mil-

lion Jahre sein [3].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2. (a) Zusammensetzung der Transurane in Brennelementen aus LWRs [14]; (b) Radiotoxizität von 
einer Tonne abgebranntem Kernbrennstoff aus einem Druckwasserreaktor als Funktion der Zeit (Anreicherung: 
4,2 % 235U, Abbrand: 50 GWd/t, Radiotoxizität bezogen auf Ingestion; Zerfallsketten: resultieren aus dem Zer-
fall von Pu und den Minoren Actiniden) [15]. 
 

Die notwendige Isolierung von der Biosphäre soll durch ein gestaffeltes Mehrbarrierensystem 

gewährleistet werden (Abbildung 3). Ein solches System besteht aus natürlichen (geologi-

schen) Barrieren, welche vom Wirtsgestein selbst und dem umgebenden Nebengestein gebil-

det werden, sowie technischen bzw. geotechnischen Barrieren, wie die gewählte Abfallform 

(z. B Einschmelzen in Glas-Kokillen), die Aufbewahrung in speziellen Lagerbehältern (z. B. 

POLLUX) und das Verfüllen der Einlagerungsstrecken und Schächte mit abdichtenden Mate-

rialien (z. B. Bentonit). Durch einzelne oder die Summe dieser Barrieren muss sichergestellt 

werden, dass nach menschlichem Ermessen keine unzulässige Freisetzung von radioaktiven 

Stoffen in die Biosphäre erfolgt. Je nach unterstelltem Störfall trägt die einzelne Barriere dazu 

bei, die Ausbreitung radioaktiver Stoffe ausreichend zu verhindern bzw. zu verzögern [9].  

(b) 

(a) 
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In Deutschland soll die Langzeitsicherheit vor allem durch die natürlichen Barrieren gewähr-

leistet werden, während die technischen Barrieren wegen ihrer angenommenen geringen 

Standzeit vor allem für die Betriebsphase und für einen Zeitraum von einigen hundert Jahren 

nach Verschluss des Endlagers von Bedeutung sind. Hierfür müssen in der Erdkruste Ge-

steinsformationen gefunden werden, die geologisch alt, stabil und dauerhaft dicht sind und 

damit als natürliche Barriere ein hohes Isolationspotenzial besitzen. Grundsätzlich kommen 

Gesteine, wie Steinsalz, Ton/Tonsteine, kristallines Gestein (z. B. Granit) oder auch vulkani-

sches Gestein und andere in Frage, die jeweils charakteristische Vorteile, aber auch Nachteile 

aufweisen. 

 

 

 

Abbildung 3. Konzept des gestaf-
felten Mehrbarrierensystems, das den 
sicheren Einschluss der radioaktiven 
Abfälle gewährleisten soll [16]. 

 

 

Ende der 1950er Jahre wurde die unterirdische Einlagerung in Salzformationen als erfolgsver-

sprechendste zukünftige Lagerpraxis bezeichnet [17, 18], da Steinsalz neben weiteren positi-

ven Eigenschaften annähernd impermeabel für Flüssigkeiten und Gase ist. Daraufhin wurden 

Salinarformationen z. B. in Deutschland (Asse, Gorleben), den USA und den Niederlanden 

untersucht [19]. Aber auch kristalline Gesteine, wie granitische Intrusivkörper oder metamor-

phe Gesteine, werden als geeignete Wirtsgesteine für ein Endlager angesehen (z. B. in Kana-

da, Finnland, Schweden, Frankreich) [20]. Die Hartgesteinskonzeption ist durch stärkere Ge-

wichtung der technischen und geotechnischen Barrieren (Abfallbehälter und Resthohlraum-

verfüllung mit Bentonit) gegenüber der geologischen Barriere gekennzeichnet, da die Sicher-

heitsüberlegungen für Endlager in Hartgestein davon ausgehen, dass der Zutritt von Grund-

wasser in das Endlagerbergwerk entlang von bestehenden Spalten und Klüften nicht verhin-

dert werden kann.  

Ton und Tonsteinformationen werden z. B. in Frankreich (Argilite de Bure), Schweiz (Opali-

nuston), Belgien (Boom Clay), Italien und Spanien als potenzielles Wirtsgestein für ein End-

lager und z. B. in Schweden und Finnland als geotechnische Barriere in Betracht gezogen und 

im Detail untersucht. Insbesondere die überwiegend geringe bis sehr geringe Permeabilität 

bzw. entsprechende geringe Durchlässigkeit für Wasser und gelöste Stoffe, die Neigung zur 



1 Einleitung  

- 6 - 

plastischen Deformation sowie ein hohes Selbstheilungs- und Selbstabdichtungsvermögen 

von Rissen und Klüften (Quellvermögen), das gute Sorptionsvermögen und die hohe Ionen-

austauschkapazität, die chemische Pufferwirkung und die meist weiträumige Homogenität 

von tonigen Gesteinsformationen aufgrund ihrer Ablagerungsbedingungen zählen zu deren 

besonders günstigen Eigenschaften. Deshalb bestehen auch in Deutschland seit einigen Jahren 

umfassende Forschungsaktivitäten zu Ton/Tongestein. Ton- und Tongesteinsvorkommen, die 

augenscheinlich die Mindestanforderungen [3] an Wirtsgesteine für ein Endlager erfüllen, 

kommen in Deutschland laut BGR im Dogger Süddeutschlands (Opalinuston) sowie im Lias, 

Dogger und der Unterkreide Norddeutschlands vor (Abbildung 4) [21]. Im Rahmen der vor-

liegenden Dissertation werden jedoch Tone und Tongesteine überwiegend aus der Schweiz 

und Frankreich untersucht. Beim Endlagerkonzept mit Tongesteinen als Wirtsgestein darf die 

durch die Abfallwärme hervorgerufene maximale Gebirgstemperatur wegen der möglichen 

Veränderung der physikalischen Eigenschaften der Tonminerale insbesondere infolge von 

Mineralumbildungen eine Temperatur von 100 °C nicht überschreiten (zum Vergleich Stein-

salz: 200 °C) [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4. Karte der untersu-
chungswürdigen Tonsteinformatio-
nen (grün) in Deutschland [22]. 
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Unter allen denkbaren Ereignissen ist die Einwirkung von Wasser und/oder Lösungen auf ein 

Endlager der wichtigste Prozess, der die Isolation radioaktiver Abfälle von der Biosphäre be-

einträchtigen kann (Abbildung 5). Die Mobilisierung und Freisetzung von Radionukliden 

kann z. B. durch Sorptionsprozesse ver- bzw. behindert werden, wobei insbesondere To-

ne/Tongesteine eine hohe Rückhaltekapazität besitzen. 

 

 

 

 

Abbildung 5. Unterstellter Störfall im 
Endlagersystem in einer Tonformation: 
Zutritt von Grundwasser an die Abfälle mit 
deren anschließender Freisetzung und 
Transport von Radionukliden aus dem 
Endlagerbergwerk in die Biosphäre (aus 
[23]). 
 

 

Ziel dieser Arbeit war es, zum einen die Übertragbarkeit von existierenden Daten zur 

Eu(III)/Cm(III)- und U(VI)-Sorption an Tonmineralen auf die Rückhaltungsprozesse an na-

türlichen heterogen zusammengesetzten Tongesteinen zu untersuchen. Außerdem sollten 

An(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexe spektroskopisch charakterisiert und quantifiziert sowie 

der Quencheinfluss der Tonmatrix untersucht werden. 

Im Rahmen der ersten Fragestellung sollten die für die Sorption von bestimmten Radionukli-

den relevanten Mineralphasen in natürlichen Tonen mittels nass-chemischer Verfahren sowie 

spektroskopischer Methoden, z. B. der zeitaufgelösten Laserfluoreszenzspektroskopie 

(TRLFS), sowie die damit verbundenen Sorptionsprozesse und –reaktionen an der Grenzflä-

che Lösung/Wasser zur Mineralphase identifiziert werden. Die zeitaufgelöste Laserfluores-

zenzspektroskopie eignet sich besonders für die Speziation von dreiwertigen Lanthaniden und 

Actiniden. Sie ermöglicht für Cm(III) die Speziation im unteren ppb-Bereich (analytische 

Nachweisgrenze 5·10-12 mol/l) und erlaubt zusätzlich im Vergleich zu Eu(III) eine bessere 

Differenzierung zwischen verschiedenen Komplexierungsspezies. 

Natürliche Tone stellen meist Gemische aus vielen verschiedenen Mineralen mit dominieren-

der Tonfraktion dar. In diesen Sedimentgesteinen können die verschiedenen Mineralphasen 

überlagernde Effekte auf das Sorptionsverhalten von Radionukliden zeigen und so entweder 

die Mobilität oder aber die Rückhaltung begünstigen. Bisher wurden sowohl nass-chemische 

Sorptionsexperimente als auch spektroskopische Untersuchungen überwiegend in definierten 
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Lösungen unter Variation von pH-Wert, Ionenstärke und Metallkonzentration an reinen Mine-

ralphasen, wie z. B. Quarz, Calcit, Feldspäten, Fe- und Al-hydroxiden usw., oder aufgereinig-

ten Tonen, wie dem Montmorillonit, Illit oder Kaolinit, durchgeführt. Mit Hilfe der Arbeiten 

im Rahmen der vorliegenden Dissertation soll geklärt werden, ob die in der Literatur vorhan-

denen Sorptionsdaten auch auf natürliche Tone anwendbar sind. Für die Experimente wurden 

verschiedene natürliche Tone/Tonsteine, wie z. B. Opalinuston (OPA), „Bure“-Ton des Cal-

lovo-Oxfordian (COx) und ein relativ reiner Montmorillonit (SWy-2) vorgesehen. Modellvor-

aussagen ermöglichen im Vergleich mit den Ergebnissen der Batch-Experimente und spektro-

skopischen Untersuchungen an den verschiedenen tonigen Gemischen Aussagen über die in 

natürlichen Tonen für die Radionuklidsorption verantwortlichen Mineralphasen. Es wurden 

auch synthetische Tone (Ca-/Na-Montmorillonit, Beidellit) für nass-chemische und spektros-

kopische Sorptionsexperimente verwendet.  

Als weiteres Ziel dieser Promotionsarbeit sollten An(III)-Outer-sphere-Komplexe an Tonmi-

neralen mit unterschiedlichen Eisengehalten mittels TRLFS nachgewiesen und quantifiziert 

werden. Bei niedrigerem pH-Wert und geringer Ionenstärke der Lösung werden Cm(III)-

Spezies als Outer-sphere-Komplexe sorbiert, d. h. sie sorbieren an Kationenaustauscher-

plätzen und behalten dabei ihre vollständige Hydrathülle bei. Eine spektroskopische Unter-

scheidung zwischen den frei in der Lösung vorhandenen Cm(III)-Aquoionen und den outer-

sphere sorbierten Cm(III)-Ionen wurde bisher nicht für möglich erachtet. Strahlungslose Re-

laxation des angeregten Cm(III) findet statt, wenn sich Fe-Atome in der Nähe des Actinid-

Ions befinden. Fe-Atome sind z. B. in die Tonmineral-Oktaederschichten bzw. -Tetraeder-

schichten eingebaut. Eine Unterscheidung zwischen outer-sphere sorbiertem und nicht-

sorbiertem Cm(III) sowie eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung an Tonen 

wurde aufgrund deren Eisengehalts und dessen quenchenden Effekts mittels TRLFS gezeigt. 

Die in dieser Arbeit gesammelten experimentellen Daten auf molekularer Ebene sollen in 

geochemische Modelle einfließen, die gekoppelt mit weiteren Modellen zum Radionuklid-

transport eine quantitative Aussage zur Migration langlebiger Radionuklide ermöglichen. 

Diese Ergebnisse tragen entscheidend dazu bei, einen wissenschaftlich fundierten Nachweis 

für die Langzeitsicherheit eines Endlagers in Tonformationen zu erbringen. Mit Hilfe ergän-

zender Feldversuche und Studien über natürliche Analoga sollten die in den Langzeitsicher-

heitsanalysen eingesetzten aus Laborexperimenten abgeleiteten Modelle und Parameter über-

prüft werden. 
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2 Grundlagen 
Die Actiniden gehören zu den endlagerrelevanten Elementen. An ihrer Stelle wurden in den 

Laborversuchen jedoch teilweise nicht-radioaktive Lanthanide als chemische Homologe (z. B. 

gleiche Ionenradien, gleiche Ladung) verwendet. Deshalb wird in den folgenden Kapiteln 

auch auf die Chemie der Lanthaniden, insbesondere des Europiums und des Samariums, ein-

gegangen. 

 

2.1 Aquatische Chemie der Actiniden und Lanthaniden 

Chemische und physikalische Bedingungen in einem aquatischen System bestimmen das Re-

aktionsverhalten von Radionukliden. Insbesondere das Redoxpotenzial, der pH-Wert sowie 

Temperatur und CO2-Partialdruck stellen wichtige Einflussgrößen dar, die die chemische 

Form (Speziation) eines Radionuklids beeinflussen. Die Komplexbildung der Actiniden mit 

den in natürlichen Grundwässern vorkommenden anorganischen und organischen Liganden 

spielt hinsichtlich des Migrationsverhaltens eine große Rolle. Ausfällung und Auflösung von 

An-/Ln-haltigen Feststoffen sowie Komplexierung und Redoxreaktionen bestimmen dabei die 

An-/Ln-Konzentration und Speziation in Lösung (Abbildung 6). Zudem können Kolloidbil-

dungsreaktionen sowohl die Speziation als auch die Mobilität von Radionukliden erheblich 

verändern.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 6. Wichtige Kontrollmechanismen für die Konzentration, Verteilung und Stabilität gelöster Ionen. 
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2.1.1 Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden 

In natürlichen aquatischen Systemen bestimmen Redoxpotenzial (Eh) und pH-Wert die Oxida-

tionsstufe eines Radionuklids. Die Redoxpotenziale, bei denen Wasser reduziert bzw. oxidiert 

wird, sind bei konstanten Wasserstoff- bzw. Sauerstoffpartialdrucken vom pH-Wert abhängig 

(Abbildung 7). Die oxidierenden und reduzierenden Reaktionen von Wasser in sauren Lösun-

gen (pH = 0) können mit den Gleichungen 2 und 3 beschrieben werden.  

Gleichung 2  O2 + 4H+ + 4e- ⇔ 2H2O   Eh
0 = 1230 mV 

Gleichung 3  2H+ + 2e- ⇔ H2   Eh
0 = 0 mV 

 Eh
0: Standard-Redoxpotenzial für 1 mol/l ideale Ionenlösung (bei 25 °C und 1 bar) 

Der pH-Wert von natürlichen Grundwässern variiert von pH 4 bis 8,5, wo die Redoxpotenzia-

le einen großen Spannungsbereich umfassen können [24]. Das Redoxpotenzial des Grund-

wassers wird durch die Konzentration oxidierender bzw. reduzierender Ionen, wie Fe2+/Fe3+, 

Mn2+/Mn4+ oder HS-/SO4
2- bestimmt. So kann z. B. durch den Abbau organischer Substanzen 

oder durch die Verwitterung sulfidischer Erze (z. B. Pyrit) Schwefelwasserstoff (H2S) entste-

hen und reduzierende Bedingungen erzeugen.  

 

 

 
Abbildung 7. Redoxpotenzial des 
Wassers in Abhängigkeit vom pH-
Wert. Das Stabilitätsfeld von H2O 
gegen Oxidation und Reduktion wird 
durch die obere und untere Sta-
bilitätsgerade eingegrenzt. Oberhalb 
der oberen Stabilitätsgrenze ist H2O 
thermodynamisch instabil und es ent-
steht O2(g), während unterhalb der 
unteren Stabilitätsgrenze H2(g) 
entsteht. Die eingetragenen Daten-
punkte sind aus Eh-pH-Messungen von 
Wässern unterschiedlicher Herkunft 
zusammen getragen [25]. 
 

 

2.1.1.1 Lanthaniden 

Zu den Lanthaniden gehören die Seltenerdmetalle Cer bis Lutetium (Z = 58 bis 71). Bei die-

sen ist die erste bis dritte Elektronenschale vollständig mit Elektronen besetzt, während die 

weiter vom Atomkern entfernte vierte bis sechste Schale nur teilweise gefüllt ist. Da sie sich 
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nur in der Besetzung der vierten Elektronenschale (4f-Niveau) unterscheiden, sind sich alle 

Lanthaniden in ihren chemischen Eigenschaften sehr ähnlich [26]. Mit wenigen Ausnahmen 

(Tabelle 1) sind in wässrigen Lösungen die dreiwertige Spezies stabil. Abweichungen im che-

mischen Verhalten ergeben sich aus der Lanthaniden-Kontraktion. Hierbei nehmen mit zu-

nehmender Ordnungszahl Atom- und Ionenradius ab, da mit steigender Kernladung die An-

ziehungskraft auf die gesamte Elektronenhülle zunimmt. Der abnehmende Ionenradius be-

wirkt ein Absinken der Löslichkeit der Ln-Hydroxide (absinkende Basiziät) sowie eine Zu-

nahme der Tendenz zur Komplexbildung mit negativ geladenen Komplexbildnern (z. B. Zu-

nahme Grad der Hydrolyse in wässriger Lösung).  

Die in den Versuchen für die vorliegende Arbeit verwendeten Elemente Samarium und Euro-

pium gehören zu den Lanthaniden, bei denen in Wasser mit wenigen Ausnahmen lediglich die 

dreiwertige Oxidationsstufe stabil ist (Tabelle 1). Actiniden und Lanthaniden mit annähernd 

gleichen Ionenradien, wie z. B. Eu3+ und Am3+, ähneln sich in ihren chemischen Eigenschaf-

ten [27-29]. Europium (47,8 % Eu-151 und 52,2 % Eu-153) wird in Experimenten häufig als 

nicht-radioaktives Homolog für dreiwertige Actiniden aufgrund der leichteren Handhabung 

und der Vermeidung von Radiolyseeffekten verwendet.  

Tabelle 1. Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden (+: existiert in Lösung, (+): existiert nur 
im festen Zustand, (?): behauptet, aber nicht bewiesen, fett: stabilste Oxidationsstufe) [30]. 
Lanthanid +2 +3 +4  Actinid +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7 
La  +   Ac   +     
Ce  + +  Th   (+) +    
Pr  + (+)  Pa   (+) + +   
Nd (+) + (+)  U   + + + +  
Pm  +   Np   + + + + + 
Sm + +   Pu   + + + + (+) 
Eu + +   Am  (+) + + + + (?) 
Gd  +   Cm   + (+) (?) (?)  
Tb  + (+)  Bk   + +    
Dy (+) + (+)  Cf  (+) + (+) (?)   
Ho (+) +   Es  (?) + (?)    
Er  +   Fm  + +     
Tm (+) +   Md (?) + +     
Yb + +   No  + +     
Lu  +   Lr   +     
 

In Tabelle 2 sind einige Kenndaten und Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit für die 

Sorptionsuntersuchungen verwendeten Lanthaniden Sm und Eu sowie Actiniden U, Am und 

Cm aufgelistet. Als Radioisotope sind nur einige Stellvertreter genannt.  
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Tabelle 2. Kenndaten und Eigenschaften der verwendeten Elemente Sm, Eu, U, Am und Cm [26, 31-34]. 
 Samarium Europium Uran Americium Curium 
Serie, Peri-
ode, Block Lanthanide, 6, f Lanthanide, 6, f  Actinide, 7, f Actinide, 7, f Actinide, 7, f 

Ordnungszahl 62 63 92 95 96 
Molmasse 
[g/mol] 150,360 151,965 238,029   

Elektronen-
konfiguration [Xe] 4f66s2 [Xe] 4f76s2 [Rn] 5f36d7s2 [Rn] 5f77s2 [Rn] 5f76d7s2 

Isotope  
(Häufigkeit) 

z. B. Sm-131 bis  
-159 

natürl. (häufigste): 
Sm-144 (3,1 %) 

Sm-147 (15,0 %) 
Sm-148 (11,3 %) 
Sm-149 (13,8 %) 
Sm-150 (7,4 %) 

Sm-152 (26,7 %) 
Sm-154 (22,7 %)  

z. B. Eu-134 bis  
-162 

natürl., stabile: 
Eu-151 (47,8 %) 
Eu-153 (52,2 %) 

 

z. B. U-238 bis 
-242 

natürliche: 
U-234 (0,005 %) 
U-235 (0,720 %) 
U-238 (99,275 %) 

 

z. B. Am-232 bis  
-247 

 

z. B. Cm-233 bis 
-252 

 

Atomradius 
[pm] 180,2 185,0 138,5 175,0 174,0 

Ionenradius 
[pm] (Oxida-
tionsstufe) 

111 (+2), 100 (+3) 112 (+2), 98 (+3) 103 (+3), 93 (+4), 
89 (+5), 83 (+6) 

99 (+3), 89 (+4), 
86 (+5), 80 (+6) 

119 (+2), 98,5 
(+3), 88 (+4) 

Halbwerts-
zeit [a] 

1,06·1011 (Sm-147) 
8·1015 (Sm-148) 
2·1015 (Sm-149) 
47 h (Sm-153) 

36,9 (Eu-150) 
13,5 (Eu-152) 
8,6 (Eu-154) 
4,8 (Eu-155) 

1,59·105 (U-233) 
2,46·105 (U-234) 
7,04·108 (U-235) 
4,47·109 (U-238) 

432,2 (Am-241) 
7370 (Am-243) 

8,5·103 (Cm-245) 
1,56·107 (Cm-247) 
3,4·105 (Cm-248) 
9,0·103 (Cm-250) 

 

2.1.1.2 Actiniden 

Zu den Actiniden gehören die Elemente, die dem Actinium im Periodensystem folgen, Thori-

um bis Lawrencium (Z = 90 bis 103). Im Unterschied zu den Lanthaniden sind sie allesamt 

radioaktiv. Die Serie der Actiniden unterscheidet sich in der Besetzung der 5f-

Elektronenschale (5f-Metalle), während die Elektronenanzahl der beiden äußeren Schalen 

(6s2, 6p6, 7s2, teilweise 6dn, n = 1 oder 2; Ausnahme Thorium) fast durchgehend konstant 

bleibt. Bedingt durch die stärkere Abschirmung der 5f-Elektronen gegenüber dem Atomkern 

ist die Energiedifferenz (ΔE) zwischen den Elektronen der 5f-, 6d- und 7s-Schalen bis zu ei-

ner Ordnungszahl Z < 96 (Am) niedriger als bei den Lanthaniden [34, 35]. Daher sind die 5f-

Elektronen schwächer gebunden als die entsprechenden 4f-Elektronen der Lanthaniden, wo-

raus sich eine höhere Tendenz zur Beteiligung der 5f-Schale an chemischen Bindungen und 

eine größere Variation an Oxidationsstufen ergibt [36]. Da mit steigendem Z auch ΔE zu-

nimmt und die 5f-Elektronen wegen der wachsenden positiven Kernladung zunehmend fester 

gebunden werden (Actinid-Kontraktion), ist ab Z > 96 (Cm) die Chemie der Actiniden in 

wässriger Lösung mit der der Lanthaniden vergleichbar und Dreiwertigkeit herrscht vor 

(Tabelle 1). Dabei wächst die Stabilität der An3+-Ionen mit steigender Z mit der Actinid-

Kontraktion.  
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In saurer Lösung kommen drei- und vierwertige Actiniden als hydratisierte Kationen vor. Ac-

tinidenkationen mit höheren Oxidationsstufen sind in Lösung instabil und bilden Actinylionen 

(AnO2
+ bzw. AnO2

2+) [30]. Die Stabilität der unterschiedlichen Oxidationsstufen wird haupt-

sächlich vom Redoxpotenzial und vom pH-Wert bestimmt. Dabei sind Redoxreaktionen zwi-

schen An(IV) und An(III) sowie An(VI) und An(V) pH-unabhängig (e--Aufnahme) und zwi-

schen An(V) und An(IV) pH-abhängig (O2-Abgabe). Bei gleichem Redoxpotenzial treten im 

sauren pH-Bereich deshalb bevorzugt niedrigere Oxidationsstufen auf, wohingegen die höhe-

ren Oxidationsstufen mit steigenden pH-Werten bevorzugt werden [37]. 

Unter aeroben Bedingungen ist An(III) die stabilste Oxidationsstufe von Curium und Ameri-

cium in wässrigen Lösungen [37]. Von Uran hingegen ist in wässriger Lösung unter aeroben 

Bedingungen die stabilste Oxidationsstufe U(VI) mit dem Uranyl-Ion UO2
2+ als stabiler Ein-

heit [37], während U(IV) und U(V) nur unter reduzierenden Bedingungen existieren. U(IV) 

bildet in natürlichen Wässern schwerlösliche Oxide und Hydroxide [38]. Es wird in Abhän-

gigkeit vom pH-Wert der Lösung sowie auch der Konzentration von komplexierenden Ligan-

den (z. B. begünstigen hohe Huminsäure-Konzentrationen die Stabilität von U(IV) [39]) unter 

aeroben Bedingungen leicht zu UO2
2+ oxidiert und dadurch mobil. Die Oxidationsstufe U(III) 

ist unter natürlichen Bedingungen sehr instabil und wird in Wasser langsam unter Wasser-

stoffentwicklung zu U(IV) oder U(VI) oxidiert [40].  

In der vorliegenden Arbeit wurde das Sorptionsverhalten von Uran im oxidierten Zustand 

U(VI) untersucht, auch wenn kein Sauerstoff im gesättigten porösen Gestein im tieferen Un-

tergrund existiert. Oxidation tritt jedoch durch Luft im Bereich der Auflockerungszone (EDZ) 

entlang offener Einlagerungsstollen und untertägiger Hohlräume auf. 

 

2.1.2 Komplexierung 

Komplexbildende anorganische Anionen sind in natürlichen Wässern in beträchtlichen Men-

gen vorhanden. Komplexe solcher Anionen sowohl mit Ln3+ und An3+ als auch mit dem 

UO2
2+-Ion können zum einen eine Erhöhung der Mobilität bewirken. Andererseits können 

durch Komplexierung Sorptionsreaktionen an Mineralphasen beeinflussen werden.  

Actiniden und Lanthaniden gehen chemische Bindungen ein, wobei die Koordinationszahl 

und die relative Position der Liganden um das Metallion durch sterische und elektrostatische 

Wechselwirkungen bestimmt werden [41]. Im festen Zustand wurden für einfache Komplexe 

drei- und vierwertiger An-/Ln-Ionen Koordinationszahlen zwischen 6 und 12 und zwischen 2 

und 8 für Komplexe der Dioxo-Actinidionen angegeben [37, 42, 43]. Mit Hilfe der NMR und 

XAFS wurden für das Aquoion An(aq) mit nur H2O-Molekülen in der ersten Koordinations-
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sphäre folgende Koordinationszahlen dokumentiert: An3+: 8, 9 oder 10 [28], An4+: 7 oder 8, 

AnO2
+: 4 (oder 5) und AnO2

2+: (5 oder) 6 [41, 42, 44]. Für U(VI)-Komplexe sind auch Koor-

dinationszahlen von 7 und 8 bekannt [43]. Lanthanidionen haben im Allgemeinen etwas nied-

rigere Koordinationszahlen als Actinidionen mit gleicher f-Elektronenanzahl [28, 34]. Lan-

thanid- und Actinidkationen gehen mit z. B. Huminstoffen, HCO3
-, CO3

2-, SO4
2- und F- sog. 

Inner-sphere-Komplexe ein, d. h. zwischen dem anionischen Liganden und dem Kation be-

steht ein direkter Kontakt. Überwiegend Outer-sphere-Komplexbildung - die erste Hydrathül-

le des Kations wird nicht verändert - tritt in Abhängigkeit von der Konzentration bei schwach 

basischen Liganden, wie Cl-, Br-, I- und ClO4
- auf [42]. 

Sowohl die Actiniden als auch die Lanthaniden besitzen eine geringe Polarisierbarkeit und 

stellen damit harte Pearsonsäuren dar. Diese verbinden sich bevorzugt mit harten Basen, wäh-

rend die Wechselwirkung mit weichen Basen gering ist [43]. Demnach zeigen die in natürli-

chen aquatischen Systemen vorkommenden anorganischen Liganden hinsichtlich der Stärke 

ihrer Komplexierung die Abfolge [37, 45]: 

CO3
2- > OH- > F- ≈ SO4

2- ≈ HPO4
2- > NO3

- > Cl- > ClO4
- 

Sämtliche Batch-Versuche und TRLFS-Messungen zur Sorption an natürlichen Tonen wur-

den deshalb in NaClO4 oder NaCl-Lösung durchgeführt. Beide Anionen gelten als schwach 

komplexierend [46-49]. Das Carbonat- und das Hydroxid-Ion zeigen in der Reihe die stärkste 

Tendenz zur Komplexbildung und sind im Grundwasser omnipräsent in signifikanten Kon-

zentrationen. Ihr Konzentrationsverhältnis wird durch den CO2-Partialdruck und den pH-Wert 

der Lösung bestimmt. Dabei ist Carbonat ein um ca. eine Größenordnung stärkerer Komplex-

bildner als das OH--Ion (Tabelle 3) und kann die Hydrolyse somit bei entsprechenden Bedin-

gungen komplett unterdrücken. Die meisten Grundwässer enthalten 1·10-3 bis 13·10-3 mol/l 

Gesamtcarbonat (H2CO3, HCO3
-, CO3

2-) (pCO2 ~0,0003 bis 0,1 bar) in einem pH-Bereich 

zwischen 7,2 bis 8,5 [8, 50]. Bei diesen Bedingungen ist davon auszugehen, dass Carbonat-

komplexe die Metallspeziation dominieren. Die Bildungskonstanten für Komplexe dreiwerti-

ger Ln(III) und An(III) mit anderen natürlich vorkommenden anorganischen Liganden, z. B. 

Fluorid, Chlorid, Nitrat, Sulfat oder Silikat, sind mit Ausnahme von Silikat um einige Zeh-

nerpotenzen geringer als β11 für die erste Hydrolysereaktion oder β101 für die Bildung von 

AnCO3
+. Nur bei hohen Konzentrationen dieser Liganden und gleichzeitig niedrigen OH-- 

und CO3
2--Konzentrationen kann die Bildung dieser Komplexe als Konkurrenzreaktionen zur 

Hydrolyse und Carbonatkomplexierung auftreten [46, 49, 51-53]. So erfolgt die Bildung von 

An(SO4)+ nur in carbonatfreien bzw. -armen Lösungen bei pH < 7 und Sulfatkonzentrationen 

> 10-2 mol/l, die von AnF2+ und AnF2
+ bei Fluoridkonzentrationen von 10-3 bis 10-2 mol/l [54, 
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55]. Bei Phosphatkonzentrationen von 10-2 mol/l bildet sich in sauren Lösungen der Komplex 

An(H2PO4)2+, während bei pH 6 bis 8 die Spezies An(HPO4)+ bzw. An(PO4)0 dominieren. Ob 

die Komplexbildung mit Monokieselsäure zu An(SiO(OH)3)2+ im pH-Bereich 5 bis 7 eine 

gewisse Bedeutung erlangen kann, oder ob sich bereits bei Konzentrationen < 10-3 mol/l po-

lymere Silicate bilden, ist unklar [54].  

Organische Liganden kommen ebenfalls in bedeutsamen Mengen in natürlichen Grundwäs-

sern vor. Die Bildungskonstanten von Humatkomplexen mit Ln(III) und An(III) sind ähnlich 

hoch wie die für Hydrolyse- und Carbonatkomplexe [8] (Kap. 2.1.2.3). Die Komplexbil-

dungsreaktionen mit diesen drei Liganden sollten somit für das chemische Verhalten von Me-

tallionen im wässrigen Milieu bestimmend sein und werden deshalb im Folgenden detaillier-

ter beschrieben. 

Die Berechnung der Hydrolysereaktionen, Carbonatkomplexierung sowie der Löslichkeit von 

Hydroxiden und Carbonaten setzt die Kenntnis der thermodynamischen Daten zur Be-

schreibung der Dissoziationsgleichgewichte des Wassers und der Kohlensäure sowie der Hen-

ry-Konstanten für die Löslichkeit von CO2 (Kap. 2.1.2.2) voraus. Das Dissoziationsgleichge-

wicht des Wassers (Gleichung 4) wird thermodynamisch durch sein Ionenprodukt (Gleichung 

5) beschrieben. 

Gleichung 4  )()()(2 aqOHaqHlOH −+ +⇔  

Gleichung 5  
−+ ⋅

⋅=⋅= −+

OHH

OH
ww

a
KOHHK

γγ
20' ][][  

 '
wK :  Ionenprodukt bei definierter Ionenstärke 

 0
wK :  thermodynamische Konstante bei unendlicher Verdünnung 

 OHa
2

:  Aktivität des Wassers 
 iγ :  Aktivitätskoeffizient der Spezies i 

Tabelle 3. Komplexbildungskonstanten β1n für Am(III) mit anorganischen Liganden für I = 0 [45]. 
Reaktion 0

11log β  0
12log β  

n
nOHAmnOHAm −−+ ⇔+ 33 )(  6,8 ± 0,5 12,9 ± 0,7 

n
nCOAmnCOAm 23

3
2
3

3 )( −−+ ⇔+  8,0 ± 0,4 12,9 ± 0,6 
n

nAmFnFAm −−+ ⇔+ 33  3,4 ± 0,4 5,8 ± 0,2 
n

nAmClnClAm −−+ ⇔+ 33  0,24 ± 0,03 -0,74 ±0,05 
n

nNOAmnNOAm −−+ ⇔+ 3
33

3 )(  1,33 ± 0,2 n. b. 
n

nSOAmnSOAm 23
4

2
4

3 )( −−+ ⇔+  3,3 ± 0,15 3,7 ± 0,15 
n. b.: nicht bekannt 
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2.1.2.1 Hydrolyse 

Die wässrige Chemie aller Actiniden wird dominiert von Hydrolysereaktionen im pH-Bereich 

natürlicher Grundwässer. Theoretisch und experimentell lässt sich leicht nachweisen, dass die 

Tendenz zur Hydrolyse mit der effektiven Ladung der Ionen einhergeht in der Reihenfolge 

[37, 56, 57]: 

An4+ > AnO2
2+ ≥ An3+ > AnO2

+ (> Ca2+ >> Na+) 

IV   VI      III        V  (Oxidationsstufe) 

+4  +3,3      +3      +2,3 (effektive Ladung) 

Das AnO2
2+-Ion hat eine mit der des An3+-Ions vergleichbare effektive Ladung, während der 

pentavalente Oxokomplex AnO2
+ eine niedrigere hat. Dies ergibt sich aus der linearen Anord-

nung der Sauerstoffatome in diesen Komplexen (O=An=O), wodurch sich bedingt durch die 

Elektronegativität des Sauerstoffs die effektive Ladung in der äquatorialen Bindungsebene 

des Metallions erhöht (+3,3 ± 0,1 bzw. 2,3 ± 0,2 für AnO2
2+ bzw. AnO2

+) [37, 58-60]. An(IV) 

bildet somit in der Reihe die stabilsten Komplexe in Lösung und demzufolge auch die 

Hydroxide mit der geringsten Löslichkeit. 

 

An(III)-Hydrolyse 

Die Hydrolyse dreiwertiger Actiniden wird im pH-Bereich bis 13 gemäß Gleichung 6 mit der 

Bildung von drei Hydrolyse-Spezies beschrieben.  

Gleichung 6  )()()()()( 3
2

3 aqnHaqOHAnlOnHaqAn n
n

+−+ +⇔+ ;   n = 1, 2, 3 
bzw. 

Gleichung 7  )()()()( 33 aqOHAnaqnOHaqAn n
n
−−+ ⇔+  

Mit Gleichung 8 kann die jeweilige Hydrolysekonstante β’ für die Reaktion in Gleichung 7 in 

einem gegebenen Medium bei konstanter Temperatur errechnet werden. 

Gleichung 8  n

n
n

n OHAn
OHAn

][][
])([

3

3
'

01 −+

−

⋅
=β   [ ]: Konzentration 

Für unendliche Verdünnung I = 0 gilt Gleichung 9. 

Gleichung 9  n
OHAn

OHAn
nn

n
n

)(3

3)('
01

0
01

−+

−

⋅
=

γγ

γ
ββ   :iγ Aktivitätskoeff.der Spezies i 

Die Hydrolysekonstanten log β’ für Am(III) [45, 50, 61-66], Cm(III) [66-70] oder Eu(III) [43, 

50, 63] zeigen bei Anwendung gleicher Methoden keine signifikanten Unterschiede [54]. Die 

experimentellen Werte zur Hydrolyse weichen jedoch teilweise erheblich voneinander ab, 

wenn unterschiedliche Methoden zur Bestimmung angewandt wurden (z. B. Löslichkeitsmes-
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Eu3+

sungen, Laserfluoreszenzspektroskopie, potentiometrische Titration oder Flüssig-flüssig-Ex-

traktion). In den Fehlerangaben der überarbeiteten Bildungskonstanten der Hydrolysekomple-

xe (nach Gleichung 6) aus Guillaumont et al. (2003) [45], die für die Modellrechnungen der 

vorliegenden Arbeit verwendet wurden (Kap. 3.3), sind diese Abweichungen berücksichtigt 

worden (bei I = 0): 

5,02,7log 0
11 ±−=β   7,01,15log 0

12 ±−=β   5,02,26log 0
13 ±−=β  

Mit Hilfe der SIT- oder Pitzer-Gleichung können die Konstanten bei I = 0 auf NaCl- oder 

NaClO4-Lösungen gegebener Ionenstärke umgerechnet werden [45, 54]. Bernkopf (1984) 

bestimmte mit Hilfe von Löslichkeitsuntersuchungen in 0,1 mol/l NaClO4 die Hydrolyse-

konstante für die anionische Spezies Eu(OH)4
- mit 09,089,18log '

14 ±=β [61]. Bisher gilt die 

Existenz einer An(OH)4
--Spezies jedoch als unsicher und ist wenn überhaupt, nur bei hohen 

pH-Werten (> 13) zu erwarten [71, 72]. Polynukleare An(III)-Spezies sind erst bei hohen 

Konzentrationen zu erwarten [54, 72]. 

Die wässrige Speziation von Eu(III) in carbonatfreier Lösung ist in Abbildung 8 dargestellt. 

Für die Modellrechnung wurden die thermodynamischen Daten aus Bradbury et al. (2005) 

verwendet (Tabelle 19, Kap. 3.3) [73]. Für Europium ist die Hydrolyse in Lösung bis pH ~6 

vernachlässigbar und Eu3+(aq) die dominante Spezies [43, 63]. Zwischen pH 6 und 9 tritt die 

Hydrolysespezies EuOH2+ auf und zwischen pH 8 und 11 überwiegt Eu(OH)2
+. Die Eu(III)-

Trihydroxid-Spezies bildet sich ab pH > 9 und dominiert ab pH ~11. Für pH > 8,5 liegt dem-

nach Eu(III) nahezu vollständig als Hydroxokomplex vor. 

 

  

 

 

 

 
Abbildung 8. Eu(III)-Speziation in carbonatfreier  
NaClO4-Lösung in Abhängigkeit vom pH-Wert (I = 
0,1 mol/l, [Eu(III)] = 1⋅10-6 mol/l).  

 

 

Oberflächenkomplexierungsreaktionen erfolgen entsprechend der Hydrolyse des jeweiligen 

Kations. Bei pH-Werten > 6 ist die Hydrolyse von Eu(III) bzw. Am(III) oder Cm(III) folglich 

als Konkurrenzreaktion zur Sorption zu beachten (für Uran bei pH > 4 bis 5).  
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U(VI)-Hydrolyse 

Bei U(VI)-Konzentrationen < 10-6 mol/l ist UO2(OH)+ bei pH ~6 die dominante Hydrolyse-

spezies in Lösung, während bei höheren Konzentrationen und steigendem pH polymere Spe-

zies, wie (UO2)2(OH)2
2+, (UO2)2OH3+, (UO2)3(OH)4

2+ und (UO2)3(OH)5
+ auftreten [42, 57, 74, 

75]. Sogar die Bildung noch größerer Polymere, wie z. B. (UO2)11(OH)25
3- und 

(UO2)13(OH)30
4-, wurde zeitweise für möglich gehalten [76]. Bei einer U(VI)-Konzentration 

> 10-4 mol/l ist die Konzentration der monomeren Spezies vernachlässigbar. Experimentell 

konnten für penta- und hexavalente Actiniden in Abhängigkeit von der Konzentration auch 

negativ geladene Hydrolysespezies nachgewiesen werden, wie z. B. für U(VI) UO2(OH)3
-, 

UO2(OH)4
2- und (UO2)3(OH)7

- [51].  

In Abbildung 9 ist die wässrige U(VI)-Speziation bei einer Konzentration von 1·10-6 mol/l 

dargestellt. Die U(VI)-Hydrolysekonstanten log β0 sind in Kapitel 3.3 (Tabelle 21) aufgelistet. 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 9. U(VI)-Speziation in carbonatfreier 
NaClO4-Lösung in Abhängigkeit vom pH-Wert (I 
= 0,1 mol/l, [U(VI)] = 1·10-6 mol/l). 

 

 

Kolloidbildung 

Hydrolysereaktionen der Actiniden beschränken in natürlichen aquatischen Systemen deren 

Löslichkeit und erleichtern gleichzeitig die Bildung von Eigenkolloiden aus aggregierten An-

Hydrolysespezies, die in Abhängigkeit von deren Ladung und Größe die An-Löslichkeit 

beeinflussen [51]. In Lösungen im Bereich von pH 7 und niedriger Ionenstärke kann die Bil-

dung von Eigenkolloiden vorherrschen. Eine hohe Ionenstärke der Elektrolytlösung hingegen 

reduziert das Potenzial der Doppelschicht an der Festphasengrenze und fördert so die Koagu-

lation und Fällung (Kap. 2.3.5). Polynukleare kolloidale Spezies sind jedoch für tetravalente 

An-Ionen, wie Th(VI) und Pu(VI), auch bei hohen Ionenstärken im Gleichgewicht mit hydro-

xiden Festkörpern beobachtet worden. Die Abhängigkeit vom pH-Wert zeigt sich in der Ober-

flächenladung der Partikel, die die Stabilität kolloidaler Systeme bestimmt. Je weiter diese 

vom Ladungsnullpunkt entfernt ist, desto stabiler ist das System, da die Partikel nicht koagu-
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lieren können. Metallionen können allerdings auch an kolloidale natürliche Partikel sorbiert 

werden und bilden dann Fremdkolloide. 

 

2.1.2.2 Carbonatkomplexierung 

Aufgrund der Ommipräsenz in natürlichen Systemen und der starken Komplexierungs-

eigenschaften von CO3
2- ist die Carbonatkomplexierung von Transuranelementen eine der 

wichtigsten chemischen Reaktionen. Dies trifft insbesondere für viele tiefe Grundwässer zu 

[58]. In natürlichen Wässer reicht die Konzentration der Carbonationen (CO3
2-) von 1⋅10-4 

mol/l bis 1,3⋅10-2 mol/l: im Mittel 1⋅10-3 mol/l in Flusswasser, 2,5⋅10-3 mol/l für Meereswasser 

und 1 bis 13⋅10-3 mol/l in Grundwasser [58]. In Grundwässern variiert die Carbonatkonzentra-

tion mit dem CO2-Partialdruck und dem pH-Wert. Die für Hydroxid angegebene Reihenfolge 

der Affinität zur Komplexbildung mit Actiniden unterschiedlicher Oxidationsstufen trifft auch 

für Carbonat zu. Für die Bildung von gelöstem Carbonat und die Dissoziation von H2CO3 zu 

HCO3
- und CO3

2- kann folgende Gleichung 10 formuliert werden: 

Gleichung 10 −+−+ +↔+↔↔↔ 2
333222 2)()(

21

22

COHHCOHCOHaqCOgCO
KK

OH

K

OH

K ba

 

Die Gleichgewichtskonstanten '
nK  (n = H, 1, 2) bei einer definierten Ionenstärke und 0

nK  

(n = H, 1, 2) für unendliche Verdünnung (I = 0) lassen sich mit den Gleichungen 11 bis 14 

berechnen. 

Gleichung 11  
[ ]

2

2' )(
pCO

aqCO
K a =   = 

)(

0

2 aqCO

HK
γ

 

Gleichung 12  
[ ]

[ ])(2

32'

aqCO
COH

Kb =  

Gleichung 13  [ ] [ ]
[ ]32

3'
1 COH

HCOHK
−+ ⋅=   =

−+ ⋅
⋅

⋅
3

22
)( )(0

1
HCOH

aqCOOHa
K

γγ
γ

 

Gleichung 14  
[ ] [ ]

[ ]−

−+ ⋅
=

3

2
3'

2 HCO
COH

K   = 
−

−

⋅
2

3

30
2

CO

HCOK
γ

γ
 

  [ ]: Konzentration 

γi:  Aktivitätskoeffizient der Spezies i 

  OHa
2

:  Aktivität von Wasser (= 1 bei Standardbedingungen) 

Die thermodynamischen Konstanten werden in Guillaumont et al. (2003) angegeben mit 

log 02,047,10 ±−=HK  log 02,035,60
1 ±−=K  log 02,033,100

2 ±−=K   [45]. 
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In Carbonatlösung stehen die Ionen H+, OH-, HCO3
- und CO3

2- über die Dissoziationsgleich-

gewichte von Wasser und Kohlensäure miteinander im Gleichgewicht.  

 

An(III)-Carbonatkomplexierung 

Für die Bildung von Am(III)-Carbonatkomplexen Am(CO3)n
3-2n kann die Reaktion in 

Gleichung 15 und für die Berechnung der zugehörigen Komplexbildungskonstante ( '
10nβ bei 

gegebener Ionenstärke), die mit 0
10nβ  (für unendliche Verdünnung, I = 0) über die Aktivitäts-

koeffizienten (γi) in Beziehung steht (Gleichung 17), Gleichung 16 aufgestellt werden. 

Gleichung 15  Am3+ + nCO3
2- ↔ Am(CO3)n

3-2n n = 1, 2, 3 

Gleichung 16  n

n
n

n COAm
COAm

]][([
])([

2
3

3

23
3'

10 −+

−

=β  

Gleichung 17  n
COAm

COAm
nn

n
n

)( 2
3

3

23
3 )('

10
0

10
−+

−

⋅
⋅=

γγ

γ
ββ  

Die Carbonatkomplexierung von An(III) und Ln(III) kann auf der Grundlage spektroskopi-

scher Untersuchungen mit der Bildung reiner Carbonatkomplexe beschrieben werden [54, 

77]. In der Literatur sind die Carbonatkomplexbildungskonstanten für Am(III), Cm(III) und 

Eu(III) vielfach beschrieben und liegen in Abhängigkeit von den experimentellen Bedingun-

gen sowie der verwendeten Methode für den ersten Carbonatokomplex zwischen 5,08 und 

8,3, für den zweiten zwischen 8,79 und 13,52, für den dritten zwischen 11,24 und 15,52 und 

für den vierten zwischen 13,36 und 14,24 [50, 61, 64, 72, 77-88]. In der vorliegenden Arbeit 

wurden die aktualisierten Bildungskonstanten für Am(III) von Guillaumont et al. von 2003 

bei I = 0 verwendet [45]: 

 4,00,8log 0
101 ±=β   6,09,12log 0

102 ±=β   0,10,15log 0
103 ±=β  

Diese wurden in den Modellrechnungen auch für Eu(III) und Cm(III) eingesetzt, da die Ab-

weichungen der Bildungskonstanten gering und für die Ergebnisse somit nicht relevant sind. 

Nur bei hohen Carbonat-Konzentrationen (> 0,1 mol/kg) wurde die Bildung des Tetracarbo-

natokomplexes Cm(CO3)4
5- mit Hilfe der TRLFS beobachtet ( 18,14log 0

104 =β ) [77]. Fanghä-

nel et al. (1999) konnten eine Stabilisierung der höheren Carbonatkomplexe mit hoher negati-

ver Ladung mit zunehmender Ionenstärke (NaCl) beobachten [79]. 

Auch für die Bildung des An(III)- bzw. Ln(III)-Bicarbonatkomplexes wurden Gleichge-

wichtskonstanten mit Hilfe unterschiedlicher Methoden, wie Extraktion [84, 89] und TRLFS 

[52, 90], bestimmt. Die Bildungskonstanten liegen zwischen 1,9 und 2,13 und belegen die 

relativ schwachen Komplexierungseigenschaften des HCO3
--Ions. Fanghänel et al. (1998) 
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postulieren die Stabilität des ersten Cm(III)-Bicarbonatkomplexes bei extremen Konzentrati-

onsverhältnissen ([HCO3
-] : [CO3

2-] ≥ 104), hohem CO2-Partialdruck (> 0,5 bar) und niedrigen 

pH-Werten (< 6,5) [90]. Unter natürlichen Bedingungen scheint die Bildung von An(HCO3)2+ 

bzw. Ln(HCO3)2+ bedeutungslos im Vergleich zur Carbonatkomplexierung. Für die Bildung 

des zweiten Bicarbonatkomplexes An(HCO3)2
+ wird von Rao et al. (1988) eine Stabilitäts-

konstante von 3,83 angegeben [89]. 

Die von einigen Autoren [61, 87] vermutete Bildung von Hydroxocarbonat-Komplexen vom 

Typ AnOHCO3
+ oder AnOH(CO3)2 wird auf der Grundlage von Untersuchungen mit Oxalat 

[63, 89] bzw. mit TRLFS [52, 77] ausgeschlossen. Sie sind nur bei hohen pH-Werten und 

gleichzeitig niedrigen Carbonatgehalten (pCO2 < 10-4 bar) zu erwarten [54]. 

In Abbildung 10(a - c) ist die Speziation der Komplexierung von An(III) durch Carbonat bei 

unterschiedlichen CO3
2--Konzentrationen in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt, während 

in (d) zusätzlich eine Ca2+-Konzentration von 3,5·10-3 mol/l bei einer ebenso hohen CO3
2--

Konzentration berücksichtigt wurde.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 10. Modellierte wässrige Eu(III)-Speziation in Gegenwart von Carbonat, (a) [CO3
2-] = 3,5·10-4 mol/l, 

(b) [CO3
2-] = 3,5·10-3 mol/l, (c) [CO3

2-] = 3,5·10-2 mol/l, (d) [Ca2+] und [CO3
2-] = 3,5·10-3 mol/l. Experimentelle 

Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-6 mol/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. Annahmen für Modellrechnung siehe Kapitel 3.3 
(Tabelle 19). 
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Bei [CO3
2-] = 3,5·10-2 mol/l wird die An(IIII)-Hydrolyse im pH-Bereich natürlicher Grund-

wässer von der Carbonatkomplexierung unterdrückt, wobei sich mit zunehmendem pH der 

An(III)-Mono- bis An(III)-Tricarbonatokomplex ausbilden. AnHCO3
2+ tritt zwischen pH 4 

und 7 auf (Abbildung 10(c)). In Gegenwart von Ca2+ bildet sich bei pH ≥ 7,5 Calcit 

(Abbildung 10 (d)). Dadurch verringert sich der Carbonat-Gehalt in Lösung und es bilden sich 

der Di- und Trihydroxokomplex bei pH > 8. Im mittleren pH-Bereich dominieren die Carbo-

natkomplexe AnCO3
+ und An(CO3)2

-. 

 

U(VI)-Carbonatkomplexierung 

U(VI)-Carbonat-Spezies treten in Lösungen bereits bei extrem niedrigen Carbonat-

Konzentrationen (> 10-9 mol/l) auf, wobei sich anionische Carbonat-Spezies erst bei 100fach 

höheren Konzentrationen bilden [91].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 11. Modellierte wässrige U(VI)-Speziation in Gegenwart von Carbonat, (a) [CO3
2-] = 3,5·10-4 mol/l, 

(b) [CO3
2-] = 3,5·10-3 mol/l, (c) [CO3

2-] = 3,5·10-2 mol/l, (d) [Ca2+] und [CO3
2-] = 3,5·10-3 mol/l. Experimentelle 

Bedingungen: [U(VI)] = 1⋅10-6 mol/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. Annahmen für Modellrechnung siehe Kapitel 3.3 
(Tabelle 19). 
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Schon in den 1950er Jahren wurde postuliert, dass U(VI) nur Carbonat-Komplexe vom Typ 

UO2(CO3)n
(2-2n) (n = 0, 1, 2, 3) sowie Hydroxocarbonato-Spezies bildet ([92] und Referenzen 

darin). Die polynukleare Spezies (UO2)3(CO3)6
6-, die Grenthe et al. (1984) vermutet hatten 

[93], wird in der thermodynamischen Datenbasis für U(VI) von Guillaumont et al. (2003) 

nicht mehr erwähnt [45]. In Gegenwart von Ca2+ dominiert der Ca2UO2(CO3)3
0(aq)-Komplex 

die wässrige Speziation im mittleren pH-Bereich [94-96]. Da Ca2+ im Allgemeinen in natürli-

chen Grundwässern vorkommt, muss dessen Einfluss bei der Vorhersage von Sorption und 

Mobilität des U(VI) berücksichtigt werden. 

In Abbildung 11(a - c) sind die berechneten wässrigen U(VI)-Spezies bei unterschiedlichen 

Carbonatkonzentrationen abgebildet. Bei niedrigem pH < 5 bis 6 dominiert U(VI) als freies 

UO2
2+-Kation. Bei höheren pH-Werten bilden sich in Abhängigkeit von der CO3

2--

Konzentration U(VI)-Hydrolyse-, Carbonato- sowie gemischte Hydroxocarbonato-Komplexe. 

Kommen bei einer CO3
2--Konzentration von 3,5·10-3 mol/l ab pH > 9 noch Hydroxokomplexe 

der dreiwertigen Actiniden vor, so werden diese bei U(VI) durch Carbonatokomplexe voll-

ständig unterdrückt.  

In Abbildung 11(d) zeigt die für eine Ca2+-Konzentration von 3,5·10-3 mol/l in Gegenwart von 

Carbonat modellierte Speziation die Bildung des Ca2UO2(CO3)3
0(aq)-Komplex bei pH 5,5 bis 

10. Bei pH > 7,5 fällt zunehmend Calcit aus mit gleichzeitig abnehmendem Carbonatgehalt, 

deshalb dominiert im alkalischen Bereich der anionische U(VI)-Trihydroxo-Komplex die 

wässrige Speziation. 

 

2.1.2.3 Komplexierung mit organischen Liganden 

Bei der Komplexierung von Humin- und Fulvinsäuren mit Transuranen gehen die protonen-

austauschenden Gruppen der Huminstoffe, wie insbesondere Carbonsäure- und untergeordnet 

Phenolgruppen, Komplexbildungen mit den Metallionen ein (Kap. 2.2.2.5) [97]. Sie bilden 

stabile Komplexe mit drei- und höherwertigen Metallionen. In der für Hydroxid angegebenen 

Reihenfolge der Affinität mit Actiniden unterschiedlicher Oxidationsstufen bevorzugen Hu-

minsäuren jedoch die dreiwertigen Actiniden vor den sechswertigen [98]. 

Aufgrund ihrer Vielfalt, ihres makromolekularen Charakters und der nicht definierten poly-

elektrolytischen Struktur ist eine genaue thermodynamische Beschreibung der Actinid-

komplexierung mit Huminsäuren schwierig. Außerdem ist eine Übertragbarkeit der Eigen-

schaften von Huminstoffen unterschiedlicher Herkunft nur bedingt möglich. Durch die Neu-

tralisation der funktionellen Gruppen infolge von Komplexierungsreaktionen werden Humin-

stoffe teilweise hydrophob und erfahren eine strukturelle Kontraktion [8]. Es bilden sich Kol-
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loide. Dies muss bei der Betrachtung der Ln/An-Rückhaltung bzw. -Mobilität in Gegenwart 

von organischem Material berücksichtigt werden.  

 

An(III)-Humat-Komplexbildung 

In der Literatur sind auf der Grundlage verschiedener Methoden Komplexbildungskonstanten 

für An(III)- und Ln(III)-Humatkomplexe angegeben, die jedoch eine breite Streuung aufwei-

sen [57, 99-109]. Ist jedoch die Ladungskapazität bzw. Protonenaustauschkapazität des jewei-

ligen Huminstoffs bekannt, sind Konstanten miteinander vergleichbar. Bei pH = 4 sind ~22 % 

(pH = 5 ~48 %) der Austauschplätze der HS für die Komplexbildung mit Metallionen vor-

handen [110]. Erst bei pH-Werten ≥ 7 sind sämtliche Protonen der HS-Carboxylatgruppe dis-

soziiert. Ladungen des Huminstoffmoleküls oder des Humatkomplexes sind nicht bekannt 

[111]. Mit Hilfe der PEC kann nach Gleichung 18 die HS-Liganden-Konzentration in mol/l 

berechnet werden [108]. 

Gleichung 18  
z
PECHSzHS t

))(()]([ =  

  (HS):  HS-Konzentration [g/l] 

  PEC:  Protonenaustauschkapazität (proton exchange capacity) [eq/g] 

  z:  Ladung des komplexierenden Ions 

Von Kim et al. (1991) wurde mit Hilfe der UV-Spektroskopie, TRLFS und Ultrafiltration eine 

vom pH-Wert unabhängige Komplexbildungskonstante für dreiwertige Actiniden mit Al-

drich-HS von =101log β 6,39 ± 0,14 abgeschätzt [100]. Dieser Wert deckt sich mit den Ergeb-

nissen aus neuerer Literatur, die =101log β  6,2 ± 0,5 für EuHS(III) angibt [105]. Dabei wird 

angenommen, dass An3+/Ln3+(aq) mit drei Protonenaustauschplätzen der HS, die nicht mit 

Protonen besetzt sind, gemäß Gleichung 19 komplexiert. HS(III) stellt dabei die drei binden-

den anionischen Plätze in einem Huminsäuremolekül dar. Der in Abhängigkeit von pH und 

Ionenstärke verfügbare Anteil der funktionellen Carboxylatgruppe wird über die experimen-

tell ermittelte Ladungskapazität (LC) angegeben. 

Gleichung 19  )()(3 IIIAnHSIIIHSAn ⇔++  

Die Bildung von 1 : 2-Komplexen gilt als unsicher [104, 112]. Die neuesten TRLFS-

Ergebnisse von Freyer et al. (2009) konnten die Cm(III)-Humatkomplexbildung nur unter 

Berücksichtigung von 1 : 1-Komplexen beschreiben [111].  
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Für ternäre An(III)-Humat-Carbonato- bzw. -hydroxo-Komplexe sind in der Literatur fol-

gende Gesamtstabilitätskonstanten log β ohne Berücksichtigung der vorangehenden Bildungs-

reaktion von An(III)HS bestimmt worden: 

Cm(CO3)HS: log β = 12,40 ± 0,20  [113] 

Am(OH)HS: log β = 12,71 ± 0,17  [114] 

Am(OH)2HS: log β = 17,40 ± 0,21  [114] 

Durch Auswertung der Literatur trafen Moulin et al. (1992) die Aussage, dass die Humat-

komplexierung von Am(III) und U(VI) bis pH ~7 bei Huminstoffkonzentrationen natürlicher 

aquatischer Systeme (≤ 1 mg/l) dominiert, während bei höheren pH-Werten anorganische 

Komplexe vorherrschen [106]. Bei unterschiedlichen Ionenstärken konnte Czerwinski et al. 

(1996) durch einen Vergleich der Am(III)-/Cm(III)-Humatkomplexbildungskonstanten nach-

weisen, dass diese bei ≤ 5 mol/l keinen großen Einfluss zeigen [108]. In der vorliegenden Ar-

beit wurden für die Modellierung der Protonenbindung und der Eu(III)-/U(VI)-Sorption an 

HS das NICA-Donnan-Modell und die Parameter von Milne et al. (2001, 2003) verwendet 

(Kap. 3.3) [115, 116]. 

 

U(VI)-Humat-Komplexbildung 

Bei der Wechselwirkung zwischen HS und den Actinidionen U, Np und Pu, bleibt unter anae-

roben Bedingungen U(VI) redoxstabil, während z. B. Np(V) zu Np(IV) sowie Pu(VI) zu 

Pu(IV) und dann teilweise zu Pu(III) reduziert werden [51]. U(VI) bildet starke Komplexe mit 

Huminstoffen, gegenüber anderen Komplexbildnern ist die Huminstoffkomplexierung für die 

Sorption von Uran an Tonmineraloberflächen jedoch von untergeordneter Bedeutung [24, 

102]. Mit Fulvin- und Huminsäuren bilden sich insbesondere im sauren pH-Bereich Uranyl-

Humat-Komplexe vom Typ UO2HS(II). Bei pH-Werten ≥ 5, wenn Hydrolysespezies auftre-

ten, können sich auch Uranyl-Hydroxo-Humatkomplexe bilden [117]. Mit Aldrich-HS wer-

den für U(VI) in der Literatur log β-Werte für UO2HS(II) von 5,85 ± 0,22 bzw. 6,08 ± 0,15 

und für UO2(OH)HS(I) von 14,89 ± 0,54 angegeben [118-120]. Von Glaus et al. (1995) wird 

auch die Existenz einer ternären UO2CO3HS-Spezies für möglich gehalten [121]. Nach den 

Modellrechnungen von Křepelová (2007) dominiert das freie Uranyl-Kation in einer HS-

haltigen Lösung sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von Carbonat (pCO2 ∼3,2 bar) 

nur bei sehr geringem pH ~3 (I = 0,1 mol/l NaClO4, [U(VI)] = 1·10-6 mol/l, [HS] = 10 mg/l) 

[122]. UO2HS(II) dominiert die Speziation in Lösung bei pH < 4. Im mittleren pH-Bereich 

überwiegt ein Uranyl-Hydroxo-Humatkomplex, während sich bei noch höheren pH-Werten 
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reine U(VI)-Carbonato- (in Gegenwart von Carbonat) und U(VI)-Hydroxo-Spezies (in Abwe-

senheit von Carbonat) bilden. 

 

2.1.3 Löslichkeit / Festphasen 

Die Löslichkeit von Ln- bzw. An-Ionen wird begrenzt durch das jeweilige Löslichkeitspro-

dukt des Ln/An-Feststoffs und die Stabilisierung der gelösten Ionen durch Komplexierung in 

Abhängigkeit vom pH-Wert (Kap. 2.1.2). Zur Ausfällung einer Ln/An-Spezies kommt es, 

wenn ihre Konzentration in Lösung über der thermodynamischen Löslichkeit ihrer löslich-

keitsbestimmenden Festphase liegt. Da sich frisch gefällte amorphe Phasen in gealterte, kri-

stalline Feststoffe umwandeln können und der Grad der Kristallinität von z. B. Alterie-

rungszeit, Temperatur, Partikelgröße, Lösungszusammensetzung oder spezifischer α-Aktivität 

abhängt, ist die Beschreibung solcher fester Phasen kompliziert. Die Löslichkeit von amor-

phen Festphasen ist dabei höher als die von kristallinen (Tabelle 4) [45, 123]. 

 

An(III)-Festphasen 

In carbonatfreien Lösungen oder alkalischen Lösungen mit einem sehr niedrigen Carbonatge-

halt (pCO2 < 1 bar) stellt ein gealtertes, nahezu kristallines Hydroxid Am(OH)3(cr) die stabile 

löslichkeitsbestimmende Festphase dar [54, 124]. Es bildet sich bei Am(III)-Konzentrationen 

> 10-4 mol/l in wässrigen Lösungen um pH ~7. In carbonathaltigen NaCl-Lösungen sind in 

Abhängigkeit vom pH-Wert, der Carbonat- und Salzkonzentration AmOHCO3(cr) (geringer 

pH und pCO2 [124]) oder NaAm(CO3)2(s) (hohe Ionenstärke) als thermodynamisch stabile 

Festphasen zu erwarten. Löslichkeitsuntersuchungen von Felmy et al. (1990) ergaben, das 

AmOHCO3(cr) die thermodynamisch stabile Festphase im Gleichgewicht mit Lösungen mit 

einer Carbonatkonzentration < 10-1 mol/l und pH 5,5 bis 13,1 ist [80]. Auch Bernkopf (1984) 

hatte diesen Befund zuvor dokumentiert [61]. Am2(CO3)3(s) ist im gesamten Bereich der rele-

vanten Randbedingungen metastabil und sollte sich in AmOHCO3(cr) oder NaAm(CO3)2(s) 

umwandeln. Seine Bildung ist nur unter erhöhten CO2-Partialdrucken (0,01 bis 1 bar) kine-

tisch begünstigt [54, 124]. Thermodynamische Berechnungen von Vitorge (1992) haben ge-

zeigt, dass die Bildung von AmOHCO3(s) und Am2(CO3)3(s) lediglich vom CO2-Partialdruck 

und nicht von anderen Randbedingungen abhängig ist [125]. Die jeweilige Bildungskonstante 

für Am(III)- und U(VI)-Festphasen ist in Tabelle 4 aufgeführt. 

Auch wenn die bekannten Hydroxid- und Carbonat-Festphasen von Am(III), Cm(III) und 

Eu(III) die gleiche stöchiometrische Zusammensetzungen und Kristallstrukturen besitzen, 

können bereits kleine Abweichungen in den Ionenradien einen Unterschied der Löslichkeits-
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produkte um Größenordnungen bewirken [123]. Deshalb lassen sich die thermodynamischen 

Daten der Am(III)-Festphasen im Gegensatz zu den Daten aquatischer Spezies nicht quantita-

tiv auf die von Cm(III) und Eu(III) übertragen [54].  

Tabelle 4. Bildungskonstanten für Am(III)- und U(VI)-Festphasen bei Standardbedingungen [45]. 
Reaktion log K 

++ +⇔+ HamOHAmlOHAm 3)()()(3 32
3  -16,90 ± 0,80 

++ +⇔+ HcrOHAmlOHAm 3)()()(3 32
3  -15,60 ± 0,60 

)(5,0)(5,0 232
2
3

3 crOHOHAmCOOHlOHCOAm ⋅⇔+++ −−+  22,40 ± 0,50 

)(3
2
3

3 amOHAmCOOHCOAm ⇔++ −−+  20,20 ± 1,00 

)(5)()(52 2232
2
3

3 crOHCONaAmNalOHCOAm ⋅⇔+++ +−+  21,00 ± 0,50 

)()(2 332
2
3

3 amCOAmCOAm ⇔+ −+  16,70 ± 1,10 

)(32
2
2

2
3 crCOUOUOCO ⇔+ +−  14,76 ± 0,02 

)()()(4 3324
4
332 crCOUONaCOUONa ⇔+ −+  5,34 ± 0,16 

(am): amorph, (cr): kristallin, (s): mikrokristallin 
 

U(VI)-Festphasen 

Das Uranyl-Kation bildet eine Reihe schwerlöslicher Verbindungen, von denen einige als 

Uranerze in größeren Mengen in der Natur vorkommen. Bei höheren Uranyl-Konzentrationen 

in wässriger Lösung (> 10-3 mol/l) wird das Mineral Schoepit UO2(OH)2·H2O bevorzugt ge-

bildet ( spKlog = 5,6 ± 0,15 [43]) und hat somit einen starken Einfluss auf die Löslichkeit von 

Uran(VI) in natürlichen Systemen [126, 127]. Sein Stabilitätsfeld ist begrenzt auf CO2-

Partialdrucke unterhalb 0,01 bis 0,06 bar und pH-Werte < 7 in 0,1 mol/l NaClO4-Lösungen 

[128]. In Gegenwart von anderen Metallionen, wie z. B. Mg2+, Ca2+, Ba2+, Ni2+, ist Schoepit 

instabil. Dies führt bei höheren Ionenstärken zur Bildung von Uranaten mit dem Kation der 

entsprechenden Elektrolytlösung [128]. 

In Gegenwart von Carbonat ist Rutherfordin UO2CO3(s) die löslichkeitsbestimmende Fest-

phase (Tabelle 4). Es bildet sich bei pCO2 > 0,03 bar bei U(VI)-Konzentrationen > 10-5 mol/l 

[91, 92, 129].  

 

2.2  Natürliche Tone und Tongesteine 

Tone und Tonsteine sind klastische Sedimente bzw. Sedimentgesteine mit einer mittleren 

Korngröße von < 2 µm. Sie stellen in Abhängigkeit vom eigentlichen Ausgangsgestein Gemi-

sche aus unterschiedlichen Mineralphasen dar, von denen meist der Hauptteil von Tonminera-

len gefolgt von Quarz, Carbonaten und Feldspäten gebildet wird. Geringe Mengen (< 2 %) an 

sonstigen Mineralen, wie Apatit, Magnetit, Ilmenit, Granat, Rutil, Zirkon, Turmalin u. a., sind 

oft als akzessorische Minerale enthalten.  
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Tonsteine sind mit 50 bis 80 % die häufigsten Sedimentgesteine auf der Erde [130]. Sie bilden 

sich infolge von Verwitterung primärer Gesteine und Minerale. Nach der Sedimentation in 

geeigneten Sedimentationsbecken (Seen, Tiefseebecken) und zunehmender Auflast durch 

überlagernde Sedimente werden sie diagenetisch verfestigt. 

 

2.2.1 Tonminerale 

Primärminerale sind thermodynamisch nicht stabil und verwittern zu Sekundärmineralen, wie 

Tonmineralen, Al-, Fe- und Mn-Oxiden, -Oxyhydroxiden und -Hydroxiden sowie nicht-

kristallinen Alumosilikaten und Oxiden, Carbonaten und Sulfaten.  

Tonminerale entstehen vor allem durch Verwitterung primärer Alumosilikate, wie Amphibole 

(Hornblende), Pyroxene oder Feldspäte oder auch vulkanischem Glas. Sie können auch durch 

Umformung aus anderen Schichtsilikaten unter Hinzutreten oder Freisetzen einzelner Be-

standteile hervorgehen (Transformation). Beispielhaft für die Verwitterungsprozesse der sili-

katischen Hauptkomponenten von magmatischen und metamorphen Gesteinen wird die Auf-

lösungsreaktion von Kalifeldspat mit der Summenformel KAlSi3O8 aufgeführt:  

KAlSi3O8 + 7H2O + H+ = K+ + Al(OH)3 + 3H4SiO4 

Während das Kalium im Allgemeinen sehr mobil ist, ist das Aluminiumhydroxid vergleichs-

weise schwer löslich und reichert sich daher relativ im Boden an. Die entstehende Kieselsäure 

ist ebenfalls schwer löslich. In den mittleren Breiten reagiert sie im Wesentlichen mit dem 

Aluminiumhydroxid, was zur Bildung sekundärer Tonminerale führt. 

Tonminerale gehören zu den Schichtsilikaten und sind von geringer Kristallinität, die zusam-

men mit der Schichtladung die Ursache für die hohe Reaktivität im Hinblick auf Ionenaus-

tausch- und Sorptionsreaktionen in Böden und Sedimenten ist [131]. Tonminerale bestehen 

aus zwei strukturellen Bauelementen:  

• den Tetraeder- (T) und  

• den Oktaederschichten (O).  

Atome und Ionen ordnen sich als Gitterbausteine der Minerale so an, dass zwischen ihnen nur 

möglichst geringe Zwischenräume verbleiben. Die Zahl der ein Zentralatom im gleichen Ab-

stand umgebenden Ionen wird durch die Größenbeziehungen zwischen den Gitterbausteinen 

bestimmt (Abbildung 12). Ionenradienquotienten von 0,2 bis 0,4 bedingen die Vierer-

koordination (Tetraeder). Bei einem Ionenradiusverhältnis zwischen 0,4 und 0,7 ergibt sich 

eine Sechserkoordination (Oktaeder). Deshalb kann das kleine Si4+ nur in den Tetraeder-

schichten als Zentralatom umgeben von vier Sauerstoffatomen auftreten (Abstand Si-O = 
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a b c

1,62 Å, O-O = 2,64 Å [132]). Dabei vernetzen sich die Tetraeder in der Weise, dass alle Te-

traederspitzen in die gleiche Richtung zeigen und die drei Sauerstoffatome in der a-b-Ebene 

jeweils zu zwei benachbarten Tetraedern gehören (eckenverknüpft) und in der Ebene ein 

Netzwerk von 6er-Ringen bilden (Abbildung 13(b)). Die freien Spitzen der Tetraeder gehören 

gleichzeitig zur Oktaederschicht, mit der die Tetraederschicht über Sauerstoffbrücken kon-

densiert ist. An alle Sauerstoffe der Oktaederschicht die nicht gleichzeitig zur Tetraeder-

schicht gehören, ist ein Proton gebunden. Die Oktaeder enthalten ein Zentralatom (überwie-

gend Al3+, aber auch Mg2+, Fe2+, Fe3+) in sechsfacher Koordination von O bzw. OH--Gruppen 

umgeben (Abstand O-O = 2,67 Å, OH-OH = 2,94 Å [132]). Sie vernetzen sich in der a-b-

Ebene derart, dass jedes OH zu zwei benachbarten Oktaedern gehört (kantenverknüpft).  

 

 

 

 
 

 

Abbildung 12. Ionenradien von Tonmineralbausteinen in Å 
[133]. 
 

Der Aufbau der Tetra- und Oktaederschichten wiederholt sich periodisch in alle Raumrichtun-

gen. Je nach dem Verbund der beiden Elementarschichttypen wird unterschieden zwischen: 

• Zweischicht-Tonminerale (TO; 1:1-Schichttyp) 

• Dreischicht-Tonminerale (TOT; 2:1-Schichttyp) 

• Vierschicht-Tonminerale (TOT O; 2:1:1-Schichttyp) 

 
 

 

 

 
Abbildung 13. Strukturelemente 
von Schichtsilikaten [134]; (a) tri-
oktaedrische Oktaederschicht, (b) 
hexagonales Netz der Tetraeder-
schicht, (c) dioktaedrische Okta-
ederschicht.   
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Das eigentliche Tonmineralblättchen ist aus ca. 10 bis 40 solcher Silikatschichten aufgebaut. 

Es wird je nach Besetzung der Oktaederlücken zwischen di- und trioktaedrischen Phyllo-

silikaten unterschieden. Bei dioktaedrischen Schichtsilikaten werden 2/3 der Oktaederlücken 

mit Al3+ oder einem anderen dreiwertigen Kation mit geeignetem Ionenradius besetzt (zwei 

Al3+ kompensieren 6 OH--Ionen; Abbildung 13(c)), während bei den trioktaedrischen 3/3 alle 

Oktaederlücken mit Mg2+ oder einem anderen zweiwertigen Kation mit geeignetem Ionenra-

dius belegt sind (Abbildung 13(a)). 

 

2.2.1.1 Zweischicht-Tonminerale 

1:1-Tonminerale sind aus jeweils einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht zusammenge-

setzt [135, 136]. Jedes Schichtpaket ist auf der einen Seite von O2-- und auf der anderen Seite 

von OH--Ionen begrenzt. Der Zusammenhalt des Schichtverbandes kommt durch Wasser-

stoffbrückenbindungen (OH-O zwischen OH- der Oktaeder und O2- der Tetraeder in der be-

nachbarten Silikatschicht) sowie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Van der Waals-Kräfte 

zustande [131]. Diese Minerale werden auch 7 Å-Minerale, nach ihrem Basisabstand in der c-

Richtung, genannt (d001 = 7,0 – 7,3 Å). Wichtigster Vertreter ist hierbei der dioktaedrische 

Kaolinit ]))[(( 5242 OSiOHAl . Das Ausmaß der isomorphen Substitution, die überwiegend in 

der Tetraederschicht auftritt, ist in der Kaolinit-Struktur nur gering oder kommt überhaupt 

nicht vor (Tabelle 8 in Kap. 2.3.1.2). Demnach sind die Basalflächen weitgehend neutral oder 

nur schwach negativ geladen und die Anlagerung austauschfähiger Kationen ist für den La-

dungsausgleich kaum erforderlich (geringe Aufweitbarkeit, unbedeutende Kationenau-

stauschkapazität). Die Adsorption von Ionen ist in Abhängigkeit vom pH-Wert nur an den 

ionisierbaren Oberflächenhydroxylgruppen an Außen-, Spalt- und Bruchflächen möglich 

(Kap. 2.3.1.1).  

 

2.2.1.2 Dreischicht-Tonminerale 

Zu den Dreischicht-Tonmineralen gehören die Illite, Smectite und Vermiculite. Andere 2:1-

Schichtsilikate sind z. B. Pyrophyllit und Talk sowie die Glimmerminerale. Smectit wird als 

Synonym für quellfähige 2:1-Tonminerale verwendet [137]. Zu den Smectiten gehören z. B. 

die Tonminerale der dioktaedrischen Montmorillonit-Reihe sowie der trioktaedrischen Sapo-

nit-Reihe. 

Bei den 2:1-Schichtsilikaten ist eine Oktaederschicht umgeben von zwei Tetraederschichten 

(Abbildung 14). Sie werden auch 10 Å-Tonminerale genannt aufgrund des Basisabstands in c-
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Richtung von d001 = 9,6 Å bei vollständiger Entwässerung. Im wassergesättigten Zustand 

können sich diese Tonminerale bis zu 21,4 Å aufweiten. Dreischicht-Tonminerale besitzen 

eine permanente negative Schichtladung aufgrund isomorpher Substitution sowohl in der Te-

traeder- (Si4+ insbesondere durch Al3+, Fe3+) als auch in der Oktaederschicht (Al3+ durch 

Mg2+, Fe3+, Fe2+, seltener durch Li+, Cr3+, Mn2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+) abhängig vom jeweiligen 

Tonmineral. Je höher die Schichtladung, desto mehr Substitutionen findet in der Tetraeder-

schicht statt. Die negative Überschussladung wird durch Anlagerung von unhydratisierten 

Kationen (Glimmer), hydratisierten Kationen (Smectite, Vermiculite) oder positiv geladenen, 

oktaedrischen Hydroxidschichten (Chlorite, Kap. 2.2.1.3) ausgeglichen. Der Einbau von Ka-

tionen macht zudem den Zusammenhalt der Tetraederschichten möglich, deren negativ gela-

denen Sauerstoffe sich andernfalls gegenüber liegen und gegenseitig abstoßen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 14. Kristallstruktur eines 
Montmorillonits [136, 138]. 
 

In der Natur sind Smectite als Mischkristalle der dioktaedrischen Endglieder Montmorillonit, 

Beidellit sowie Nontronit und der trioktaedrischen Endglieder Hektorit und Saponit ausgebil-

det (Tabelle 5). Der häufigste Vertreter der Smectite ist Montmorillonit. Meist besitzen die 

Montmorillonite einen Anteil von 0,2 Al-Atomen in der Tetraeder- und von 0,15 Fe-Atomen 

in der Oktaederschicht [139]. Die negative Ladung des Beidellits resultiert aus dem Ersatz des 

Si4+ durch Al3+ in der Tetraederschicht, deshalb stellt er den Al-reichsten Smectit dar. Die 

trioktaedrischen Tonminerale Hektorit und Saponit sind seltener.  

Bei den Smectiten ist die permanente Schichtladung gering (0,2 ≤ ξ ≤ 0,6 Ladungsäquivalente 

pro Formeleinheit; Tabelle 8 in Kap. 2.3.1.2). Der Ladungsausgleich durch Kationenbelag 

findet dabei sowohl an den äußeren Kristalloberflächen als auch in den Zwischenschichträu-

men statt (Kap. 2.3.1.2). Die Zwischenschichtkationen (insbesondere Na+, K+, Mg2+, Ca2+, 

aber auch organische Kationen) sowie Hydratwasser sind in der Regel austauschbar [136]. 

Demzufolge ändert sich der d001-Basisabstand zwischen den Basalflächen zweier TOT-
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Schichtpakete. Aufgrund der kleinen negativen Überschussladung und somit auch der nur 

geringen elektrostatischen Anziehung der Schichten und Kationen, können die Kationen auf 

den Zwischenschichtpositionen mit einer variablen Anzahl an Hydrathüllen umgeben werden. 

Bei entsprechendem Wasserangebot können Smectite somit quellen (innerkristalline Quel-

lung) bzw. durch Wasserentzug schrumpfen. Die Menge des Zwischenschichtwassers hängt 

vom äußeren Wasserdampfpartialdruck und von der Elektrolytkonzentration in wässrigen 

Lösungen ab. Mit steigendem Partialdruck oder abnehmender Ionenstärke, erhöht sich der 

Schichtabstand mehr oder weniger sprunghaft mit Hydrationsstufen mit ein, zwei und vier 

Wasserschichten zwischen den Silicatschichten (Schichtabstände der ersten, zweiten und vier-

ten Hydrationsstufe: 11,8 - 12,4 Å, 14,5 - 15,5 Å und 19 - 20 Å) [136, 140]. Die Dicke einer 

Wasserschicht wird in der Literatur zwischen 2,5 und 2,8 Å angegeben [131, 141]. Die ge-

nauen Werte hängen von dem Zwischenschichtkation, der Schichtladung und der Ladungsver-

teilung ab. So ist die Hydratisierungsenergie von Ionen mit kleinem Radius und hoher Valenz 

hoch (z. B. Ca2+, Mg2+, Al3+). 

Tabelle 5. Chemische Zusammensetzung der Smectit-Endglieder [142]. 
dioktaedrisch: 
M+

u+v+z(AlxFe3+
yMgz)2[(OH)2/(Si4-(u+v)Fe3+

vAlu)O10] 
Montmorillonit: u,v,y = 0 
Beidellit: v,y,z = 0 
Nontronit: u,x,z = 0 
 
trioktaedrisch: 
M+

u+z(Mg3-zLiz)[(OH)2/(Si4-uAlu)O10] 
Hektorit: z > 0 
Saponit: z = 0 
 
u+v+z (= Schichtladung ξ) kann variieren von 0,2 – 0,6 

 

Im Allgemeinen werden an die silikatischen Oberflächen von Dreischicht-Tonmineralen au-

ßerdem Wassermoleküle physisorbiert, die nicht an die Kationen koordiniert sind. Bei zu ge-

ringem Wassergehalt (weniger als 10 %) sind die Wassermoleküle fest an die Zwischen-

schicht-Kationen gebunden und können nicht an Reaktionsprozessen teilnehmen. Auch bei 

sehr hohen Ladungsdichten (vgl. Illit: ~3 µmolc/m2, Smectite: ~1 µmolc/m2 [143]) ist ein nur 

vernachlässigbares Quellungsvermögen vorhanden, da die Kationen der Zwischenschicht so 

starke elektrostatische Kräfte mit den Schichten entwickeln, dass andere Quellstoffe, wie z. B. 

Hydratwasser, die Schichten nicht auseinander drängen können [144]. Austauscher mit großer 

spezifischer Oberfläche haben meist eine kleinere Ladungsdichte als solche mit kleiner spezi-

fischer Oberfläche. Im Unterschied zu Smectiten sind Schichtsilikate mit ungeladenen 

Schichten, wie Pyrophyllit oder Talk, sind nicht quellfähig [145].  
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Bei geringer Ionenstärke können sich bei Belegung mit Alkalimetallen (z. B. Na+) die Silikat-

schichten derart aufweiten, dass der Schichtabstand formell ∞ beträgt. Die ehemaligen Zwi-

schenschichtkationen sind dann als diffuse Ionenschichten um die dispergierten Kolloid-

tonminerale angeordnet (Kap. 2.3.5). Bei pH < 6,5 jedoch aggregieren die Tonmineralpartikel 

durch Kanten-Flächen-Wechselwirkungen aufgrund positiver Ladungen durch Protonenad-

sorption an den Rändern [140]. In Gegenwart zweiwertiger Kationen bilden sich keine kolloi-

dalen Dispersionen und die Tonminerale bleiben im koagulierten Zustand [136]. 

Das Dreischicht-Tonmineral Illit ist dem Glimmermineral Muskovit sehr ähnlich. Im Unter-

schied zu diesem hat Illit eine schwächere negative Ladung des Schichtpakets (0,6 ≤ ξ ≤ 0,9 

Ladungen pro halber Formeleinheit; in Kap. 2.3.1.2) und weist dementsprechend einen gerin-

geren K+-Gehalt zum Ladungsausgleich auf [135]. Die isomorphe Substitution findet bei den 

Illiten in der Tetraederschicht (Si4+ durch Al3+) und in der Oktaederschicht (Al3+ durch Mg2+ 

und Fe2+) statt [131]. Durch die starken elektrostatischen Bindungskräfte werden K+-Ionen in 

den Zwischenschichten fixiert (d001 ist nicht variabel) und tauchen unter Verlust ihrer Hydrat-

hülle in die hexagonalen Vertiefungen der Tetraederschichten ein. Da beidseitig jeweils sechs 

Sauerstoffionen einer Tetraederschicht zur Bindung beitragen, hat das K+ mit seinen O2--

Ionen die Koordinationszahl 12. Auch wenn die Illite im Vergleich zu den Smectiten einen 

deutlichen höheren isomorphen Ersatz aufweisen, so wird der größte Teil der dadurch erzeug-

ten permanenten Ladung jedoch durch das fixierte K+ neutralisiert, und nur der Anteil der 

äußeren Oberfläche trägt zum Kationenaustausch bei. Die Kationenaustauschkapazität (KAK) 

von Illiten ist deshalb gegenüber der von Smectiten deutlich niedriger (Kap. 2.3.1.2, Tabelle 

8). Illite bilden sich während der Diagenese von Sedimenten hauptsächlich aus Smectiten 

durch Rekristallisation und Einbau von Kalium. Bei unvollständigem Umbau ist ein Teil der 

Schichten innerhalb eines Kristalls noch „smectitisch“ und damit aufweitbar.  

 

2.2.1.3 Vierschicht-Tonminerale 

Bei den 2:1:1-Tonmineralen (d001 = 14 Å) werden die Dreierschichten aus zwei Tetraeder- 

und einer Oktaederlage nicht durch Kationen, sondern durch zusätzliche, isolierte Oktaeder-

schichten aus positiv geladenen (Al, Fe(II), Mg)-Hydroxiden ([M(OH)x]; x ≤ 3) zusammen-

gehalten [135]. Dadurch ist die KAK = 0 und die Quellfähigkeit ausgelöscht. Der Zusammen-

halt erfolgt zusätzlich zu den elektrostatischen Kräften durch Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen Tetraederschicht und Hydroxid-Zwischenschicht [132]. 
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Chlorite gehören zu den sogenannten Vierschicht-Tonmineralen und bilden sich wahrschein-

lich aus Montmorillonit im marinen Bereich [146]. Sie sind sehr variabel in der chemischen 

Zusammensetzung und Kristallstruktur. Der Ersatz von Si4+ in der Tetraederschicht durch 

Al3+ oder andere dreiwertige Kationen kann bis zu 50 % betragen. Substitution ist auch in der 

zusätzlichen Oktaederschicht möglich.  

 

2.2.1.4 Tonminerale mit Wechsellagerungsstruktur 

Da TOT- und TO-Schichtpakete der Tonminerale innerhalb starke Bindungen (überwiegend 

kovalente) aufweisen, aber die Schichtpakete untereinander mit geringerem Zusammenhalt 

(meist Ionenbindungen) gekennzeichnet sind, können sie als Wechsellagerungsminerale ge-

meinsam gestapelt werden. Diese werden aus Schichtpaketen der Glimmer, Illite, Smectite, 

Vermiculite oder Chlorite in unterschiedlichen Anteilen aufgebaut [137, 141]. Auch zwischen 

Kaolinit und Smectit kommen Wechsellagerungen vor. Es wird zwischen regelmäßigen und 

in Böden weit häufigeren unregelmäßigen Wechsellagerungsmineralen unterschieden, wobei 

der Ordnungsgrad durch höhere Temperaturen und Drücke gesteigert wird. Wechsellage-

rungsminerale aus Illit- und Smectitschichten in unregelmäßiger Aufeinanderfolge sind relativ 

häufig. Eigenschaften, wie z. B. die Höhe der KAK, ergeben sich aus Art und Anteil der je-

weiligen beteiligten Tonminerale. 

 

2.2.2 Sonstige Mineralphasen in natürlichen Tonen und Tonsteinen 

Neben den Tonmineralen sind insbesondere Quarz, Carbonate und Feldspäte häufige Bestand-

teile von Tonen und Tonsteinen [130]. Eisen-, Aluminium-, Mangan- und Titan-(Hydr)Oxide 

sowie organische Substanzen, die meist nur in geringen Gehalten enthalten sind, spielen je-

doch bei der Sorption von Metallionen eine wichtige Rolle und werden im Folgenden detail-

liert beschrieben. 

 

2.2.2.1 Quarz 

Sowohl in Tonsedimenten als auch in anderen Sedimenten ist Quarz vorwiegend detritischen 

Ursprungs. Das Quarz-Gitter besteht aus 3-dimensional miteinander verknüpften SiO4-Tetra-

edern und besitzt keine Zwischenschichten oder energetisch besonders begünstigte Sorp-

tionsplätze [131]. Die Sorption findet an den Silanol-Gruppen der Oberfläche statt (≡Si-OH) 

[147]. Aufgrund der umfassenden strukturellen Unterschiede zwischen Tekto- und Phyllo-



 Grundlagen 2 

- 35 - 

silikaten sind die Silanol-Gruppen jedoch kaum vergleichbar mit denen der Tonminerale. Ab 

pH 8 – 9 steigt die Löslichkeit der Si-Oxide stark an, die unterhalb dieses Wertes im Allge-

meinen sehr gering ist (≤ 3,3 mg Si/l für Quarz) [131]. 

Aufgrund der geringen Oberfläche (meist < 1 m²/g [147, 148]) ist die Austauschkapazität für 

Kationen bzw. Anionen im Vergleich mit anderen Mineralphasen gering. Da der Ladungs-

nullpunkt bei pH 3 bis 4 liegt, wirkt SiO2 bei den meist neutralen pH-Werten der Böden und 

Sedimente als Kationenaustauscher. Amorphes SiO2, wie z. B. Opal (SiO2·nH2O), besitzt eine 

wesentlich größere Oberfläche. Es tritt häufig in Böden und Sedimenten auf. Bei der Hydra-

tation bildet sich auf der Oberfläche eine gelartige Schicht, die dicker als bei anderen Minera-

len ist. In ihr können Lösungsionen sowie auch räumlich ausgedehnte Komplexe festgehalten 

werden [126].  

 

2.2.2.2 Carbonate 

Das häufigste Carbonat ist CaCO3, das als Calcit und seltener als Aragonit auftritt. Calcit bil-

det sich oft aus gelöstem Ca2+ und HCO3
-/CO3

2-, die aus oberen Gesteinsschichten ausgewa-

schen wurden [131]. Auch die Carbonate Dolomit (CaMg(CO3)2) und Ankerit (CaFe(CO3)2) 

sind verbreitet. Carbonate zeigen in Abhängigkeit vom CO2-Partialdruck eine hohe Löslich-

keit (z. B. 49 mg CaCO3/l bei einem mittleren CO2-Partialdruck der Luft von 3,1·10-4 bar) 

verglichen mit silikatischen Mineralphasen, deshalb unterliegen sie durch Lösungs-, Migrati-

ons- und Ausfällungsprozessen im Allgemeinen Veränderungen und Umwandlungen [131]. In 

Tonsedimenten sind Carbonate nicht nur als körnige Minerale, sondern auch als Zement vor-

handen. 
Calcit hat eine rhomboedrische Struktur. Grenzflächen zwischen wässrigen Lösungen und 

Carbonat-Oberflächen zeigen andere Reaktionen als Silikat- oder Oxid-Oberflächen, da nicht 

H+- und OH--Ionen das Oberflächenpotenzial bestimmen (vgl. Kap. 2.3.1.1). Stipp (1999) er-

mittelte mit Hilfe elektrophoretischer Messungen Ca2+ und CO3
2- (auch HCO3

- oder H2CO3
0) 

als oberflächenpotenzialbestimmende Ionen [149]. Für die Oberflächenkomplexierung auf 

Calcit wurde bereits 1993 von Van Cappellen ein spezielles Modell entwickelt, das von zwei 

primären ungeladenen funktionellen Gruppen ≡Ca-OH0 und ≡CO3
-H0 an der Calcit-

Oberfläche in Wasser ausgeht [147, 150, 151]. Ionische Plätze, wie z. B. ≡Ca-OH2
+, ≡Ca-

CO3
-, ≡Ca-O-, ≡CO3-Ca+ und ≡CO3

-, bilden sich in Abhängigkeit vom pH-Wert, des CO2-

Partialdruckes und der Ca2+-Konzentration [150, 152-154].  
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2.2.2.3 Feldspäte 

Aufgrund ihrer geringen chemischen Resistenz kommen Feldspäte nur in geringen Gehalten 

in Tonsedimenten vor. Sie sind überwiegend als Al- und Si-Lieferanten an der Tonmineral-

bildung beteiligt. Die Endglieder der Feldspat-Mischreihe sind durch die Plagioklase Albit 

(NaAlSi3O8) und Anorthit (CaAl2Si2O8) sowie durch Orthoklas (KAlSi3O8) gegeben. Feldspä-

te bestehen aus einem dreidimensional vernetzten Tetraederverband (Gerüstsilikate). Bei den 

Alkalifeldspäten ist in den Tetraedern ¼ bzw. beim Anorthit ½ der Tetraederzentren durch 

Al3+ besetzt [131]. Zum Ladungsausgleich sind die relativ großen K+-, Na+- oder Ca2+-Ionen 

in die Zwischenräume des Netzwerkes eingebaut. Feldspäte bilden in wässriger Lösung 

amphotere Oberflächen-Hydroxylgruppen aus (Kap. 2.3.1.1), die Protonen gegen Metallionen 

aus der Lösung austauschen können.  

 

2.2.2.4 Oxide, -Hydroxide und –Oxohydroxide und Pyrit 

Quarz (Kap. 2.2.2.1) ist das mengenmäßig wichtigste primär gebildete Oxid in Gesteinen. Fe-, 

Al-, Mn- und Ti-Oxide, -Hydroxide und -Oxohydroxide (Tabelle 6) treten hingegen in toni-

gen Sedimenten hauptsächlich als Verwitterungsneubildung auf. Oxohydroxide kommen sel-

tener vor als Hydroxide. Oxide, Hydroxide und Oxohydroxide werden allgemein als „Oxide“ 

zusammengefasst. Sie können als diskrete Kristalle, Überzüge von Phyllosilikaten und Hu-

minstoffen sowie als amorphe Gele vorkommen. Aufgrund der Bildungsbedingungen sind sie 

jedoch meist schlecht kristallisiert bis amorph. Auch wenn sie nicht in großen Mengen vor-

kommen, beeinflussen sie in Böden aufgrund ihrer großen spezifischen Oberfläche und Reak-

tivität signifikant chemische Prozesse, wie Sorption und Redoxreaktionen. Dabei nimmt die 

Sorptionskapazität der Oxide mit abnehmender Kristallinität zu. Sie besitzen keine struktu-

relle Ladung infolge isomorpher Substitution, jedoch mit Hilfe der an ihrer Oberfläche be-

findlichen amphoteren Hydroxylgruppen (≡M-OH) in Gegenwart von Wasser können Oxide 

je nach Ladungsnullpunkt Kationen oder Anionen austauschen [147].  

Al-Oxide sind in Tonsedimenten wenig vertreten, da ein Großteil des Al zur Bildung der Ton-

minerale verwendet wird. Gibbsit ist das häufigste kristallisierte Al-Hydroxid in Böden [131]. 

Die Al3+-Ionen bilden mit sechs OH--Ionen Oktaeder, die über gemeinsame OH--Ionen zu 

Schichten verbunden sind, in denen 2/3 der Oktaederzentren mit Al3+ besetzt sind [131].  

Der größte Teil des Eisens aus den primären Mineralen wird bei der Verwitterung in Fe(III)-

Oxiden und nicht, wie beim Al, in Tonmineralen gebunden [131]. Eisenoxide sind sehr 

schwer lösliche Verbindungen und zeigen für bestimmte Metallionen ein hohes Sorptions-
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vermögen. Die beiden häufigsten Fe(III)-(Hydroxo-)Oxide sind Goethit und Hämatit. Oft 

kommen sie als Überzüge (coatings) von Tonmineralteilchen vor und können aufgrund ihrer 

positiven Ladung im intermediären pH-Bereich deren Ladungsnullpunkt zu höheren pH-

Werten verschieben [130]. Unter oberflächennahen Bedingungen ist Goethit thermodyna-

misch stabil und stellt somit das Endglied vieler Umwandlungen von natürlichen Eisenver-

bindungen dar. In einem Tiefenlager (z. B. in Opalinuston) ist Goethit instabil und wandelt 

sich in Magnetit um. 

Tabelle 6. Fe-, Al-, Mn- und Ti-Oxide, Hydroxide und Oxohydroxide in Gesteinen und Böden [131, 132, 155]. 
Fe Al Mn Ti 

α-FeOOH Goethit γ-Al(OH)3 Gibbsit β-MnO2 [Pyrolusit] TiO2  [Rutil] 
γ-FeOOH Lepidokrokit γ-AlOOH [Boehmit] (Mn2

3+Mn7
4+)O18 

·R(H2O)n 
Birnessit TiO2 Anatas 

α-Fe2O3 Hämatit α-AlOOH [Diaspor] γ-MnO2·nH2O Vernadit FeTiO3 [Ilmenit] 
γ-Fe2O3 Maghemit α-Al2O3 [Korund]     

Fe2O3⋅nH2O Ferrihydrit       
Fe3O4 [Magnetit]       
α: hexagonal dichteste Kugelpackung (ABABAB…); γ: kubisch dichteste Kugelpackung (ABCABC…); R: Zwischen-
schichtkation (=Na, K, Ca) ist umgeben von Wassermolekülen 
[ ]: in Böden selten oder meist nur lithogen 
 

Alle Fe-Oxide bilden oktaedrische Baueinheiten mit Fe3+ als Zentralion, das von sechs O2- 

oder drei O2- und drei OH- umgeben ist. Die einzelnen Fe-Minerale unterscheiden sich ledig-

lich darin, wie die Oktaeder räumlich miteinander - meist durch Wasserstoffbrücken - ver-

knüpft sind [131]. Fe3+ kann durch Al3+, Mn3+ und Cr3+ u. a. ersetzt werden [132]. Aufgrund 

ihrer sehr niedrigen Löslichkeit und kristallisationshemmender Substanzen in der Boden-

lösung bilden Fe-Oxide nur sehr kleine Kristalle (nm-Bereich) und besitzen deshalb eine sehr 

große spezifische Oberfläche (50 bis 200 m²/g). 

Unter reduzierenden Bedingungen bildet gelöstes Eisen in Gegenwart von Schwefel-

wasserstoff Pyrit (FeS2). Reduzierende Bedingungen entstehen z. B., wenn der Sauerstoff-

gehalt in tonigen Sedimenten nicht ausreicht, um die meist ebenfalls vorhandene organische 

Substanz zu oxidieren [130]. Die dunkle Färbung erhalten die unter reduzierenden Bedingun-

gen gebildeten Tone durch fein verteilten Pyrit und organische Substanz. Die Oxidation von 

Pyrit führt zu einer Versauerung mit einer resultierenden Carbonatlösung bzw. Silikatverwit-

terung. Als Oxidationsprodukt von Sulfiden bildet sich häufig Gips (CaSO4·2H2O). 

Titan wird bei der Verwitterung Ti-haltiger Minerale (z. B. Rutil, Ilmenit, Titanomagnetit) nur 

untergeordnet in Tonminerale eingebaut und überwiegend als Anatas ausgefällt, in dem das Ti 

teilweise durch Fe3+ ersetzt ist. 
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Mn-Oxide treten in Böden, wie die Fe(III)-Oxide, in Flecken, Teilchenüberzügen, Konkre-

tionen und Krusten auf [131]. Die meisten Mn-Oxide sind amorph. Mineralogie und Chemis-

mus sind aufgrund des möglichen Vorkommens von Mn2+, Mn3+ sowie Mn4+ nebeneinander 

und der Aufnahme von Kationen in die Struktur zum Ladungsausgleich vielfältig. Sie sind 

daher häufig nicht stöchiometrisch zusammengesetzt [136]. Mn-Oxide haben wie auch die Fe-

Oxide eine geringe Löslichkeit, können aber wie diese mikrobiell reduziert und somit gelöst 

werden.  

 

2.2.2.5 Organisches Material 

Die organische Substanz in Sedimenten ist eine komplexe Mischung aus unzersetzten pflanz-

lichen und tierischen Rückständen und komplexen polymeren Huminstoffen. Huminstoffe 

werden aus mikrobiellen und chemischen Degradationsprozessen gebildet (Zersetzung und 

Humifizierung). Es handelt sich um z. T. hochmolekulare Substanzen, die gegen Minerali-

sierung (vollständiger Abbau zu anorganischen Stoffen, wie CO2, H2O, Mg, Fe, N, S etc.) 

stabilisiert sind [131]. Ein Teil, die sog. Huminstoffe, werden in drei Untergruppen unterteilt: 

• Humine (unlöslich) 

• Fulvinsäuren (löslich) 

• Huminsäuren (löslich im alkalischen, unlöslich im sauren pH-Bereich) 

Huminstoffe sind neben den Tonmineralen und Oxiden die wichtigsten oberflächenaktiven 

Substanzen in Böden und Sedimenten. Ihr Anteil in Tongesteinen beträgt im Mittel 1,1 % 

[130]. In natürlichen Grundwässern sind ebenfalls gelöste organische Substanzen enthalten, 

die je nach Ursprung DOC-Konzentrationen zwischen < 0,1 mg bis mehr als 100 mg Kohlen-

stoff pro Liter aufweisen können. Humin- und Fulvinsäuren machen ~20 bis max. 40 % davon 

aus und bilden die wichtigste Stoffklasse der organischen Liganden [110].  

Huminstoffe sind Träger stets negativ geladener funktioneller Gruppen, die bei der Kationen-

sorption oder bei der Komplexierung mit Metallionen in der wässrigen Phase des Sediments 

über die Dissoziation von Protonen, die mit steigendem pH verstärkt wird (variable Ladung, 

Kap. 2.3.1.1), reagieren. Wichtige funktionelle Gruppen sind hierbei insbesondere carboxyli-

sche (-COOH ⇔ -COO- + H+) und phenolische Hydroxid-Gruppen (-OH ⇔ -O- + H+), die in 

ihren Mengenverhältnissen je nach Huminstoff variieren (Abbildung 15). Isolierte Huminstof-

fe weisen eine sehr hohe KAK zwischen 300 bis 1400 cmolc/kg auf, die aber stark pH-

abhängig ist.  
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Abbildung 15. Strukturvorschlag für Huminsäuren 
[156]. Sie enthalten Polysaccharide, Proteine, Phenole 
und Metalle, die an einen komplexen aromatischen Kern 
gebunden sind. Die Kombinationsmöglichkeiten sind 
unendlich hoch.  
 

In Tongesteinen, wie z. B. dem Opalinuston, bilden oft immobile Kerogene den Hauptanteil 

des organischen Materials [157]. Im Porenwasser von Tongesteinen befinden sich neben Hu-

minstoffen oft auch andere gelöste organische Stoffe. Im Porenwasser des COx wurden Thre-

onate, Glycolate und Acetate als vorherrschende organische Verbindungen ermittelt, während 

Formiate und Lactate sowie Malate nur in geringen Mengen vorhanden waren [158, 159]. Ihre 

Komplexierung mit Actiniden ist überwiegend gering. 

 

2.3 Sorption 

Gesteine sind diagenetisch verfestigte Gemische aus unterschiedlichen Mineralen und organi-

scher Substanz. Der abhängig vom Diageneseprozess mehr oder weniger vorhandene Poren-

raum ist gefüllt mit Porenlösung oder auch z. T. gasförmigen Phasen. An den Grenzflächen 

zwischen fester, flüssiger und gasförmiger Phase finden Wechselwirkungen statt, die die Mo-

bilität vieler Stoffe kontrollieren. Zu diesen gehören Sorptionsreaktionen, die eine Anlage-

rung/Bindung von Atomen, Molekülen und Ionen, z. B. Radionuklide, durch chemische und 

physikalische Kräfte oder auch den Einbau in den sorbierenden Stoff bewirken. In Abbildung 

16 sind verschiedene Sorptionsprozesse eines Metallions an ein Dreischicht-Tonmineral in 

Lösung dargestellt:  

• Outer-sphere-Sorption (1a: an der Basisfläche, 1b: in der Zwischenschicht; Kap. 2.3.2) 

• Inner-sphere-Komplexbildung (2; Kap. 2.3.3) 

• Einbau (3; Substitutionen in tieferen Bereichen des Kristallgitters) 

Bei höheren Konzentrationen des Spurenelements in Lösung können andere Prozesse die rei-

ne Sorption überlagern oder ablösen (z. B. Mitfällung). Bei der experimentellen Ermittlung 

von Verteilungsgleichgewichten wird der allgemeine Begriff der Sorption verwendet, da die 

einzelnen beteiligten Prozesse makroskopisch nicht ohne weiteres unterscheidbar sind. 
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Die meisten Untersuchungen zur Sorption von Lanthaniden und Actiniden an Tonen wurden 

mit Hilfe von Batch-Experimenten durchgeführt, indem entweder sog. „sorption edges“ (pH-

abhängige Sorption bei einer festen Gesamtmetallkonzentration) oder Sorptionsisothermen 

(konzentrationsabhängige Sorption bei einem festen pH-Wert) gemessen wurden. Die Kon-

kurrenz zwischen verschiedenen Lanthaniden und Actiniden bei der Sorption an Mineralpha-

sen wurde in der Literatur bisher kaum charakterisiert. 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 16. Verschiedene Sorpti-
onsmechanismen eines Actinidions an 
einem Dreischicht-Tonmineral (Outer-
sphere-, Inner-sphere-Komplexbildung 
und Einbau ins Kristallgitter). 
 

 

Ausmaß und Art der Sorption von Metallionen an Feststoffen hängen von verschiedenen Fak-

toren ab, wie z. B. von 

• der sorbierenden Spezies: Oxidationsstufe, Ladung, wässrige Speziation, Konzentrati-

on, Reaktionszeit; 

• Sorbens/Feststoff: lithologisch-mineralogische Zusammensetzung, Oberflächenla-

dung, pHpzc, Korngrößenverteilung bzw. spezifische Oberfläche, Morphologie, Kapa-

zität an Sorptionsplätzen, Affinität der Sorptionsplätze für unterschiedliche Spezies, 

Feststoff-/Lösungs-Verhältnis; 

• der Lösung: pH-Wert, Eh-Wert, Ionenstärke, Verteilung und Konzentration von Kon-

kurrenzspezies und Komplexbildnern, Temperatur, Druck. 

 

2.3.1 Sorptionsrelevante Eigenschaften von Tonmineralen 

Als ausgewählte sorptionsrelevante Eigenschaften von Tonmineralen werden im Folgenden 

die unterschiedlichen Ladungstypen, die spezifische Oberfläche sowie der pH-Wert des La-

dungsnullpunktes näher beschrieben. 
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2.3.1.1 Permanente und variable Ladung von Tonmineralen 

Schichtsilikate können zwei Ladungstypen besitzen 

• permanente bzw. pH-unabhängige Ladung 

• variable bzw. pH-abhängige Ladung 

Permanente Ladung entsteht z. B. während der Bildung und Umwandlung von Tonmineralen, 

wenn ein Austausch höherwertiger Zentralkationen gegen niederwertigere (isomorphe Substi-

tution) auftritt (Kap. 2.2.1.2). Daraus resultiert eine pH-unabhängige negative Überschussla-

dung, die als Schichtladung ξ der Silikatschichten bezeichnet wird (Tabelle 8). Permanente 

Ladungen tragen insbesondere Smectite, Vermiculite, Glimmer und Chlorite, aber auch Zeo-

lithe. 

Variable Ladung entsteht, wenn Protonen von funktionellen Hydroxylgruppen an der Mine-

raloberfläche vom Typ ≡M-OH (M = Si, Al, Fe, Ti…; oder auch C) dissoziieren. Diese Hy-

droxylgruppen bilden sich bei Kontakt eines oxidischen Minerals mit Wasser und sitzen an 

den nicht vollständig koordinierten Metallionen der Oberfläche auf (typischerweise 

4 bis 10 OH-Gruppen pro nm² [160]). Die Hydroxylgruppen sind amphother und werden mit 

steigendem pH zunehmend deprotoniert. Sie stellen damit Sorptionsplätze für Kationen zur 

Verfügung (Abbildung 17) [131]. Dagegen werden die Hydroxylgruppen mit sinkendem pH-

Wert zunehmend protoniert und die variable Ladung kann positive Werte annehmen, so dass 

der Anteil gebundener Anionen insbesondere unterhalb des Ladungsnullpunktes zunehmend 

ansteigt. Die Sorptions-/Desorptionsreaktionen für Wasserstoffionen an den Hydroxylgruppen 

an einer Smectitoberfläche können über das Massenwirkungsgesetz beschrieben werden (Pro-

tolysekonstante app
aK 2,1  in Gleichung 20 und Gleichung 21; siehe auch Tabelle 19, Kap. 3.3). 

Die Aktivitätskoeffizienten der Oberflächenspezies werden im Allgemeinen als gleich ange-

nommen und durch Konzentrationen im Massenwirkungsgesetz ersetzt [161]. 

Gleichung 20  ++ −↔≡+−≡ 2OHSHOHS   
[ ]

[ ] { }+

+

⋅−≡
−≡

=
HOHS

OHSK app
a

2
1  

Gleichung 21  +− +−↔≡−≡ HOSOHS    
[ ]{ }

[ ]OHS
HOSK app

a −≡
−≡=

+−

2  

{ }... : Aktivitäten [mol/l] 

[ ]... : Konzentrationen [mol/l] 

Für die Modellierung von Sorptionsreaktionen zwischen Feststoffoberflächen und Ionen wird 

die mittels eines elektrostatischen Terms korrigierte intrinsische Gleichgewichtskonstante 
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intK verwendet [161, 162]. Der elektrostatische oder auch Coulomb-Term wird durch die 

Doppelschicht-Theorie festgelegt (Kap. 2.3.5) und wird zur Modellierung der kontinuierli-

chen Änderung von appK als Funktion des pH verwendet (Gleichung 22). 

Gleichung 22  ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⋅
⋅⋅Δ⋅=

TR
FzKK app ψexpint  

Δz: Ladungsänderung der Oberfächenspezies durch Oberflächenkomplexierung  

(für Ka1: Δz = 1 und Ka2: Δz = -1) 

 F: Faraday-Konstante (96,485 C/mol) 

 ψ: Oberflächenpotenzial für den elektrostatischen Anteil 

 R: Gaskonstante (8,314 J/K·mol) 

 T: absolute Temperatur [K] 

Die Affinität für H+ ist abhängig von Valenz und Ionenradius des Metalls der randständigen 

Hydroxylgruppe (Säurestärke). Bei hoher Valenz und kleinem Ionenradius (z. B. Si4+, Mn4+) 

besteht eine geringe Affinität für H+, wohingegen bei niedriger Valenz und großem Ionenra-

dius (z. B. Al3+, Fe3+) die Affinität für H+ hoch ist. Dabei ist die Affinität auch noch abhängig 

von der Koordination (z. B. tetra- oder oktaedrisch) des jeweiligen Metallions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 17. Sorption eines Anions bzw. Metallkations durch Deprotonierung der randständigen Hydroxyl-
gruppen mit steigendem pH. 
 

Beim Valence Coordination Number Ratio (VCNR)-Konzept wird die Ladung des Zentral-

atoms auf die Anzahl der koordinierten OH-Gruppen umgerechnet, indem der Quotient aus 

beiden gebildet wird (Tabelle 7) [155]. Al3+ als Zentralatom (VCNR = 0,5) zieht das Elektron 

+− +−⇔≡−≡ HOSOHS

pH 

++ +−⇔≡−≡ HOHSOHS 2

+++ +−⇔≡+−≡ HOMSMOHS 23
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Feststoff

Feststoff
Lösung

Lösung

einer OH-Gruppe weniger an als das Si4+ (VCNR = 1), deshalb besitzen OH-Gruppen des 

Al3+ an der Phasengrenzfläche eine höhere e--Dichte und ziehen Kationen stärker an 

(Abbildung 18) [163, 164]. Das Verhältnis von ≡Al-OH zu ≡Si-OH an den Kanten von Smec-

titen wird mit 0,83 angegeben [165]. 

Tabelle 7. Valence Coordination Number Ratio (VCNR)-Konzept für verschiedene 
Oberflächenhydroxylgruppen [155]. 

Oberflächenhydroxylgruppen VCNR pHLNP Metalloxid 

≡Si-OH +4/4 = 1,00 2-3 SiO2 

≡Ti-OH +4/6 = 0,67 5,8 TiO2 

≡Al-OH +3/6 = 0,50 9,0 Al2O3 

≡Fe-OH +3/6 = 0,50 8,5 Fe2O3 

 

 

 

Abbildung 18. Valence Coordination 
Number Ratio (VCNR)-Konzept für 
Silanol- und Aluminol-Gruppen [132, 
166]. 

 

 

2.3.1.2 Spezifische Oberfläche 

Die spezifische Oberfläche von festen Substanzen ist die Summe aller Grenzflächen fest-

flüssig und fest-gasförmig in [m²/g]. Es wird zwischen einer äußeren und einer inneren Ober-

fläche unterschieden, wobei letztere die Oberfläche in den Zwischenschichten der Tonminera-

le beschreibt. Bei den aufweitbaren Dreischicht-Tonmineralen, wie Smectiten und Vermiculi-

ten, macht die innere Oberfläche 80 bis 90 % der gesamten Oberfläche aus [167]. Die Ober-

fläche zugänglich für den Kationenaustausch beträgt ~40 % der gesamten spezifischen Ober-

fläche [168, 169]. Die nicht-aufweitbaren Kaolinite besitzen nur eine äußere Oberfläche, wäh-

rend Illite eine Zwischenstellung einnehmen. Bei allen anderen Mineralen sind die äußeren 

Oberflächen meist größer als die inneren. Huminstoffe haben hierbei eine sehr hohe spezifi-

sche Oberfläche von 300 bis 1400 m²/g und übertreffen damit die von Tonmineralen. 

Die Größe der Oberfläche hängt zudem von der Größe der Teilchen ab und ist für kugelför-

mige Teilchen umgekehrt proportional zu r (r: Radius; Sandfraktion: < 0,1 m2/g; Schlufffrak-

tion: 0,1 - 1 m2/g; Tonfraktion: 5 - 500 m2/g) und geht mit der Höhe der KAK annähernd par-

Sorption 

nimmt zu 
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allel (Tabelle 8). Aufgrund der in der Regel kleineren Oberflächen von z. B. Quarz, Calcit und 

Hämatit ist die Sorption daran im Vergleich zu der an Tonmineralen vernachlässigbar.  

Tabelle 8. Spezifische Oberfläche, Kationenaustauschkapazität und Schichtladung unter-
schiedlicher Tonminerale [130, 153, 165]. 

 Spezifische Oberfläche 
gesamt 
[m2/g] 

KAK 
[cmolc/kg] 

permanente 
Schichtladung pro 

Formeleinheit 

Kaolinit 5 – 20 1 – 6 < 0,01 
Illit 80 – 150 10 – 40 > 0,6 
Smectit 700 – 800 70 – 120 0,2 - 0,6 
Vermiculit 300 – 500 100 – 150 0,6 - 0,9 
Chlorit < 200 (KAK nur 

durch variable 
Ladung) 

0 

Aufgrund der vollkommenen Spaltbarkeit senkrecht zur c-Achse erhalten Tonmineral-

Kristalle die Form von Plättchen, die bei mechanischer Biegebeanspruchung zerbrechen. Es 

entstehen sehr feinkörnige Korngemenge mit großen spezifischen Oberflächen und vielen 

Bruchflächen mit einer dementsprechend hohen Anzahl an H+-dissoziierenden Gruppen. Der 

Anteil der Basisflächen an der äußeren Oberfläche ist jedoch um ein Vielfaches größer als der 

Anteil der Kantenflächen (10 - 20 % Kanten) [170]. 

 

2.3.1.3 Ladungsnullpunkte 

Oberflächenladungen werden durch strukturelle Substitution sowie durch sorbierte Protonen 

oder Ionen hervorgerufen. In der Literatur werden unterschiedliche Ladungsnullpunkte be-

schrieben, die herkömmlich als der pH-Wert definiert werden, bei dem jeweils eine bestimmte 

Grösse, die einen Bezug zur Oberflächenladung hat, gleich Null ist [171]. Der point of zero 

net proton charge (pznpc) ist z. B. der pH, bei dem die Summe der geladenen Oberflächen-

gruppen durch Protonierung ][ 2
+−≡ OHS  bzw. Deprotonierung ][ −−≡ OS der funktionellen 

Gruppen Null ist (Kap. 2.3.1.1). Oberhalb dieses pH-Wertes ist diese protonenbezogene La-

dung negativ, unterhalb positiv. Der pznpc kann durch Titration bestimmt werden und basiert 

auf der Annahme, dass jedes an der Oberfläche sorbierte H+ bzw. OH- eine positive bzw. ne-

gative Ladung auf der Oberfläche erzeugt. Derart bestimmte Ladungsnullpunkte sind jedoch 

im Fall von Tonmineralen von der Ionenstärke und der Ionenzusammensetzung abhängig. 

Sind nur Protonen und keine anderen Ionen für die Oberflächenladung verantwortlich (Kon-

zentrationen an ≡S-OH2
+ und ≡S-O- sind identisch), so kann der pH des pznpc der Kantenla-

dung gemäß Gleichung 23 berechnet werden [172]. 



 Grundlagen 2 

- 45 - 

Gleichung 23  ( )215,0 aapznpc pKpKpH +=  
 

Generell gilt, dass der Anteil der variablen Ladung im Vergleich zur permanenten Ladung 

vernachlässigbar ist (Ausnahme: Allophan-haltige Böden vulkanischen Ursprungs). Deshalb 

weisen Böden und Sedimente mit wesentlichen Anteilen von Tonmineralen über den pH-

Bereich 2 bis 12 im Allgemeinen eine negative Oberflächenladung auf, die durch die perma-

nente Ladung der Schichtsilicate entsteht [131]. Dies zeigt sich insbesondere in der Messung 

von Zeta-Potenzialen, die im Vergleich zur protonen-bezogenen Ladung alle Grenzflächenla-

dungen testet. Der isoelektrische Punkt ist der pH, an dem das Zeta-Pozential (pzc, point of 

zero charge) Null wird. Im Bereich natürlicher pH-Werte tragen z. B. Smectite, Huminstoffe, 

Quarz und Feldspäte negative und viele Metalloxide meist positive Oberflächenladungen 

(Tabelle 9). Metalloxide neigen im sauren Milieu zur Bildung einer positiven Oberflächenla-

dung, wobei der pHpzc von der Säurestärke der ≡M-OH-Gruppen abhängt. Die Säurestärke 

wird im Wesentlichen durch den M-O-Abstand und dieser von der Ladung und dem Radius 

des Metallkations M bestimmt. Je höher geladen und je kleiner das Kation ist, desto stärker 

wird das O und desto schwächer wird das H gebunden, desto höher ist also die Säurestärke 

und desto tiefer liegt der pHpzc [131]. Entsprechend steigt der pHpzc von Si-Oxiden über Mn-

Oxide zu den Al- und Fe-Oxiden an. Im Unterschied zu Tonmineralen sind der point of zero 

net proton charge und der isoelektrische Punkt in einfachen Elektrolyten in der Regel gleich 

und hängen auch bei hinreichend niedrigen Elektrolytkonzentrationen nicht von der Salzkon-

zentration ab. Der Calcit gehört zu keiner dieser Gruppen. Zeta-Potenziale von Calcit werden 

durch den pH aber auch durch Calcium- und Carbonat-Gehalte beeinflusst.  

Tabelle 9. Sorptionsrelevante Eigenschaften häufiger 
Mineralphasen toniger Sedimente [126, 131, 132, 135, 
136, 145, 147, 150, 167, 173-179]. 

Mineral spez. Oberfläche 
gesamt [m²/g] 

pHpzc 

Quarz 0,6-3 1,5-3,7 
Feldspäte 5-9 2,0-2,4 
Smectite 600-800 2,0-3,0 

Vermiculite 
- dioktaedrisch 
- trioktaedrisch 

 
50-800 

600-800 
2,0-3,0 

Mn-Oxide 700-800 2,8-4,6 
Kaolinite 1-40 3,6-6,4 

Illite 50-200 8,2 
Chlorite 25-150 8,8 
Al-Oxide 100-220 5,0-9,1 
Fe-Oxide 70-250 6,7-10,0 

Calcit 0,5-10 8,6-9,5 
Huminstoffe 300-1400 ~1,0 
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2.3.2 Outer-sphere-Sorption und Ionenaustausch 

Wenn geladene Ionen an eine entgegengesetzt geladene Oberfläche überwiegend durch elek-

trostatische Anziehungskräfte angelagert werden, wird dieser Prozess als Outer-sphere-

Sorption bezeichnet [180, 181]. Sprachlich ist auch der Begriff der Outer-sphere-Komplex-

bildung verbreitet, auch wenn dieser Prozess keine Komplexbildung im Sinne der Chemie 

darstellt. Ein outer-sphere sorbiertes Kation behält seine vollständige Hydrathülle (1a in 

Abbildung 16) und ist somit durch mindestens eine Schicht Wassermoleküle vom Ladungs-

zentrum an der Oberfläche getrennt (Abstand > 2,5 Å) [182, 183]. Diese Kationen können 

sich schnell (10-10 bis 10-11 s) gegen andere Ionen gleicher Ladung austauschen [182]. Die 

Adsorptionsenthalpie ΔADH beträgt normalerweise ≤ 50 kJ/mol (meist 4 bis 8 kJ/mol) [126]. 

Damit ist sie geringer als die Bindungsenergien der angelagerten Moleküle. Die Ausbildung 

mehrerer Schichten von outer-sphere sorbierten Kationen übereinander an einer Oberfläche ist 

möglich.  

Der Ionenaustausch erfolgt stöchiometrisch und reversibel [184]. Er ereignet sich insbesonde-

re an den permanent geladenen Bindungsstellen (bei Tonmineralen die Basisflächen), die 

durch die Kationen- bzw. Anionenaustauschkapazität (KAK bzw. AAK) beschrieben werden. 

Es handelt sich dabei um die Summe an reversibel adsorbierbaren Ionen pro Gewichtseinheit 

des Minerals [cmolc/kg]. Im engeren Sinne ist auch der Austausch eines Protons einer Hydro-

xyl-Gruppe and den Kanten- und Bruchflächen durch ein anderes Ion als Ionenaustausch an-

zusehen. In diesem Fall ist die Austauschkapazität eine Funktion des pH-Wertes (max. KAK 

im basischen Milieu, max. AAK im sauren Bereich) [131]. Al-, Fe-, Mn- oder Si-Oxide und  

-Hydroxide haben eine geringe oder keine permanente Oberflächenladung; ihre (variable) 

Oberflächenladung entsteht durch Deprotonierung bzw. Protonierung der randlichen Hydro-

xylgruppen (Kap. 2.3.1.1). Bei den Tonmineralen spielt der Anionenaustausch nur eine unter-

geordnete Rolle, da diese überwiegend negativ geladen sind (Kap. 2.3.1.3). Anionen werden 

aufgrund der Abstoßung durch die negativ geladenen basalen Oberflächen von Tonmineralen 

überwiegend an deren Kanten sorbiert. Die wichtigsten Kationenaustauscher in Böden sind 

neben den Tonmineralen die Huminstoffe. Ein Teil der Bindungsstellen kann, wie z. B. bei 

den Illiten, durch Kalium-Fixierung unzugänglich sein, deshalb ist die strukturelle Ladung 

nicht immer gleich der KAK [139]. 

Im Boden kommt es zu Konkurrenzreaktionen zwischen den unterschiedlichen Ionen der Bo-

denlösung um die Austauschplätze eines Feststoffes. Die Selektivität ist die Eigenschaft von 

Austauschern, bestimmte Ionen aufgrund ionenspezifischer Merkmale, wie Ladung oder Io-

nenradius, bevorzugt am Ionenaustausch zu beteiligen. Höherwertige Ionen werden bei der 
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Sorption favorisiert (Wertigkeitseffekt) [131]. Bei Ionen gleicher Wertigkeit werden die Ka-

tionen mit größerem Radius bevorzugt (Hydratationseffekt; Tabelle 10). Sie besitzen auf-

grund ihrer geringeren Ladungsdichte eine niedrigere Hydratationsenergie und damit eine 

schwächer gebundene Hydrathülle als ihre kleineren Homologen. Wertigkeits- und Hydratati-

onseffekt verhalten sich bei Kationen unterschiedlicher Größe und Wertigkeit gegenläufig. 

Die Selektivität hängt allerdings auch immer von der Struktur des Austauschers ab und lässt 

sich daher eindeutig nur durch Sorptionsexperimente ableiten. Die Adsorbierbarkeit von Ka-

tionen an Tonmineralen nimmt in folgender Reihenfolge ab [143]: 

Th4+ > Al3+ > Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+ = Cs+ > Rb+ > K+ = NH4
+ > Na+ > Li+ 

Allgemein gilt außerdem, dass mit einer Abnahme der Ionenstärke der Anteil an höherwerti-

gen Kationen an der Sorption zunimmt. 

Tabelle 10. Ionenradien und Hydratationsenergie ausgewählter Kationen 
[131, 185].  

Kation Li+ Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Al3+ 

Ionenradius 
[Å] 0,74 0,97 1,33 0,78 0,99 0,57 

Hydratations-
energie 
[kJ/mol] 

503 419 356 1802 1571 4647 

Zur mathematischen Beschreibung von Austauschvorgängen zwischen konkurrierenden Ka-

tionen wird der Selektivitätskoeffizient (Kc) nach Gapon verwendet, der sorbierte und gelöste 

Kationen zueinander in Beziehung setzt und sich aus dem Massenwirkungsgesetz herleiten 

lässt (Gleichung 24). 

Gleichung 24  3 Na-Ton + Eu3+ ⇔ Eu-Ton + 3Na+ 

Gemäß Gaines & Thomas (1953) kann die thermodynamische Austauschkonstante K für diese 

Reaktion nach Gleichung 25 bestimmt werden [186, 187]. 
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[Na], [Eu]:  Gleichgewichtskonzentrationen in Lösung [mol/l] 
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NaEu γγ , :  Aktivitätskoeffizient der wässrigen Phase 

Die Oberflächenaktivitätskoeffizienten werden gemäß Gleichung 26 über die Davies-

Gleichung ermittelt [188]. 

Gleichung 26  ⎟⎟
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 I: Ionenstärke 

 zi: Wertigkeit des jeweiligen Ions 

Der Selektivitätskoeffizient kann nach Gleichung 27 aus experimentellen Daten abgeleitet 

werden [27]. 

Gleichung 27  [ ]
[ ]

Eu

Na

Na

Eu
c

Eu
Na N

Na
KAK
KAK

Eu
N

K
γ
γ 3

3

3

⋅⋅⋅=  

Ist Kc > 1, dann bedeutet dies eine bevorzugte Adsorption für das im Zähler stehende Kation 

Eu3+ (Gleichung 27). Je größer Kc, desto größer ist die Selektivität für das einzutauschende 

Ion. K+ (als auch Cs+ und NH4
+) bildet hier eine Ausnahme, da es irreversibel in den Zwi-

schenschichten gebunden wird (K-Fixierung). Insbesondere Kalium und Cäsium passen auf-

grund ihrer Größe sterisch gut in die Oktaederlücken der Sauerstoffatome und werden daher 

unter normalen Bedingungen irreversibel in den Zwischenschichten gebunden, wobei die 

Schichten auf bis zu 1 nm kontrahieren. [189]. Diese spezifischen Austauschpositionen treten 

vor allem an den keilförmig aufgeweiteten Rändern von Illiten und an hoch geladenen Drei-

schichttonmineralen wie den Vermiculiten auf. Kaolinite und niedriggeladene Montmorilloni-

te zeigen kein spezifisches Bindungsvermögen für Kalium bzw. Cäsium [131]. 

Der Verteilungskoeffizient zwischen Fest- und Flüssigphase Eu
dR kann nach Gleichung 28 

berechnet werden. 

Gleichung 28  [ ] Eu

EuEu
d z

KAK
Eu
N

R ⋅=    

 N:  Konzentration sorbiert am Feststoff (s. o.) [mol/kg] 

 z:  Wertigkeit (zEu = 3) 

 [ ]: Gleichgewichtskonzentration in Lösung [mol/l] 

Oberflächenaktivitätskoeffizienten sind oft unbekannt und variieren als Funktion der relativen 

Anzahl der Sorptionsplätze [27]. Liegt Eu3+ nur in Spurenkonzentrationen vor (NEu <<1 

und )1,1 →→ NaNa fN , kann der Rd-Wert [l/kg] mit Hilfe des Selektivitätskoeffizienten und 
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der KAK nach Gleichung 29 berechnet werden. Unter diesen Bedingungen kann c
Eu
Na K  als 

Konstante angesehen werden. 

Gleichung 29  [ ] ( )33
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Nad f

f
Naz

KAKKR ⋅⋅⋅=  

Gleichung 29 zeigt, dass die Eu3+-Sorption durch Kationenaustausch bzw. Bildung von Outer-

sphere-Komplexen umgekehrt proportional zur dritten Potenz der wässrigen Na+-

Konzentration ist. Der Selektivitätskoeffizient nach Gapon wurde für ideale binäre Mischun-

gen entwickelt. Im Boden konkurrieren jedoch normalerweise mehr als zwei Kationen mitein-

ander. Außerdem ist der Boden als polyfunktioneller Austauscher zu betrachten, dessen Aus-

tauschplätze nicht gleichwertig sind (z. B. strong und weaks sites, Kap. 2.3.5). 

 

2.3.3 Inner-sphere-Komplexbildung 

Bei der Inner-sphere-Komplexierung (Chemisorption) geben die sorbierenden Ionen in wäss-

riger Lösung einen Teil ihrer Hydrathülle ab, d. h. zwischen Ion und Oberfläche befindet ist 

keine Wasserschicht (2 in Abbildung 16). Actinidionen gehen dabei eine überwiegend ioni-

sche Bindung mit den Hydroxylgruppen an der Oberfläche der Festphasen ein. Die Adsorpti-

onsenthalpie ist meist wesentlich größer als bei der Outer-sphere-Sorption (ΔADH > 100 

kJ/mol). Infolgedessen können Bindungen in adsorbierten Molekülen aufgebrochen werden. 

Eine gegensätzliche Ladung von Sorbent und Ion oder die gleichzeitige Desorption eines an-

deren inner-sphärisch sorbierten Moleküls oder Ions ist nicht notwendig; die Ladungskom-

pensation findet in der Doppelschicht statt. Es kann nur eine Schicht mit inner-sphärischen 

Komplexen an der Oberfläche ausgebildet werden.  

Die Inner-sphere-Komplexbildung findet an den dissoziierbaren Gruppen vom Typ ≡M-OH 

an Kanten und Rändern von Mineralen statt, aus denen deren pH-abhängige variable Ladung 

resultiert (Kap. 2.3.1.1) [178, 190]. Die Oberflächenkomplexbildungsreaktion, z. B. Eu3+-

Sorption an Smectit S, ist in Gleichung 30 formuliert (Abbildung 17, Seite 42). 

Gleichung 30  +++ +−⇔≡+−≡ HOEuSEuOHS 23  

In einem Modell mit elektrostatischen Term kann die dazugehörige intrinsische Oberflächen-

komplexbildungskonstante Kint gemäß Gleichung 31 ausgedrückt werden (Parameter vgl. 

Gleichung 22 in Kap. 2.3.1.1) [161, 187].  
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An Sorptionsreaktionen sind vor allem die einfach koordinierten Hydroxylgruppen beteiligt 

[191]. Insbesondere bei Metallen mit ausgeprägter Komplexchemie (z. B. U(VI)) und in hete-

rogenen Systemen können jedoch auch mehrdentate Oberflächenkomplexe gebildet werden. 

Zusätzlich muss mit der Konkurrenz verschiedener Ionen um Sorptionsplätze sowie mit Bil-

dung zusammengesetzter Komplexe gerechnet werden. 

 

2.3.4 Darstellung der Sorption von Ionen an mineralischen Oberflächen 

Adsorptionsisothermen dienten ursprünglich der mathematischen Beschreibung der Gasad-

sorption an festen Oberflächen als Funktion des Gasdruckes bei einer konstanten Temperatur. 

Unter Annahme von einem thermodynamischen Gleichgewicht eignen sie sich jedoch eben-

falls zur Quantifizierung der reversiblen Sorption von Ionen an mineralischen Oberflächen. In 

diesem Fall ist allgemein die Konzentration der an die festen Phasen sorbierten Spezies csorb 

eine analytische Funktion der Konzentration derselben Spezies in Lösung cw (Gleichung 32): 

Gleichung 32  csorb = f(cw) 

Allerdings beschreiben Adsorptionsisothermen lediglich den Zusammenhang der adsorbierten 

und gelösten Stoffmenge, ohne über die Art und den Mechanismus der beteiligten Sorpti-

onsprozesse zu informieren oder deren elektrostatischen Charakter zu berücksichtigen.  

Adsorptionsvorgänge verlaufen exotherm. Metallionen werden bei Temperaturerhöhung und 

gleicher Konzentration stärker sorbiert. Für die Adsorptionsisotherme ist eine Reihe von 

Funktionen in Gebrauch: 

• HENRY-Adsorptionsisotherme (Kd) 

• FREUNDLICH-Adsorptionsisotherme 

• LANGMUIR-Adsorptionsisotherme 

In dieser Arbeit wird das Ausmaß der Sorption ausschließlich mit dem Kd- bzw. Rd-Wert dar-

gestellt. Die verwendeten Konzentrationen sind gering und befinden sich im Bereich der li-

nearen HENRY-Adsorptionsisotherme. Die Kd-Werte variieren hierbei mit dem pH, da sich 

für jeden pH-Wert eine andere Isotherme ergibt. 

 

2.3.4.1 Kd-Wert (HENRY-Adsorptionsisotherme)  

Im einfachsten Fall ergibt sich zwischen csorb [mg/kg] und cw [mg/l] eine lineare Beziehung 

(Gleichung 33). Dabei werden identische, voneinander unabhängige Sorptionsplätze und eine 

unbegrenzte Sorptionskapazität des Feststoffs angenommen. 
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Gleichung 33  csorb = Kd · cw   

 Kd: Sorptions- bzw. Verteilungskoeffizient, „Kd-Wert“ [l/kg] 

Je höher der Kd, desto höher ist das Sorptionsvermögen. Die Linearität der Adsorptionsiso-

therme gilt jedoch nur bei geringen Konzentrationen der sorbierenden Spezies, da dann für die 

beteiligten Ionen genügend, gleichwertige Sorptionsplätze zur Verfügung stehen. 

Realistischere Abschätzungen sind mit der Freundlich- bzw. Langmuir-Isotherme zu erhalten. 

Da der Sorptionskoeffizient von einer Vielzahl von Faktoren abhängt, wie z. B. der chemi-

schen Natur des Ions, Zusammensetzung der Lösung, Mineralbestand, pH-Wert, sind Kd-

Werte nur vergleichbar, wenn sie aus Experimenten stammen, die unter einheitlichen Bedin-

gungen durchgeführt wurden. 

Der Rd-Wert ist dem Kd ähnlich, setzt jedoch kein Gleichgewicht zwischen sorbierter und 

wässriger Spezies voraus. Rd-Werte werden dann verwendet, wenn nicht nachgewiesen wur-

de, ob sich das chemische Gleichgewicht in Laborexperimenten eingestellt hat. In Batch-

Versuchen wird deshalb der Rd-Wert bei einem festen Feststoff zu Lösungs-Verhältnis be-

stimmt (Gleichung 34). 

Gleichung 34  
m
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c0: Ausgangskonzentration in Anfangslösung [mol/l] 

cL: Nuklidkonzentration im Gleichgewicht in der Überstandslösung am Ende des Ex-
periments [mol/l] 

V: Gesamtvolumen der Lösung [l] 

m: Trockengewicht des Feststoffes [kg] 

Der Fehler für Angaben des Rd wird in Lauber et al. (2000) mit ± 0,2 log-Einheiten für die in 

der vorliegenden Arbeit verwendenten Konzentrationen angegeben [192]. Bei sehr geringer 

(wenige %) oder sehr hoher (> 99 %) Sorption kann der Fehler auch 0,5 log-Einheiten über-

schreiten [187]. 

 

2.3.5 Modelle zur Beschreibung von Sorptionsreaktionen 

Zur Beschreibung von Sorptionsreaktionen an der Fest-Flüssig-Grenzfläche existieren ver-

schiedene Oberflächenkomplexierungsmodelle (SCM, surface complexation model), deren 

Entwicklung und erste Anwendungen insbesondere auf Oxide bis Ende der 1960er Jahre zu-

rückreichen [193]. Bis heute besteht jedoch keine Einigkeit unter den Modellanwendern dar-

über, welches SCM - z. B. zur Berechnung von Rückhaltemechanismen bei der Prognose der 
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Langzeitsicherheit von Endlagern – am besten geeignet ist. Die verschiedenen SCM unter-

scheiden sich im Wesentlichen in drei Punkten, deren Vor- und Nachteile in der Literatur de-

tailliert diskutiert werden [194]: 

1. Protonierungsmechanismus an der Feststoffoberfläche in einer Elektrolytlösung 

2. Berücksichtigung (oder nicht) der Heterogenität der Feststoffoberfläche 

3. Struktur der elektrischen Doppelschicht (EDL, electric double layer) 

Für den Protonierungsmechanismus kann im einfachsten Fall zwischen zwei generischen Op-

tionen gewählt werden. Zum einen wird die sog. 2-pK-Vorgehensweise angewendet, bei der 

zwei aufeinander folgende Deprotonierungsschritte der Oberflächenspezies SOH2
+ berück-

sichtigt werden (Gleichung 35), während 1-pK durch einen Deprotonierungsschritt gekenn-

zeichnet ist (Gleichung 36) [194]. 

Gleichung 35 SOH2
+  = SOH0 + H+ = SO- + 2H+ 

Gleichung 36 SOH2
+0,5 = SOH-0,5 + H+ 

Die Heterogenität einer Mineraloberfläche kann entweder aus unterschiedlichen Oberflächen-

gruppen (einfach- bis mehrfach-koordiniert) oder aber aus identischen Oberflächengruppen 

allerdings mit unterschiedlichen Affinitäten für gelöste Stoffe resultieren [194]. Als stärkste 

Vereinfachung wird eine einfach-koordinierte Oberflächenhydroxylgruppe mit einer Proto-

nenaffinität, die dem Ladungsnullpunkt der jeweiligen Kristallfläche entspricht, in den Mo-

dellen angenommen (generisches 1-pK-Modell).  

Zur Berücksichtigung der Heterogenität der Adsorbensoberfläche behalfen sich z. B. Dzom-

bak und Morel (1990) durch das Postulat von zwei verschiedenen Arten von Sorptionsstellen 

auf Eisenoxidoberflächen (sog. strong und weak sites; stark und schwach komplexierende 

Sorptionsplätze (≡FeSOH, ≡FeWOH), deren Konzentration durch numerisches Fitting oder 

graphische Auswertung von Adsorptionsisothermen erhalten wird. Mit einem einfachen 2-pK-

Modell konnte so die Sorption vieler Elemente an Ferrihydrit gut beschrieben werden [162]. 

Unterschiedlich koordinierte Oberflächengruppen mit eigenen Gleichgewichtskonstanten - für 

die verschiedenen Kristallflächen eines Minerals werden die jeweiligen pK-Werte aufge-

schlüsselt - sowie eine räumliche Ladungsverteilung in der EDL werden im CD-MUSIC-

Modell (charge distribution - multi-site complexation) von Hiemstra & Riemsdijk (1996) be-

rücksichtigt [195-197]. Dies ist das wohl umfassendste Modell zur Beschreibung von Sorpti-

onsvorgängen, das signifikante Details auf molekularer Ebene erfassen kann. 

Ein zentraler Aspekt für den Einfluss der Ladungen in SCM ist das Konzept der elektrischen 

Doppelschicht (EDL, electric double layer) [198], die im Wesentlichen auf den frühen ther-

modynamischen Betrachtungen von Helmholtz (1879), Gouy (1910) und Chapman (1913) 
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sowie Stern (1924) basieren [199-202]. Diese stellt jene Bereiche einer geladenen Mineral-

oberfläche und der umgebenden wässrigen Lösung dar, in denen sich der negative (positive) 

Ladungsüberschuss des Sorbenten durch Sorption von Kationen (Anionen) kompensiert. 

Hierbei treten zwei gegenläufige Effekte auf. Zum einen werden Ionen durch das elektrische 

Feld angezogen, zum anderen befinden diese sich durch gegenseitiges Abstoßen und Diffusi-

on für einen Konzentrationsausgleich in Bewegung. In Abbildung 19 sind die gebräuchlich-

sten elektrostatischen Standard-Modelle [194] skizziert, die in vielen Speziationsprogrammen 

implementiert sind: 

• Modell der konstanten Kapazität (constant capacitance (CCM); Abbildung 19, links) 

• Modell der diffusen Schicht (diffuse layer (DLM); Abbildung 19, Mitte links) 

• Stern-Modell (basic Stern (BSM); Abbildung 19, Mitte rechts) 

• Dreischicht-Modell (triple layer (TLM); Abbildung 19, rechts) 

Es existieren aber auch andere elektrostatische Modelle sowie Variationen oder Kombinatio-

nen, z. B. von Protonierungsmechanismus mit diesen vier Standard-Modellen, die hier nicht 

näher erläutert werden. In den meisten Modellen werden die Ionen in der Lösung vereinfacht 

als Punktladungen betrachtet, und es wird angenommen, dass die Ladungen an der Feststoff-

oberfläche homogen verteilt sind, wobei von einer ebenen und unbegrenzten Sorbentenober-

fläche ausgegangen wird [162, 203-205].  

 
Abbildung 19. Schematische Darstellung von Modellvorstellungen der elektrochemischen Doppelschicht einer 
negativ geladenen Mineraloberfläche und des Potenzialverlaufs (aus [189]). 
 
Das Stern’sche Modell (Kombination aus CCM und DLM, s. u.) unterteilt die Zone nahe der 

Feststoffoberfläche in zwei Ladungssschichten unterschiedlicher Ionenkonzentrationen (inne-

re und äußere Helmholtz-Schicht, Abbildung 19, Mitte rechts) [202]. Hydratisierte Kationen 

aus der wässrigen Lösung sind an der Phasengrenze zur negativ geladenen Mineraloberfläche 
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in der starren Stern-Schicht fest und gut geordnet gebunden. An die Stern-Schicht schließt 

sich eine diffuse Schicht an, in der die Kationenkonzentration exponentiell nach außen hin 

abnimmt und die Bindung weniger fest ist, während die Anionenkonzentration nahe Null ist 

und mit zunehmender Entfernung vom Austauscher auf die Konzentration der ungestörten 

Lösung ansteigt. Diese Gleichgewichtslösung bei 1:1-Elektrolyten beginnt dort, wo Kationen- 

und Anionenkonzentration gleich groß ist. Zusammen bilden Stern- und diffuse Schicht die 

elektrische Doppelschicht (EDL) [190, 206, 207].  

Die Ausdehnung der diffusen Schicht ist u. a. abhängig von der Elektrolytkonzentration der 

umgebenden Lösung. Je höher die Ionenstärke, desto dünner die diffuse Schicht, so dass der 

starre Teil der Doppelschicht dominiert [205]. Ist die Ionenstärke hoch genug, so dass die 

Energiebarriere überwunden werden kann, können sich z. B. dispergierte Tonpartikel annä-

hern und koagulieren. Das CCM (Abbildung 19, links) als einfachste Variante aller SCM ist 

in seiner Anwendung auf hohe Ionenstärken beschränkt, denn eine diffuse Schicht wird im 

Modell nicht berücksichtigt. Sorbierte Ionen ordnen sich auf einer idealen Ebene (Helmholtz-

Schicht) an - sie werden alle inner-sphärisch (σOS = 0; siehe Gleichung 38) ohne Abstand an 

der Mineraloberfläche gebunden. Es wird ein homogenes elektrisches Feld analog zu einem 

Plattenkondensator mit der Kapazität C [F/m²] unterstellt. Der Potenzialverlauf wird als linear 

angenommen (σ = C · ψ; ψ: Potenzial [V]) [208].  

Im DL-Modell (Abbildung 19, Mitte links), das einen Vorgänger des Stern-Modells darstellt, 

wird die thermische Molekularbewegung der Ionen berücksichtigt. Demnach besitzen alle 

Ionen in einer wässrigen Lösung infolge der ungeordneten Wärmebewegung auch kinetische 

Energie, die der attraktiven Wirkung der Coulombkräfte entgegen wirkt. Die Verteilung der 

frei beweglichen Gegenionen erfolgt daher ungeordnet im Raum in einer sog. diffusen 

Schicht - der Bereich zwischen Feststoffoberfläche und jener Zone der umgebenden Lösung, 

in der die Ladungsdichte den Wert der Außenlösung annimmt. Das Modell ist somit auf nied-

rige Ionenstärken begrenzt und unterscheidet nicht zwischen unterschiedlichen Elektrolyt-

ionen, d. h. Nitrat- und Chloridionen verhalten sich in diesem Modell identisch [194]. Diese 

Annahme kann jedoch für Mineraloberflächen, deren Oberflächenladungsdichte von der Art 

der Gegenionen beeinflusst wird, zu falschen Modellergebnissen führen.  

Das triple layer-Modell (Abbildung 19, rechts) berücksichtigt eine zusätzliche Schicht vergli-

chen mit dem Stern-Modell: inner- und outer-sphere sorbierte Ionen, wobei erstere näher an 

die Feststoffoberfläche heranrücken als die eher elektrostatisch gebundenen Ionen, sowie als 

3. Ladungsschicht die diffuse Schicht für die dissoziierten Ladungen, die das Potenzial am 

oberen Ende der diffusen Schicht verringert [209, 210]. Die outer-sphärischen Ionen können 
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dabei ionenstärkespezifische Effekte abbilden. Zudem ist ein ionenunspezifischer Einfluss der 

Ionenstärke über die diffuse Schicht in das TLM integriert. Zur Beschreibung der Oberflä-

chenladung-Potenzial-Beziehung werden zwei Kapazitäten C1 und C2 benötigt [209, 210].  

In den SCM wird die Inner- und Outer-sphere-Sorption an der Mineraloberfläche durch ein 

der jeweiligen Reaktion entsprechend formuliertes Massenwirkungsgesetz beschrieben. Ein 

elektrostatischer Term berücksichtigt die Ladung in der jeweiligen Adsorptionsschicht. Für 

alle Modelle mit Ausnahme des CC-Modells wird die Gouy-Chapman-Gleichung verwendet, 

die den Zusammenhang zwischen Oberflächenladung σD und elektrischem Potential ψd an der 

Oberfläche (wird gelegentlich mit dem Zeta-Potenzial aus elektrokinetischen Messungen 

gleich gesetzt) bei 25 °C beschreibt (Gleichung 37; Parameter vgl. Gleichung 22 in Kap. 

2.3.1.1) [180, 205]. Die Ionenstärke des Elektrolyten I und die Ladung z sind bekannte Grö-

ßen. 

Gleichung 37  ⎟
⎠
⎞
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 σD: dissoziierte Ladung der Gegenionen [C/m²] 

In allen SCM wird die elektrische Doppelschicht durch die mathematisch beschreibbare La-

dungsbilanz der Partikeloberfläche σP strukturiert (Gleichung 38) [190]. 

Gleichung 38  DOSISHP σσσσσσ −=+++= 0   

σH: variable Ladung aus Protonierung und Deprotonierung von Hydroxylgruppen  

 σIS: Ladung durch Inner-sphere-Komplexbildungen (außer H+) 

σOS: Ladung durch Outer-sphere-Komplexbildungen 

σ0: permanente Ladung durch isomorphen Ersatz oder Fehlstellen 

σD: Ladung der Ionen der diffusen Schicht 

Speziell für die Sorption von Eu3+ und Cm3+ an den Tonmineralen Montmorillonit und Illit 

wurde von Bradbury et al. (1997, 1999, 2002, 2005) das 2-site protolysis non-electrostatic 

surface complexation and cation exchange-Modell (2SPNE/CE) entwickelt, auf dessen Basis 

gleichzeitig der Kationenaustausch und die Oberflächenkomplexbildung ohne Berücksich-

tigung eines elektrostatischen Terms berechnet werden kann (Oberflächengleichgewichte 

werden nur als chemische Reaktionen betrachtet und elektrostatische Effekte bleiben unbe-

rücksichtigt) [27, 73, 211, 212]. Das Modell definiert für diese Tonminerale ebenfalls zusätz-

lich zu den strong sites (2,5 % der gesamten Sorptionsplätze) ein bis zwei Typen schwach 

komplexierender Sorptionsplätze, um das experimentell ermittelte Titrationsverhalten be-

schreiben zu können [27, 161, 187]. Die strong sites dominieren die Sorption bei Spurenkon-
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zentrationen, wohingegen bei höheren Konzentrationen die Sorption hauptsächlich an den 

weak sites stattfindet, wenn die strong sites abgesättigt sind. Dieses Modell und die dafür be-

schriebenen Parameter wurden für die Modellrechnungen in der vorliegenden Arbeit verwen-

det (Kap. 3.3). 

Die bisherigen Modellbetrachtungen beruhen auf der Annahme von Gleichgewichtszustän-

den. Bei der Simulation von Migrationsprozessen muss jedoch auch die Sorptionskinetik be-

rücksichtigt werden. Während der Ionenaustausch ein verhältnismäßig schneller Prozess ist, 

kann die Einstellung des Gleichgewichts bei der Inner-sphere-Komplexbildung mehrere Stun-

den bis Tage dauern. Da jedoch in einem Endlager von annähernd stationären Bedingungen 

im Gegensatz zur Situation in z. B. erdoberflächennahen Grundwasserschichten auszugehen 

ist (Sorptionskinetik ist im Vergleich mit der Fließgeschwindigkeit sehr schnell), kann die 

Einstellung eines Gleichgewichtzustandes vorausgesetzt werden. 

Die Anwendung von mechanistischen SCM ist meist auf gut definierte Austauschersysteme 

beschränkt. Sollten diese für eine Beschreibung der Sorption in natürlichen heterogen zu-

sammengesetzten Sedimenten genutzt werden, muss für jede Feststofffraktion ein eigenes 

Oberflächenkomplexierungsmodell parametrisiert und zusätzlich die Verteilung der einzelnen 

Spezies zwischen den Fraktionen beachtet werden. Die Berücksichtigung von z. B. Überzü-

gen organischer Substanz auf Feststoffoberflächen wurde bisher praktisch nicht modelliert 

(LCD-Modell, ligand charge distribution). Trotz vielversprechender Modellierungsstudien 

und einem umfassenden mechanistischen Verständnis ist die belastbare Beschreibung von 

Sorptionsprozessen in der praktischen Anwendung weiterhin nur im Experiment zu ermitteln. 

 

2.3.6 Eu(III)- und U(VI)-Sorption an bestimmten Mineralphasen 

Die Sorption von Eu(III) an Mineralphasen, wie Quarz und amorphes SiO2 [213-219], γ-

Alumina [213, 220], Magnetit [221], Boehmit (AlOOH) [222], Goethit (FeOOH) [216], Hä-

matit [172, 223-225], Calcit [226, 227] sowie unterschiedlichen Tonmineralen [27, 73, 187, 

228-240] wurde in Abhängigkeit vom pH-Wert und/oder von der Ionenstärke vielfach unter-

sucht. Auch zum Einbau ins Kristallgitter, z. B. von Calcit, wurden Experimente durchgeführt 

[241-244]. Sorptionsuntersuchungen mit Eu(III) an Opalinuston und Bure-Ton, die im Rah-

men der Sorptionsuntersuchungen der vorliegenden Arbeit als natürliche Tongesteine ver-

wendet wurden, sind in der öffentlich zugänglichen Literatur nur spärlich beschrieben [245, 

246]. 

Aufgrund der Bedeutung von Uran für die friedliche und militärische Nutzung der Kernener-

gie wurde der Abbau in vielen Ländern intensiv betrieben, was zu Einträgen in den Unter-
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grund führte. Aufgrund der Toxizität geht von den Hinterlassenschaften eine unmittelbare 

Gefährdung des Grundwassers aus. Deshalb sind Sorptionsuntersuchungen von U(VI) an ver-

schiedenen Mineralphasen sowie an natürlichen Gesteinen und diversen Sedimenten in der 

Literatur überaus zahlreich beschrieben. Insbesondere wurden Wechselwirkungen mit den 

Mineralphasen Quarz [94, 247-249], Calcit [95, 250-258], Feldspat [259, 260], Hämatit [261-

265], Goethit [266-271], Ferrihydrit [272-276], Gibbsit [277, 278] und α-Alumina [279, 280] 

sowie unterschiedlichen Tonmineralen [122, 163-165, 187, 230, 248, 272, 281-301] unter-

sucht. Auch Sorptionsdaten zu diversen Sedimenten und Böden [253, 302-313], natürlichen 

Tonen [314, 315] sowie Gesteinen, wie Phyllit [173, 316] und Granit [317] sind vorhanden. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse aus der Literatur insbesondere zu reinen 

Tonmineralphasen sowie zu Calcit verwendet, um die Sorptionsphänomene an natürlichen 

und komplex zusammengesetzten Tongesteinen zu beschreiben und zu erklären. 

 

2.4 Spektroskopie 

Die Photolumineszenz umfasst Prozesse, bei denen Moleküle oder Atome absorbierte Licht-

energie in Form von elektromagnetischer Strahlung wieder abgeben. Finden Übergänge zwi-

schen Zuständen gleicher Spinmultiplizität (ΔS = 0) statt, heißen diese Fluoreszenz. Im All-

gemeinen beschreibt diese schnelle Prozesse mit < 1 µs Lebensdauer. Handelt es sich um Pro-

zesse, die eine Spinumkehr erfordern (ΔS ≠ 0), sog. intersystem crossing, so werden sie als 

Phosphoreszenz bezeichnet (Abbildung 20). Gemäß dieser Beschreibung sind alle im Folgen-

den charakterisierten Prozesse der Phosphoreszenz zuzuordnen. Ihre Lebensdauern sind mit 

> 65 µs lang und außerdem liegt bei der Cm3+-Anregung (8S7/2→6D7/2) eine Spinumkehr vor. 

In der Literatur wird die Lumineszenz des Cm(III) dennoch meist als Fluoreszenz bezeichnet, 

weshalb von dieser Konvention in der vorliegenden Arbeit nicht abgewichen wird. 

 

2.4.1 Spektroskopische Grundlagen 

In Abbildung 20 ist das vereinfachte Termschema nach Jablonski dargestellt, das den Prozess 

der Photolumineszenz beschreibt und auf Metallionen der f-Elemente übertragbar ist [318]. 

Relaxation über Fluoreszenzemission ist für Lanthaniden und Actiniden mit nur teilweise ge-

füllten 4f- bzw. 5f-Schalen charakteristisch. Bei den Actiniden fluoreszieren in wässriger Lö-

sung Pa4+, UO2
2+, Am3+, Cm3+, Bk3+ und Cf 3+ [319-325]. Fluoreszierende trivalente Lantha-

nide sind Ce, Sm, Yb und Dy (schwache Fluoreszenzemission) sowie Eu, Gd und Tb (starke 

Fluroeszenzemission) [99, 326-331]. Die Energie der f→f-Übergänge hängt von der Aufspal-
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tung der f-Schale ab und wird im Wesentlichen durch die Elektronenkonfiguration und somit 

auch durch die Oxidationsstufe des jeweiligen Elements bestimmt. Die Spektren weisen eine 

Vielzahl von scharfen, für die jeweilige Oxidationsstufe charakteristischen Banden auf. 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 20. Vereinfachtes Termschema nach Jablonski (1935) zur Beschreibung von Photolumineszenz-
prozessen [318]. 
 

Die Wechselwirkung mit einem Ligandenfeld ist bei den f-Elementen grundsätzlich aufgrund 

der starken Abschirmung der nf-Schalen durch die gefüllten (n+2)s- und p-Schalen nur gering 

ausgeprägt. Dabei besitzt die Radialverteilung der 5f-Elektronen für Actiniden eine größere 

Ausdehnung hinsichtlich der 6s- und 6p-Orbitale als die für die 4f-Radialfunktionen der Lan-

thaniden [332]. Aus diesem Grund reagieren die 5f-Elektronen der Actiniden sensitiver auf 

Änderungen der chemischen Umgebung (Kap. 2.1.1.2). Unter dem Einfluss der Koordination 

von Liganden unter Verdrängung von Wassermolekülen aus der inneren Koordinationssphäre 

ist eine Aufspaltung und Verschiebung der Energieniveaus der f-Elektronen zu beobachten. 

Dieser Effekt ermöglicht die Speziation des chemischen Zustands der Actiniden mittels opti-

scher Spektroskopie [64]. 

Neben den Übergängen von Elektronen innerhalb der f-Schale finden auch Übergänge in die 

nächst höheren unbesetzten d-Niveaus statt [332, 333]. Diese sind wesentlich intensiver und 

liegen im ultravioletten Bereich. Auch ein Elektronentransfer zwischen besetzten Metallorbi-

talen und unbesetzten Ligandenorbitalen kommt vor, wobei der Übergang der Elektronen in 

beide Richtungen möglich ist [321]. Die Fluoreszenzausbeute wird durch die Konkurrenz des 

Fluoreszenzvorganges mit nicht-strahlenden Prozessen bestimmt und steigt mit zunehmender 

Energiedifferenz zwischen dem emittierenden Zustand und dem nächst tiefer liegenden Ni-

veau bzw. dem Grundzustand. 
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2.4.2 Zeitaufgelöste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) 

Aufgrund der geringen Übergangswahrscheinlichkeiten bei den Actiniden und ihrer Konzen-

tration im Spurenbereich haben spektroskopische Methoden, wie z. B. UV-VIS, eine zu ge-

ringe Empfindlichkeit für An-Spezies in wässerigen Lösungen. Die Laserfluoreszenzspektros-

kopie hingegen kann als sehr sensitive Methode zur Charakterisierung des Komplexierungs-

zustandes von f-Elementen anhand von Fluoreszenzemission und Lebensdauer des angeregten 

Zustandes genutzt werden.  

Bei der laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie wird ein Elektron durch Absorption von 

Energie aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand überführt. Die notwendige Anre-

gungsenergie liefert ein den jeweiligen Randbedingungen anpassungsfähiges Lasersystem. 

Beim Relaxationsprozess vom emittierenden Niveau in den Grundzustand kann die frei wer-

dende Energiedifferenz als Fluoreszenzsignal emittiert werden, wenn die Energielücke zwi-

schen den beiden Niveaus groß genug ist. Die frei werdende Energie wird meist nicht voll-

ständig in Form von Photonen der Energie h·ν emittiert, ein Teil der Energie kann strahlungs-

los abgegeben werden. 

 

2.4.2.1 Spektroskopische Eigenschaften von Cm(III) 

In der vorliegenden Arbeit wurden die fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen 

überwiegend mit Cm(III) als Repräsentant der dreiwertigen Actiniden vorgenommen. Cm(III) 

hat eine hohe Fluoreszenzausbeute und ermöglicht die Speziation bei sehr geringen Konzen-

trationen ≥ 10-9 mol/l [67, 68, 83, 334]. Die Detektionsgrenze für Cm3+(aq) durch TRLFS 

liegt bei 5,5·10-12 mol/l [69, 335]. Die Anregung der Fluoreszenz erfolgt durch einen Laser-

strahl mit einer Wellenlänge von 396,6 nm. Weitere Details zu den experimentellen Randbe-

dingungen und die Beschreibung des Lasersystems sind in Kapitel 3.2.2 dargestellt. 

Informationen über den Komplexierungszustand des dreiwertigen Cm lassen sich aus dessen 

Fluoreszenzemissionsspektren und der Fluoreszenzemissionslebensdauer (Kap. 2.4.2.2) ablei-

ten. Die Relaxation der angeregten elektronischen Niveaus erfolgt teilweise unter Licht-

emission (Fluoreszenz) durch Übergänge in das J-Multiplett des 7F-Grundzustands, zum größ-

ten Teil jedoch strahlungslos, u. a. aufgrund von Quencheffekten des Wassers (Kap. 2.4.2.3). 

Die stärkere Abschirmung der 5f-Elektronen bewirkt eine größere Spin-Bahn-Kopplungs-

konstante. Demzufolge ist die Aufspaltung des Grund- und ersten angeregten Zustandes bei 

Cm geringer als bei dessen Homologen Eu, weshalb eine im Vergleich zu Eu niedrigere Fluo-

reszenzausbeute zu erwarten ist. 
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Das Absorptionsspektrum des Cm(III)-Aquoions zeigt eine Vielzahl von f→f-Übergängen, 

die mit steigender Energie in alphabetischer Reihenfolge bezeichnet werden. Nach der Lapor-

te-Auswahlregel sind Übergänge in Systemen ohne Symmetrieverzerrung nur erlaubt, wenn 

sich dabei die Parität ändert [336]. Daher sind rein elektrische Dipolübergänge innerhalb der 

d- als auch f-Schalen Laporte-verboten. Durch den Einfluss des Ligandenfeldes oder Wech-

selwirkungen mit Schwingungszuständen kommt es zur Beimischung von Konfigurationen 

entgegen gesetzter Parität und Verzerrung zu niedrigeren Symmetrien (ohne Inversionszen-

trum). Übergänge derart beeinflusster Zustände werden als erzwungene oder induzierte elek-

trische Dipolübergänge bezeichnet. Die f→f-Übergänge zeichnen sich deshalb aufgrund des 

Paritätsverbots durch eine geringe Übergangswahrscheinlichkeit aus. Dies führt zu geringen 

Extinktionskoeffizienten in den Absorptionsspektren (ε < 1000 l/mol·cm) und langen Lebens-

dauern der Fluoreszenzemission im µs- bis ms-Bereich [337]. Für Lanthaniden, deren Konfi-

gurationswechselwirkungen geringer sind, beträgt ε < 50 l/mol·cm [338]. Die Übergangs-

wahrscheinlichkeit für Elektronen innerhalb der 4f- bzw. 5f-Schalen kann aus der Intensität 

der Absorptionsbanden als beobachtete Oszillatorstärke Pobs berechnet werden, die sich aus 

der Übergangswahrscheinlichkeit für erzwungene elektrische Dipolübergänge (PED) und ma-

gnetische Dipolübergänge (PMD) zusammensetzt (Gleichung 39) [319, 334]. Die experimen-

tell bestimmten und berechneten Oszillatorstärken sind für Cm3+ in Tabelle 11 aufgelistet. 

Gleichung 39  MDEDiobs PPdP +=⋅= ∫− σσε )(1032,4 9  

εi(σ): molarer Extinktioskoeffizient der Spezies i bei der Wellenzahl σ [cm-1] 

Einige elektrische Dipolübergänge werden besonders stark durch die chemische Umgebung 

des Ions beeinflusst (hypersensitive Übergänge). Magnetische Dipolübergänge weisen gene-

rell eine geringere Oszillatorstärke auf, deshalb hat die chemische Umgebung einen geringen 

Einfluss. 

Die drei intensivsten Absorptionsbanden des Cm(III) bei 396,6 nm, 381,3 nm und 373,5 nm 

im UV entstehen bei der Anregung der Zustände F, G und H aus dem Z-Grundzustand (8S7/2; 

Abbildung 21) mit Extinktionskoeffizienten von ε = 55,3 l/mol·cm (F), ε = 32,6 l/mol·cm (G) 

und ε = 29,3 l/mol·cm (H) [333, 337]. Der Grundzustand des Cm3+ hat durch die Spin-Bahn-

Kopplung vermittelte Beimischung anderer Zustände (6P7/2 mit 19 %) allerdings nur 78 % S-

Charakter, formal ist der Grundzustand jedoch 8S7/2.  
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Tabelle 11. Experimentell bestimmte und 
nach der Judd-Ofelt-Theorie berechnete Os-
zillatorstärken für die Elektronenübergänge 
des 248Cm3+-Ions in 1 mol/l HClO4 [319]. In 
der vorliegenden Arbeit wurde ausschließlich 
der F-Zustand mit einer Anregungswellenlän-
ge von 396,6 nm angeregt. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 
 
 

Abbildung 21. Absorptionsspektrum des 
Cm(III)-Aquoions in 1 mol/l HClO4 [319, 
333]. 
 

 

Nach der Anregung erfolgt rasch eine strahlungslose Relaxation unter Population des A-

Zustandes (6D7/2; Abbildung 22). Aufgrund der großen Energiedifferenz zwischen dem 

Grundzustand und dem angeregten A-Zustand von 16840 cm-1 konkurriert die Fluoreszenze-

mission mit strahlungslosen Relaxationsprozessen [333]. Die Emission in den entarteten 

Grundzustand geht von vier Kristallfeldniveaus aus, in die der angeregte Zustand A aufge-

spalten ist. Da die Kristallfeldaufspaltung im kugelsymmetrischen Feld bei 304 cm-1 (in 

LaCl3-Matrix) in der gleichen Größenordnung der thermischen Energie (kT = 210 cm-1) liegt 

[337, 338], ist bei Raumtemperatur überwiegend der niedrigste Kristallfeldzustand A popu-

liert. Der Einfluss der Kristallfeldaufspaltung auf die Multiplettzustände ist nur schwach. Des-

halb kann das Termschema auch auf andere Cm(III)-Verbindungen übertragen werden [334]. 

Bande Energie [cm-1] Pobs ·106 Pcalc ·106 

 A 17095 1,6 2,0(PED)+0,2(PMD) 
B 20350 0,4 0,6(PED)+0,2(PMD) 
C 21955 5,7 4,7 
D 22435 0,7 0,01 
E 23120 11 10 
F 25250 49 52 
G 26225 40 37 
H 26630 35 34 
I 28370 1,0 2,0 
J 30030 1,1 1,1 
K 30550 3,6 4,3 
L 31500 8,2 9,5 
M 32500 3,2 5,3 
N 34540 12 8,4 
O 35800 4,0 6,0 
P 37010 1,2 0,3 
Q 37995 2,0 0,6 
R 39400 ~10 5,1 
S 40300 ~1,6 44 
T 41100 ~10 1,8 
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Die Emissionsbande des Cm(III)-Aquoions sollte eine Feinstruktur von vier Emissionslinien 

besitzen. Die Intensität der Emission ist durch die thermisch bedingte Gleichgewichtsvertei-

lung der Elektronen auf die Kristallfeldzustände bestimmt. Durch Kopplung der Emission mit 

Schwingungszuständen kann die Kristallfeldaufspaltung (304 /cm) bei Raumtemperatur in 

Lösung nicht aufgelöst werden, daher tritt eine einzige einfache, strukturlose Emissionsbande 

mit einer Halbwertsbreite von 7,7 nm des 6D7/2 → 8S7/2-Übergangs auf. Im sphärischen Feld 

des Aquoions liegt sie bei 593,8 nm (Abbildung 23, rechts in Grün). Der Peak hat jedoch auf 

der Seite der kurzen Wellenlängen (blaue Flanke) eine schwache Schulter. Die Asymmetrie 

ist darauf zurückzuführen, dass auch höher liegende Kristallfeldniveaus des angeregten A-

Zustandes thermisch populiert werden (heiße Banden) [334]. 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 22. Opti-
sches Spektrum und 
vereinfachtes Termsche-
ma von Cm(III) zur 
Darstellung des Fluores-
zenzprozesses [339]. 
 

Bei Wechselwirkungen des Cm(III)-Ions mit der Umgebung verändert sich das Ligandenfeld 

und die sphärische Symmetrie des freien Ions ist zerstört. Die Kristallfeldwirkungen sind bei 

Actiniden so stark, dass sie signifikant die spektroskopischen Eigenschaften des Cm(III)-Ions 

beeinflussen. Durch Komplexierung erfolgt eine weitere Aufspaltung des Kristallfeldniveaus 

(Abbildung 23, links). Dabei kann es je nach Stärke der Aufspaltung von einer Verschiebung 

der Emissionsbande bis hin zur Aufspaltung der Emissionsbande durch Separation in aufgelö-

ste Kristallfeldniveaus bzw. Vergrößerung der Halbwertsbreite kommen (Abbildung 23, 

rechts in Blau bzw. Rot) [227].  

Der gesamte Schwerpunkt des 6D7/2-Niveaus scheint sich unter dem Einfluss starker Kristall-

felder näher an den energetisch liegenden Grundzustand zu bewegen. Damit verringert sich 

die Energie, die beim Übergang emittiert wird. Daraus resultiert eine höhere Wellenlänge des 

Fluoreszenzsignals und eine Rotverschiebung des Emissionsspektrums im Vergleich zu dem 

des Cm(III)-Aquoions. Da die Emission in den Singulettzustand aus einem Kristallfeldniveau 
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erfolgt, sind die durch Komplexierung bedingten Verschiebungen der Emissionsbande deut-

lich größer als die der Absorptionsbanden. Die Kristallfeldaufspaltung führt beim Cm(III) zu 

einer charakteristischen Abhängigkeit von der Emissionswellenlänge und Fluoreszenzintensi-

tät von seinem Komplexierungszustand. In Lösung wurde dieser Effekt an zahlreichen 

Cm(III)-Komplexen beobachtet und durch den Vergleich mit dem Aquoion als Bezugssystem 

bestimmt [340]. 

 

 

Abbildung 23. Einfluss der Kristallfeldaufspaltung auf die Lage der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsbande. 
 

2.4.2.2 Lebensdauer der Cm(III)-Fluoreszenzemission 

Nach der Einstein’schen Theorie ist die Übergangswahrscheinlichkeit von elektronischen  

Übergängen für Absorption und Emission gleich. Demnach können die Eigenschaften der 

f→f-Übergänge auf Lumineszenzprozesse übertragen werden [333]. Durch die Anregung 

eines Atoms befinden sich zum Zeitpunkt t eine definierte Anzahl von Atomen A(t) im ange-

regten Zustand. Da der Zerfall angeregter Zustände ein statistischer Prozess ist, findet er mit 

einer bestimmten Wahrscheinlichkeit statt. Aufgrund des Laporte-Verbotes besitzen die f→f-

Übergänge eine geringe Übergangswahrscheinlichkeit, die neben geringen Absorptions-

koeffizienten auch zu langen Lebensdauern der Fluoreszenz führt. Die Lebensdauer des ange-

regten Zustands ist direkt abhängig von seiner Übergangswahrscheinlichkeit. Die Lebensdau-

er τobs kann mit Gleichung 40 beschrieben werden [339]. 

Gleichung 40  
nrr

obs kk +
= 1τ  

 kr: Zerfallsrate der Fluoreszenz 

 knr: Rate des strahlungslosen Zerfalls 

Die Quantenausbeute kann mit Gleichung 41 berechnet werden [341]. 
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Gleichung 41  
nrr

r

kk
k
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+

=  

Die spezifische Lebensdauer ist die Lebensdauer in Abwesenheit strahlungsloser Prozesse 

(Gleichung 42). 

Gleichung 42  
rk

1
0 =τ  

Zur Beschreibung der Quantenausbeute werden die Gleichung 40 bis 39 in Gleichung 43 um-

geformt. 

Gleichung 43  
0τ

τ obsQ =  

Durch die Aufnahme der Fluoreszenzemissionsspektren bei einer festen Wellenlänge, aber bei 

Verschiebung des konstanten Zeitfensters (Delayzeit), kann die Zeitabhängigkeit vom Emis-

sionssignal dargestellt werden (Abbildung 24). Je später die Fluoreszenzemission nach Anre-

gung durch den Laserstrahl detektiert wird, desto geringer ist ihre Intensität.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 24. (a) Fluoreszenzemissionsspektren, die bei unterschiedlicher Delayzeit aufgenommen wurden und 
(b) Auswertung der Lebensdauer aus der integrierten Intensität der Spektren in Abhängigkeit von der Delayzeit. 
 

Der Zerfall des angeregten Zustandes in den Grundzustand erfolgt für ein Atom bzw. eine 

Spezies nach einem mono-exponentiellen Zeitgesetz erster Ordnung, das sich additiv aus der 

Zerfallsrate für den strahlungslosen und strahlenden Übergang zusammensetzt [336, 342]. 

Sind verschiedene Spezies gleichzeitig vorhanden, so ist die Rate bei einer langsamen Aus-

tauschkinetik mehrfach exponentiell (Gleichung 44). Liegt jedoch eine schnelle Kinetik vor, 

so ist der Zerfall mono-exponentiell und besitzt eine gemittelte Lebensdauer. 

Gleichung 44  ......)( 21
21 +⋅+⋅=

−−
ττ
tt

eAeAtA  

A(t):  Anzahl von Atomen im angeregten Zustand bzw. gesamte Fluoreszenz-

emissionsintensität zum Zeitpunkt t 
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A1, A2…:  Anzahl von Atomen im angeregten Zustand bzw. Fluoreszenzemissions-

intensität zum Zeitpunkt t = 0 für die einzelnen Cm(III)-Spezies 

τ1, τ2…:  Fluoreszenzemissionslebensdauer der einzelnen Cm(III)-Spezies 

Die Fluoreszenzintensität ist proportional zum Logarithmus der Population des angeregten 

Zustandes (Summe über den konstant gehaltenen Wellenlängenbereich) als Funktion der De-

layzeit. Aus der Steigung (1/τ) wird die Lebensdauer τ berechnet. Für das Cm(III)-Aquoion 

(Cm(H2O)9
3+) folgt die Fluoreszenzabnahme einem mono-exponentiellen Zeitgesetz mit einer 

Zerfallsrate von Kobs ~15 ms-1, was einer Lebensdauer des angeregten Zustands von τ = 68 µs 

entspricht. 

 

2.4.2.3 Quencheinflüsse auf die Cm(III)-Fluoreszenzintensität 

Im Allgemeinen ist Quenchen ein Vorgang, der die Intensität der Fluoreszenzemission redu-

ziert. Die Reduktion kann einerseits durch den Zusammenstoß zwischen Fluorophor und 

Quencher erfolgen (dynamisches Quenchen), wobei strahlungslose Energieübertragung statt-

findet. Andererseits können Fluorophor und Quencher einen nicht-fluoreszierenden Komplex 

bilden (statisches Quenchen) [343]. 

Der Energieübergang vom angeregten Zustand eines Donors (Fluorophor) auf einen Akzeptor 

(Quencher) ist auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zurückzuführen. Die Übergangsrate ist 

eine Funktion der Überlappung der beteiligten Energieniveaus von Donor und Akzeptor, der 

Orientierung der Dipole und des Abstandes zwischen Donor und Akzeptor. Die Übergangsra-

te kq kann mit Hilfe der Gleichung 45 berechnet werden. 

Gleichung 45  6
0

0

1

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅

=

r
R

kq

τ
 

τ0: Lebensdauer in Abwesenheit eines Quenchers 

r: Abstand zwischen Fluorophor und Quencher 

R0: Radius bei dem die Effizienz des Energietransfers 50 % beträgt (Försterradius) 

Der Försterradius ist eine Funktion der Dipolorientierung (κ2), des Brechungsindex des Lö-

sungsmittels (n) und der Quantenausbeute des Donors in Abwesenheit des Akzeptors (Φd) 

(Gleichung 46) [344]. 

Gleichung 46  6
1

423
0 )(1079,9 JnR dΦ⋅⋅⋅= −κ  
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J ist das Integral für die Überlappung der Emission des Donors und Absorption des Akzeptors 

(Gleichung 47). 

Gleichung 47  ∫ ⋅⋅⋅= λλλελ dFJ ad
4)()(  

Fd:  normalisierte Fluoreszenzintensität des Donors 

εa:  Extinktionskoeffizient des Akzeptors 

Aus Gleichung 45 bis Gleichung 47 können durch Messung von Energieübergangsraten Ab-

stände zwischen emittierendem Ion und Quencher bis zu 50 Å ermittelt werden [345, 346]. 

In Abwesenheit eines Quenchers wird das Fluorophor von seinem Grundzustand (S0 in 

Abbildung 25, links) in den angeregten Zustand (S1) durch Absorption überführt und relaxiert 

mit der Abklingkonstante Γ = 1/τ0 (τ0: mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes) unter 

Fluoreszenzemission wieder in den Grundzustand. Beim dynamischen Quenchen hingegen 

wird das angeregte Fluorophor durch teilweisen Energieaustausch mit dem Quencher Q in S0 

überführt.  

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 25. Schematische Darstellung des dynamischen Quenchprozesses (links) und des statischen Quench-
prozesses (rechts) [343]. 
 

Diese Art von Relaxation ist strahlungslos und wird durch die Übergangsrate kq[Q] beschrie-

ben (kq: bimolekulare Quenchkonstante, [Q]: Konzentration des Quenchers). Der dynamische 

Quenchprozess lässt sich durch die Stern-Volmer-Gleichung mathematisch beschreiben 

(Gleichung 48).  

Gleichung 48  ][1][1 0
0 QKQk

F
F

Dq
q

+=⋅+= τ  

F0, Fq:  Fluoreszenzintensitäten in Abwesenheit bzw. Gegenwart eines Quenchers 

KD:  Stern-Volmer-Quenchkonstante 

Die strahlungslose Depopulation des angeregten Zustandes ist demzufolge mit einem Rück-

gang der Quantenausbeute verknüpft. Das Verhältnis der mittleren Lebensdauern für die Re-
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laxation in Abwesenheit bzw. in Gegenwart eines Quenchers wird ebenfalls mit der Stern-

Volmer-Gleichung ausgedrückt (Gleichung 49).  

Gleichung 49  ][10 QK D
q

+=
τ
τ

 

Die Verkürzung der Lebensdauer ist also auf das Quenchen als zusätzlichen Zerfallsprozess, 

der die Depopulation des angeregten Zustandes bedingt, zurückzuführen. Aus Gleichung 48 

und Gleichung 49 wird Gleichung 50 hergeleitet. 

Gleichung 50  
qqF

F
τ
τ 00 =  

Die Untersuchung von dynamischen Quenchprozessen lässt demnach eine Aussage über die 

Anzahl quenchender Liganden um das Fluorophor zu.  

In Abbildung 25 (rechts) ist der Vorgang des statischen Quenchens schematisch dargestellt. 

Das Fluorophor F wird im unkomplexierten Zustand zur Fluoreszenzemission mit der Ab-

klingkonstante Γ = 1/τ0 angeregt. Der Fluorophor-Quencher-Komplex fluoresziert nicht. Die 

Stabilitätskonstante KS beschreibt die Bildung des Komplexes. Der statische Quenchprozess 

kann ebenfalls mit der Stern-Volmer-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 51). Statt der 

Quenchkonstante KD für dynamisches Quenchen tritt jedoch die Stabilitätskonstante KS auf. 

Gleichung 51  ][10 QK
F
F

S
q

+=  

Das statische Quenchen hat einen Einfluss auf die Fluoreszenzemissionsintensität durch Re-

duktion der Fluorophorenanzahl infolge der Komplexbildung mit einem Quencher. Die Fluo-

reszenzemissionslebensdauer wird jedoch nicht beeinflusst, da das Quenchen auf den Fluo-

rophor im Grundzustand wirkt und der angeregte Fluorophor hiervon unbeeinflusst ist. 

Für einen großen Anteil an strahlungsloser Relaxation kann der Energietransfer vom ange-

regten f-Zustand des Actinidions auf vibronische Schwingungszustände von koordinierenden 

Liganden, wie z. B. Wassermoleküle, verantwortlich sein oder aber durch Sorption an eine 

Mineralphase, in deren Kristallgitter quenchende Metallionen, wie z. B. Fe3+ eingebaut sind 

[340, 347].  

 

Quencheinfluss von H2O 

Die gemessene Fluoreszenzemissionslebensdauer des angeregten Cm3+-Aquoions in H2O 

zwischen 64 bis 68 µs [49, 69, 324, 348-351] entspricht nicht der nach der Judd-Ofelt-Theorie 

berechneten maximalen ungequenchten Lebensdauer von 1,3 ± 0,1 ms des angeregten Zu-

standes [319, 324, 333, 334, 352, 353]. Die Quantenausbeute ist demnach durch strahlungslo-
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se Übergänge reduziert. Die 4. bzw. 5. Oberschwingung von Wassermolekülen ist in der Lage 

elektronische Energie aus dem angeregten Zustand aufzunehmen (Abbildung 22) [354]. Da-

her wirken insbesondere Wassermoleküle in der inneren Koordinationssphäre mit ihrer hohen 

Schwingungsenergie von ν1 = 3405 cm-1 stark quenchend und verkürzen so die Fluoreszenz-

emissionslebensdauer. Gleichzeitig verlängert sich diese bei Verlust von koordinierenden 

Wassermolekülen, wie z. B. beim Austausch mit anderen nicht- oder weniger quenchenden 

Liganden (Kap. 2.3.3). Als Vereinfachung lässt sich aufgrund der Abstandsabhängigkeit von 

der Quenchaktivität annehmen, dass der Einfluss der Liganden der zweiten Koordinations-

schale vernachlässigbar ist [340]. 

Auf der Grundlage der Arbeiten von Horrocks & Sudnick (1979) haben Kimura & Choppin 

(1994) und Kimura et al. (1996) einen linearen Zusammenhang zwischen der Anzahl der 

Wassermoleküle bzw. Hydroxylgruppen in der ersten Koordinationssphäre von Cm(III) und 

der experimentell beobachteten Fluoreszenzzerfallsrate (Kobs) definiert, der durch aktuelle 

Daten von Kimura et al. (2001) modifiziert wurde [340, 349, 355, 356]. Demnach entspricht 

Kobs dem Kehrwert der Lebensdauer (1/τ [ms-1]). Für Cm(III) in wässriger Lösung wurde die 

empirische Gleichung 52 aufgestellt und in der vorliegenden Arbeit zur Berechnung heran-

gezogen. 

Gleichung 52  88,065,02 −⋅= obsKOnH  

 

Die TRLFS ist deshalb geeignet, die verschiedenen Sorptionsmechanismen anhand einer un-

terschiedlich vollständigen Hydrathülle des Cm(III) zu identifizieren. In Abbildung 26 ist der 

lineare Zusammenhang zwischen den gemessenen Quenchraten und der Anzahl der Was-

sermoleküle in der ersten Koordinationssphäre von Cm(III) an unterschiedlichen Festphasen 

sorbiert dargestellt.  

 

 

 

 

 
 

Abbildung 26. Korrelation zwischen 
gemessenen Quenchraten und der Anzahl 
der Wassermoleküle in der ersten Koor-
dinationssphäre verschiedener Cm(III)-
Spezies [73, 220, 231, 240, 357-364]. 
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Eine Wassermolekülanzahl n = 9 (Hydrathülle komplett [44, 350, 365]) entspricht dabei der 

des Cm(III)-Aquoions oder der durch Outer-sphere-Sorption (Kap. 2.3.2), bei n = 1 bis 8 liegt 

eine Inner-sphere-Komplexbildung vor (Kap. 2.3.3) und bei einem vollständigen Verlust der 

Hydrathülle (n = 0) ist davon auszugehen, dass das Cm(III) in die Kristallstruktur des jeweili-

gen Feststoffes eingebaut wurde. 

 

Quencheinfluss von D2O 

Die Quantenausbeute wird von der Schwingungsfrequenz des Liganden in direkter Koordina-

tion des Curiums beeinflusst. Wird im wässrigen System H2O gegen D2O ausgetauscht, so 

verändert sich die elektronische Struktur von Cm(III) nicht. Somit ist der Einfluss des Ligan-

den auf die Relaxation direkt messbar. Beim Übergang von H2O auf D2O nimmt die Schwin-

gungsfrequenz der Streckschwingung von ν1(OH) = 3405 cm-1 auf ν1(OD) = 2520 cm-1 ab. 

Mit der Abnahme der Schwingungsfrequenz nimmt auch die Wahrscheinlichkeit der strah-

lungslosen Relaxation ab, da zur Überbrückung der Energielücke zwischen Grundzustand und 

erstem angeregten Zustand (~17000 cm-1 [334]) eine höhere Oberschwingung (6. Ober-

schwingung) notwendig ist [366]. Die Lebensdauer, die im H2O-System im µs-Bereich liegt, 

steigt in D2O auf Werte von 0,94 bis 1,37 ms an und nähert sich somit der nach der Judd-

Ofelt-Theorie berechneten maximalen ungequenchten Lebensdauer von 1,3 ± 0,1 ms des an-

geregten Cm3+-Aquoions [69, 319, 324, 333, 349, 350, 352, 353, 356]. Aus diesem Grund 

werden in der vorliegenden Arbeit Quencheinflüsse von D2O als vernachlässigbar behandelt. 

 

Quencheinfluss von Eisen 

Neben Eisen sind auch andere Schwermetalle, wie z. B. Cu, Cr, Co, Mn, Zn, Cd, Ni oder Pb 

für ihren Quencheinfluss auf die Fluoreszenzemission von Lanthaniden und Actiniden infolge 

des Energietransfers auf die niedriger liegenden Niveaus der Schwermetalle bekannt [302, 

304, 367, 368]. Insbesondere in Gegenwart von Cr3+, Fe3+ oder Cu2+/+ sind die Fluoreszenz-

emissionsintensität sowie die -lebensdauer erheblich verringert. 

Aus den TRLFS-Ergebnissen, die im Rahmen von Sorptionsuntersuchungen an Montmorillo-

niten mit Eu(III) gemacht wurden, wurden verkürzte Lebensdauern und verringerte Fluores-

zenzemissionsintensitäten beobachtet [215, 235, 369]. Das dreiwertige Eisen befindet sich 

dabei durch Substitution von Al3+ in der Oktaederschicht der Montmorillonite (Kap. 2.2.1.2). 

Eu(III) gilt als nicht-radioaktives chemisches Homolog zum dreiwertigen Curium (Kap. 

2.1.1.1) und zeigt ebenfalls eine Fluoreszenzemission. Als Aquoion ist es ebenso von neun 

Wassermolekülen in der ersten Hydratationshülle umgeben, die die Eu(III)-Fluores-
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zenzemissionslebensdauer auf 110 ± 6 µs quenchen [330, 340]. Bei einer Outer-sphere-

Sorption bei pH 3 bis 4,5 und geringer Ionenstärke, bei der die Hydrathülle ebenfalls voll-

ständig mit neun Wassermolekülen besetzt ist, wurden von den anderen Autoren noch gerin-

gere gequenchte Lebensdauern zwischen 75 und 85 µs gemessen. Eine mögliche Erklärung 

ist, dass die verkürzten Eu(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern hier auf den Quenchein-

fluss des in die Kristallstruktur der Tone eingebauten Eisens zurückzuführen sind. 

Der Quencheinfluss des Eisens auf die Fluoreszenzemission von Cm(III) hingegen ist in der 

öffentlich zugänglichen Literatur häufig erwähnt, doch selten detailliert beschrieben [231, 

360, 362, 370-374]. Rabung et al. (2005) führten TRLFS-Untersuchungen an Cm(III) sorbiert 

an Montmorillonit und Illit durch und sahen die Ursache für den starken Intensitätsverlust 

gleichzeitig mit der Bildung von Oberflächenkomplexen in einem nicht-strahlenden Energie-

übergang vom angeregten Cm(III) auf Fe(III) (im Kristallgitter der Tonminerale) durch Dipol-

Dipol-Wechselwirkungen [231]. Die bei pH = 12 im Cm(III)/Illit-System beobachtete ver-

kürzte Lebensdauer von ~77 µs wurde auf denselben Effekt zurückgeführt. Unter diesen Be-

dingungen löst sich der Illit teilweise auf und es bildet sich FeOOH an seiner Oberfläche. Da-

durch verkürzt sich der Cm-Fe-Abstand und es resultiert ein verstärktes Quenchen. Ein Zu-

sammenhang zwischen Fe-Gehalt und der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensität und -le-

bensdauer konnte ebenfalls dokumentiert werden. 

Von Stumpf et al. (unpubl.) wurden Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren unter Variation 

der Fe(III)-Konzentration von 0 bis 1,5 mol/l bei pH = 0 mit der TRLFS aufgenommen 

(Abbildung 27(a)) [375].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 27. (a) Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren bei unterschiedlichen Fe(III)-Konzentrationen und (b) 
zugehörige Fluoreszenzemissionslebensdauern. Experimentelle Bedingungen: [Cm3+] = 5·10-8 mol/l, pH = 0,  
I = 1 mol/l HClO4 [375]. 
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Die Fluoreszenzemissionsintensitätsabnahme mit zunehmender Fe(III)-Konzentration (~96 % 

bei 1,5 mol/l) wurde nicht auf Lichtabsorptionseffekte zurückgeführt, da die zugehörigen Flu-

oreszenzemissionslebensdauern (Abbildung 27(b)) ebenfalls eine Abhängigkeit von der 

Fe(III)-Konzentration zeigen. Zusätzlich zum strahlenden Energieübergang wurde ein strah-

lenloser Transfer vom Cm(III) als Donor zum Fe(III) als Akzeptor (dynamisches Quenchen) 

postuliert, der von dem Abstand zwischen diesen beiden und der Konzentration des Quen-

chers bestimmt wird. 

Aufgrund des mathematischen Zusammenhangs zwischen Konzentration und Lebensdauer 

wurde der Förster-Radius R0, bei dem die Effizienz des Energietransfers 50 % beträgt, zwi-

schen Cm(III) und Fe(III) in Lösung auf 9 bzw. 4,5 Å mit Hilfe der Gleichung 46 und 

Gleichung 47 graphisch bzw. rechnerisch bestimmt [375]. Außerdem wurde bei der Sorption 

von Cm(III) an kolloidalen Ferrihydrit die Bildung eines nicht-fluoreszierenden Oberflächen-

komplexes infolge statischem Quenchen nachgewiesen [375].  

 

2.4.3 Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) 

Zur Erzeugung von Synchrotron-Strahlung werden Teilchen (meist Elektronen, aber auch 

Positronen oder Protonen) auf beinahe Lichtgeschwindigkeit beschleunigt. Diese Teilchen 

strahlen Energie als stark gebündelte elektromagnetische Wellen tangential zur Flugbahn 

(Bremsstrahlung) ab. Synchrotron-Strahlung umfasst ein breites Spektrum von 1 bis 106 eV 

und deckt damit den Infrarotbereich als auch den Bereich harter Röntgenstrahlung (100 –

 106 eV) ab. So können mit Röntgenstrahlung energieaufgelöste Experimente, wie EXAFS 

(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), durchgeführt werden.  

Die Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) liefert Informationen über den Oxidationszu-

stand und die Nahordnung eines Elements. Insbesondere die Koordinationschemie (Art der 

Nachbaratome sowie deren Anzahl und Abstände) und die formale Oxidationsstufe beeinflus-

sen die Feinstruktur des XAFS-Spektrums. Da Röntgenstrahlung eine sehr energiereiche 

Strahlung ist, findet die Wechselwirkung mit den Elektronen aus den innersten Schalen der 

Elektronenhülle (K- und L-Schale) statt. 

Bei der XAS trifft monochromatische Röntgenstrahlung auf eine Probe, die diese teilweise 

absorbiert. Die Intensität der Strahlung wird vor und nach dem Durchdringen der Probe in 

Abhängigkeit von der Strahlenenergie E gemessen. Die Absorption ist durch das Lambert-

Beersche Gesetz beschrieben (Gleichung 53). Bei sukzessiver Erhöhung der Energie durch-

läuft der Strahl die Röntgenabsorptionskanten der Elemente in einer Probe. Das XAS-Prinzip 
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EXAFS

Vorkanten-

bereich 

XANES 

beruht auf der Messung der Variation der Extinktion bzw. Absorbanz μ(E) des Materials in 

Abhängigkeit von der Energie E der einfallenden Röntgenstrahlung. 

Gleichung 53 )(lg 0 Edc
I
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με =⋅⋅=  )(
0 )()( E

abs eEIEI μ−⋅=  

ε :  Absorptions-/Extinktionskoeffizient [l/mol·cm] 

c:  Konzentration der absorbierenden Teilchen [mol/l] 

d:  Dicke der Probe [cm] 

Dabei setzt sich die Absorbanz μ(E) aus der Absorbanz eines isolierten Atoms μ0(E) und dem 

EXAFS-Signal χ zusammen (Gleichung 54).  

Gleichung 54  
)(

)()( 0

E
EE

μ
μμχ −

=  

 

μ0(E) sinkt mit steigender Strahlenergie, an der Absorptionskante (E0) nimmt die Absorption 

jedoch sprunghaft zu, um dann zunehmend abzufallen bis die Bindungsenergie der nächsten 

Schale erreicht wird. Das Absorptionsspektrum wird dabei in drei Bereiche unterteilt 

(Abbildung 28): 

• Vorkantenbereich 

• XANES (X-Ray Absorption Near-Edge Structure bzw. Kantennaher-Röntgen-

Absorptions-Feinstruktur-Bereich, Absorptionskante) 

• EXAFS (Kantenferner-Röntgen-Absorptions-Feinstruktur-Bereich, erstreckt sich  

oberhalb der Absorptionskante) 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Abbildung 28. Absorptionsspektrum mit Vorkanten-, XANES- (mit Absorptionskante) und EXAFS-Bereich. 
 

I0 Iabs 
d 



 Grundlagen 2 

- 73 - 

Der XANES-Bereich wird von Übergängen der kernnahen Elektronen in die niedrigsten un-

besetzten oder nur teilweise besetzten Niveaus bestimmt. Aus dem XANES-Spektrum lassen 

sich durch Vergleich mit Referenzspektren und mit Hilfe theoretischer Berechnungen Infor-

mationen über die Valenz und Koordinationsgeometrie absorbierender Atome erhalten. Der 

EXAFS-Bereich besteht aus langwelligen ausgedehnten Schwingungen, die von Einzelstreu-

prozessen erzeugt werden. 

Wenn die Energie der Strahlung und die Bindungsenergie eines Elektrons übereinstimmen, 

wird das Elektron aus der Schale der Elektronenhülle herausgeschlagen und die dazu benötig-

te Energie der Strahlung absorbiert (Abbildung 29). Die Lage von E0 ist elementspezifisch 

und hängt darüber hinaus vom Energieniveau ab, aus dem das Photoelektron angeregt wurde. 

Die Energielagen der Absorptionskanten sind exakt bestimmt und in den sog. Master-tables 

aufgelistet [376].  

Die Photonenwelle eines Elektrons, das ins Kontinuum angeregt wurde, kann mit einer Wel-

lenlänge λ (Gleichung 55) beschrieben werden.  

Gleichung 55  
k
πλ 2=  

Die Energie Ephot des Photoelektrons mit einer kinetischen Energie (Ekin = Ephot - E0) ist gemäß 

Gleichung 56 mit dem Wellenvektor k des Photoelektrons verbunden. 

Gleichung 56  )(2
02 EEmk phot −=

h
 

 m: Masse des Elektrons 

 ħ: reduziertes Plancksches Wirkungsquantum  

E0: Bindungsenergie der Photoelektronen (~Kantenlage) 
 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 29. Photoelektrischer Effekt, bei dem ein Röntgenstrahl 
absorbiert wird und ein kernnahes Elektron aus dem Atom herausge-
schlagen wird [377].  
 

Mit den Nachbaratomen kommt es zu Rückstreuprozessen, die Rückstreuwellen erzeugen. 
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zusätzliche Feinstrukturen in Form sinusförmiger Oszillationen, das EXAFS-Signal χ(E). Aus 

der Frequenz und Amplitude eines von μ0 isolierten EXAFS-Signals lassen sich Informatio-

nen über den Abstand (< 5 - 6 Å), Art und Anzahl der rückstreuenden Atome erhalten.  
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3 Materialien, Methoden und Modellierung 

3.1 Materialien 

Die für die Sorptionsuntersuchungen verwendeten Tone und Tongesteine, sonstigen Materia-

lien sowie untersuchten Actiniden und Lanthaniden werden im folgenden Kapitel vorgestellt. 

Die durchschnittliche Mineralzusammensetzung sowie die physikochemischen Haupteigen-

schaften der natürlichen Tone und Tongesteine, wie z. B. Mikrostruktur, spezifische Oberflä-

che und Oberflächenladung sowie Kationenaustauschkapazität, sind in der zugänglichen Lite-

ratur beschrieben. Abweichungen bei der Mineralogie oder anderen Eigenschaften der tat-

sächlich untersuchten Tonproben von denen in der Literatur angegebenen sind wahrschein-

lich, werden aber als geringfügig und nicht relevant für die Schlussfolgerungen der vorliegen-

den Arbeit angesehen. Deshalb wurde auf eine aufwändige eigene Untersuchung der Tone 

und Tongesteine verzichtet und auf die in der Literatur aufgeführten Daten zurückgegriffen. 

Es wurden einige Standardmethoden, wie XRD, REM, Thermogravimetrie u. a., zur genaue-

ren Charakterisierung von bestimmten Tonproben angewendet. Insbesondere wurde der Cal-

cit/Carbonat-Gehalt der natürlichen Tongesteine analysiert.  

Die für die Untersuchung der Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Sorption verwendeten Tone wurden 

hinsichtlich mineralogischer Zusammensetzung, Kationenaustauschkapazität und spezifischer 

Oberfläche von Mitarbeitern des LES (Labor für Endlagersicherheit am Paul Scherrer Institut 

(PSI), Schweiz) charakterisiert. 

 

3.1.1 Natürliche Tone und Tongesteine 

Als natürliche Tongesteine wurden Opalinuston (OPA) aus der Schweiz und der Tonstein des 

Callovo-Oxfordian (COx) aus Frankreich untersucht, wobei Letzterer in der Literatur teil-

weise auch als Bure-Ton (frz. Argilites de Bure) benannt wird.  

 

3.1.1.1 Opalinuston (OPA) 

Die Formation des Opalinustons wird von der NAGRA (Nationale Genossenschaft für die 

Lagerung radioaktiver Abfälle) als potenzielles Wirtsgestein für ein Endlager für hochra-

dioaktive Abfälle in der Schweiz untersucht [378]. Der Opalinuston wurde vor ca. 180 Millio-

nen Jahren zu Zeiten des Doggers als marines Sediment bestehend aus kontinentalen Verwit-

terungs- und Erosionsprodukten in einer großräumig nur wenig variablen Fazies über weite 
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Bereiche der Nord-Schweiz sowie Süddeutschland abgelagert. Aus diesem Grund zeigt die 

mineralogische Zusammensetzung nur eine geringe laterale Variabilität und eine schwache 

Zunahme des Tonmineralgehalts mit der Tiefe im regionalen Maßstab [379]. Im mm- bis cm-

Maßstab kann die räumliche Heterogenität allerdings beträchtlich sein (z. B. Wechsel von 

Ton- und Silt/Sandsteinlagen). Deshalb ist die Schichtung das dominante Strukturelement des 

Opalinustons und eine wichtige Ursache der Anisotropie der verschiedenen Gesteinseigen-

schaften (z. B. unterschiedliche Diffusionskoeffizienten parallel und senkrecht zur Schich-

tung) [380]. In dieser Arbeit wurden die Opalinuston-Proben BEZ E24/2 verwendet, die aus 

der Explorationsbohrung in der Gemeinde Benken aus dem Zürcher Weinland stammen. Der 

Opalinuston einschließlich der überlagernden Murchisonae-Schichten, die hier in gleicher 

Ausbildung vorliegen, wurde in einer Mächtigkeit von 113 m erbohrt. Das Gestein setzt sich 

hauptsächlich aus Tonmineralen, Quarz und Calcit (Abbildung 30 und Abbildung 31, links) 

sowie Siderit, Pyrit (Abbildung 31, rechts) und Feldspäten zusammen, wobei Siderit und Pyrit 

zu den diagenetischen Neubildungen zählen.  

OPA - Tonminerale

Illit
Illit/

Smektit-WL

Kaolinit Chlorit

Tonminerale
Quarz

Calcit

Feldspäte
Dolomit/Ankerit

Siderit/Fe-Minerale

Pyrit

Gips
Coelestin

Baryt

organ. Kohlenstoff

akzessorische Minerale

Tonminerale
(54 Gew.-%)Quarz

(20 Gew.-%)

Calcit
(10 Gew.-%)

 

Abbildung 30. Zusammensetzung der Mineralogie und der Tonmineralfraktion des Opalinustons gemäß [378] 
(Tabelle 12). Als Calcit-Gehalt wurde der durch eigene thermogravimetrische Messungen ermittelte Wert von 
10 Gew.-% verwendet. 
 

Mittels REM wurden außerdem Zirkon (ZrSiO4), Hämatit (Fe2O3), Sphalerit (ZnS), Rutil 

(TiO2) und Apatit (Ca5[(PO4)3(OH, F, Cl)]) als akzessorische Minerale erkannt. Mittels Rönt-

gendiffraktometrie konnten die Hauptmineralphasen des OPA ebenfalls identifiziert werden 

(Abbildung 32). Die durchschnittliche mineralogische Zusammensetzung des Opalinustons, 

der in der Bohrung Benken erbohrt wurde, ist in Tabelle 12 aufgeführt. Demnach beträgt der 

Calcit-Gehalt ca. 16 ± 10 Gew.-%. Eigene Thermogravimetrie-Messungen an der verwende-
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ten Probe ergaben eine Calcit-Konzentration von 8 bis 10 Gew.-%. Die Berechnung des Cal-

cit-Gehalts aus der Konzentration gelösten Ca2+ einer Probe bei pH 2,8 ergab ~6 Gew.-%, 

sofern sämtliches Calcium dem Mineral Calcit und nicht anderen Mineralphasen zugeschla-

gen wird. Die Calcit-Fraktion wird entweder von marinen Carbonaten (calcitische Muscheln 

und andere Bioklasten) oder diagenetisch neu gebildetem Calcit-Zement gebildet.  

Die Tonmineralfraktion des OPA setzt sich hauptsächlich aus Kaolinit, Illit sowie Illit/ Smec-

tit-Wechsellagerungen zusammen (Abbildung 30). Der Gehalt an organischem Kohlenstoff 

(TOC) wird in der Literatur zwischen 0,4 und 0,6 Gew.-% angegeben (Tabelle 12) [378, 381]. 

Abbildung 31. REM-Aufnahmen des OPA. Im Bild links abgerundeter Calcit-Kristall umgeben von blättchen-
förmigen Tonmineralen, im Bild rechts Pyrit-Ansammlung als diagenetische Neubildung. 
 

 

 

 

Abbildung 32. Röntgendiffraktogramm des OPA 
des Bohrkerns BEZ A24/2 (schwarz: luftgetrock-
net, rot: mit Ethylenglycol behandelt, blau: erhitzt 
auf 550 °C, Zahlenwerte in [Å]; aufgenommen 
von D. Bartier, Muséum National Histoire Na-
turelle Paris). Identifiziert wurden die Mineral-
phasen: Kaolinit, Chlorit, Illit, Muskovit, I/S-
Wechsellagerung, Orthoklas, Albit, Anorthit, 
Quarz, Fe-Minerale. 
 

 

Gips-Minerale wurden ebenfalls identifiziert und sind hauptsächlich an die Auflockerungs-

zone (EDZ = excavation damaged/disturbed zone) gebunden. Sie weisen auf eine Oxidation 

des Pyrits hin. In den Dünnschliffbildern in Abbildung 33 sind Komponenten in Grobsilt-

korngröße erkennbar, die in einer rötlichen Matrix aus Tonmineralen lagig angeordnet sind 
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(Verhältnis Komponenten zu Matrix = 1 : 4). Die Komponenten bestehen u. a. aus Quarz 

(75 Vol.-% der gesamten Komponenten), Hellglimmern (5 Vol.-%), organischem Material 

(5 Vol.-%) und Bioklasten (15 Vol.-%). Opake rundliche Mineralkörner sind diagenetisch 

gebildete Sulfide. Diese treten sowohl in lagiger Anordnung als auch als himbeerartige Ag-

gregate auf, welche typisch für Pyrit-Framboide sind.  
 

Tabelle 12. Durchschnittliche mineralogische Zu-
sammensetzung des Opalinustons OPA von Ben-
ken/Schweiz (einschließlich Murchisonae-Schich-
ten) [378] und des Callovo-Oxfordian Tons COx 
von Bure/Frankreich (Tonmineralfraktion (< 2 µm) 
und Corg: [382], restliche Mineralgehalte: [383, 
384]). 
 

 

 

 

 

 

 
<: unterhalb der Nachweisgrenze 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 33. Dünnschliffbilder der OPA-Proben des Bohrkerns BEZ A24/2 (rötliche Matrix: Tonminerale, 
dunkelgrau: Quarz, perlmuttfarben: Calcit, schwarz: Sulfide (Pyrit), im Zentrum des rechten Bildes: Bioklast, 
evtl. Stück eines Echinodermenstachels; angefertigt von C. Fischer, Geowissenschaftliches Zentrum der Univer-
sität Göttingen). 
 

In den XPS-Übersichtsspektren wurde kein Schwefel gefunden, da der Flächenanteil der Py-

ritpartikel offenbar zu gering ist. Das identifizierte Fe(II) befindet sich möglicherweise in der 

Kristallstruktur der Tonminerale. Gemäß der XPS-Messungen beträgt die Eisenkonzentration 

1,42 bis 1,49 ± 0,3 Atom-%. Laut NAGRA (2002) tritt jedoch reduziertes Fe(II) vor allem in 

den Carbonaten Siderit (FeCO3) und Ankerit (CaFe(CO3)2) sowie in Pyrit (FeS2) auf, während 

Minerale OPA 
[Gew.-%] 

COx 
[Gew.-%] 

Calcit 16,0 ± 10,0 20,0 ± 4,0

Dolomit/Ankerit 1,0 ± 0,4 4,0 ± 2,0
Siderit/Fe-Minerale 4,0 ± 2,4 1,9 ± 0,8

Quarz 20,0 ± 5,0 22,0 – 35,0

Albit 1,0 ± 0,3 1,0 ± 0,1
Kalifeldspat 2,0 ± 1,0 2,0 ± 0,1

Pyrit 1,1 ± 1,0 0,7 ± 0,2

Illit 18,0 ± 6,0 8,0 ± 1,0
Smectit < 6,0 ± 1,0

Illit/Smectit Wechsellagerung 14,0 ± 4,0 28,0 ± 2,0

Kaolinit 17,0 ± 6,0 ≤ 1,0
Chlorit 5,0 ± 2,0 0,4 ± 0,1

organischer Kohlenstoff 0,6 ± 0,3 1,31 ± 0,3
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oxidiertes Fe(III) in situ ausschließlich in den wenig reaktiven Silikaten, insbesondere Chlorit, 

vorkommt [378]. Durch Säureextraktion wurde von Lauber et al. (2000) die Auflösung der 

Carbonate (Calcit, Dolomit und Siderit) und teilweise die der Tonminerale in vergleichbaren 

Opalinustonproben aus dem Felslabor Mont Terri und die Freisetzung von Ca, Mg und Fe 

erreicht [192]. Bei einem pH ∼0,5 wurden 2,5 Gew.-% Fe extrahiert, was mit ca. 5 Gew.-% 

Siderit korrespondiert – sofern sämtliches Eisen von diesem Mineral stammt. Der Eisenge-

halt, der von den im Opalinuston vorkommenden Eisenoxiden extrahiert wurde, wird mit nur 

ca. 0,29 Gew.-% angegeben. Die gesamte Fe2O3-Konzentration beträgt laut Taubald et al. 

(2000) 4,8 Gew.-% [385]. 

Der pH-Wert des Porenwassers liegt bei 7,25 [378]. Außerdem wird in der Literatur eine Ka-

tionenaustauschkapazität zwischen 106 meq/kg [378] und 121 meq/kg [192] angegeben. Die 

mit der EGME-Methode ermittelte gesamte Oberfläche einschließlich der Zwischenschichten 

beträgt etwa 94 m²/g, während die äußere spezifische Oberfläche (BET) nur ca. 28 m²/g aus-

macht [378]. Eigene BET-Messungen ergaben 32 m²/g und liegen demnach im Bereich des in 

der Literatur angegebenen Wertes. 

 

3.1.1.2 Callovo-Oxfordian Ton (COx) 

Die französische nationale Organisation für das Management radioaktiver Abfälle (Agence 

Nationale de Gestion des Déchets Radioactifs – ANDRA) hat ein Untertagelabor in der Ge-

meinde Bure in den Meuse und Haute-Marne Departementen im östlichen Teil des Pariser 

Beckens im Nordosten Frankreichs errichtet, um die Einlagerung radioaktiver Abfälle in tie-

fen geologischen Formationen zu untersuchen [386]. Der Hauptstollen des Untertagelabors 

befindet sich in einer Tiefe von ungefähr 490 m innerhalb der Tone des Callovo-Oxfordian 

(oberer Jura), die in Frankreich als Wirtsgestein für ein Endlager für hochradioaktive Abfälle 

in Erwägung gezogen werden. Die für diese Arbeit verwendete Tonprobe „490“ stammt aus 

der Bohrung EST104, die in den Jahren 1995 - 1996 im Vorfeld des Auffahrens des ANDRA-

Untertagelabors bei Bure niedergebracht wurde, um die vertikale Verteilung von geomechani-

schen und geochemischen Eigenschaften des COx zu charakterisieren [386]. Die Tone des 

Callovo-Oxfordian befinden sich hier in einer Tiefe zwischen 422 und 552 m unter Gelände-

oberkante (u. GOK), wobei die Probe 490 dem Bohrkern bei einer Tiefe von ca. 490 m u. 

GOK entnommen wurde. 

Der Callovo-Oxfordian Ton ist ein kompaktiertes Tongestein und wurde vor ca. 160 Millio-

nen Jahren abgelagert. Die Abfolge ist in den unteren 2/3 toniger und wird allmählich siltiger, 

während der Kalkgehalt zum Top hin sukzessive zunimmt [387]. Verschiedene Untersuchun-
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gen haben gezeigt, dass die sedimentäre Abfolge überwiegend aus Tonmineralen, Calcit und 

Quarz als auch untergeordnet aus Dolomit und Feldspäten zusammengesetzt ist (Abbildung 

34) [383, 384, 388-390]. Mit Hilfe eigener REM-Untersuchungen wurden außerdem Anhy-

drit/Gips, Pyrit, Zirkon sowie Rutil und Coelestin (SrSO4) als akzessorische Mineralphasen 

bestimmt (Abbildung 35). Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie wurde die Existenz einer 

Vielzahl der genannten Minerale bestätigt (Abbildung 36). Thermogravimetrie-Messungen 

ergaben einen Carbonat-Gehalt von 20 Gew.-%, was mit den Angaben in der Literatur über-

einstimmt. Calcit ist hierbei das häufigste Carbonat-Mineral und kommt in idiomorphen Kri-

stallen, als sparitischer sekundärer Zement oder als Fossilfragmente vor [384]. Die Berech-

nung des Calcit-Gehalts mit Hilfe der Konzentration gelösten Ca2+ in einer Probe bei pH 3,8 

ergab ~17.3 Gew.-%. Es wurde dabei davon ausgegangen, dass das gesamte Calcium aus dem 

Calcit stammt. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) für die Probe 490 aus dem 

Bohrloch EST104 wurde von Claret et al. (2002) mit ∼1,31 Gew.-% angegeben [382]. Die 

durchschnittliche mineralogische Zusammensetzung des Bure-Tons ist in Tabelle 12 aufge-

führt. Demnach setzt sich die Tonmineralfraktion zu ca. 2/3 aus Illit/Smectit-

Wechsellagerungen sowie 1/3 aus Illit und Smectit zusammen. Kaolinit und Chlorit sind in 

der Probe 490 im Gegensatz zum OPA kaum vorhanden. 

COx - Tonminerale

Illit

Illit/
Smektit-WL

Chlorit/
Kaolinit

Smektit

Tonminerale

Quarz

Calcit

Feldspäte

Dolomit/Ankerit

Siderit/Fe-Minerale

Pyrit

organ. Kohlenstoff

akzessorische Minerale

Tonminerale
(45 Gew.-%)

Quarz
(25 Gew.-%)

Calcit
(20 Gew.-%)

 

Abbildung 34. Zusammensetzung der Mineralogie und der Tonmineralfraktion des Callovo-Oxfordian Tons 
gemäß [382-384] (Tabelle 12). 
 

Für die Beurteilung der Radionuklidmobilität im Endlager ist auch eine Charakterisierung des 

Porenwassers notwendig. Da die Gewinnung von Porenwasser jedoch aufgrund des sehr ge-

ringen Porenwassergehalts und dessen starker Wechselwirkung mit den Tonmineralen extrem 

schwierig ist, muss die Zusammensetzung, pH- und Eh-Wert des Porenwassers abgeschätzt 
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werden. Die Modellierung des Porenwassers des COx ergab pH-Werte zwischen 7 und 7,28 

sowie eine Ionenstärke von ca. 0,1 mol/l [387]. Die Na+-Konzentration ist dabei doppelt so 

hoch wie die des Ca2+ und Mg2+ sowie vierfach so hoch wie die des K+. Die Wässer zeigen 

eine Cl-/ SO4
2--Fazies und einen relativ geringen Eh-Wert zwischen -176 und -156 mV. In 

anderen Literaturstellen wird der pH-Wert des Porenwassers mit ~7,3 und der Eh-Wert mit  

-185 mV angegeben [391, 392]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 35. REM-Aufnahmen des COx. Im Bild links Pyrit-Ansammlung umgeben von blättchenförmigen 
Tonmineralen (kleines Bild: Vergrößerung der würfeligen Pyrit-Kristalle), im Bild rechts Rutil-Kristall (TiO2) 
mit typischem stengelig-nadeligen Habitus. 
 

 

 

 

 

Abbildung 36. Röntgendiffraktogramm des 
COx (Probe 490; schwarz: luftgetrocknet, rot: 
mit Ethylenglycol behandelt, blau: erhitzt auf 
550 °C, Zahlenwerte in [Å];  aufgenommen von 
D. Bartier, Muséum National Histoire Naturelle 
Paris). Identifiziert wurden die Mineralphasen: 
Smectit, Chlorit, Illit, Muskovit, Orthoklas, 
Albit, Anorthit, Quarz, Calcit, Dolomit, Pyrit, 
Apatit. 
 

 

Eigene Messungen zur spezifischen Oberfläche (BET) des Gesteins ergaben 35 ± 1,5 m²/g. 

Dieser Wert liegt exakt im Bereich der in der Literatur angegebenen Werte zwischen 33,5 und 

36,4 m²/g [384]. Die der < 2 μm Fraktion soll dabei zwischen 58,9 und 64,8 m²/g (Tiefenbe-

reich ca. 489 bis 493,5 m u. GOK, Bohrloch EST205) [384] bzw. ~80 m²/g [393] betragen. 
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Für die Kationenaustauschkapazität wird in der Literatur ein weit gestreutes Spektrum an 

Werten angegeben [384], das auf die sehr unterschiedliche Zusammensetzung und den variie-

renden Gehalt der Tonmineralfraktion innerhalb der gesamten Tonformation zurückzuführen 

ist. Innerhalb des Tiefenbereichs von 484 bis 496 m u. GOK wurde außerdem in der Bohrung 

EST104 ein Übergang von unregelmäßigen Illit/Smectit-Wechsellagerungen (reich an Smec-

tit) zu regelmäßigen (reich an Illit) festgestellt [394], wobei die in dieser Arbeit verwendete 

Probe 490 dem oberen Bereich zuzuordnen ist, für die eine Kationenaustauschkapazität 

(KAK) zwischen 350 und 400 meq/kg genannt wird. Für den unteren Bereich der Sequenz 

wurde eine KAK von 250 meq/kg bestimmt [394]. Für die < 2 μm Fraktion der Probe 490 ist 

eine KAK von ~310 bis 330 meq/kg anzunehmen [393]. 

In den XPS-Übersichtsspektren des COx wurde kein Schwefel gefunden. Der Fe(II)-Gehalt 

wurde mit 1,23 ± 0,2 Atom-% bestimmt. Als Fe2O3-Gehalt werden ~4,5 Gew.-% angegeben 

[384].  

 

3.1.2 Natürliche Smectite 

Smectite sind weit verbreitet in Böden bzw. Sedimenten. Auch die Tonmineralfraktion der 

untersuchten natürlichen Tone OPA und COx enthält unter anderem Montmorillonit, ein 

Tonmineral der Smectit-Gruppe. Außerdem besteht Bentonit, der als mögliches Verfüllmate-

rial (geotechnische Barriere) in zukünftigen Endlagern für hochradioaktive Abfälle untersucht 

wird, hauptsächlich aus Tonmineralen der Smectit-Gruppe. Aufgrund ihrer Quellfähigkeiten 

bei Kontakt mit Wasser und anderen Lösungen und ihrer Eigenschaft zur Substitution von 

höherwertigen Kationen durch solche mit geringerer Wertigkeit sowohl in der Tetra- als auch 

in der Oktaederschicht verbunden mit einem Ladungsdefizit werden Smectite insbesondere im 

Hinblick auf Sorptionseigenschaften untersucht.  

Sorptionsuntersuchungen mit dem Montmorillonit SWy-2 sowie Mischungen aus SWy-2 und 

Calcit sollen in der vorliegenden Arbeit dem Vergleich der experimentellen Daten aus den 

Versuchen mit komplexen natürlichen Tongesteinen, wie OPA und COx, mit denen mit einfa-

cher zusammengesetzten Systemen unter gleichen Bedingungen dienen (Kap. 4).  

Die Tone SWy-1, Milos, STx wurden von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) im bereits 

aufgereinigten Zustand übergeben und für die Experimente zur Cm(III)/Tonmineral-Outer-

sphere-Komplexierung (Kap. 5) verwendet. Ihre mineralogische und chemische Zusammen-

setzung sowie die KAK und BET-Oberfläche wurden ebenfalls von Mitarbeitern des LES 

bestimmt [395].  
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3.1.2.1 „Wyoming“-Bentonit (SWy-1/SWy-2) 

In den letzten Jahren wurden die Montmorillonite SWy-1 und SWy-2 hinsichtlich ihres Sorp-

tionsverhaltens von Lanthaniden und Actiniden an die Na- und Ca-Form bereits detailliert 

untersucht [27, 73, 161, 211, 212, 230, 231, 234, 286, 396, 397]. Der Referenzton SWy-1 

bzw. SWy-2 stammt aus Aufschlüssen der Clay Minerals Society an der Universität von Mis-

souri. Der unbehandelte SWy-2 wurde direkt dort angefordert, während das bereits gereinigte 

und vorbehandelte sowie charakterisierte Probenmaterial SWy-1 (< 0,5 μm Fraktion) von 

Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) geliefert wurde. Die Tone stammen von der Newcastle 

Formation (lokal bis zu 18 m mächtig [398]) in Crook County, Wyoming (USA), und bildeten 

sich aus vulkanischer Asche latitischer Zusammensetzung, die während der Kreidezeit ins 

Meer transportiert wurde [399]. Beide Tonchargen SWy-1/-2 sind in ihren Eigenschaften völ-

lig identisch, deshalb können Angaben zu Eigenschaften in der Literatur für beide gleichwer-

tig angenommen werden. 

Der verwendete unverwitterte und unbehandelte SWy-2 war blau-grau. Infolge Verwitterung 

kann eine Veränderung von Blau über Grün zu Gelb beobachtet werden [398]. Diese Farb-

veränderungen sind auf die Oxidation des oktaedrisch koordinierten Eisens in der Kristall-

struktur zurückzuführen.  

SWy-2 wurde vorab in die Na-Form konvertiert und aufgereinigt [231]. Hierfür wurde eine 

ca. 50 g/l Tonsuspension in 1 mol/l NaCl-Lösung ausgetauscht. Dieser Vorgang wurde drei-

mal wiederholt, um sämtliche löslichen Salze und/oder gering löslichen Minerale zu entfernen 

und um das Tonmineral in die homoionische Na-Form zu überführen. Im Anschluss daran 

wurde die Suspension wiederholt mit destilliertem MilliQ-Wasser mittels Zentrifugation 

(Megafuge 2.0R Kendro, Thermo Scientific, 4000 rpm) und Redispersion des Feststoffs ge-

waschen. Nach jeder Zentrifugation wurde der am Boden des Zentrifugenbehälters angesam-

melte Debris aus Quarz, Feldspäten, Glimmer, Fe-Oxyhydroxiden usw. verworfen. Danach 

wurde die Suspension in zuvor ausgekochte Dialyseschläuche (Spectra/Por molecular porous 

membrane, 30 – 35 Å) gefüllt. Diese wurden im mehrfach ausgetauschten MilliQ-Wasserbad 

für mehrere Tage dialysiert bis sich die Waschlösung als Chlorid-frei herausgestellt hat, was 

durch die Zugabe von AgNO3 überprüft wurde. Bei dem Vorhandensein von Cl--Ionen bildet 

sich AgCl2 als weißer Niederschlag und zeigt an, ob bereits ausreichend gewaschen und das 

gesamte Chlorid entfernt wurde. Die in den Versuchen verwendete < 1 μm Fraktion wurde 

mit Hilfe des Atterberg-Zylinders fraktioniert und mit der Vakuumpumpe (Christ Beta 1-8; 

Pfeiffer, Aßlar) gefriergetrocknet. In Abbildung 37 ist eine REM-Aufnahme des behandelten 

Na-reichen SWy-2 abgebildet. 
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Abbildung 37. REM-Aufnahme des aufgereinigten Na-
SWy-2. 

 

In Tabelle 13 ist die chemische Zusammensetzung von SWy-1 und SWy-2 in Na-Form aufge-

listet. Die Unterschiede liegen dabei innerhalb des Messfehlers von ~10 %. Mineralogisch 

setzt sich die < 0,5 μm Fraktion des SWy-1 aus 97 Gew.-% Smectit bzw. Montmorillonit, je 

1 Gew.-% Quarz bzw. Illit, und 0,5 Gew.-% Kaolinit und/oder Chlorit zusammen [395]. Die 

Gehalte der Minerale Albit, Kalifeldspat, Calcit, Dolomit und Pyrit lagen jeweils unterhalb 

der Nachweisgrenze. Ferner wurden je 0,1 Gew.-% an anorganischem und organischem Koh-

lenstoff ermittelt. Der aufgereinigte SWy-2 (< 1 μm) setzt sich hingegen aus ∼99 % Montmo-

rillonit/Smectit zusammen. Thermogravimetrische Messungen ergaben einen Carbonat-Gehalt 

von 0,6 Gew.-%. 
 

Tabelle 13. Chemische Zu-
sammensetzung der aufgerei-
nigten Montmorillonite STx-1 
(< 0,5 µm), Milos (< 0,5 µm), 
SWy-1 und SWy-2 (< 1 µm) 
sowie des Illit du Puy IdP-2 
(Fehler ~10 %) nach Analysen 
von Mitarbeitern des LES 
(PSI, Schweiz) [395]. 
 
 

 

 
<: unterhalb der Nachweisgrenze 
 

Die Kationenaustauschkapazität wird in der Literatur mit 870 meq/kg für SWy-1 angegeben 

[231]; für die verwendete Probe wurde ein Wert von 881 meq/kg ermittelt [395]. 76 % der 

Gesamtschichtladung pro Einheitszelle [O20(OH4)] von -0,68 eq befinden sich in der Okta-

ederschicht [400]. Außerdem wurde die gesamte Oberfläche mittels EGME-Methode be-

stimmt und beträgt 757 ± 33 m²/g. Für den SWy-1 wurde die BET-Oberfläche von Mitarbei-

tern des LES (PSI, Schweiz) mit 35 m²/g angegeben [395]. Die spezifische BET-Oberfläche 

 Ca-STx-1 
[Gew.%] 

Na-Milos 
[Gew.%] 

Na-SWy-1 
[Gew.%] 

Na-SWy-2 
[Gew.%] 

Na-IdP-2 
[Gew.%] 

SiO2 53,65 54,35 60,10 56,60 48,44 
Al2O3 15,15 18,20 20,66 18,90 20,40 
Fe2O3 0,86 1,85 4,25 3,80 7,61 
MnO < < 0,006 0,01 0,05 
MgO 2,87 3,12 2,48 2,19 3,92 
CaO 3,21 < 0,06 0,09 0,07 
Na2O < 4,01 2,70 2,37 0,88 
K2O < 0,20 0,07 0,07 6,69 
TiO2 0,21 0,12 0,094 0,10 0,73 
P2O5 0,05 < 0,032 0,02 0,13 



 Materialien, Methoden und Modellierung 3 

- 85 - 

des aufgereinigten SWy-2 wurde auf 37,6 m²/g bestimmt, während der nicht präparierte SWy-

2 eine BET-Oberfläche von 28,9 m²/g aufweist.  

Für die Untersuchungen zur Cm(III)/Tonmineral-Outer-sphere-Komplexierung war die Fe-

Verteilung innerhalb des Montmorillonite interessant. Laut Vantelon et al. (2003) befindet 

sich das Eisen in den Oktaederschichten des SWy-1/SWy-2 demnach strikt geordnet, d. h. 

kein Fe-Atom hat ein anderes Fe als Nachbarn [401]. 

 

3.1.2.2 Bentonit von Milos 

Der verwendete Montmorillonit stammt ursprünglich aus dem Nordosten der Insel Milos 

(Griechenland), auf der sich mit einem jährlichen Abbau von ca. 1,2 Mio. t nach den USA 

und der GUS die wirtschaftlich bedeutendsten Bentonitlagerstätten der Welt befinden [142]. 

Diese entstanden durch die hydrothermale Alteration andesitischer Pyroklastika im oberen 

Pleistozän, die vielfach vollständig zu Montmorillonit umgewandelt wurden. Mit einer zu-

nehmenden Bentonitisierung geht eine Abnahme des Fe-Gehalts einher. Die Bentonit-

Ablagerung zeigen lokal eine Mächtigkeit von über 50 m [402]. 

Das von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) übergebene, aufgereinigte Probenmaterial be-

steht aus 99 bis 99,5 % Smectit und 0,5 – 1 % Illit. Die Kationenaustauschkapazität beträgt 

937 meq/kg und die BET-Oberfläche 28 m²/g [395]. In der Oktaederschicht wurde Al3+ insbe-

sondere durch Mg2+ als auch durch Fe3+ und substituiert (Tabelle 13). Außerdem wurde in der 

Tetraederschicht Silizium zum Teil durch Aluminium ausgetauscht. Die Schichtladung liegt 

im Mittel bei ca. 0,33 ± 0,3 eq pro Formeleinheit [142]. 

 

3.1.2.3 „Texas“-Montmorillonit (STx-1) 

Bei dem Montmorillonit STx-1 handelt es sich um einen weißen, Ca-reichen Bentonit, der als 

ca. 2 m mächtige Schicht an der Basis der Manning Formation der Jackson-Gruppe des obe-

ren Eozäns vorkommt [398]. Er stammt ursprünglich aus dem östlichen Gonzales County in 

Texas (USA) und bildete sich infolge Verwitterung vulkanischer Asche von rhyolithischer 

Zusammensetzung in mariner Umgebung [399]. 

Die chemische Zusammensetzung des von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) aufgereinig-

ten Ca-STx-1, der später in die Na-Form überführt wurde, ist in Tabelle 13 aufgeführt. Die 

mineralogische Zusammensetzung besteht aus 97 bis 100 Gew.-% Smectit. Geringe Anteile 

(< 1 Gew.-%) an Calcit, Quarz, Kaolinit und/oder Pyrit können ebenfalls vorkommen. Außer-

dem wurden je 0,1 Gew.-% organischer bzw. anorganischer Kohlenstoff ermittelt. Die KAK 
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beträgt 911,7 meq/kg [395]. In van Olphen und Fripiat (1979) wird die gesamte Oberfläche 

mit ca. 599 m²/g angegeben, wohingegen die äußere spezifische Oberfläche (BET) nur 80 bis 

84 m²/g ausmacht [399]. 

 

3.1.3 Synthetische Smectite 

Das Sorptionsverhalten dreiwertiger Ln(III)/An(III) wurde auch an synthetischen Smectiten 

(Beidellit und Ca-/Na-Montmorillonit) untersucht. Ein Vorteil der Synthese von Tonen ist, 

deren chemische Zusammensetzung mit Hilfe der präparativen Methoden kontrollieren zu 

können. In diesem Fall war gewünscht, dass kein Fe im Kristallgitter eingebaut ist, um einen 

quenchenden Einfluss von Eisen auf die Fluoreszenzemission auszuschließen (Kap. 2.4.2.3). 

 

3.1.3.1 Synthetischer Beidellit 

Beidellit ist ein dioktaedrischer Smectit mit isomorpher Substitution überwiegend in der Tet-

raederschicht im Gegensatz zu Montmorilloniten, bei denen die Substitution meist in der Ok-

taederschicht stattfindet. Demzufolge wird das Si4+ in der Tetraederschicht vornehmlich durch 

Al3+ ausgetauscht, weshalb der Beidellit auch als der Al-reichste Smectit gilt. Die allgemeine 

chemische Formel der Na-Form lautet Na0,5Al2(Si3,5Al0,5)O10(OH)2·nH2O. Die REM-Auf-

nahme in Abbildung 38 (a) zeigt die blättchenartige Struktur des Tonminerals. 

 

 

 

 

 

 

 

 (a) 

 

 

 

Abbildung 38. (a) REM-Aufnahme. (b) Pulverdiffraktogramm des synthetischen Na-reichen Beidellits 
(schwarz: luftgetrocknet, rot: behandelt mit Ethylenglycol, blau: erhitzt auf 550 °C, Zahlenwerte in [Å]; aufge-
nommen von D. Bartier, Muséum National Histoire Naturelle Paris). Identifiziert wurden die Mineralphasen: 
Smectit, Quarz und Cristobalit. 
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Der verwendete Na-reiche Beidellit wurde von A. Bauer (INE, KIT Karlsruhe) zur weiteren 

Bearbeitung übergeben. Er wurde nach dem in Kapitel 3.1.2.1 beschriebenen Verfahren in die 

Na-Form überführt. Seine durchschnittliche Elementzusammensetzung ist in Tabelle 14 auf-

geführt. Als Fe-Gehalt wurden 38 ppm mit Hilfe der ICP-AES bestimmt.  

Das Röntgendiffraktogramm des Beidellits in Abbildung 38(b) zeigt einen dioktaedrischen 

Na-reichen Smectit. Der Basisabstand d001 der luftgetrockneten Probe beträgt ∼11,97 Å, was 

den Angaben in der Literatur von 12,4 Å für Smectite mit Na+ als Zwischenschichtkation ent-

spricht [403]. Nach der Behandlung mit Ethylenglykol ergibt sich ein d001 von ∼17,16 Å, was 

ebenfalls mit der in der Literatur angegebenen Aufweitung von Smectiten übereinstimmt. 

Auch der Basisabstand von ∼9,59 Å der bei 550 °C gebrannten Probe entspricht den Litera-

turangaben für Na-Smectite. Die Peaks bei 3,34 Å und 4,25/4,26 Å sind der Mineralphase 

Quarz und der Peak bei 4,06/4.07 Å Cristobalit zuzuordnen. 

 

3.1.3.2 Synthetischer Ca-/Na-Montmorillonit 

Der synthetische Montmorillonit mit der chemischen Formel für die Na-Form 

[Na1.06(Si3.8Al0.2)(Al1.67Mg0.33)O10(OH1.9, F0.1)] wurde gemäß den Angaben in Reinholdt et al. 

(2001) hergestellt [404] und von der Université de Haute Alsace (Mulhouse, Frankreich) im 

Rahmen eines gemeinsamen Projektes ACTINET (European Network of Excellence for Acti-

ide Sciences) überlassen. Die durchschnittliche Elementzusammensetzung ist in Tabelle 14 

aufgelistet. Das Röntgendiffraktogramm des synthetischen Montmorillonits in Ca-Form ergab 

Peakpositionen, wie sie für Smectite typisch sind. So liegt der 001-Peak, der Informationen 

über den Basisabstand d001 gibt und der Summe des Zwischenschichtabstands und der Dicke 

der Silikatschicht entspricht, bei 15,17 Å. Der übliche Wert für natürliche Ca-Montmorillonite 

bei einer relativen Feuchte von 80 % wird zwischen 14,5 und 15 Å angegeben [135]. 
 

Tabelle 14. Durchschnittliche Ele-
mentzusammensetzung des syntheti-
schen Montmorillonits in Ca- und Na-
Form und des synthetischen Na-
Beidellits ermittelt durch Rasterelek-
tronenmikroskopie (Fehler ~5 %). 
 

 
 
 
<: unterhalb der Nachweisgrenze,  
k.A.: keine Angabe 

 

 
 
Element 

synth. Ca- 
Montmorillonit 

[Gew.-%] 

synth. Na- 
Montmorillonit 

[Gew.-%] 

Na-Beidellit 
 

[Gew.-%] 
O 67,93 64,66 64,08 
Na < 1,25 1,70 
Mg 1,51 1,43 0,07 
Al 9,17 9,14 12,2 
Si 19,91 23,34 22,02 
Ca 1,05 0,17 < 
Cl 0,42 k.A. < 
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Partikelgröße und Morphologie wurden mittels AFM untersucht [405]. Es wurde eine sehr 

große Formenvielfalt festgestellt. Außerdem herrschen im Gegensatz zu Suspensionen mit 

natürlichen Montmorilloniten kleinere Partikel (ca. 50 nm Länge) vor, die sich an die größe-

ren Partikel (ca. 200 bis 250 nm Länge und ca. 120 nm Breite) anheften. In Abbildung 39 sind 

REM-Aufnahmen des synthetischen Na-reichen Montmorillonits dargestellt. 

Die BET-Oberfläche von ca. 98 m²/g wurde von Mitarbeitern des Labors Subatech (Nantes, 

Frankreich) ermittelt, wobei die Oberfläche der Kanten zwischen 10 und 20 m²/g angegeben 

wird [406]. Der Fe-Gehalt des Tons von 0,002 Gew.-% (20 ppm) wurde in einer Aufschluss-

lösung aus Salpetersäure (60 %, ultrapure), Salzsäure (30 %, ultrapure) und Fluorsäure 

(48 %, ultrapure) mit Hilfe von ICP-AES bestimmt. Die Nachweisgrenze dieser Methode 

liegt bei weniger als einem Fünftel dieses gemessenen Wertes. 

 

 

 
 

 
 

 

Abbildung 39. REM-Aufnahmen des synthetischen Na-
reichen Montmorillonits. 
 

 

3.1.4 Sonstiges Probenmaterial 

Als sonstiges Probenmaterial wurden der Ton Illit du Puy (IdP-2) und γ-Alumina für die Ex-

perimente zur Cm(III)/Tonmineral-Outer-sphere-Komplexierung (Kap. 5) verwendet, wäh-

rend Calcit und Huminsäure im Rahmen der Sorptionsexperimente an natürlichen Tongestei-

nen (Kap. 4) ausgewählten Tonmineralen beigemischt wurden. 

 

3.1.4.1 Illit du Puy (IdP-2) 

Das Probenmaterial wurde im oberen Bereich einer ca. 80 m mächtigen geologischen Forma-

tion des Oligozäns in der Region Le Puy en Velay (Massif Central, Frankreich) entnommen 

[407, 408]. Der von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) gereinigte und zur Na-Form kondi-

tionierte IdP-2 setzt sich zusammen aus ca. 93 Gew.-% Illit und ∼7 Gew.-% Kaolinit [409]. 

Chlorit, Smectit, Wechsellagerungs-Tonminerale und Calcit sind nicht vorhanden. Die Struk-
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turformel des aufgereinigten Na-Illit IdP-1, der zeitlich aus einer anderen Probeentnahme-

Kampagne als IdP-2 stammt, wird bei Poinssot et al. (1999) wie folgt angegeben [409]: 

[(Si3,52Al0,48)O10(OH)2](Al1,17Fe0,49Mg0,33)(Ca0,04Na0,12K0,64) 

Die Substitution fand hauptsächlich in der Oktaederschicht statt - insbesondere durch Fe und 

Mg. Die daraus resultierende Schichtladung beläuft sich auf -0,81 eq [409]. Das Eisen befin-

det sich hierbei als Fe(III) in der Oktaederschicht. Amorphe Überzüge aus Fe-Oxid stellen nur 

0,7 % des gesamten strukturellen Eisens dar. Die chemische Zusammensetzung des konditio-

nierten IdP-2 ist in Tabelle 13 aufgeführt. 

Die gesamte Oberfläche, die mittels EGME-Methode ermittelt wurde, ist mit 129 m²/g ange-

geben. Laut van Olphen und Fripiat (1979) wurde eine BET-Oberfläche von 101 m²/g ermit-

telt [399]. Eigene Messungen an der verwendeten Tonprobe ergaben 138 m²/g, was innerhalb 

der Variationsbreite natürlicher Tone liegt. Die Kationenaustauschkapazität beträgt 

225 ± 10 meq/kg [187]. 

 

3.1.4.2 γ-Alumina 

Das γ-Al2O3-Pulver, das für den Vergleich zu den Versuchen zur Cm(III)-Outer-sphere-Kom-

plexierung an Ton verwendet wurde (Kap. 5), stammt von Degussa (Aluminiumoxid C). Es 

wurde bereits in verschiedenen Sorptionsexperimenten untersucht [220, 358, 410-412]. 

Vor seinem Gebrauch wurde es durch Waschen gereinigt: zuerst mit 0,1 mol/l HNO3, dann 

durch Zugabe von 0,1 mol/l NaOH bis zu einem pH-Wert von 10, und schließlich mit MilliQ-

Wasser bis die Leitfähigkeit der Waschlösung den Wert reinen MilliQ-Wassers erreicht hatte. 

Daraufhin wurde das Alumina in einer Suspension von ca. 50 bis 60 g/l zusammen mit Mil-

liQ-Wasser für einige Wochen gelagert [358]. Die BET-Oberfläche (N2) des getrockneten γ-

Al2O3-Pulvers beträgt 119 m²/g. Die Konzentration der Hydroxyl-Gruppen an der Oberfläche 

wurden mittels Säure-Base-Titration in 0,1 mol/l NaClO4 auf 1,96 · 10-4 equiv/g des Alumina 

bestimmt. Dies entspricht einer „site density“ von einer protonenaustauschenden Gruppe/nm² 

[220]. Mit Hilfe dieser Methode konnte auch der Ladungsnullpunkt (point of zero charge, 

pzc) bei pH = 8,6 ermittelt werden. Der durchschnittliche Partikelradius von ca. 90 nm wurde 

mittels dynamischer Lichtstreuung (Zeta plus, Brookhaven Inc.) bestimmt. 

 

3.1.4.3 Calcit 

Der für die Sorptionsuntersuchungen verwendete gemörserte Calcit stammt von Creel in Me-

xiko. Eigene Messungen ergaben einen Gehalt an organischem Kohlenstoff (DOC) von 
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< 0,046 % und ~0,22 Atom-% Verunreinigungen mit anderen Kationen im Vergleich zu Ca2+, 

wobei Mg2+ mit 0,14 Atom-% die höchste Konzentration aller Verunreinigungen aufweist. 

Die BET-Oberfläche beträgt ~0,77 m²/g. Unter der Annahme, dass vier Sorptionsplätze pro 

nm² (da 1 Ca-Platz = 20·10-20 m²) vorhanden sind und der Calcit eine perfekte Spaltbarkeit 

entlang der 104 Fläche aufweist, ergeben sich bei 0,77 m²/g spezifischer Oberfläche ca. 

3,08·1018 Ca-Plätze pro Gramm. Für eine 2 g/l Suspension mit 17,3 Gew.-% Calcit (ent-

sprechender Calcit-Gehalt des COx) kann daraus eine Anzahl von ca. 1,77·10-6 mol an Sorp-

tionsplätzen errechnet werden. Im Vergleich dazu werden für Illit insgesamt 9,2·10-2 mol/kg 

Sorptionsplätze angenommen (weak und strong sites; Kap. 2.3.5). Die Tonfraktion des COx 

besteht hauptsächlich aus Illit. Somit ist bei einem Tonanteil von 45 % (COx) in einer 2 g/l 

Suspension mit ca. 8,3·10-5 mol an Sorptionsplätzen zu rechnen. Dementsprechend macht die 

Anzahl der Sorptionsplätze an Calcit ca. 2 % und die des Illit ca. 98 % aus, sofern nicht noch 

weitere Sorptionsplätze von anderen Mineralen angeboten werden. Dabei ist allerdings nicht 

nur die Anzahl der Sorptionsplätze, sondern auch deren Bindungsstärke entscheidend. 

 

3.1.4.4 Huminsäure 

Zu Batch-Versuchen bestehend aus Mischungen von SWy-2 und/oder Calcit wurde Humin-

säure (HS) von Aldrich zugegeben, die bereits durch ein in der Literatur beschriebenes Ver-

fahren gereinigt worden war [413]. Für die Herstellung einer 100 ppm-Lösung wurde das 

schwarze Pulver in einem geringen Überschuss von 0,1 mol/l NaOH ca. eine Stunde lang auf-

gelöst. Nach Zugabe von 0,1 mol/l NaClO4 wurde die Lösung im Ultraschallbad einige Minu-

ten homogenisiert. Mit HClO4 wurde dann der pH-Wert auf ~6 eingestellt. 

Die Elementarzusammensetzung der Aldrich-Huminsäure ist in Tabelle 15 dargestellt. Als 

anorganische Verunreinigungen wurden insbesondere Fe (~360 ppm) und Na (~270 ppm) 

ermittelt [102]. 
 

Tabelle 15. Elementarzusammensetzung der verwendeten Aldrich-Huminsäure 
[102]. 
 

 

  

 

 

Die mittels direkter Titration festgestellte Protonenaustauschkapazität beträgt 5,43 

± 0,16 meq/g HS [102], wobei die Carboxylkapazität mehr als doppelt so hoch als die Phe-

Element % 
C 53,44 
H 4,34 
N 0,31 
O 36,43 
S 2,25 

Rest 3,25 
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nolgruppenkapazität ist. Bei der direkten Titration werden die protonenaustauschenden Grup-

pen quantifiziert, die im Neutralbereich bei Titration mit NaOH deprotoniert werden. 

Das Sorptionsverhalten von Eu(III) in Gegenwart von HS ist hierbei übertragbar auf das von 

anderen dreiwertigen Actiniden, wie z. B. Am(III) [225]. Die Experimente von Samadfam et 

al. (2000) mit Cm(III) und Am(III) an Kaolinit in Gegenwart von HS ergaben, dass beide Ac-

tiniden ein fast identisches Sorptionsverhalten zeigen [414]. Auch die Herkunft der Humin-

säure scheint keinen Einfluss auf die Wechselwirkung mit Eu(III) oder Am(III) zu haben 

[100, 104]. Die Aldrich-HS wurde als Stellvertreter für natürliche gelöste organische Ligan-

den eingesetzt. 

 

3.2 Methoden 

3.2.1 Batch-Versuche 

Es wurden Batch-Versuche durchgeführt, u. a. um die mittels spektroskopischer Methoden 

ermittelten Sorptionsdaten zu evaluieren. In Tabelle 16 sind die experimentellen Randbedin-

gungen sämtlicher Batch-Versuche aufgeführt. Die Versuche 1 bis 14 erfolgten im Hinblick 

auf die Fragestellung der pH-abhängigen Sorption an heterogen zusammengesetzten natürli-

chen Tongesteinen (Kap. 4), während die Versuche 15 bis 18 zur Überprüfung der mit Hilfe 

der TRLFS quantifizierten Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexierung unter Variation der 

Ionenstärke der Elektrolytlösung stattfanden (Kap. 5). 

Für alle Schüttelversuche zur Sorption an natürlichen Tongesteinen wurde als Elektrolytlö-

sung 0,1 mol/l NaClO4 (Merck, zur Analyse) verwendet - außer beim Versuch 14 mit dem 

synthetischen Ca-reichen Montmorillonit. Hier wurde Ca(ClO4)2 benutzt, um eine Konkur-

renz zwischen Na+ und Ca2+ hinsichtlich Ionenaustauschreaktionen bei niedrigen pH-Werten 

auszuschließen (Kap. 2.3.2). ClO4
- wird als schwacher Komplexbildner bei den verwendeten 

Ionenstärken beschrieben [47, 48] und steht somit nicht in Konkurrenz zu den untersuchten 

Sorptionsreaktionen (Kap. 2.1.2). Außerdem garantiert die Vorgehensweise bei immer glei-

cher Ionenstärke einen Vergleich der experimentellen Daten, denn diese ist selbst eine unter-

suchte Variable, die einen Einfluss auf Sorptionsreaktionen hat. Die übrigen Versuche wurden 

mit Ausnahme der natürlichen Tongesteine OPA und COx mit vorab in die Na-Form über-

führten Smectiten (Montmorillonit (SWy-2) und Beidellit) durchgeführt.  

Sämtliche verwendete Chemikalien hatten wenigstens supra-pure Reinheitsgrad mit Ausnah-

me von NaClO4 (per analysis). Außerdem wurde ultrareines deionisiertes Wasser (Wider-

stand ca. 18 MΩ/cm), das mit einem Milli-Q®-Wassersystem von Millipore (Molsheim, 
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Frankreich) hergestellt wurde, zur Lösungszubereitung genommen. Für die Batch-

Experimente zur Sorption an natürlichen Tongesteinen wurde ein Feststoff zu Lösungsver-

hältnis von 2 g/l gewählt. Unter diesen Bedingungen wird vorwiegend an den sog. „strong 

sites“ sorbiert (Kap. 2.3.5). Erst bei niedrigeren Feststoff zu Lösungsverhältnissen werden 

auch die „weak sites“ als Sorptionsplätze genutzt. In den Versuchen 15 bis 18 wurden nur 

0,3 g Ton mit 1 l NaCl-Lösung unterschiedlicher Ionenstärke vermischt, um die gleichen Ver-

suchsbedingungen wie in den TRLFS-Experimenten zu garantieren. 

Tabelle 16. Übersicht über die experimentellen Randbedingungen der durchgeführten Batch-Versuche 1 bis 18 
(jeweils bei 298 K). Im Rahmen der Sorptionsexperimente an natürlichen Tongesteinen (Kap. 4) wurden die 
Versuche 1 bis 14 durchgeführt. Mit den Versuchen 15 bis 18 wurde die Cm(III)/Tonmineral-Outer-sphere-
Komplexierung untersucht (Kap. 5). 

 Feststoffe Bedin-
gungen 

Elektrolyt Ionen- 
stärke 
[mol/l] 

S:L 
 

[g/l] 

pH-Wert Eu(III)-
Konz. 
[mol/l] 

U(VI)-
Konz. 
[mol/l] 

1 OPA oxisch NaClO4 0,1 2 2,7 – 11,1 1·10-7 - 
2 COx oxisch NaClO4 0,1 2 3,8 – 11,3 1·10-7 - 
3 SWy-2 oxisch NaClO4 0,1 2 3,1 – 11,0 1·10-7 - 
4 OPA oxisch NaClO4 0,1 2 3,3 – 10,8 - 1·10-7 
5 COx oxisch NaClO4 0,1 2 5,8 – 10,8 - 1·10-7 
6 SWy-2 oxisch NaClO4 0,1 2 2,9 – 10,7 - 1·10-7 
7 SWy-2 + 

10 ppm HS 
oxisch NaClO4 0,1 2 3,9 – 11,5 1·10-7 - 

8 SWy-2 + 
10 ppm HS 

oxisch NaClO4 0,1 2 4,1 – 11,6 - 1·10-7 

9 SWy-2 (80 Gew.%) +
10 ppm HS + 
CaCO3 (20 Gew.%) 

oxisch NaClO4 0,1 2 2,7 – 11,7 1·10-7 - 

10 SWy-2 (80 Gew.%) +
10 ppm HS + 
CaCO3 (20 Gew.%) 

oxisch NaClO4 0,1 2 5,3 – 11,0 - 1·10-7 

11 SWy-2 (80 Gew.%) +
CaCO3 (20 Gew.%) 

oxisch NaClO4 0,1 2 3,1 – 11,9 1·10-7 - 

12 SWy-2 (80 Gew.%) +
CaCO3 (20 Gew.%) 

oxisch NaClO4 0,1 2 3,9 – 11,8 - 1·10-7 

13 Beidellit oxisch NaClO4 0,1 2 2,7 – 7,0 1·10-7 - 
14 synth. Ca-Montmo-

rillonit 
oxisch Ca(ClO4)2 0,066 2 4,0 – 9,3 1·10-7 - 

15 SWy-2 oxisch NaCl 0,01 – 0,17 0,3 ~4,0 2·10-7 - 
16 IdP-2 oxisch NaCl 0,01 – 0,17 0,3 ~4,0 2·10-7 - 
17 synth. Ca-Montmo-

rillonit 
oxisch NaCl 0,01 – 0,17 0,3 ~4,0 2·10-7 - 

18 synth. Na-Montmo-
rillonit 

oxisch NaCl 0,01 – 0,17 0,3 ~4,0 2·10-7 - 

 

Für die Experimente wurden die OPA/COx-Tonproben grob zerkleinert und anschließend in 

der Suspension mit einem Magnetrührer mehrere Stunden bis zur Homogenisierung gerührt. 



 Materialien, Methoden und Modellierung 3 

- 93 - 

10 bis 20 ml Proben wurden unter starkem Rühren in mehrere Polyethylen-Gefäße (HDPE, 

Zinsser Analytics, Frankfurt/M., Gesamtvolumen 25 ml) gefüllt und anschließend mit der 

jeweiligen Metallkation-Stammlösung versetzt. Als Metallkationen wurden Eu(III) (Europium 

plasma standard solution, suprapure®, 1000 μg/ml Eu, Eu2O3 in 5 % HNO3) und U(VI) 

(UO2
2+, Alfa Uranium ICP standard solution, 1000 μg/ml U in 5 % HNO3) ausgewählt. U(VI) 

wurde in Konzentrationen unterhalb der Freigrenzen verwendet. Es konnte somit auch außer-

halb des Kontrollbereichs benutzt werden. Die Gesamtmetallionenkonzentration war jeweils 

1·10-7 mol/l (in den Versuchen 15 bis 18 jeweils 2·10-7 mol/l). Bei diesen niedrigen Konzen-

trationen ist nicht mit Phasenausfällungen zu rechnen. Die Sorption an den Zinsser-

Gefäßwandungen wird aufgrund der Angaben von Lauber et al. (2000) [192] und der großen 

zugänglichen Oberfläche des zerkleinerten Probenmaterials als vernachlässigbar eingestuft. 

Der pH-Wert wurde mit Hilfe von 0,01 und 0,1 mol/l NaOH bzw. HCl (beide Merck) in ei-

nem Bereich zwischen minimal 2,7 und maximal 11,9 bei Intervallen von ~0,5 eingestellt 

(pH-Meter Schott und CG810 mit pH-Elektrode Orion 8103 Ross®, semi-micro combination, 

0-14 pH, glass body). Da die Zugabe von Säure bzw. Base zur pH-Einstellung extrem gering 

war, konnten mögliche Veränderungen des Verhältnisses von Feststoff zu Lösung bzw. der 

Radionuklidkonzentration vernachlässigt werden. Aufgrund des relativen hohen Carbonatge-

haltes der Tongesteine und des Verzichts auf eine Pufferung war eine Verschiebung des pH-

Wertes in den Experimenten mit OPA und COx, die beide erhebliche Anteile an Carbonaten 

enthalten, sowie den Ton/Calcit-Mischungen teilweise nicht vermeidbar. Die Proben wurden 

mit dem jeweiligen Metallkation versetzt und der pH-Wert eingestellt. Anschließend wurden 

sie auf einer eigens dafür gebauten Rotationsmaschine fünf bis sieben Tage fortwährend 

gleichmäßig durchmischt. Danach wurde der pH-Wert abermals überprüft bevor der Feststoff 

mit einer Beckman L7 Ultrazentrifuge (SW28 Rotor) bei 18.000 Umdrehungen pro Minute 

(42.874 g) und 20 Minuten Zentrifugationsdauer abgetrennt wurde. Dann wurden jeweils 5 ml 

des Überstands zur chemischen Analyse mittels ICP-AES und ICP-MS (Perkin-Elmer 

PLASMA 400 & ELAN 6000) gegeben. Um eine Sorption an den Wandungen der Zentrifu-

genröhrchen zu vermeiden, wurden 50 µl Salpetersäure (65 %, supra-pure) hinzugefügt. Es 

wird davon ausgegangen, dass die Differenz aus der ursprünglich zugegebenen Metallionen-

konzentration und der im Überstand ermittelten am Feststoff sorbiert wurde. 

Die Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen werden in der vorliegenden Arbeit entweder als 

Verteilungskoeffizient Rd (l/kg) und/oder als Sorption (%) gegen den pH-Wert dargestellt. Die 

Definition des Rd-Wertes ist in Kapitel 2.3.4.1 beschrieben. 
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3.2.2 Zeitaufgelöste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten TRLFS-Messungen wurden mit einem Nd:YAG 

gepumpten Farbstofflasersystem (Continuum ND 6000, Powerlite 9030, 10 Hz) durchgeführt 

(Abbildung 40). Die Laseremission des Pumplasers liegt bei 1064 nm, dem ein Verdoppler- 

(532 nm) und ein Verdreifacher-Kristall (355 nm) nachgeschaltet ist. Für die Erzeugung der 

Anregungswellenlänge für Cm(III) wurde Exalite 398 als Farbstoff verwendet. Dieser emit-

tiert in einem Bereich zwischen 391 und 405 nm. Die Anregung des Cm(III) fand bei einer 

konstanten Wellenlänge von 396,6 nm statt und entspricht dem Maximum im Cm3+(aq)-

Absorptions- bzw. Excitationsspektrum. Die Laserpulsenergie wurde zwischen 2 bis 3 mJ 

eingestellt. Zur Detektion der Fluoreszenzemission wurde ein optischer Vielkanalanalysator 

verwendet, der aus einem Polychromator (Chromex 250is) mit einem 300, 600 und 1200 Li-

nien/mm-Gitter und einer ICCD-Kamera besteht. Diese Anordnung erlaubt die gleichzeitige 

Erfassung des gesamten Cm(III)-Emissionsspektrums im Bereich 575 bis 625 nm (beim 1200 

Gitter) innerhalb eines konstanten Zeitfensters von 1 bis 10 ms Breite. Die Steuerung der 

Aufnahme zeitaufgelöster Fluoreszenzemissionsspektren erfolgte über einen Pulsgenerator 

(PG200). Durch die schrittweise Veränderung der Verzögerungszeit zwischen Laserpuls und 

Öffnung der Kamera in unterschiedlichen Intervallen (mindestens 1 µs) mit einem 300 Lini-

en/mm-Gitter bei einem konstanten Zeitfenster von 1 bis 10 ms wurden die Fluoreszenzemis-

sionslebensdauern aufgenommen.  
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Abbildung 40. Schematische Skizze des verwendeten TRLFS-Spektrometers (aus [415]). 
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Die Probenlösungen (ca. 3 ml) wurden in verschlossene Quarz-Küvetten (Fa. Helma) abge-

füllt. Während der Messungen wurden sie kontinuierlich mit Hilfe eines Magnetrührers 

durchmischt, um eine Sedimentation des Feststoffes in der Suspension zu verhindern. Zur 

Überprüfung der Richtigkeit der Messungen wurde zuvor ein Emissionsspektrum einer 

Cm3+(aq)-Standardlösung (pH = 1, in HClO4) mit bekanntem Peakmaximum bei 593,8 nm 

aufgenommen. Für die Aufnahme und Verarbeitung der Spektren und Lebensdauern wurde 

das Computerprogramm WinSpec 1.6.2 (Princeton Instruments, 1997) benutzt. Durch Peak-

entfaltung konnten die verschiedenen Cm(III)-Spezies erhalten werden.  

 

3.2.2.1 Cm(III)-Stammlösung 

Die verwendete Cm(III)-Stammlösung setzt sich überwiegend aus dem Isotop 248Cm (89,7 %) 

sowie 246Cm (9,4 %) und < 1 % aus anderen Cm-Isotope zusammen (Tabelle 17), wobei die 

Cm(III)-Konzentration 2,12·10-5 mol/l in 0,1 mol/l HClO4 beträgt.  

Tabelle 17. Zusammensetzung der Cm(III)-Stammlösung. 
Cm-Iso-

tope 234 244 245 246 247 248 Summe 

Konz. 
[mol/l] 

5,45·10-7 3,87·10-7 1,80·10-7 1,20·10-5 9,35·10-8 1,14·10-4 1,28·10-4 

 

Die Cm(III)-Stammlösung sowie sämtliche Probenlösungen wurden unter anoxischen Bedin-

gungen (Argon-Atmosphäre) zubereitet und gelagert. Somit sollte z. B. eine Komplexbildung 

mit Carbonat vermieden werden. 

 

3.2.2.2 Probenvorbereitung und messmethodische Bedingungen (Sorption an natürli-

chen Tongesteinen) 

Es wurden TRLFS-Untersuchungen an den natürlichen Tongesteinen Opalinuston und Bure-

Ton (Gesamtmineral- und separierte Tonmineralfraktion), dem synthetischen Beidellit sowie 

einer Mischung aus SWy-2 und Calcit im Verhältnis 80 : 20 Gew.-% durchgeführt (Versuche 

1 bis 9 in Tabelle 18). Dabei wurden jeweils 0,3 g Feststoff in 1 l einer 0,1 molaren wässrigen 

NaClO4-Lösung gegeben. Bei diesem Feststoff zu Lösungsverhältnis ist die Lichtabsorption 

durch Streuung noch akzeptabel. Die Suspension wurde unter Rühren homogenisiert und an-

schließend in geschlossene 20 ml Polyethylen-Probengefäße (HDPE, Zinsser Analytics, 

Frankfurt am Main) verteilt. Die Zubereitung der Tonsuspensionen fand bei 298 K unter ae-

roben Bedingungen statt. In der Handschuhbox wurden die Proben dann unter Argon-
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atmosphäre mit Cm(III) oder Eu(III) versetzt bis eine Konzentration von 1·10-7 bzw. 2·10-7 

mol/l erreicht war (siehe Tabelle 18). Vor der Zugabe der sauren Cm(III)/Eu(III)-

Stammlösung zu den Tonsuspensionen wurde zur Neutralisation NaOH in gleicher Menge 

beigefügt, um ein Auflösen der Mineralphase zu verhindern. Durch Zugabe von NaOH bzw. 

HClO4 (0,1 und 0,01 mol/l) wurden unterschiedliche pH-Werte in Intervallen von ca. 0,3 bis 

0,5 eingestellt. Danach wurden die mit Cm(III)/Eu(III) dotierten Proben ca. zwei Tage bei 

täglichem Schütteln bis zur Equilibrierung gelagert und der pH-Wert nochmals überprüft. 

Die TRLFS-Messungen 26 bis 29 in Tabelle 18 wurden durchgeführt, um die Bildung des 

wässrigen Ca2UO2(CO3)3-Komplexes im mittleren pH-Bereich in Systemen mit Calcit, wie 

z. B. in natürlichen Tongesteinen (OPA und COx) bzw. Mischungen aus SWy-2 und Calcit, 

nachzuweisen. Hierfür wurden Suspensionen mit einem Feststoff zu Lösungs-Verhältnis von 

2 g/l in 0,1 mol/l NaClO4 bei 298 K unter aeroben Bedingungen angesetzt.  

 

3.2.2.3 Probenvorbereitung und messmethodische Bedingungen (An(III)/Ton-Outer-

sphere-Komplexierung) 

TRLFS-Messungen zur Charakterisierung und Quantifizierung der Cm(III)-Outer-sphere-

Sorption wurden an γ-Alumina sowie den Montmorilloniten SWy-1, Milos und STx-1 sowie 

dem synthetischen Montmorillonit in Na-Form und dem Illit IdP-2 durchgeführt (Versuche 10 

bis 25 in Tabelle 18). Das Feststoff zu Lösungs-Verhältnis betrug jeweils 0,3 g/l. 

Als Hintergrundelektrolyt wurde zu Beginn 0,01 mol/l NaCl-Lösung (NaCl suprapur, 

99,99 %) in H2O bzw. D2O (Deuterium oxide von ACROS Organics, Schweiz) verwendet. 

Die Tonsuspensionen in D2O wurden in Glasgefäße mit Septum zubereitet, um eine Verunrei-

nigung mit H2O aus der Luft zu vermeiden. Hierfür wurde das Glas mit der abgewogenen 

Menge Ton befüllt und danach verschlossen. D2O wurde mit einer Spritze durch das Septum 

dazu gegeben. Außerdem wurden sämtliche Proben unter Argonatmosphäre in der Hand-

schuhbox vorbereitet und gelagert.  

Sämtliche Sorptionsuntersuchungen wurden mit einer Cm(III)-Konzentration von 2·10-7 mol/l 

durchgeführt. Vor Zugabe der sauren Cm-Stammlösung wurde im H2O-System zur Abpuffe-

rung 0,1 mol/l NaOH beigefügt. Diese wurde danach ebenfalls zur Einstellung des pH-Wertes 

auf ~4 verwendet.  

Für die Messungen mit D2O wurde zuerst eine definierte Menge an Cm-Stammlösung in eine 

Schraubglasküvette (Hellma) gegeben. Nach Eintrocknen der Flüssigkeit wurde eine geringe 

Menge D2O hinzugegeben, das wiederum verdunsten gelassen wurde, um sämtliches H2O aus 

der Cm-Stammlösung zu verdrängen. Anschließend wurde die Tonsuspension in 0,01 mol/l 
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NaCl in D2O eingefüllt bis die gewünschte Cm(III)-Konzentration von 2·10-7 mol/l erreicht 

war. Im D2O-System wurde der pD-Wert durch Verwendung von Kalibrierlösungen ebenfalls 

auf ~4 angepasst (Kap. 3.2.2.4).  

Tabelle 18. Übersicht über die experimentellen Randbedingungen der durchgeführten TRLFS-Messungen (1 bis 
29; jeweils bei 298 K). 

 Feststoffe H2O/ 
D2O 

Elektrolyt Ionenstärke
 

[mol/l] 

S:L
 

[g/l] 

pH-Wert Cm(III)-
Konz. 
[mol/l] 

Eu(III)-
Konz.  
[mol/l] 

U(VI)-
Konz. 
[mol/l] 

1 COx H2O NaClO4 0,1 0,3 7,45 1·10-7 - - 
2 OPA H2O NaClO4 0,1 0,3 7,16 1·10-7 - - 
3 COx (Tonfrak-

tion) 
H2O NaClO4 0,1 0,3 4,95 

7,41 
9,96 

1·10-7 - - 

4 COx H2O NaClO4 0,1 0,3 8,77 
8,89 

- 2·10-7 - 

5 OPA H2O NaClO4 0,1 0,3 7,04 
7,62 

- 2·10-7 - 

6 COx (Tonfrak-
tion) 

H2O NaClO4 0,1 0,3 3,87 
3,93 

- 2·10-7 - 

7 Beidellit H2O NaClO4 0,1 0,3 3,15 – 8,79 1·10-7 - - 
8 Beidellit H2O NaClO4 0,1 0,3 4,19 – 10,34 2·10-7 - - 
9 SWy-2/Calcit H2O NaClO4 0,1 0,3 4,43 – 12,02 2·10-7 - - 

10 SWy-1 H2O NaCl 0,01 – 0,20 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
11 Milos H2O NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
12 STx H2O NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
13 γ-Al2O3 H2O NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
14 SWy-1 D2O NaCl 0,01 – 0,07 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
15 Milos D2O NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
16 STx D2O NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
17 synth. Na-

Montmorillonit 
D2O NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 

18 γ-Al2O3 D2O NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
19 SWy-1 D2O NaCl 0,01 – 0,11 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
20 Milos D2O NaCl 0,01 – 0,12 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
21 STx D2O NaCl 0,01 – 0,11 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
22 synth. Na-

Montmorillonit 
D2O NaCl 0,01 – 0,18 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 

23 SWy-1 H2O NaCl 0,001 – 0,18 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
24 Milos H2O NaCl 0,001 – 0,16 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
25 IdP-2 H2O NaCl 0,01 – 0,20 0,3 ~4,0 2·10-7 - - 
26 SWy-2/Calcit H2O NaClO4 0,1 2 7,43 - - 2·10-5 
27 SWy-2 mit 

NaHCO3 
H2O NaClO4 0,1 2 7,62 - - 2·10-5 

28 (kein Feststoff) H2O NaClO4 0,1 2 3,65 - - 2·10-5 
29 COx H2O NaClO4 0,1 2 7,80 - - 2·10-5 
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In allen Proben wurde nach zwei Tagen der pH- bzw. pD-Wert überprüft. Die Proben in H2O 

wurden im Anschluss daran ebenfalls in Schraubglasküvetten gefüllt. Die Fluoreszenzemissi-

onslebensdauer im H2O-System wurde in 5 µs-Intervallen (max. 71 = max. 351 µs Delayzeit) 

bei 1 ms Belichtungszeit gemessen. Die Messung der Fluoreszenzemissionslebensdauer im 

D2O-System erfolgte in 50 µs-Schritten (max. 81 = max. 4001 µs Delayzeit) bei 10 ms Be-

lichtungszeit. Zur Quantifizierung der Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Sorption wurde die Ionen-

stärke um 0,01 mol/l Schritte erhöht, indem NaCl (3 mol/l; in H2O bzw. in D2O) hinzugege-

ben wurde. 

 

3.2.2.4 Messung des pD-Wertes 

Da im Unterschied zu H2O der pkw von D2O bei 14,87 liegt (bei I = 0 und 298 K), wurde im 

INE eine Apparatur zur Messung des pD-Wertes angefertigt. Diese besteht aus zwei Mikro-

Halbzellen: einer Glaselektrode und einer Ag/AgCl-Elektrode als Referenz (Kurt-Schwabe-

Institut für Mess- und Sensortechnik e. V., Meinsberg; Abbildung 41).  

Glaselektrode

Ag/AgCl-Elektrode

 
Abbildung 41. Apparatur zur Messung des pD-Wertes in einer Schraubglasküvette. 

Die Elektroden wurden gegen Lösungen mit bekannten D+-Konzentrationen und konstanter 

Ionenstärke (0,1 mol/l, NaCl/HCl) kalibriert [111]. Der pD-Wert wurde jeweils in der Hand-

schuhbox unter Argonatmosphäre gemessen, um eine Kontamination mit H2O zu vermeiden. 

Vor und nach der Messung der Proben wurde die Spannung in drei verschiedenen DCl-

Kalibrierlösungen (Ionenstärke 0,01 mol/l NaCl in D2O) mit bekanntem pD-Wert (2, 3 und 

11) bestimmt und in einem Diagramm aufgetragen (Abbildung 42). Bei linearem Verlauf der 

Kalibriergeraden war davon auszugehen, dass die Messungen korrekt durchgeführt wurden. 

Danach wurde anhand der in der Probe gemessenen Spannung der entsprechende pD-Wert 

bestimmt. 
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Abbildung 42. Kalibrierung des pD-
Wertes mit Hilfe von DCl-Referenz-
lösungen mit bekanntem pD-Wert (2, 3 
und 11; beispielhaft).  

3.2.3 Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS) 

Die EXAFS-Untersuchungen an der Sm-LIII-Kante (6716 eV) wurden an der INE-Beamline 

der Angströmquelle Karlsruhe (ANKA) durchgeführt. Sie ist optimiert für röntgenspektros-

kopische Versuche bei Photonenenergien zwischen der K-Kante von Schwefel (2472 eV) und 

der Rhodium-K-Kante (23220 eV), was auch die Energiebereiche zur Untersuchung von Ac-

tiniden (LIII-Kante ∼16 bis 20 keV) und Lanthaniden (L-Kanten ∼5,5 bis 11 keV) abdeckt. In 

der Abbildung 43 ist der schematische Aufbau der INE-Beamline dargestellt [416]. Der Mo-

nochromator an der INE-Beamline ist ein Lemonnier Doppelkristall-Röntgenmonochromator 

(DCM), der zur Auswahl der gewünschten Röntgenlicht-Wellenlänge gebraucht wird. Als 

Lichtquelle dient Synchrotronlicht des ANKA-Speicherrings (storage ring), das in einem Ab-

lenkmagneten (bending magnet) erzeugt und durch die INE-Beamline geleitet wird. Von den 

derzeit vorhandenen vier Kristallpaaren Si(111), Si(311), Ge(220) und Ge(422) wurde Si(111) 

für die Durchführung der EXAFS-Experimente ausgewählt. Mit Hilfe der zwei Spie-

gelsysteme (Mirror 1 und 2), die der Strahlkollimierung und Fokussierung dienen, kann die 

Röntgenstrahlung im Submillimeterbereich am Probenort kondensiert werden. Mit den drei 

Ionisationskammern und einem LEGe 5-Pixel-Fluoreszenzdetektor (Canberra) können XAFS-

Spektren im Transmissions- und Fluoreszenzmodus aufgenommen werden. 

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur im Fluoreszenzmodus durchgeführt. Für die 

Sm(III)-Energiekalibration wurde als Referenz eine Fe-Folie (7112 eV) im Transmissionsmo-

dus zeitgleich gemessen. 

Die EXAFS-Signale χ(k) wurden aus dem Absorptionsspektrum durch Anpassung des Hin-

tergrundabsorptionskoeffizienten μ0 mit einer Ausgleichsfunktion (cubic spline function) ex-

trahiert. Dazu wurde das Programm WinXAS3.2 verwendet. Die zur Datenanpassung benö-
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tigten theoretischen Phasen- und Amplitudenfunktionen wurden mit dem Programm FEFF8.0 

berechnet [417]. Zur Anpassung der Modellfunktion an die Rohdaten wurde das Programm 

FEFFIT aus dem UWXAFS Software Paket benutzt [418]. Die Anpassung wurde für den R-

Raum von 1,5 – 3,3 Å durchgeführt, wobei der k-Raum auf 2,7 – 9,7 Å-1 festgelegt wurde. 

Der amplitudenreduzierende Faktor S²0 wurde für die Auswertung der Sm-haltigen Proben 

= 1 gesetzt. 

Abbildung 43. Schematischer Aufbau der INE-Beamline der ANKA (aus [416]). Die Experimentierhütte links 
im Bild (weißer Rahmen) wird als Kontrollbereich betrieben, so dass auch radioaktive Proben untersucht werden 
können. (DCM = Double Crystal Monochromator). 
 

3.2.3.1 Probenvorbereitung und messmethodische Bedingungen (Sm(III)/Ton-Outer-

sphere-Komplexierung) 

Es wurden Tonsuspensionen aus SWy-1 und IdP-2 in 0,001 mol/l NaCl (suprapur, 99,99 %) 

bei einem Feststoff zu Lösungs-Verhältnis von 2 g/l hergestellt. Die Komplexbildung von 

dreiwertigen Actiniden mit Chloridionen ist unter diesen Bedingungen vernachlässigbar [46, 

49]. Die Tonsuspensionen wurden ca. 24 Stunden unter Rühren homogenisiert.  

Für die Röntgenabsorptionsspektroskopie-Messungen wurde Sm(III) stellvertretend für die 

dreiwertigen Actiniden verwendet, um eine Überlagerung der relevanten Fluoreszenzlinie von 

Fe (Lα bzw. Kα) durch die des zugesetzten Elements zu vermeiden (Kap. 5.3).  

Sm3+ hat mit r = 1,00 Å einen ähnlichen Ionenradius wie Cm3+ (r = 0,99 Å). Sm2O3-Pulver 

(Alfa, 99,999 % REO) wurde in 0,1 mol/l HCl gelöst und eine 0,01 mol/l Stammlösung her-

gestellt. Die Tonsuspensionen wurden mit einer Sm(III)-Konzentration von 1·10-3 mol/l ange-

setzt. Durch Zugabe von HCl und NaOH wurde der pH bei 3,91 (SWy-1) bzw. 3,84 (IdP-2) 

eingestellt, um die Outer-sphere Komplexierung des Sm(III) an den Tonen zu gewährleisten. 

Nach Lagerung von etwa zwei bis drei Tagen zur Equilibrierung und einer weiteren Überprü-

fung des pH-Wertes wurden die Proben mit der Ultrazentrifuge (Beckman L7, SW 28-Rotor) 



 Materialien, Methoden und Modellierung 3 

- 101 - 

bei 28.000 Umdrehungen pro Minute für eine halbe Stunde zentrifugiert und der Überstand 

dekantiert. Die Ton-Paste wurde daraufhin in die länglichen Öffnungen der Probenträger aus 

Plexiglas von 2 mm Dicke gegeben und mit Kunststoffklebeband (Kapton, Polyimid) versie-

gelt (Abbildung 44). 

 

 

 
 

Abbildung 44. EXAFS-Proben IdP-2/1 und SWy-1/1. 
 

Die dekantierte Überstandslösung sowie die Sm(III)-Stammlösung wurden mittels ICP-MS 

auf ihre Elementzusammensetzung analysiert. 

 

3.3 Modellierung 

Die Speziationsrechnungen wurden mit dem Computerprogramm ECOSAT 4.8 (Equilibrium 

Calculation Of Speciation And Transport [419]) durchgeführt, mit dem die chemische 

Gleichgewichtszusammensetzung von Feststoff-Wasser-Gas-Systemen berechnet werden 

kann. Für die beteiligten Komplexbildungs- und Löslichkeitsreaktionen werden jeweils die 

Gleichgewichtskonstanten vorgegeben. 

Chemische Gleichgewichte werden in ECOSAT mit Hilfe unterschiedlicher Gruppen von 

Daten beschrieben, wie  

• Komponenten (Bestimmung der grundlegenden chemischen Bausteine des Systems) 

• wässrigen Spezies 

• Gasen 

• Mineralen (Auflösung und Präzipitation) 

• chemische Umgebung (Festlegung von Ionenstärke, Temperatur, Gasvolumen usw.) 

• Partikeloberflächen (Definition der Adsorption von Komponenten an Oberflächenplät-

zen in Form von Oberflächenspezies mit Angabe des relevanten Sorptionsmodells) 

• Oberflächenspezies  

• Ionenaustauschkoeffizienten (für Ionenaustausch nach Gaines-Thomas) u. a. 

Die Entwicklung des verwendeten Speziationsmodells begann schon in den 1970er Jahren 

durch die Einführung von MINEQL [420]. Dieses wurde mit anderen Sorptionsmodellen, wie 

Modellen mit variabler Oberflächenladung (Basic Stern, diffuse Doppelschicht, konstante 
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Kapazität) und solchen mit nicht variabler Ladung (Freundlich, Langmuir, Ionenaustausch; 

Kap. 2.3), zum Programm ECOSAT ergänzt.  

Für die Modellrechnungen waren vereinfachte Annahmen erforderlich, weil die Anzahl der 

potenziellen Wechselwirkungen in der Realität sehr groß ist. Außerdem sind für viele Ober-

flächenkomplexbildungsreaktionen keine belastbaren Bildungskonstanten in der Literatur vor-

handen (z. B. Sorption an Calcit, Bildung ternärer Oberflächenkomplexe). Es wird demnach 

angenommen, dass die Eu(III)- und U(VI)-Sorption ausschließlich an Tonmineralen stattfin-

det. Als Feststoffgehalte wurden die realen Konzentrationen der Tonmineralfraktionen von 

Opalinuston (54 Gew.-% Tonminerale) und Bure-Ton (42 Gew.-%) sowie des Calcits, der 

anhand des analysierten Ca2+-Gehalts in Lösung bei sehr niedrigem pH-Wert berechnet wurde 

(OPA: 6 Gew.-% bzw. COx: 17,3 Gew.-%; siehe Kap. 3.1.1), unterstellt. Da in der Literatur 

nur für die Tonminerale Smectit und Illit Sorptionsplatzkapazitäten, Protolysekonstanten, Se-

lektivitätskoeffizienten für die Ionenaustauschreaktionen sowie Oberflächenkomplexbil-

dungskonstanten existieren, wurden die Gehalte der anderen in der Gesamttonmineralfraktion 

enthaltenen Tonminerale, wie Kaolinit, Chlorit und Illit-Smectit-Wechsellagerungen, jeweils 

zur Hälfte Smectit bzw. Illit zugeschlagen. Sämtliche Parameter für die Oberflächen-

komplexierungs- und Ionenaustauschreaktionen sind in Tabelle 19 aufgeführt. Für die Mo-

dellrechnungen der Eu(III)-Sorption an dem synthetischen Montmorillonit in Ca-Form wur-

den die Oberflächenkomplexbildungskonstanten aus Bradbury et al. (2005) entnommen [73].  

Schließlich wurde für die Rechnungen zur Sorption an natürlichen Tonen (Kap. 4.1.1 und 

4.2.1) angenommen, dass sich die Carbonatkonzentrationen im Gleichgewicht mit Calcit in 

einem geschlossenen System ohne Gasphase befinden, da im Vergleich zum vorhandenen 

Carbonat in der Lösung das von der Atmosphäre in die Lösung übergehende CO2 vernachläs-

sigbar ist. Außerdem wurden die Proben nur wenige Minuten zur Präparation der Atmosphäre 

ausgesetzt, was zur Einstellung der Gleichgewichtskonzentration von CO3
2- ungenügend ist. 

Hierfür werden mehrere Stunden als notwendig postuliert [207]. Für die Experimente mit na-

türlichen Tonen wurden diese Annahmen überprüft, indem in einigen Proben die Konzentrati-

on des anorganischen Kohlenstoffs (DIC) exemplarisch analysiert wurde. Hierbei waren die 

modellierten und gemessenen Werte in guter Übereinstimmung.  

Bei der Modellierung der wässrigen Speziation wurde unterstellt, dass sich keine nennens-

werten Konzentrationen an Komplexen mit anderen Anionen, wie z. B. SO4
2-, H2PO4

-, Cl-, F- 

und H3SiO4
-, bilden. Entweder handelt es sich nur um schwache Komplexbildner oder aber 

ihre Konzentration in Porenwässern ist gering (Kap. 2.1.2) [46, 49, 52, 53]. Deshalb wurden 
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Tabelle 19. Angenommene Parameter für die Modellierung der Eu(III)-/U(VI)-Sorption an COx und OPA. In 
sämtlichen Fällen wurde die Davies-Gleichung zur Aktivitätskorrektur angewendet [188].  
 COx OPA 

Hintergrundelektrolyt 0,1 mol/l NaClO4 (Ionenstärke als variabler 
Wert) 

Eu(III)-/U(VI)-Konzentration zu Beginn 1·10-7 mol/l 

Feststoff zu Lösungs-Verhältnis 2 g/l 

42 wt.% Tonminerale 
(22 Gew.% Illit, 
20 Gew.% Montmo-
rillonit) 

54 wt.% Tonminerale 
(36 Gew.% Illit, 
18 Gew.% Montmo-
rillonit) 

17,3 Gew.% Calcit 
(basierend auf den 
Ca2+-Analysen in 
Lösung) 

6,0 Gew.% Calcit 
(basierend auf den 
Ca2+-Analysen in 
Lösung) 

Na-Montmorillonit Na-Illit Ca-Mont-
morillonit 

Mineralphase 

Eu(III) U(VI) Eu(III) U(VI) Eu(III) 
Kationenaustauschkapazität [73] 8,7·10-1 eq/kg 2,25 ·10-1 eq/kg 

Anzahl von Oberflächen-
plätzen 
[73] 

Typen von                    ≡XSOH 
Oberflächen-              ≡XW1OH 
plätzen:                       ≡XW2OH 

2,0·10-3 mol/kg 
4,0·10-2 mol/kg 
4,0·10-2 mol/kg 

2,0·10-3 mol/kg 
4,5·10-2 mol/kg 
4,5·10-2 mol/kg 

Fest-
stoff 

Protolysekonstanten 
[log K]  
[73] 

≡XSOH + H+  ≡XSOH2
+ 

≡XSOH  ≡XSO- + H+ 
≡XW1OH + H+  ≡XW1OH2

+ 
≡XW1OH  ≡XW1O- + H+ 
≡XW2OH + H+  XW2OH2

+ 
≡XW2OH  ≡XW2O- + H+ 

   4,5 
  -7,9 
   4,5 
  -7,9 
   6,0 
-10,5 

   5,5 
  -6,2 
   5,5 
  -6,2 
   9,0 
-10,5 

 
 
 

siehe Na-

Mont- 

morillonit 

Kationenaus-
tauschreaktionen 
Kc (I = 1) 

3Na-mont + Eu3+  Eu-mont + 3Na+ 
3Na-illit + Eu3+  Eu-illit + 3Na+ 
2Na-mont + UO2

2+ UO2-mont + 2Na+ 
2Na-illit + UO2

2+  UO2-illit + 2Na+ 
2Na-Ton + Ca2+  Ca-Ton + 2Na+ 
3Ca-Ton + Eu3+  Eu-Ton + 3Ca2+ 

30 [27] 
- 
- 
- 

4,1 [27] 
- 

- 
- 

1,4 [230] 
- 

4,1 [27] 
- 

- 
76 [73] 

- 
- 

11 [187] 
- 

- 
- 
- 

4,5 [187] 
11 [187] 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

13 [73] 

Oberflächen-
komplexbildungs- 
konstanten für 
„strong“ und 
„weak sites“ 
[log KSC] 
[73, 187, 230] 

≡XSOH + Eu3+  ≡XSOEu2+ + H+ 

≡XSOH + Eu3+ + H2O  ≡XSOEuOH+ + 2H+ 
≡XSOH + Eu3+ + 2H2O  ≡XSOEu(OH)2 + 3H+ 

≡XW1OH + Eu3+  ≡XW1OEu2+ + H+ 
≡XW1OH + Eu3+ + H2O  ≡XW1OEuOH+ + 2H+ 
≡XSOH + Eu3+ + CO3

2-  ≡XSOEuCO3
0 + H+ 

≡XSOH + Eu3+ + CO3
2- + H2O   

   ≡XSOEuOHCO3
- + 2H+ 

≡XSOH + UO2
2+  ≡XSOUO2

+ + H+ 

≡XSOH + UO2
2+ + H2O  ≡XSOUO2OH + 2H+ 

≡XSOH + UO2
2++ 2H2O  ≡XSOUO2(OH)2

- + 3H+ 

≡XSOH + UO2
2++ 3H2O  ≡XSOUO2(OH)3

2- + 4H+ 

≡XW1OH + UO2
2+  ≡XW1OUO2

+ + H+ 
≡XW1OH + UO2

2+ + H2O  ≡XW1OUO2OH + 2H+ 

  1.6 
 -6,4 
-15,7 
 -0,5 

- 
8,3 

 
-0,25 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
 
- 

   3,1 
  -3,4 
-11,0 
-20,5 
   0,7 
  -5,7 

    3,1 
  -4,4 
-12,7 
   0,3 
 -6,2 

- 
 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
 
- 

   2,6 
  -3,6 
-10,3 
-17,5 
   0,1 
  -5,3 

0,6 
-6,2 
-14,2 
-1,4 

- 
- 
 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

Carbonat im Gleichgewicht mit Calcit, geschlossenes 
System (keine Gasphase) 

X: Smectit bzw. Illit, S: strong sites, W1/W2: weak sites 
 

nur Hydroxid- und Carbonatkomplexe sowie der Einfluss von HS in die Modellierungen ein-

bezogen. Die Stabilitätskonstanten für die wässrige Speziation von Eu(III) (entsprechende 
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Daten für Am(III)) und von U(VI) sind in Tabelle 20 und Tabelle 21 aufgelistet. Als Adsorp-

tionsmodell wurde das 2SPNE SC/CE-Modell (two site protolysis non electrostatic surface 

complexation and cation exchange) von Bradbury & Baeyens (1997, 1999, 2002, 2005) und 

Bradbury et al. (2005) verwendet [27, 73, 187, 211, 212, 230]. Ionenaustauschreaktionen 

wurden nach Gaines & Thomas (1953) behandelt [186].  

Tabelle 20. Bildungskonstanten für wässrige Eu(III)-
Spezies, die in den Modellrechnungen berücksichtigt wur-
den (β0-Konstanten wurden zu I = 0 korrigiert). Aus [45] 
wurden die Bildungskonstanten der Am(III)-Spezies für 
Eu(III) verwendet. 
Eu(III)-Spezies und Bildungsreaktion log β0 Referenz 

Eu3+ + H2O(l) ⇔ EuOH2+ + H+ -7,200 [73] 

Eu3+ + 2H2O(l) ⇔ Eu(OH)2
+ + 2H+ -15,100 [73] 

Eu3+ + 3H2O(l) ⇔ Eu(OH)3 + 3H+ -26,200 [73] 

Eu3+ + CO3
2- ⇔ EuCO3

+ 8,000 [45] 

Eu3+ + 2CO3
2- ⇔ Eu(CO3)2

- 12,900 [45] 

Eu3+ + 3CO3
2- ⇔ Eu(CO3)3

3- 15,000 [45] 

Eu3+ + HCO3
- ⇔ EuHCO3

2+ 3,100 [45] 

H+ + CO3
2- ⇔ HCO3

- 10,329 [45] 

2H+ + CO3
2- ⇔ H2CO3 16,683 [45] 

l: reine Flüssigkeit 

 

Tabelle 21. Bildungskonstanten für wässrige U(VI)-Spezies, die in den Modellrech-
nungen verwendet wurden (β0-Konstanten wurden zu I = 0 korrigiert; HCO3

- und 
H2CO3 siehe Tabelle 20). 
U(VI)-Spezies und Bildungsreaktion log β0 Referenz 

UO2
2+ + CO3

2- ⇔ UO2CO3(aq) 9,940 [45] 

UO2
2+ + 2CO3

2- ⇔ UO2(CO3)2
2- 16,610 [45] 

UO2
2+ + 3CO3

2- ⇔ UO2(CO3)3
4- 21,840 [45] 

3UO2
2+ + 6 CO3

2- ⇔ (UO2)3(CO3)6
6- 54,000 [45] 

UO2
2+ + H2O(l) ⇔ UO2OH+ + H+ -5,200 [230] 

2UO2
2+ + H2O(l) ⇔ (UO2)2OH3+ + H+ -2,700 [45] 

UO2
2+ + 2H2O(l) ⇔ UO2(OH)2(aq) + 2H+  -12,000 [230] 

2UO2
2+ + 2H2O(l) ⇔ (UO2)2(OH)2

2+ + 2H+ -5,620 [45] 

UO2
2+ + 3H2O(l) ⇔ UO2(OH)3

- + 3H+ -19,200 [230] 

2UO2
2+ + CO3

2- + 3H2O(l) ⇔ (UO2)2CO3(OH)3
- + 3H+ -0,855 [45] 

3UO2
2+ + CO2(g) + 4H2O(l) ⇔ (UO2)3O(OH)2(HCO3)+ + 5H+ 0,655 [45] 

UO2
2+ + 4H2O(l) ⇔ UO2(OH)4

2- + 4H+ -33,000 [230] 

3UO2
2+ + 4H2O(l) ⇔ (UO2)3(OH)4

2+ + 4H+ -11,900 [45] 

3UO2
2+ + 5H2O(l) ⇔ (UO2)3(OH)5

+ + 5H+ -15,550 [45] 

3UO2
2+ + 7H2O(l) ⇔ (UO2)3(OH)7

- + 7H+ -32,200 [45] 

4UO2
2+ + 7H2O(l) ⇔ (UO2)4(OH)7

+ + 7H+ -21,900 [45] 

11UO2
2+ + 6CO2(g) + 18H2O(l) ⇔ (UO2)11(CO3)6(OH)12

2- + 24H+ 36,430 [45] 

2Ca2+ + UO2
2+ + 3CO3

2- ⇔ Ca2UO2(CO3)3(aq) 30,550 [96] 

Ca2+ + UO2
2+ + 3CO3

2- ⇔ CaUO2(CO3)3
2- 25,400 [94] 

aq: nicht-dissoziierte ungeladene wässrige Spezies; g: gasförmig 
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Die Bildungskonstanten der wichtigsten Festphasen sind in Tabelle 22 aufgeführt. Bei den in 

den Sorptionsexperimenten verwendeten geringen Eu(III)- und U(VI)-Konzentrationen wur-

den den Modellrechnungen entsprechend keine Festphasen ausgefällt. 

Tabelle 22. Bildungskonstanten für Eu(III)-, U(VI)- und andere Minerale, die in den 
Modellrechnungen berücksichtigt wurden. Aus [45] wurden die Bildungskonstanten der 
Am(III)-Spezies für Eu(III) verwendet. 
Mineral und Bildungsreaktion log β0 Referenz 

Ca2+ + CO3
2- ⇔ CaCO3 8,410 [421] 

Ca2+ + 2H2O ⇔ Ca(OH)2 + 2H+ 5,200 [421] 

Eu3+ + 3H2O(l) ⇔ Eu(OH)3(am) + 3H+  -16,900 [45] 

Eu3+ + CO3
2- + OH- ⇔ EuCO3OH(am, hyd) 20,200 [45] 

Eu3+ + 2CO3
2- + 5H2O(l) + Na+ ⇔ NaEu(CO3)2 · 5H2O(cr) 21,000 [45] 

UO2
2+ + CO3

2- ⇔ UO2CO3(cr) 14,760 [45] 
am: amorph , hyd: hydratisiert, cr: kristallin 
 

Für die Modellierung des HS-Einflusses auf die Eu(III)- und U(VI)-Sorption an natürlichen 

Tongesteinen sowie an der SWy-2/Calcit-Mischung (Kap. 4.1.3 und 4.2.2) wurde das NICA-

Donnan-Modell und die Parameter von Milne et al. (2003) verwendet, die anhand von ~8000 

in der Literatur beschriebenen Messungen an ~70 unterschiedlichen Huminstoffen für z. B. 

Am3+, Eu3+ und UO2
2+ Bildungskonstanten für Metallion-Humatkomplexe generieren konnten 

(Tabelle 23) [116]. Das NICA-Donnan-Modell liegt im ECOSAT-Code implementiert vor 

und wurde daher anderen in der Literatur verfügbaren Modellen zur Humatkomplexierung 

(wie z. B. das Ladungsneutralisationsmodell [100], Kap. 2.1.2.3) vorgezogen. Es berücksich-

tigt die Heterogenität der funktionellen Gruppen der Huminstoffe hinsichtlich ihrer Affinität 

für Protonen oder Metallionen sowie ihre makromolekulare Natur im Verhältnis zur moleku-

laren Größe [422-426]. Es ist eine Kombination aus dem Donnan-Modell, das die unspezifi-

schen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen der umgebenden Lösung und negativ 

geladenen Polyelektrolyten, wie Humin- und Fulvinsäuren, beschreibt, und dem NICA-

Modell (Non Ideal Competitive Adsorption), das die spezifische Kationenbindung an solche 

formuliert [115, 116]. Im Donnan-Modell wird angenommen, dass sich der Huminstoff als 

Gel verhält und eine homogene Ladungs- und Potenzialverteilung über das gesamte Humin-

stoffpartikel zeigt (nicht auf Oberfläche beschränkt). Die Huminstoffsorption an einem Fest-

stoff selbst wurde von dem Modell nicht beschrieben. Für die Modellierung der Eu(III)- bzw. 

U(VI)-Gesamtsorption im Ton/HS-System mit und ohne Calcit wurde deshalb die experimen-

tell bestimmte Sorption von Huminstoff am Ton (Abbildung 57 in Kap. 4.1.3) zu Hilfe ge-

nommen. Es wurde angenommen, dass diese der Sorption von Eu(III)- bzw. U(VI)-Humat-

komplexen am Ton entspricht. In Summe mit der modellierten Sorption der anorganischen 



3 Materialien, Methoden und Modellierung  

- 106 - 

Eu(III)- bzw. U(VI)-Spezies an Ton konnte daraus die Eu(III)- bzw. U(VI)-Gesamtsorption 

berechnet werden. 

Tabelle 23. Parameter zur Modellierung der Eu(III)- und U(VI)-Bindung an Humin-
säure [115, 116]. Qmax1/2: Anzahl der Bindungsplätze mit niedriger und hoher Affinität, 
p1/2: Heterogenitätsfaktor, β1/2: Bildungskonstante für Eu(III)- und U(VI)-Humatkom-
plexe, n1/2: Unregelmäßigkeitsfaktor (non-ideality). 

NICA-Donnan-
Modellparameter 

Qmax1 
[mol/kg] 

p1 Qmax2 

[mol/kg] 
p2 

HS (suspendiert) 3,15 0,62 2,55 0,41 

 log β1 n1 log β2 n2 
HSa/b-Eu 1,92 0,57 3,43 0,36 

HSa/b-UO2 2,45 0,45 4,81 0,32 
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4 Ln(III)/An(III/VI)-Sorption an natürlichen Tongesteinen  
Die Identifikation der für die Sorption relevanten „Haupt“mineralphasen in natürlichen Ton-

gesteinen ist durch den Vergleich experimenteller Daten möglich, die einerseits anhand der 

heterogen zusammengesetzten Sedimente und andererseits anhand reiner Mineralphasen, die 

entsprechend additiv untersucht werden, gewonnen wurden. In dieser Arbeit wurde ein gerei-

nigter Na-reicher Montmorillonit (SWy-2) als Stellvertreter für die im Tongestein vorhande-

nen Tonminerale verwendet. Als weitere potenzielle Sorbentien bzw. Komplexbildner wurden 

Calcit und/oder Huminsäure zugegeben und die Radionuklidsorption an Gemischen unter-

sucht. Der Vergleich von geochemischen Modellvoraussagen mit den mittels Batchversuchen 

und TRLFS-Messungen erhaltenen Ergebnissen ermöglichen Aussagen über die in natürli-

chen Tongesteinen für die Radionuklidsorption verantwortlichen Mineralphasen sowie eine 

Bewertung der Übertragbarkeit verfügbarer geochemischer Daten auf die Radionuklidspezia-

tion in einem heterogenen natürlichen System.  

 

4.1 An(III)-Sorption an natürlichen Tongesteinen 

4.1.1 Eu(III)-Sorption an Opalinuston, Bure-Ton und SWy-2 

In Abbildung 45 ist die mittels Batchversuchen untersuchte Sorption von Eu(III) an Opalinu-

ston (OPA), Bure-Ton (COx) sowie dem Na-reichen Montmorillonit SWy-2 im pH-Bereich 3 

bis 11 als log Rd (a) bzw. in % (b) als Sorptionskante (engl. sorption edge) dargestellt. Bei 

pH-Werten ≤ 7 steigt die Eu(III)-Sorption mit dem pH an. Ab pH 7 nivelliert sich die Kurve 

bei einem log Rd-Wert von 4 bis 5 für OPA bzw. um 5 für COx (jeweils > 95 % Sorption) ein. 

An SWy-2 steigt die Sorption auch bei höheren pH-Werten weiter an bis zu log Rd ~6. Dabei 

nimmt die analytische Unsicherheit für die in der Lösung verbleibenden sehr geringen 

Eu(III)-Konzentration bei hohen pH-Werten, bei denen bereits mehr als 95 % Eu(III) sorbiert 

ist, zu. Die Unsicherheit für log Rd liegt bei ca. ± 0,5 (Kap. 2.3.4) [192]. Für die Wechselwir-

kung dreiwertiger Lanthaniden und Actiniden mit reinen Tonmineralphasen wurden in Ab-

hängigkeit von den Versuchsbedingungen - jedoch überwiegend in Abwesenheit oder bei sehr 

geringen Konzentrationen von Carbonat - ähnliche sorption edges gefunden [27, 215, 228, 

230, 231, 234, 235, 427-429]. Rabung et al. (2005) untersuchten z. B. die Eu(III)/Cm(III)-

Sorption an Ca-Montmorillonit und Na-Illit in Abwesenheit von CO2 und interpretierten die 

Sorption bei niedrigen pH-Werten (< 4) als Kationenaustausch an den permanent geladenen 

Basisflächen der Tonminerale [231]. Bei steigendem pH-Wert besteht die Sorption vornehm-
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lich aus Oberflächenkomplexierungsreaktionen mit den amphoteren Oberflächenhydroxyl-

gruppen an den Tonmineralkanten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Sorp-

tionsexperimente jedoch unter atmosphärischem CO2-Partialdruck durchgeführt. Gemäß Lite-

raturangaben nimmt die Eu(III)- bzw. Am(III)-Sorption an Smectit unter diesen Bedingungen 

bei pH > 8 steil ab im Gegensatz zu den eigenen Ergebnissen an SWy-2 (Abbildung 45) [428, 

430, 431]. 

In Abbildung 45(a) sind außerdem die aus konzentrationsabhängigen Sorptionsisothermen bei 

pH 6,3 und 7,8 entnommenen Daten von Eu(III)-Sorptionsuntersuchungen an Opalinuston in 

synthetischem Opalinuston-Porenwasser von Bradbury & Baeyens (2003) eingezeichnet, die 

sich in den Verlauf der eigenen Ergebnisse gut einpassen [432]. Daten zur Eu(III)-Sorption 

oder seinen Homologen, wie Cm(III) und Am(III), an Bure-Ton wurden in der öffentlich zu-

gänglichen Literatur nicht gefunden. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Abbildung 45. Eu(III)-Sorption an OPA, COx und SWy-2 in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt in log Rd 
(a) und % (b). Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, 
I = 0,1 mol/l NaClO4. 
 

Der unterschiedliche Verlauf der Sorption bei pH < 7 an den drei Tonen bzw. Tongesteinen 

folgt qualitativ ihren unterschiedlichen Kationenaustauschkapazitäten. SWy-2 hat mit 

870 meq/kg (Kap. 3.1.2.1) die höchste Kationenaustauschkapazität, somit wird Eu(III) bereits 

bei pH-Werten zwischen 3 und 4 zu ~80 % sorbiert. Die Sorption an COx, dessen KAK ~350 

bis 400 meq/kg beträgt (Kap. 3.1.1.2), liegt in diesem pH-Bereich bei > 50 %, und die an 

OPA (106 bis 121 meq/kg) bei < 40 % (Kap. 3.1.1.1). Außerdem beträgt die sorptionsbestim-

mende Tonmineralfraktion in der SWy-2-Suspension 2 g/l, während sie aufgrund der hetero-

genen Mineralzusammensetzung in OPA- bzw. COx-Suspension nur 1,08 g/l bzw. 0,84 g/l 

ausmacht. 
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Der Anteil der permanenten negativen Ladung von Smectiten an der Gesamtladung ist deut-

lich größer als z. B. beim Kaolinit oder Quarz, so dass auch bei niedrigen pH-Werten die va-

riable Ladung nicht ausreicht, einen Vorzeichenwechsel des Zeta-Potenzials zu verursachen.  

Aufgrund des teilweise hohen Calcit- bzw. Carbonatgehalts der natürlichen Tone (OPA: ~6 

bis 10 Gew.-%, COx: ~20 Gew.-%; Kap. 3.1.1) konnte eine Carbonatpufferung und die dar-

aus resultierende Verschiebung der pH-Werte nicht vermieden werden. Auch in den Sorpti-

onsversuchen an der Ton/Calcit-Mischung wurden pH-Wert-Verschiebungen während des 

Experiments beobachtet. Um einen Einfluss auf die Sorption durch Zugabe von weiteren 

Chemikalien auszuschließen, wurden jedoch keine zusätzlichen Puffer verwendet. Es wurden 

jeweils die pH-Werte aufgetragen, die sich nach fünf bis sieben Tagen eingestellt hatten. 

In Abbildung 46 ist die modellierte Oberflächenspeziation des Eu(III) in OPA-Suspension 

dargestellt. In den Modellrechnungen wurden die natürlichen Tongesteine durch eine Mi-

schung aus Illit, Montmorillonit und Calcit simuliert (Kap. 3.3, Tabelle 19). Da es in der Lite-

ratur keine thermodynamischen Daten zur Modellierung der Sorption an Kaolinit, Chlorit 

oder anderen Tonmineralen als Illit und Montmorillonit gibt, wurden diese Tonminerale je-

weils zur Hälfte rechnerisch als Illit oder Montmorillonit behandelt. Demzufolge setzt sich die 

modellierte Tonmineralfraktion des OPA, die insgesamt 54 Gew.-% ausmacht und aus einem 

großen Anteil Kaolinit sowie Illit, Illit/Smectit-Wechsellagerungen und Chlorit besteht, aus 

36 % Illit und 18 % Montmorillonit sowie 6 % Calcit zusammen. Der Calcit-Gehalt der für 

die Sorptionsexperimente verwendeten Tonprobe wurde über die Ca2+-Analysen in der Lö-

sung bei pH 2,8 übernommen. Unter der Annahme, dass sich der verfügbare Calcit unter die-

sen Bedingungen vollständig löst, wurde das gesamte Calcium dem Mineral Calcit zugewie-

sen. Eine Sorption an Calcit wurde in den Rechnungen ebenfalls nicht berücksichtigt. 

Bei den Modellrechnungen wurde die Sorption von Hydrolysespezies an den Tonmineralen 

Illit und Montmorillonit sowie die Komplexierung in Lösung durch Hydroxid- und Carbonat-

Ionen berücksichtigt. Dabei wurde Auflösung und Ausfällung von Calcit im untersuchten pH-

Bereich beachtet. Die unter diesen Annahmen berechnete Eu(III)-Gesamtsorption an OPA 

stimmt mit den Werten der Batchversuche gut überein. Geringe Abweichungen innerhalb der 

Fehlergrenzen sind bei niedrigem pH (< 4) und im pH-Bereich 6,5 bis 9 zu beobachten.  

In Abbildung 47 ist die modellierte Oberflächenspeziation des Eu(III) in einer COx-

Suspension dargestellt. Im Modell wurde die Feststoff- bzw. Tonmineralfraktion des COx 

(insgesamt 42 Gew.-%, bestehend aus insbesondere Illit/Smectit-Wechsellagerungen, Illit, 

Smectit und wenig Kaolinit/Chlorit) durch 22 % Illit, 20 % Montmorillonit sowie 17,3 % Cal-

cit simuliert (Kap. 3.3, Tabelle 19). 
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Abbildung 46. Eu(III)-Sorption an OPA und Modellrechnung in Abhängigkeit vom pH-Wert. Experimentelle 
Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. 
(IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Annahmen für Modellrechnungen 
siehe Kapitel 3.3. 
 

Auch die für die COx-Suspension modellierte Eu(III)-Gesamtsorption stimmt mit den experi-

mentellen Daten relativ gut überein (Abbildung 47). Insbesondere im pH-Bereich 6,5 bis 9 

unterschätzt sie jedoch die experimentellen Werte um log Rd ~1,5 l/kg. Hier zeigt der berech-

nete Sorptionsverlauf eine Ab- und Wiederzunahme mit einem Minimum bei pH ~7,5 (für 

OPA bei pH ~8) mit log Rd ~3,7 bzw. ~90 % Sorption, während die Experimente über den ge-

samten pH-Bereich > 6,5 eine Eu(III)-Sorption von log Rd > 4 (~99 %) anzeigen. Auch die 

tatsächliche Sorption durch Ionenaustausch bei pH < 4 wird in der Rechnung leicht unter-

schätzt. Die KAK der verwendeten Proben scheint folglich etwas höher als der Literaturwert 

zu sein. Allerdings ist der eine experimentelle Datenpunkt bei niedrigem pH mit Vorsicht zu 

betrachten, da hier eine deutliche pH-Drift bedingt durch die Pufferwirkung des Calcits auf-

trat.  

In Abbildung 48 wurden die an Illit und Montmorillonit sorbierten Eu(III)-Spezies jeweils 

summiert und für OPA (a) und COx(b) gesondert dargestellt. Im unteren pH-Bereich (< 4,3), 

in dem der pH-unabhängige Kationenaustausch (Outer-sphere-Komplexbildung) vorherrscht, 

dominiert die Sorption an Montmorillonit, der eine etwa vierfach höhere Kationenaustausch-

kapazität als der Illit hat (870 meq/kg bzw. 225 meq/kg; Kap. 3.1.4.2). Bei höheren pH-

Werten tritt die Inner-sphere-Komplexbildung in den Vordergrund und es überwiegt die Sorp-

tion an Illit. 
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Abbildung 47. Eu(III)-Sorption an COx und Modellrechnung in 
Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt in log Rd (a) und in % (b). 
Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu 
Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. (IEX = Ionen-
austausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). 
Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
  

 

 

 

  
 
Abbildung 48. Eu(III)-Sorption an OPA (a) und COX (b) und Modellrechnung mit Eu(III)-Gesamtsorption so-
wie Sorption an Illit und Montmorillonit in Abhängigkeit vom pH-Wert. Experimentelle Bedingungen: 
[Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. Annahmen für Modell-
rechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

Es kommen insbesondere die Eu(III)-Oberflächenkomplexe ≡ISOEu2+, ≡ISOEuOH+ und 

≡ISOEu(OH)2 vor (Abbildung 46 und Abbildung 47). Da die Oberflächenkomplexbildungs-

konstanten für die drei aufgeführten Illit/Eu(III)-Komplexe (log KSC = 3,1/-4,4/-12,7) um ein 
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Vielfaches höher als die für die entsprechenden Montmorillonit/Eu(III)-Komplexe (log KSC = 

1,6/-6,4/-15,7; Tabelle 19 in Kap. 3.3) sind, ist die Sorption an Illit im Vergleich zum Mont-

morillonit dominierend. Überwiegend wird dabei an den strong sites sorbiert (Kap. 2.3.5). 

Diese Oberflächenplätze haben zwar eine bedeutend geringere Kapazität als die weak sites, 

bilden jedoch wesentlich stärkere Komplexe mit Metallen und dominieren die Sorption bei 

Spurenkonzentrationen wie 1⋅10-7 mol/l (Tabelle 19 in Kap. 3.3). 

 

Bildung ternärer Ton/Eu(III)/Carbonat-Oberflächenkomplexe 

Die in COx-Suspension mit Hilfe der genannten Annahmen aus Kapitel 3.3 berechnete wäss-

rige Eu(III)-Speziation wird bei pH-Werten < 6 von Eu3+ dominiert, das zum einen als freies 

Aquoion und zum anderen als Outer-sphere-Komplex vorkommt (Abbildung 49). Der Kom-

plex EuHCO3
2+ kommt nur in sehr geringen Konzentrationen vor. Im pH-Bereich 6 bis 9 sind 

die gelösten Komplexe EuCO3
+ und Eu(CO3)2

- stabil und verursachen in der Modellrechnung 

eine Abnahme der Sorption in diesem pH-Bereich.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
Abbildung 49. Modellierte wässrige Eu(III)-Speziation in COx-Suspension. Experimentelle Bedingungen: 
[Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, davon 17,3 Gew.-% Calcit, I = 0,1 mol/l NaClO4. 
Annahmen für Modellrechnung siehe Kapitel 3.3. 
 

Die Abweichung der modellierten von den experimentellen Werten könnte auf das Vorhan-

densein von ternären Ton/Eu(III)/Carbonat-Oberflächenkomplexen zurückzuführen sein, die 

im Modell nicht berücksichtigt sind. Stumpf et al. (2002) haben bereits solche ternären 

Eu(III)-Komplexe in Smectit- und Kaolinit-Suspensionen bei pH ≥ 6,65 unter atmosphäri-

schen Bedingungen mit Hilfe der TRLFS dokumentiert [229]. Im Gegensatz dazu haben Cop-

pin et al. (2002) jedoch keinen Einfluss von wässrigen Carbonat-Komplexen auf die Inner-

sphere-Sorption von Lanthaniden an Smectit und Kaolinit beobachten können [433]. Die Ex-

perimente wurden jedoch nur bis pH ~8,5 (I < 0,5) im Gleichgewicht mit der Luft durchge-
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führt und eine deutliche Sorptionsabnahme ist erst ab pH 9 an Montmorillonit zu erwarten 

[431]. 

Die mögliche Bildung ternärer Ton/Eu(III)/Carbonat-Oberflächenkomplexe wurde von Mar-

ques et al. (2008) in Batchversuchen kombiniert mit Modellrechnungen an Na-reichem 

Montmorillonit untersucht [431]. Die Experimente wurden als Funktion des pH-Wertes ohne 

Carbonat sowie im Gleichgewicht mit der Atmosphäre (pCO2 = 10-3.5 bar) und unter Variation 

des CO2-Partialdruckes (pCO2 = 10-1,4 bis 10-3,4 bar) durchgeführt. Die experimentellen Er-

gebnisse in Gegenwart von gelöstem CO2 konnten unter Einbeziehung von zwei weiteren 

Oberflächenkomplexbildungsreaktionen in Modellrechnungen quantitativ nachgebildet wer-

den. Diese bilden an den strong sites Eu(III)/Carbonat- und Eu(III)/Hydroxocarbonat-

Oberflächenkomplexe (≡SSOEuCO3 und ≡SSOEuOHCO3
-). In Tabelle 24 sind die Bildungs-

reaktionen der ternären Carbonatkomplexe mit den neuen Komplexierungskonstanten aufge-

führt, mit deren Hilfe eine weitere Modellberechnung der Eu(III)-Sorption an COx durchge-

führt wurde. Diese ist zusammen mit den Ergebnissen des Batchversuchs sowie den model-

lierten Oberflächenspezies an Montmorillonit und Illit in Abbildung 50 dargestellt. Für ternä-

re Oberflächenkomplexe an Illit sind noch keine Konstanten publiziert. Ternäre 

Eu(III)/Carbonat-Oberflächenkomplexe wurden jedoch an Illit bereits nachgewiesen und 

würden die modellierte Sorptionskurve mit den experimentellen Daten eventuell in noch grö-

ßere Übereinstimmung bringen [434]. 
 

Tabelle 24. Oberflächenkomplexierungskonstanten zur Beschreibung der Sorption von Eu(III) 
in Gegenwart von Carbonat in Spurenkonzentrationen an Na-reichem SWy-1 [431]. 

Oberflächenkomplexbildungsreaktion log KSC 
≡SSOH + Eu3+ + CO3

2-  ≡SSOEuCO3
0 + H+ 

≡SSOH + Eu3+ + CO3
2- + H2O  ≡SSOEuOHCO3

- + 2H+ 
8,3 

-0,25 

 

Während der Anteil an ≡SSOEuOHCO3
--Spezies vernachlässigbar ist, tritt die Spezies 

≡SSOEuCO3 in den Modellrechnungen zwischen pH ~6 bis 10 in signifikanten Mengen auf 

und dominiert um pH ∼7,9 die Oberflächenspeziation. Die Sorptionskurve, die unter Berück-

sichtigung der ternären Ton/Eu3+/Carbonat-Oberflächenkomplexe kalkuliert wurde, besitzt im 

pH-Bereich 6 - 9 keine Mulde mehr und stimmt nun deutlich besser mit den Ergebnissen des 

Batchversuchs überein. Andere Gründe für die Abweichungen der Modellrechnungen zur 

Sorption an OPA und COx im mittleren pH-Bereich (Abbildung 46 und Abbildung 47), wie 

z. B. der Einfluss anderer in den natürlichen Tongesteinen enthaltenen Mineralphasen, können 

jedoch auch nicht vollständig ausgeschlossen werden.  
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Abbildung 50. Eu(III)-Sorption an COx und Modellrechnungen in Abhängigkeit vom pH-Wert mit (dunkelgrü-
ne Kurve) und ohne (schwarze Kurve) Berücksichtigung ternärer Ton/Eu3+/Carbonat-Oberflächenkomplexe 
dargestellt in %. Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, 
davon 17,3 % Calcit, I = 0,1 mol/l NaClO4. (IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, 
W1 = weak sites). Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

Die Löslichkeitsgrenze von Calcit CaCO3(cr) wird ab pH ~7,5 unterschritten und limitiert die 

CO3
2--Konzentration in Lösung auf < 5⋅10-4 mol/l ab pH ~9 während die OH--Konzentration 

weiter ansteigt (Abbildung 51). Ab pH > 9 überwiegen daher wieder die beiden Eu(III)-

Dihydroxid-Oberflächenspezies.  

 

 

 

 

Abbildung 51. Experimentell bestimmte 
Ca2+-Konzentration in der überstehen-
den Lösung der Eu(III)-Sorptionsver-
suche an COx und modellierte Ca2+- und 
CaCO3(cr)-Konzentration in Abhängig-
keit vom pH-Wert. Die CaCO3(cr)-
Daten (experimentell) wurden mit Hilfe 
der gemessenen Ca2+-Werte extrapo-
liert. 

 

 

Im Gleichgewicht mit dem atmosphärischen CO2-Partialdruck steigt im ungepufferten (calci-

umfreien) System bei hohen pH-Werten die Carbonatkonzentration stark an. Unter solchen 
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Bedingungen nimmt die Eu(III)-Sorption aufgrund der Bildung von wässrigen Eu(III)-

Carbonatkomplexen (Eu(CO3)2
- und Eu(CO3)3

3-), wie in der Literatur beschrieben, steil ab 

[428, 430, 431]. Je höher dabei der pCO2 bzw. je höher die Konzentration an gelöstem Car-

bonat (pH-abhängig), desto deutlicher die Sorptionsabnahme [431]. Der Grund für die Ab-

weichung zwischen den Literaturangaben zur Eu(III) bzw. Am(III)-Sorption an Smectit unter 

atmosphärischem CO2-Partialdruck [428, 430, 431] und den eigenen Sorptionswerten an Na-

SWy-2 (siehe Abb. 45) liegt wahrscheinlich darin, dass sich in eigenen Sorptionsexperimen-

ten in geschlossenen Gefäßen kein vollständiges Gleichgewicht mit dem CO2 der Luft ein-

stellt. Die resultierende geringere CO3
2--Konzentration in Lösung bedingt dann die relativ 

starke Sorption bei hohen pH-Werten.  

 

4.1.2 An(III)-Sorption an Ton/Calcit-Mischungen 

Zur Überprüfung des Einflusses anderer in den natürlichen Tongesteinen enthaltenen Mine-

ralphasen wurde eine Mischung aus Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) und Calcit im Ver-

hältnis 80 : 20 Gew.-% hergestellt. Dies entspricht dem ungefähren Gehalt des Calcits im 

COx. In Abbildung 52 ist die Eu(III)-Sorption an der Ton/Calcit-Mischung dargestellt.  

 

 

 

 

 

 
Abbildung 52. Eu(III)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit (80 : 20 Gew.-%) dargestellt 
(a) als log Rd und (b) in %. Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis 
= 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. (IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Die 
gepunktete Linie stellt die obere Grenze für log Rd aufgrund der Nachweisgrenzen der ICP-MS für Eu(III)-
Analysen dar. Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
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Die Eu(III)-Sorption an der Ton/Calcit-Mischung zeigt eine fast vollständige Sorption ab 

pH > 7 - ähnlich zur Sorption am natürlichen Tongestein sowie an SWy-2 ohne Calcitbemi-

schung. Die Modellrechnungen für Montmorillonit mit Calcit stimmen mit den experimentel-

len Daten weitgehend überein, aber wiederum unterschätzen die modellierten Ergebnisse die 

der Batchversuche im pH-Bereich 6,5 bis 9. Die Modellrechnung gibt hierfür die Bildung 

gelöster Carbonat-Komplexe an. 

Die um max. 30 % verringerte Sorption an der SWy-2/Calcit-Mischung im Vergleich zum 

reinen SWy-2 (Abbildung 52(b)) bei pH < 6,5 wird durch den geringeren Gehalt an Tonmine-

ralen verursacht (1,6 g/l im Vergleich zu 2 g/l), der mit einer ~20 % geringeren spezifischen 

Oberfläche des gesamten Feststoffes bzw. einer entsprechend geringeren Kationenaustausch-

kapazität einhergeht. Außerdem liegt Calcit unter diesen pH-Bedingungen gelöst vor, so dass 

erhöhte Ca2+-Konzentrationen mit dem Eu3+ um Sorptionsplätze am Feststoff konkurrieren 

(Kap. 2.3.2). 

Da außer Montmorillonit und Calcit keine weiteren Feststoffe im Sorptionsexperiment ver-

wendet wurden und der Sorptionsverlauf ähnlich zu dem an COx ist, kann davon ausgegangen 

werden, dass die in dem natürlichen Tongestein außerdem vorkommenden Mineralphasen in 

der Tat keinen signifikanten Einfluss auf die Eu(III)-Sorption haben. Außerdem zeigt die Mo-

dellrechnung unter Berücksichtigung ternärer Ton/Eu3+/Carbonat-Oberflächenkomplexe 

(Abbildung 53), dass mit diesen Annahmen der Sorptionsverlauf der Batchexperimente im 

mittleren pH-Bereich wiederum erheblich besser abgebildet werden kann.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 53. Eu(III)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit (80 : 20 Gew.-%) und Mo-
dellrechnungen in Abhängigkeit vom pH-Wert mit (blaue Kurve) und ohne (schwarze Kurve) Berücksichtigung 
ternärer Ton/Eu3+/Carbonat-Oberflächenkomplexe dargestellt in %. Experimentelle Bedingungen: 
[Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. (IEX = Ionenaustausch, 
S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
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Dabei tritt ≡SSOEuCO3 ab pH ~5,5 auf und dominiert von pH 6,5 bis 8,5. Er verdrängt den 

Oberflächenkomplex ≡SSOEuOH+, der in Abwesenheit von Carbonat vorherrschen würde 

(Abbildung 10 in Kap. 2.1.2.2). Bei hohen pH-Werten existiert wieder nur noch 

≡SSOEu(OH)2. Auch in diesem System spielt der Eu(III)-Hydroxocarbonatkomplex im ge-

samten pH-Bereich eine untergeordnete Rolle (Abbildung 50).  

 

TRLFS-Untersuchungen an Cm(III)/Ton/Calcit-Mischungen 

Um die Metallion-Speziation auf molekularer Ebene zu untersuchen, wurden zusätzlich zu 

den Batch-Versuchen auch TRLFS-Messungen durchgeführt. Dabei waren die Cm(III)- und 

Eu(III)-Fluoreszenzemissionsspektren an OPA und COx unbrauchbar (Versuche 1 - 6 in 

Tabelle 18 in Kap. 3.2.2.3), da sie entweder extrem verrauschte oder aber nur sehr breite un-

differenzierte Peaks zeigten. Deshalb wurde für spektroskopische Untersuchungen auf eine 

Cm(III)/Ton/Calcit-Suspension zurückgegriffen. Die Fluoreszenzemissionsspektren des 

Cm(III) in Wechselwirkung mit der Na-SWy-2/Calcit-Mischung in wässriger Suspension zei-

gen eine typische Rotverschiebung mit steigendem pH-Wert (Abbildung 54).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 54. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit 
(80 : 20 Gew.-%) in Abhängigkeit vom pH-Wert normalisiert auf die gleiche Peakfläche. Experimentelle Bedin-
gungen: [Cm(III)] = 2·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 0,3 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4 (Kap. 3.2.2.2). 
 

Bei pH-Werten ≤ 4 sind die Spektren mit dem des Cm(III)-Aquoions mit einem Peakmaxi-

mum bei 593,8 nm identisch. Unter diesen Bedingungen kommen demnach nur gelöste oder 

outer-sphere sorbierte Cm(III)-Aquoionen vor (Kap. 2.3.2, Kap. 5.1) [357]. Im pH-Bereich 4 
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bis 12 verschieben sich die Emissionsbanden in Richtung höherer Wellenlängen, welche auch 

für einzelne Cm(III)/Ton-Oberflächenkomplexe an Smectiten (Ca-Montmorillonit SWy-1 

bzw. Ceca-Bentonit) beschrieben wurden: 599,1 nm, 603,2 nm, 607,1 nm in [231] und 

598,8 nm, 603,3 nm in [357]. Dies könnte bereits darauf hinweisen, dass die Cm(III)-Sorption 

vornehmlich am Ton stattfindet und der Calcit nicht bzw. in nur unbedeutendem Maße als 

Sorbent zur Verfügung steht. Aufgrund der sehr breiten Spektren mit Halbwertsbreiten bis 15 

nm ist es jedoch auch möglich, dass Calcit-gebundene Spezies im gemittelten Signal enthalten 

sind, deren bekannte Peaks sich unter die gemessenen Emissionsbanden einpassen lassen. Die 

Fluoreszenzemissionslebensdauern weisen jedoch auf eine vorherrschende Cm(III)-Sorption 

an den Tonmineralen in den Ton/Calcit-Mischungen. Die Emissionsintensitäten waren bei 

den TRLFS-Messungen in der Suspension relativ gering. Die Erniedrigung von Cm(III)-

Fluoreszenzintensitäten in Suspensionen hat verschiedene Ursachen:  

1) Lichtstreuung an Feststoffpartikeln verringert die Photonendichte des Anregungs- und 

Emissionslichts. 

2) Die Bildung von inner-sphärischen Komplexen führt zur Verschiebung der Cm(III)-

Absorptionsbande und damit auch zur Verringerung der Fluoreszenzquantenausbeute. 

3) Die Fluoreszenz kann durch strahlungslose Energieübertragung von angeregten elek-

tronischen Zuständen des Cm3+-Ions auf den Festkörper (z. B. auf elektronische Ni-

veaus der im Ton strukturell eingebauten Eisenatome) teilweise gelöscht werden 

(Quenchen).  

In den hier beschriebenen Experimenten mit Ton/Calcit-Mischungen treten alle diese Effekte 

auf. Insbesondere die Erniedrigung der Fluoreszenzintensitäten durch Lichtstreuung erschwert 

eine hinreichend exakte Auswertung der Fluoreszenzlebensdauern. In allen Messungen waren 

die Lebensdauern jedoch geringer als 200 µs, wie sie auch für inner-sphärische Oberflächen-

komplexe an Tonmineralphasen gemessen wurden.  

Die Ergebnisse der spektroskopischen Messungen an der Cm(III)/Ton/Calcit-Mischung wei-

chen von denen, die an Cm(III)/Calcit-Systemen durchgeführt wurden, erheblich ab. Die von 

Stumpf & Fanghänel (2002) nach unterschiedlichen Kontaktzeiten in Calcit-Suspensionen 

sowie von Marques (2006) bei Mitfällungsexperimenten im Durchflussreaktor mit Calcit ge-

messenen Fluoreszenzemissionsspektren für Cm(III) zeigen jeweils gleichzeitig zwei Emissi-

onsbanden bei 607,5 nm und 618,0 nm [415, 435]. Die Peakentfaltung der Spektren ergibt 

zwei Komponenten. Die erste Sorptionsspezies besteht aus einem an die Calcit-Oberfläche 

durch Inner-sphere-Komplexbildung gebundenen Cm(III)-Ion. Aus der dazugehörigen Fluo-

reszenzemissionslebensdauer von 314 ± 6 µs errechnet sich ein Wassermolekül in der ersten 



 Ln(III)/An(III/VI)-Sorption an natürlichen Tongesteinen 4 

- 119 - 

595 600 605 610 615 620 625

618,0 nm

Cm(III) an Ton/Calcit
(nach 48 h / 8 Monaten)

C
m

(II
I) 

Fl
uo

re
sz

en
ze

m
is

si
on

Wellenlänge (nm)

Cm(III) an Calcit 
(nach 48 h / 
6 Monaten)

607,5 nm

Koordinationssphäre. Die zweite Sorptionsspezies ist in die Kristallstruktur des Calcits einge-

baut. Die gemessene Lebensdauer von 1302 ± 75 µs weist darauf hin, dass sich kein Wasser-

molekül mehr in der ersten Koordinationssphäre des eingebauten Cm3+ befindet. 

In Abbildung 55 sind die Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren in SWy-2/Calcit-Suspension 

im Vergleich zu denen in reiner Calcit-Suspension von Stumpf & Fanghänel (2002) nach 

zwei unterschiedlichen Kontaktzeiten (48 h und 8 bzw. 6 Monaten) abgebildet[435]. Der Peak 

bei 618,0 nm der eingebauten Cm(III)-Spezies in der Calcit-Suspension vergrößert sich be-

trächtlich mit zunehmender Zeit, während gleichzeitig der Peak der inner-sphere sorbierten 

Spezies kleiner wird. In der Ton/Calcit-Suspension wurde auch nach längerer Kontaktzeit 

kein Peak für eine eingebaute Spezies gemessen und kein Anstieg der Lebensdauern wie sie 

für Cm(III)-Calcitspezies erwartet werden. Deshalb wird angenommen, dass die Cm(III)-

Sorption im Wesentlichen an Tonmineraloberflächen stattfindet. Außerdem sind die Fluores-

zenzintensitäten, die für an Calcit gebundenes Cm(III) gemessen wurden, höher im Vergleich 

zu denen des Aquoions [436]. Im Gegensatz dazu wurde bei den TRLFS-Messungen im 

Ton/Calcit-System eine deutliche Intensitätsabnahme festgestellt (Kap. 4.3.1, Abbildung 74). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 55. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren bei [Cm3+] = 8,9·10-8 mol/l in wässriger Calcit-Suspen-
sion bei pH ~8 (Experimentelle Bedingungen: Feststoff zu Lösungsverhältnis = 1 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4 ge-
mäß [435]) und bei [Cm3+] = 2·10-7 mol/l in Ton/Calcit-Suspension bei pH 12,02 (Experimentelle Bedingungen: 
Feststoff zu Lösungsverhältnis = 0,3 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4; analog zu dem Cm(III)-Sorptionskomplex 3 in 
[231]) jeweils nach einer Kontaktzeit von 48 h und wenigen Monaten. 
 

Sämtliche Ergebnisse der Modellierung der durch die Batchversuche und spektroskopischen 

Messungen erhaltenen Daten deuten darauf hin, dass die in den heterogen zusammengesetzten 

natürlichen Tongesteinen OPA und COx ebenfalls enthaltenen anderen Mineralphasen, wie 
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Calcit oder Quarz, offensichtlich nicht relevant für die Eu(III)- bzw. Cm(III)-Sorption unter 

den gegebenen Bedingungen sind. Vielmehr scheint die Sorption nur an den Tonmineralen 

stattzufinden. Dies ist auch eine Folge der geringen spezifischen Oberflächen der anderen 

Mineralphasen im Vergleich zu den der Tonminerale. So wurde für den SWy-2 eine spezifi-

sche Oberfläche bis zu 43 m²/g bestimmt, während der für die Ton/Calcit-Mischung verwen-

dete Calcit eine Oberfläche von 0,77 m²/g aufweist. Daraus ergibt sich dementsprechend eine 

wesentlich geringere Anzahl von Sorptionsplätzen am Calcit, die auf weniger als 2,7 % der 

Sorptionsplätze von der gleichen Masse an Montmorillonit geschätzt wird (Kap. 3.1.4.3). 

In Abbildung 56 ist die Verteilung der Oberflächenspezies für Cm(III) an SWy-2/Calcit, die 

auf Grundlage der TRLFS-Ergebnisse berechnet wurde, dargestellt. Zur Extraktion der Men-

genanteile der verschiedenen Spezies im Ton/Calcit-System wurden die Reinspektren der 

Oberfächenkomplexe verwendet, die Rabung et al. (2005) bei TRLFS-Untersuchungen von 

Cm(III) an Ca-Montmorillonit SWy-1 durch Peakentfaltung erhalten haben [231]. Eine Kor-

rektur mit dem jeweiligen Fluoreszenzintensitätsfaktor FIi wurde für jede Oberflächenspezies 

durchgeführt. Wenn FI(Cm3+(aq)) = 1 gesetzt wird, so sind FI(Cm(III)-Spezies 1) = 0,4, 

FI(Cm(III)-Spezies 2) = 0,1 und FI(Cm(III)-Spezies 3) = 0,05 [231]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 56. Verteilung der Oberflächenspezies für Cm(III) an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Cal-
cit (80 : 20 Gew.-%). Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] = 2·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 
0,3 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. 
 

Im Vergleich mit der modellierten Oberflächenspeziesverteilung unter Berücksichtigung ter-

närer Ton/Eu(III)/Carbonatoberflächenkomplexe in Abbildung 53 zeigt sich eine gute Über-

einstimmung. Cm(III)-Spezies 1 entspricht in Summe =SSOEu2+ und =SW1OEu2+. Zwischen 
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den Komplexen =SSOEuOH+ und =SSOEuCO3 konnte wegen der schlechten Qualität der 

Spektren (niedrige Intensitäten) mit Hilfe der TRLFS nicht differenziert werden. Cm(III)-

Spezies 2 in Abbildung 56 wird daher als Summe von beiden betrachtet. Marques et al. 

(2010) beobachteten eine deutliche Rotverschiebung des Cm(III)-Emissionsspektrums für den 

Carbonatoberflächenkomplex bei pH 8,4 an Kaolinit und γ-Al2O3 im Vergleich zum Hydro-

xooberflächenkomplex [437]. In Montmorillonit-Suspension hingegen ergab sich ein nur mi-

nimaler Shift des Cm(III)-Emissionsspektrums zu höheren Wellenlängen (604,5 nm) bei  

2·10-2 mol/l Carbonat (NaHCO3) [438]. Dabei wurden jedoch längere Cm(III)-Fluoreszenz-

emissionslebensdauern gemessen als in carbonatfreier Montmorillonit-Suspension. Aufgrund 

der sehr geringen Rotverschiebung der Emissionsbande ist es augenscheinlich möglich, die 

Reinspektren, die im Tonsystem ohne Carbonat identifiziert wurden, auch zur Peakentfaltung 

der Spektren im Montmorillonit/Calcit-System zu verwenden.  

Die vorstehend gezeigten Ergebnisse der Batchversuche, Modellrechnungen und TRLFS-

Experimente zeigen  

1) die Dominanz der Tonminerale für die Rückhaltung von dreiwertigen Lanthanid-/ 

Actinidionen im natürlichen Tongestein,  

2) die Übertragbarkeit verfügbarer mechanistischer Sorptionsdaten zur Beschreibung 

der Ln(III)/An(III)-Speziation im betrachteten heterogenen natürlichen System und  

3) die Relevanz ternärer Carbonat-Oberfächenkomplexe für die Rückhaltung dreiwerti-

ger Lanthaniden/Actiniden. Eine zuverlässige Vorhersage der Ln(III)/An(III)-Sorp-

tion mit Hilfe geochemischer Rechnungen erfordert die Berücksichtigung solcher 

Spezies. 

 

4.1.3 Einfluss von Huminsäure auf die An(III)-Sorption 

Sowohl für die Komplexbildung mit Radionukliden oder anderen Kationen im Porenwasser 

als auch für die Rückhaltung im Gestein kann der organische Kohlenstoff im Tongestein eine 

Rolle spielen. Der aus dem Festkörper herausgelöste organische Kohlenstoff (DOC) kann 

Metallionen in Lösung komplexieren, immobiler organischer Kohlenstoff kann zur Sorption 

beitragen. In den vorgehenden Kapiteln wurde bereits beschrieben, dass im Wesentlichen 

Tonminerale zur Ln(III)/An(III)-Sorption beitragen. Demzufolge sollte auch der immobile 

organische Kohlenstoff wie andere Mineralphasen diesbezüglich eine untergeordnete Rolle 

spielen. Andererseits kann das z. B. bei hohen pH-Werten aus COx herauslösbare organische 

Material (DOM) u. a. aus Humin- und Fulvinsäuren bestehen. Diese können die Löslichkeit 

und Mobilität von Radionukliden signifikant verändern [439]. 
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Um den Einfluss organischen Materials auf die Eu(III)-Sorption an Ton zu untersuchen, wur-

den Batchversuche an Mischungen aus Na-Montmorillonit SWy-2 und Aldrich-Huminsäure 

(HS; Kap. 3.1.4.4) sowie SWy-2/HS/Calcit durchgeführt und mit den Ergebnissen zur Eu(III)-

Sorption an OPA und COx verglichen. In binären Systemen aus Mineralphase/HS oder ternä-

ren Systemen aus Mineralphase/HS/Metallion sorbiert die Huminsäure in Abhängigkeit vom 

pH-Wert an der Mineralphase. Die HS-Sorption wird dabei nicht nur vom pH-Wert beein-

flusst, sondern von vielen Faktoren, wie z. B. HS-Konzentration, Ionenstärke und CO2-

Partialdruck [122]. In Abbildung 57 ist die Sorption der HS an SWy-2 dargestellt. Es sind die 

Ergebnisse verschiedener Batchversuche (siehe Kap. 4.2.2) abgebildet. Die HS-Sorption wur-

de mit Hilfe der analysierten Konzentrationen des anorganischen Kohlenstoffs in der überste-

henden Lösung und zudem per UV-VIS-Spektroskopie bestimmt. Sie nimmt mit steigendem 

pH-Wert allmählich ab. 

 

 
 

 
 

Abbildung 57. Sorption der HS an 
SWy-2 in Abhängigkeit vom pH-Wert 
bei den Sorptionsversuchen mit 
Eu(III) bzw. U(VI) (siehe Kap. 4.2.2) 
jeweils mit HS (2 g/l SWy-2, 10 mg/l 
HS) bzw. mit HS und Calcit (1,6 g/l 
SWy-2, 0,4 g/l Calcit, 10 mg/l HS). 
Experimentelle Bedingungen: 
[Eu(III)] bzw. [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, 
I = 0,1 mol/l NaClO4. 

 

 

Die abnehmende HS-Sorption wurde auch von anderen Autoren an unterschiedlichen Mine-

ralphasen, wie z. B. Hämatit, Kaolinit, MnO2, Goethit und amorphem Silica, mit steigendem 

pH-Wert beobachtet [122, 218, 222, 225, 440]. Sie basiert insbesondere auf elektrostatischen 

Effekten, wobei die negative Ladung der funktionellen Gruppen der HS und der Oberflächen-

hydroxylgruppen der Mineralphase mit steigendem pH-Wert größer wird und diese sich somit 

zunehmend abstoßen. Da aber HS auch sorbiert wird, wenn Feststoff und HS negativ geladen 

sind, müssen neben elektrostatischen auch andere Mechanismen verantwortlich sein, wie z. B. 

Oberflächenkomplexbildungsreaktionen und/oder Ligandenaustausch zwischen den OH2
+- 

oder OH--Gruppen der Mineralphase und den anionischen Gruppen der HS (Gleichung 57) 

[222, 232, 238]. 
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Gleichung 57  X-OH2
+--OOC-Hs ⇔ X-OOC-Hs + H2O 

X-OH   = Oberflächenhydroxylgruppe des Sorbenten 

Hs-COO-  = Carboxylgruppe der HS 

Auch Brückenbildungen zwischen dem jeweils negativ geladenen Feststoff und der Carbo-

xylgruppe durch z. B. Al3+, Ca2+, Mg2+, Fe2+, die aufgrund der Mineralverwitterung in Lösung 

gehen, sind möglich [316].  

In der Literatur werden unterschiedliche Affinitäten für die HS-Adsorption an diversen Mine-

ralphasen beschrieben. Quarz hat z. B. eine schwache Affinität aufgrund der eher „sauren 

Natur“ seiner vergleichsweise kleinen Oberfläche (pHpzc ~2 - 3; max. 3 m²/g, oft < 1 m²/g), 

Al-Oxide hingegen haben eine starke Affinität. Ihr pHpzc liegt bei ca. 8 bis 9 (Kap. 2.3.1.3). 

Die spezifische Oberfläche des im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten γ-Alumina 

(Kap. 3.1.4.2) wurde mit 119 m²/g bestimmt. Huminsäure selbst besitzt fast über den gesam-

ten pH-Bereich ein negatives Zeta-Potenzial bei einem pHpzc ~1 [238]. Fairhurst & Warwick 

(1998) haben außerdem festgestellt, dass durch die Zugabe von HS das Zeta-Potenzial der 

Mineralphase in Abhängigkeit von der HS-Konzentration verringert wird und sich dem der 

HS annähert [222]. Dies wird insbesondere auf die Existenz der negativen Carboxylat-

Gruppen der HS zurückgeführt, die nicht in Sorptionsprozesse eingebunden sind.  

In Abbildung 58 ist die Eu(III)-Sorption in Gegenwart von HS an Na-Montmorillonit abge-

bildet. Es sind zum Vergleich zusätzlich zu den Ergebnissen der Sorption an den Ton-HS-

Mischungen auch die an reinem SWy-2 sowie SWy-2/Calcit einschließlich der dazugehörigen 

Modellrechnungen dargestellt. Bei Zugabe von HS wird die Eu(III)-Sorption im Vergleich zu 

der an reinem SWy-2 ab einem pH > 6 geringer, erreicht ihr Minimum mit ca. 70 % bei pH 

~8,7 und nimmt mit noch höheren pH-Werten wieder zu. Die Sorption an Ton/HS erreicht bei 

hohen pH-Werten (~12) maximal ~92 % und liegt damit etwas unter der an Ton/HS/Calcit. 

Bei pH-Werten < 6 ist die Eu(III)-Sorption an Ton/HS höher als die an reinem Ton.  

Auch die Studien anderer Autoren haben gezeigt, dass bei niedrigen pH-Werten in Gegenwart 

von Huminstoffen eine verbesserte Sorption dreiwertiger Lanthaniden und Actiniden an ver-

schiedenen Mineralen und bei höheren pH-Werten eine verringerte Sorption im Vergleich zu 

Versuchen ohne HS oder Fulvinsäure auftritt [172, 216, 218, 222, 224, 225, 232, 238, 414, 

427, 440, 441]. Es wurden Sorptionsuntersuchungen z. B. an Hämatit, Kaolinit, Montmorillo-

nit, Quarz, Boehmit, Goethit und γ-Aluminiumoxid durchgeführt. 

Schon bei geringen Huminstoffkonzentrationen ergibt sich eine starke Beeinflussung der 

Sorptionseigenschaften von Eu(III). Rabung (1997) konnte im System Eu(III)/Hämatit/HS 

experimentell nachweisen, dass dabei die Sorption der HS am Feststoff für die Sorptionsei-
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genschaften bestimmend ist, wobei die oberflächensorbierte HS insbesondere die strong sites 

(Kap. 2.3.5) an der Hämatitoberfläche besetzt [172, 224]. Photoelektronenspektroskopische 

Messungen von Křepelová (2007) an Kaolinit ergaben, dass die HS dabei nicht als homogene 

Schicht auf der Oberfläche sorbiert, sondern sich auch zwischen den einzelnen Kaolinit-

Partikeln befindet [122]. Das heißt, dass im ternären Metallion/Ton/HS-System das Metallion 

noch mit signifikanten Teilen der Mineraloberfläche wechselwirken kann, die nicht von HS 

bedeckt sind. Da aber die sorbierte HS zusätzliche Bindungsstellen für das Metallion bietet, 

resultiert bei niedrigen pH-Werten im Vergleich zum huminstofffreien System eine erhöhte 

Eu(III)-Sorption durch zusätzliche Eu(III)-Humatkomplexierung.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 58. Eu(III)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) ohne/mit Huminsäure (10 mg/l) 
und/oder Calcit (Ton : Calcit = 80 : 20 Gew.-%) und Modellrechnungen zur Sorption an SWy-2 (dunkelgrün) 
und SWy-2/Calcit unter Berücksichtigung ternärer Ton/Eu3+/Carbonat-Oberflächenkomplexe (blau) in %. Expe-
rimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. 
Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

Die Sorptionsabnahme in Gegenwart von HS im mittleren pH-Bereich wird auf die pH-

abhängige Desorption der HS von der Feststoffoberfläche zurückgeführt (Abbildung 57), wo-

bei die Bildung von EuHS-Komplexen an der Mineraloberfläche mit der Komplexbildung 

zwischen Eu3+ und HS in der Lösung konkurriert [222]. Laut Sakuragi et al. (2004) verändert 

sich dabei die Wechselwirkung des Metallions mit der HS nicht - gleichgültig ob die HS ent-

weder in Lösung oder an der Mineralphase sorbiert vorliegt [225]. 

In Abbildung 59 sind die experimentell ermittelte Eu(III)-Sorption im SWy-2/HS-System 

ohne (a) und mit Calcit (b) und die HS-Sorption an SWy-2 sowie die Modellrechnungen auf 

der Grundlage des NICA-Donnan-Modells (Kap. 3.3) präsentiert. Da die HS-Sorption am 
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4

7

Feststoff selbst von dem Modell nicht beschrieben wird, wurde deshalb für die Berechnung 

der Eu(III)-Gesamtsorption im Ton/HS-System mit und ohne Calcit angenommen, dass die 

experimentell abgeleitete Huminstoffsorption am Ton (Abbildung 57) mit der Sorption von 

Eu(III)-Humatkomplexen am Ton gleichzusetzen ist. Die Eu(III)- bzw. U(VI)-Gesamtsorption 

ergibt sich dann als Summe aus der berechneten Sorption der anorganischen Eu(III)- bzw. 

U(VI)-Spezies an Ton sowie der experimentell abgeleiteten Sorption der Eu(III)- bzw. U(VI)-

Humatkomplexen. 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 59(a). Eu(III)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsäure (10 mg/l) und (b) 
an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsäure (10 mg/l) und Calcit (Ton : Calcit = 80 : 20 Gew.-%) 
sowie Modellrechnungen in Abhängigkeit vom pH-Wert mit Berücksichtigung ternärer Ton/Eu3+/Carbonat-
Oberflächenkomplexe dargestellt in %. Außerdem ist jeweils der Fit der experimentell ermittelten HS-Sorption 
an SWy-2 abgebildet. Spezies 1 bis 5 (a) bzw. 7 (b) sind Eu(III)-Oberflächenkomplexe, während die Konzentra-
tion der beiden Eu(III)-Humatkomplexe in Lösung dargestellt ist. Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1·10-

7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. (IEX = Ionenaustausch (= KAK), 
S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
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In beiden Systemen dominiert bei pH < 4 der ionenaustauschgebundene Anteil die Eu(III)-

Speziation. Die Modellrechnung zeigt, dass bei 4 < pH < ~8,5 im Ton/HS-System offensicht-

lich ein sorbierter Eu(III)-Humatkomplexes dominiert und andere Komplexbildungsreaktio-

nen vollständig unterdrückt werden. Im Ton/Calcit/HS-System kommen im gesamten pH-

Bereich neben der Eu(III)-Humat-Oberflächen- und Lösungsspezies auch signifikante Anteile 

an tongebundenen Oberflächenkomplexen (Outer-sphere-Spezies, =SS/W1OEu2+, =SSOEuCO3 

und =SSOEu(OH)2) vor.  

Der Trend des experimentellen pH-abhängigen Sorptionsverlaufs mit einem Minimum bei 

höheren pH Werten wird von der Modellrechnung grundsätzlich wiedergegeben. Das Sorp-

tionsminimum ist bei den Modellrechnungen jedoch zu höheren pH-Werten (~10) verscho-

ben. Außerdem wird die Sorption von den modellierten Werten insbesondere ab pH ~8,5 er-

heblich unterschätzt (im Ton/HS-System bis zu 60 %, im Ton/Calcit/HS-System bis zu 40 %). 

Zu höheren pH-Werten hin ist die wieder zunehmende Eu(III)-Gesamtsorption in beiden Sy-

stemen laut Rechnung auf die Bildung der Spezies =SSOEu(OH)2 zurückzuführen, die jedoch 

jeweils deutlich unterschätzt wird. In den Experimenten wird bei hohen pH-Werten eine nur 

geringfügig verringerte Eu(III)-Sorption im Vergleich zum HS-freien System beobachtet (bei 

pH ~12 ca. 8 % weniger, Abbildung 58). Deshalb ist anzunehmen, dass die vorhandene HS 

die Sorption anorganischer Eu(III)-Spezies bei hohen pH-Werten nur wenig beeinflusst. Die 

Modellrechnung überschätzt den Anteil des EuHSb-Komplexes in Lösung deutlich 

(Abbildung 59 (a)). 

Es existieren Hinweise darauf, dass geochemische Rechnungen mit dem NICA-Donnan Mo-

dell bzw. mit den Parametern für die Ln(III)/An(III)-HS-Komplexierung von Milne et al. 

(2001, 2003) zu einer deutlichen Überschätzung des Auftretens der entsprechenden Humat-

komplexe insbesondere bei hohen pH-Werten führen [115, 116]. Rechnungen zur Speziation 

von Cm(III)/Am(III) in Gorlebengrundwasser mit identischen Parametern sagen bis zu pH-

Werten > 10 die nahezu ausschließliche Bildung von Humatkomplexen voraus [442]. In Rea-

lität konnte jedoch experimentell gezeigt werden, dass ab pH 9 die Am(III)/Cm(III)-

Speziation dort durch Carbonatokomplexe dominiert wird. Die in dieser Arbeit erzielten Er-

gebnisse zeigen, dass Huminsäure im mittleren pH-Bereich, ähnlich wie Carbonat, zu einer 

Reduzierung der Retention führen kann. Die verfügbaren Parameter und Daten für das Nica-

Donnan-Modell müssen zumindest für Ln(III)/An(III) überprüft und gegebenenfalls überar-

beitet werden.  

In OPA- bzw. COx-Porenwässern wurden nur geringste Mengen an HS-ähnlichen Substanzen 

gefunden. Courdouan et al. (2007) fanden heraus, dass weniger als 1 % des gesamten im COx 
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vorhandenen organischen Kohlenstoffs (TOC) extrahiert werden kann [159]. Der DOC setzt 

sich im Wesentlichen aus niedermolekularen organischen Säuren, die allerdings auch relativ 

schwach komplexieren, zusammen. Huminstoffähnliche Moleküle können unter bestimmten 

Bedingungen (z. B. hoher pH) aus der Tonorganik mobilisiert werden. In diesem Fall zeigen 

die in dieser Arbeit dargestellten Daten, dass die Ln(III)/An(III)-Sorption an Tonmineralen in 

einem pH-Bereich 7 - 10 reduziert werden kann. Eine mögliche Mobilisierung von 

Ln(III)/An(III)-HS-Komplexen über Diffusionsprozesse im Tongestein erfordert, dass die 

Humatkomplexe nicht im nanoporösen Tongefüge ausfiltriert werden. Welche organischen 

Moleküle im Tongestein mobil sind, ist gegenwärtig nicht klar und Gegenstand verschiedener 

Forschungsarbeiten.  

 

4.2  An(VI)-Sorption an natürlichen Tongesteinen 

4.2.1 U(VI)-Sorption an Opalinuston, Bure-Ton und SWy-2 

Die mittels Batchversuchen untersuchte Sorption von U(VI) an den natürlichen Tongesteinen 

OPA und COx sowie SWy-2 im pH-Bereich 2 bis 11,5 ist in Abbildung 60 dargestellt. Die 

Sorption steigt ab pH > 3 steil von log Rd zwischen 2,0 und 2,5 l/kg (15 bis 45 %) zu log Rd-

Werten zwischen 3,6 und 4,4 l/kg (> 85 %) bei pH ~6 an. In der COx-Suspension war die 

Einstellung des pH-Wertes insbesondere bei pH < 6 aufgrund der Pufferwirkung durch den 

hohen Calcit-Gehalt sehr schwierig. Deshalb konnten für diesen pH-Bereich keine Werte im 

Batchversuch gewonnen werden.  

 

 
Abbildung 60. U(VI)-Sorption an OPA, COx und SWy-2 in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt in log Rd (a) 
und % (b). Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, 
I = 0,1 mol/l NaClO4. 
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Im Gegensatz zum Sorptionsverhalten des Eu(III) nimmt die U(VI)-Sorption ab pH > 6 signi-

fikant ab und steigt bei pH ~8 für COx bzw. ~9 für OPA wieder an. Dabei liegt das Sorpti-

onsminimum für COx bei log Rd ~2,1 l/kg (20 %) und für OPA bei 2,7 l/kg (50 %). Die 

U(VI)-Sorption an SWy-2 zeigt eine wesentlich geringfügigere Ab- und Wiederzunahme über 

maximal log Rd 0,3 l/kg im pH-Bereich 6 bis 8,5 bedingt durch geringere Carbonatkonzentra-

tionen in diesen Experimenten. Bradbury & Baeyens (2005) konnten eine wesentlich stärkere 

Sorptionsabnahme an Na-reichem Montmorillonit bei pH > 7 in Gegenwart von Carbonat 

beobachten, die bei pH ~9 log Rd-Werte < 1 erreicht [230]. Eine Erklärung hierfür wird auf 

Seite 131 gegeben. Daten zur pH-abhängigen U(VI)-Sorption an OPA oder COx wurden in 

der öffentlich zugänglichen Literatur nicht gefunden. 

Bei pH < 6 unterscheidet sich die U(VI)-Sorption an SWy-2 erheblich von der von Eu(III) 

(Abbildung 45). Während die Eu(III)-Sorption bei pH ~3 immerhin ~80 % erreicht hat, macht 

die von U(VI) nur ~17 % aus. Dies erklärt sich aus den höheren Selektivitätskoeffizienten für 

den Austausch Eu3+ gegen Na+ (Kc =30 für Montmorillonit, Kc = 76 für Illit; vgl. Tabelle 19 

in Kap. 3.3) gegenüber UO2
2+ gegen Na+ (Kc = 1,4 für Montmorillonit, Kc = 4,5 für Illit). 

Die modellierte pH-abhängige Oberflächenspeziation des U(VI) an OPA ist in Abbildung 61 

und in Abbildung 62 an COx gezeigt. In den Modellrechnungen konnten bisher nur hydroly-

sierte Spezies berücksichtigt werden, da Daten für Oberflächenkomplexierungsreaktionen mit 

anderen Spezies, wie z. B. Carbonatkomplexen, nicht vorhanden sind. Aus demselben Grund 

konnte auch nur die Sorption an Illit und Montmorillonit berechnet werden. Die Annahmen 

und verwendeten Parameter für die Modellrechnungen sind in Kapitel 3.3 detailliert beschrie-

ben.  

Die Oberflächenspeziation des sorbierten Urans ändert sich von der Sorption von UO2
2+ durch 

Outer-sphere-Sorption bei niedrigen pH-Werten < 5, über die Inner-sphere-Komplexierung 

von UO2OH+ im mittleren pH-Bereich zu der von UO2(OH)2 und UO2(OH)3
- im alkalischen 

Bereich [248, 260, 280, 286, 288, 443, 444]. Die modellierte U(VI)-Gesamtsorption zeigt eine 

den experimentellen Daten vergleichbare pH-Abhängigkeit. Sie unterschätzt jedoch die expe-

rimentellen Werte im pH-Bereich 6 bis 9 und überschätzt sie ab pH 9. 

Die steile Abnahme der U(VI)-Sorption bei pH-Werten > 6 bis 7 (high sorption edge) wurde 

von einer Vielzahl von Autoren an verschiedenen Festphasen in Systemen in Kontakt mit Luft 

oder bei Zugabe von NaHCO3 beschrieben und der starken Komplexierung zwischen dem 

Uranyl-Ion und Carbonat in Lösung zugewiesen [247, 272, 278, 287, 291, 299, 305, 311, 312, 

445-449]. Daher ist die U(VI)-Sorption wesentlich stärker von der CO3
2--Konzentration ab-

hängig als die von Eu(III). In Abwesenheit von CO2 wurde in der Literatur ab pH ~5 eine 
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gleich bleibend hohe U(VI)-Sorption beschrieben (> 95 % bei [U(VI)] < 10-6 mol/l), während 

sich mit steigender Carbonat-Konzentration die hohe Sorptionskante zu niedrigeren pH-

Werten verschiebt [269, 282, 290, 294, 450, 451].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 61. U(VI)-Sorption an OPA und Modellrechnung (Calcit-Gehalt = 6 % bzw. 1,2 mol/l) in Abhängig-
keit vom pH-Wert dargestellt in log Rd. Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lö-
sungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. (IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, 
W1 = weak sites). Die gepunktete Linie stellt jeweils die Nachweisgrenze für die gemessenen U(VI)-log Rd-Werte 
aufgrund der Unsicherheiten der U(VI)-Analyse durch ICP-MS dar (relative Standardabweichung ~3 %). An-
nahmen für Modellrechnung siehe Kapitel 3.3. 
 

Die U(VI)-Lösungsspeziation (Abbildung 63, gerechnet für COx) bestätigt den Einfluss von 

U(VI)-Carbonat-Komplexen auf die Sorption. Die beiden Speziationsplots unterscheiden sich 

darin, dass in Abbildung 63(a) die Ca2UO2(CO3)3(aq) Spezies berücksichtigt wurde. Carbona-

tokomplexe treten in beiden Rechnungen ab pH > 5,5 bis 9 bzw. 10 dominierend in Erschei-

nung und konkurrieren mit der Oberflächenkomplexierung.  

Die Existenz von Ca2UO2(CO3)3(aq) wurde in der Literatur wiederholt diskutiert und spek-

troskopisch charakterisiert [94-96, 250, 253, 308, 448, 452-454]. Bei dessen Berücksichtigung 

in den Modellkalkulationen wird die Bildung von UO2(CO3)3
4- stark unterdrückt (Abbildung 

63(b)). Im pH-Bereich 6 bis 9 verhindern demnach gelöste Carbonat-Komplexe die U(VI)-

Sorption an COx und OPA. Diese steigt jedoch wieder steil an, wenn die CO3
2--Konzentration 

in der Lösung durch Ausfällung von CaCO3(cr) bei pH > 7,5 für COx (Abbildung 63) und pH 

> 8,5 für OPA sinkt. Die berechnete Calcit-Löslichkeit als Funktion des pH konnte durch die 
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in den überstehenden Lösungen nachgewiesenen Ca2+-Konzentrationen, die ab pH ~7,5 steil 

abnimmt, bestätigt werden (Abbildung 64). 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 62. U(VI)-Sorption an COx und Modellrechnung in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt in 
log Rd. (a) Modellrechnung unter Berücksichtigung der wässrigen Spezies Ca2UO2(CO3)3 und (b) ohne Berück-
sichtigung. Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 
mol/l NaClO4. (IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Die gepunktete 
Linie stellt jeweils die Nachweisgrenze für die gemessenen U(VI)-Rd-Werte aufgrund der Unsicherheiten der 
U(VI)-Analyse durch ICP-MS dar (relative Standardabweichung ~3 %). Annahmen für Modellrechnungen siehe 
Kapitel 3.3. 
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Abbildung 63. Modellierte wässrige U(VI)-Speziation in COx-Suspension mit 17,3 Gew.-% Calcit unter Be-
rücksichtigung des Komplexes Ca2UO2(CO3)3 (a) und ohne Berücksichtigung (b) sowie Calcit-Konzentraion in 
Abhängigkeit vom pH-Wert (nur in relevanten Konzentrationen vorkommende Spezies sind dargestellt). Expe-
rimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. 
Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

 

 

 

 

Abbildung 64. Experimentell bestim-
mte Ca2+-Konzentration in der über-
stehenden Lösung der U(VI)-Sorp-
tionsversuche an COx und modellierte  
Ca2+- und CaCO3(cr)-Konzentration in 
Abhängigkeit vom pH-Wert. Die Ca-
CO3(cr)-Daten (experimentell) wurden 
mit Hilfe der gemessenen Ca2+-Werte 
extrapoliert. 

 

 

Der Grund für die annähernd gleichbleibend hohe Sorption von U(VI) an SWy-2 bei pH > 8 

im Gegensatz zu den Beobachtungen von Bradbury & Baeyens (2005) liegt daran, dass die 

eigenen Sorptionsexperimente mit SWy-2 nicht im Gleichgewicht mit der Luft aufgrund der 

meist geschlossenen Gefäße durchgeführt wurden [230]. Aus diesem Grund ist der CO2-

Partialdruck vermutlich deutlich geringer als bei einem ungehinderten Austausch mit der at-

mosphärischen Luft, woraus eine geringere CO3
2--Konzentration in Lösung resultiert. Die 

Bildung von U(VI)-Carbonatkomplexen, die in Lösung verbleiben und die Sorption somit 

verringern, ist nur eingeschränkt möglich. 
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Beneš et al (1998) haben im Rahmen von U(VI)-Sorptionsuntersuchungen an einem Ton aus 

Zypern ebenfalls einen zweiten Wiederanstieg der Sorption bei pH ~8,5 beobachtet, den sie 

jedoch nicht erklären konnten [314]. Sie nahmen an, dass andere Mineralphasen im Ton, wie 

Ca-Alumosilikate unter diesen pH-Bedingungen eine hohe Affinität für U(VI) zeigen würden. 

Die mineralogische Zusammensetzung des Tons aus Zypern soll zu 76 Gew.-% aus Kaolinit, 

Quarz, Muscovit und Montmorillonit bestehen, für die restlichen 24 % wurden keine Angabe 

gemacht. Wahrscheinlich ist jedoch ebenfalls Calcit enthalten, der ab pH ~8,5 das gelöste 

Carbonat bindet und so den Wiederanstieg der Sorption erklärt. Zheng et al. (2003) untersuch-

ten den Einfluss von Calcit auf die U(VI)-Sorption an Böden und stellten keinen zweiten 

Wiederanstiegs der Sorption fest [253]. Ihre Untersuchungen wurden bei pH ≤ 10 durchge-

führt, was als Grund für das fehlende Erkennen gelten mag. 

Die Berücksichtigung des Ca2UO2(CO3)3(aq)-Komplexes in den Modellrechnungen zur 

U(VI)-Gesamtsorption an COx (Abbildung 62(a)) bewirkt eine stärkere Abweichung von den 

experimentellen Daten. CaUO2(CO3)3
2- hat dagegen keinen signifikanten Einfluss auf die be-

rechnete U(VI)-Speziation. Zur Klärung der U(VI)-Speziation in Lösung wurden TRLFS-

Messungen durchgeführt, die das Vorliegen von Ca2UO2(CO3)3(aq) in Lösung bestätigten 

(Kap. 4.2.3). 

Eine eindeutige Erklärung für die Differenz zwischen modellierten und experimentellen Da-

ten kann derzeit nicht gegeben werden. Möglicherweise neigen die nicht-geladenen ternären 

Ca2+/Uranyl/Carbonat-Spezies dazu, teilweise an der Mineraloberfläche zu sorbieren. Bargar 

et al. (1999, 2000) haben U(VI)-Sorptionsuntersuchungen mit Hilfe von EXAFS an Hämatit 

durchgeführt und das Vorkommen eines ternären Eisenoxid/U(VI)/Carbonat-Komplexes im 

pH-Bereich 4,5 bis 8,5 unter aeroben Bedingungen nachgewiesen [261, 262]. Catalano et al. 

(2005) sowie Fuller et al. (2003) haben an Montmorillonit bzw. Apatit ternäre Oberflächen-

komplexe bei pH ~7 mittels EXAFS festgestellt [163, 455]. Auch Ulrich et al. (2006) belegten 

die Bildung eines ternären U(VI)/Carbonat-Oberflächenkomplexes an Ferrihydrit in Gegen-

wart von gelöstem Carbonat bei pH ~8, während bei pH 5 bis 6 die Sorption von einer binären 

U(VI)-Oberflächenspezies dominiert wird und ternäre Komplexe eine nur untergeordnete Rol-

le spielen [456]. In den Probenlösungen vorhandenes Sulfat und Silikat hatten im Gegensatz 

zu Carbonat keinen sichtbaren Einfluss auf die U(VI)-Oberflächenkomplexierung. In den Sus-

pensionen mit den heterogen zusammengesetzten natürlichen Tongesteinen scheint offen-

sichtlich auch nur Carbonat einen deutlichen Effekt auf die U(VI)-Sorption zu haben. 

Eine weitere Erklärung für die Abweichung der experimentellen Daten von den Modell-

rechnungen ist, dass die U(VI)-Sorption im pH-Bereich 6 bis 9 sehr gering ist und die gemes-
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senen Werte nahe der Nachweisgrenze für die Bestimmung der Rd-Werte aufgrund der Unsi-

cherheiten der U(VI)-Analyse mittels ICP-MS (relative Standardabweichung ~3 %) liegen. In 

Abbildung 61 und Abbildung 62 ist diese Grenze durch die gepunkteten Linien markiert. 

Möglich ist auch, dass der Calcit-Gehalt in den verwendeten OPA- und COx-Proben tatsäch-

lich geringer ist als die Analysen separater Probenaliquote ergaben. Sedimente können im 

mikroskopischen Bereich recht heterogen sein, weshalb der Calcit-Gehalt in den verwendeten 

Proben ebenfalls schwanken kann. In Abbildung 65 ist die modellierte U(VI)-Gesamtsorption 

an OPA unter Berücksichtigung verschiedener Calcit-Gehalte abgebildet. Wird statt 6 % Cal-

cit nur ein Gehalt von 3 % in der Modellrechnung angenommen, so zeigen die modellierten 

mit den experimentellen Werten im pH-Bereich 6 bis 9 eine wesentlich bessere Übereinstim-

mung. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 65. U(VI)-Sorption an OPA und Modellrechnungen unter Berücksichtigung verschiedener Calcit-
Gehalte des Feststoffs dargestellt in log Rd sowie Calcit-Konzentration (offene Dreiecke) berechnet für 2 % bzw. 
6 % Calcit-Gehalt in Abhängigkeit vom pH-Wert. Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff 
zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

Ab pH-Werten > 9 wird die experimentell ermittelte U(VI)-Sorption von den Modellrechnun-

gen - auch bei Berücksichtigung unterschiedlicher Calcit-Konzentrationen - erheblich über-

schätzt. Dafür ist insbesondere die Oberflächenkomplexbildungskonstante für die an Illit ge-

bundene ≡ISOUO2(OH)3
2--Spezies (log KSC = -17,5) verantwortlich, die um ca. drei Größen-

ordnungen höher ist als der Wert für den entsprechenden Montmorillonit-Komplex von log 

KSC = -20,5. Die SWy-2/Calcit-Mischung, die nur Montmorillonit und kein Illit enthält, zeigt 

ab pH > 9 deutlich geringere Abweichungen zwischen Batchversuch und Modellrechnung 

(Abbildung 66). Eine mögliche Erklärung für diese Ergebnisse sind die vereinfachten An-

nahmen der Zusammensetzung der OPA/COx-Tonmineralfraktion. In den Berechnungen 
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wurden die Gehalte an Kaolinit, Chlorit und Illit/Smectit-Wechsellagerungen den Teilfraktio-

nen Illit und Montmorillonit jeweils zur Hälfte zugeschlagen. Der Anteil des Illits an der 

U(VI)-Sorption an den natürlichen Tongesteinen könnte demnach überbewertet sein. Diese 

Argumentation ist dabei ebenso auf die Abweichungen zwischen modellierten und experi-

mentellen Ergebnissen der Eu(III)-Sorption an OPA/COx bzw. der Ton/Calcit-Mischung an-

zuwenden (Kap. 4.1.1). 

 

 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 66. U(VI)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit (80 : 20 Gew.-%). Experi-
mentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungs-Verhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4 
(IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Annahmen für Modellrechnung 
siehe Kapitel 3.3. 
 

Die experimentellen Daten zur U(VI)-Sorption an natürlichen Tongesteinen können unter 

Verwendung von Konstanten, die für die Sorption an reinen Tonmineralen bestimmt wurden, 

bemerkenswert gut vorhergesagt werden können - vor allem im Hinblick auf die Komplexität 

des natürlichen Systems. Dies lässt wiederum den Schluss zu, dass auch die Sorption von 

U(VI) überwiegend an den Tonmineralen in den heterogen zusammengesetzten Sedimenten 

stattfindet. Die Ergebnisse sämtlicher Untersuchungen ergaben keinen eindeutigen Hinweis 

auf die Sorption an andere Mineralphasen, wie z. B. an den ebenfalls mit relativ hohen Antei-

len enthaltenen Calcit, Quarz oder auch Feldspat. Baik et al. (2004) untersuchten die U(VI)-

Sorption an Granit und seinen Einzelmineralbestandteilen und fanden heraus, dass insbeson-

dere das Tonmineral Chlorit - auch wenn es nur in geringen Konzentrationen auftritt - zu der 

beobachteten hohen U(VI)-Sorption beiträgt, während Quarz, Plagioklas, Orthoklas, Biotit 

und Hornblende einen vernachlässigbaren Beitrag leisten [317]. Hierbei resultieren die sehr 
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guten Sorptionseigenschaften der Tonminerale überwiegend aus ihrer großen spezifischen 

Oberfläche und den unzähligen Bruchkanten verbunden mit einer hohen Anzahl an Sorpti-

onsplätzen [169]. Im Vergleich dazu hat Quarz nur eine begrenzte Anzahl an Sorptionsplätzen 

(< 5 pro nm²), die für die U(VI)-Sorption zur Verfügung stehen [247]. Delécault (2004) unter-

suchte das geochemische Verhalten von U(VI) an Boom-Clay (Belgien) und normalisierte 

den Rd-Wert auf die gemessene spezifische Oberfläche verschiedener Minerale [315]. Dabei 

stellte er fest, dass die eigentliche Sorptionsaffinität des U(VI) für Tonminerale im Grunde 

geringer ist als die für z. B. Apatit und Calcit. Nur aufgrund ihrer großen Oberflächen und der 

damit einhergehenden höheren Anzahl an Sorptionsplätzen sind sie die sorptionsrelevanten 

Mineralphasen für Metallionen. Auch Pyrit, Magnetit und Rutil, die als akzessorische Minera-

le in OPA und COx vorkommen, werden in der Literatur als nicht sehr reaktiv und nur wenig 

effiziente Sorbentien beschrieben [173, 315]. Da ihr Gehalt in OPA oder COx ohnehin sehr 

gering ist, wird ihr Einfluss auf die U(VI)-Sorption auf alle Fälle als vernachlässigbar einge-

stuft. Eventuell leisten sekundär gebildete nicht-kristalline Fe-, Al-, Mn- oder Si-Hydroxide 

oder -Oxyhydroxide, die fast immer als Oberflächenüberzug auf Tonmineralen auftreten, ei-

nen gewissen Beitrag zur U(VI)-Sorption. Insbesondere Fe-Oxyhydroxide besitzen aufgrund 

ihrer großen spezifischen Oberflächen ein hohes Potenzial für eine Zunahme der U(VI)-

Sorption, teilweise über dem der sekundären Tonminerale selbst [274, 457, 458]. Arnold et al. 

(1998) untersuchte die U(VI)-Sorption an Phyllit im Vergleich zu seinen einzelnen Mineral-

bestandteilen [148]. Die höchste Sorption wurde an Phyllit aufgrund der Bildung von Fe-

Verwitterungsprodukten festgestellt. Diese entstehen aus Chlorit, der im Phyllit enthalten ist 

[459]. Die U(VI)-Sorption an den Einzelmineralphasen, wie Albit, Quarz, Muscovit und 

Chlorit, war vergleichsweise geringer [316]. 

 

4.2.2 Einfluss von Huminsäure auf die U(VI)-Sorption 

In Abbildung 67 ist die pH-abhängige U(VI)-Sorption an SWy-2-Mischungen mit Calcit 

und/oder Aldrich-Huminsäure (HS) im Vergleich zur Sorption an ausschließlich SWy-2 dar-

gestellt. Wie zu erwarten ist, erhöht die Zugabe von HS die Sorption von U(VI) im unteren 

pH-Bereich (< 6), während sie bei pH > 6 mit log Rd-Werten zwischen 3,0 bis 4,0 l/kg (90 bis 

95 %) im Vergleich zu 3,7 bis 4,2 l/kg (> 95 %) für SWy-2 alleine die Sorption etwas verrin-

gert.  
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Abbildung 67. U(VI)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) ohne und mit Calcit (80 : 20 Gew.-%) 
und/oder HS (10 mg/l) in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt in log Rd (a) und % (b). Experimentelle Bedin-
gungen: [U(VI)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. Annahmen für 
Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

Dabei ist der Einfluss der HS auf die U(VI)-Sorption im Vergleich zur Eu(III)-Sorption weni-

ger relevant. Dies kann damit erklärt werden, dass Huminsäuren mit U(VI) schwächere Kom-

plexe bilden als z. B. mit Cm(III) [440]. Auch ist der HS-Einfluss auf die U(VI)-Sorption 

deutlich geringer als der von Carbonat. In Abwesenheit von Carbonat nimmt die Sorption bis 

pH ~6 zu und bleibt dann mit zunehmendem pH-Wert konstant [122]. Bei Zugabe von Calcit 

sinken die Rd-Werte bis pH 7 bis 8 um bis zu vier Größenordnungen ab und steigen dann wie-

der steil an. Aufgrund fehlender Werte, die wegen der Pufferwirkung des zugegebenen Calcits 

nicht ermittelt werden konnten, kann bei pH < 7 für das System Ton/Calcit (Abbildung 67) 

keine Aussage über den Sorptionsverlauf gemacht werden. Anzunehmen ist, dass die U(VI)-

Sorption jedoch ab pH 4 (10 %) zu höheren pH-Werten hin aufgrund der Bildung des Ober-

flächenkomplexes =SSOUO2
+ steil zunimmt und dann zwischen pH 6 bis 7 wie im 

Ton/HS/Calcit-System und in COx-Suspension aufgrund der Bildung von U(VI)-Carbonat-

komplexen in Lösung wieder steil abfällt. Ab pH ~8 steigt die U(VI)-Sorption mit zunehmen-

dem pH wieder steil an, bis bei pH > 11 experimentell wieder ein Sorptionsrückgang beo-

bachtet wird, der durch die Rechnung nicht bestätigt wird (Begründung s. u.). 

Der Einfluss von organischen Substanzen auf die U(VI)-Sorption an Mineralen oder Gestei-

nen ist in der Literatur vielfach beschrieben [122, 263, 273, 290, 306, 314, 316, 460, 461]. 

Die verbesserte Sorption bei niedrigen pH-Werten (< 6) wird dabei auf die Sorption der HS 

an der Feststoffoberfläche (Abbildung 57) zurückgeführt, die zwar dadurch Oberflächenbin-
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dungsplätze blockiert, aber zusätzliche Sorptionsplätze unter Bildung von ternären 

U(VI)/Mineral/HS-Oberflächenkomplexen bietet [306, 316]. Auch in Gegenwart von Carbo-

nat dominiert bei diesen pH-Bedingungen die Humatkomplexierung [462]. Die HS-Sorption 

an Feststoffen wird in Kapitel 4.1.3 diskutiert. 

Im mittleren pH-Bereich ist die U(VI)-Sorption aufgrund der Bildung wässriger Uranylhu-

matkomplexe verringert [112, 169, 263, 290, 314, 316]. Je höher dabei die HS-Konzentration, 

desto geringer ist die U(VI)-Rückhaltung. In Gegenwart von Carbonat dominieren ab 

pH > 6 bis 7 negativ geladene U(VI)/Carbonat-Komplexe, die eine verstärkte Sorptionsab-

nahme an der negativ geladenen Feststoffoberfläche im Vergleich zum carbonatfreien System 

bewirken [122, 463]. Zwischen pH 7 und 11 wird in Gegenwart von HS ~10 % weniger 

U(VI) sorbiert als im HS-freien System, was auch von anderen Autoren beobachtet wurde, 

aber bisher nicht zufrieden stellend erklärt werden konnte [122, 264, 273, 316]. Der Sorpti-

onsrückgang bei pH > 11, der ebenfalls von Beneš et al. (1998) an einem zypriotischen Ton 

bestimmt und mit der Konkurrenz zwischen OH- und U(VI)-Carbonat- oder -Hydroxo-

Anionen um die gleichen Sorptionsplätze erklärt wurde [314], ist möglicherweise auf eine 

zunehmende Auflösung der Tonminerale im basischen Milieu zurückzuführen [464]. Hin-

weise darauf liefern erhöhte Si-und Al-Konzentrationen in einer COx-Suspension, die zwi-

schen pH 11 und 12 von 9,5·10-4 mol/l auf 1,3·10-3 mol/l für Si und von 5,6·10-7 mol/l auf 

1,4·10-5 mol/l für Al zunehmen, während die U(VI)-Sorption von 98 % auf 95 % abnimmt. In 

der OPA-Suspension wurden bei pH 10 - 11,5 zunehmende Si-Gehalte von 2,2·10-4 mol/l auf 

4,2·10-4 mol/l bzw. Al-Gehalte von 1·10-6 mol/l auf 4,9·10-6 mol/l gemessen, während die 

U(VI)-Sorption von 99 % auf 97 % zurückging.  

In Abbildung 68 sind die experimentellen und modellierten Ergebnisse zur U(VI)-Gesamt-

sorption in den Systemen Ton/HS (a) und Ton/HS/Calcit (b) dargestellt. Der experimentelle 

Sorptionsverlauf wird jeweils von der Modellrechnung, die das NICA-Donnan-Modell an-

wendet (Kap. 3.3 und Kap. 4.1.3), wesentlich besser wiedergegeben als dies im Fall der 

Eu(III)-Sorption beobachtet wurde. Dabei wird die Sorption bei pH < 8 im Ton/HS-System 

von den modellierten Werten nur leicht unterschätzt. Unter diesen Bedingungen überwiegt die 

Komplexierung von U(VI) mit sorbierter Huminsäure (UO2HSa). Ab pH ~8 beherrschen die 

beiden U(VI)-Di- und Trihydroxo-Oberflächenkomplexe die Sorption.  

Im Ton/HS/Calcit-System (Abbildung 68(b)) nimmt die Sorption entsprechend der Rechnung 

bereits bei pH ~6 ab während dies im Experiment erst bei pH ~7 zu beobachten ist. Bei pH 

< 7 wird die U(VI)-Sorption fast ausnahmslos vom UO2HSa-Oberflächenkomplex beherrscht. 

Die U(VI)-Humatkomplexierung wird bei höheren pH-Werten durch die Bildung von reinen 



4 Ln(III)/An(III/VI)-Sorption an natürlichen Tongesteinen  

- 138 - 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

52
4

8

7

6

9

 

 

 
U

(V
I)-

S
or

pt
io

n 
/ S

pe
zi

es
 (%

)

 modelliert U(VI)gesamt sorbiert

         an SWy-2/HS
 Batchexp. SWy-2/HS
 HSsorbiert an SWy-2 (Fit)

 1: IEX-UO2
2+

 2: =SSOUO2
+

 3: =SW1OUO2
+

 4: =SSOUO2OH

 5: =SW1OUO2OH

 6: =SSOUO2(OH)2
-

 7: =SSOUO2(OH)3
2-

 8: UO2HSa in Lösung
 9: UO2HSb in Lösung

1

(a)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

 
U

(V
I)-

So
rp

tio
n 

/ S
pe

zi
es

 (%
)

pH

 modelliert U(VI)gesamt sorbiert

         an SWy-2/Calcit/HS
 Batchexp. SWy-2/Calcit/HS
 HSsorbiert an SWy-2 (Fit)

 1: IEX-UO2
2+

 2: =SSOUO2
+

 3: =SW1OUO2
+

 4: =SSOUO2OH

 5: =SW1OUO2OH

 6: =SSOUO2(OH)2
-

 7: =SSOUO2(OH)3
2-

 8: UO2HSa in Lösung
 9: UO2HSb in Lösung

1

2

4 95

8

6

7

(b)

Carbonatkomplexen fast vollständig unterdrückt. Diese Beobachtung deckt sich mit den Er-

gebnissen von Artinger et al. (2002) zur Sorption von U(VI) an Huminstoffkolloiden und von 

Lienert et al. (1994) im System U(VI)/HS/Carbonat [462, 465]. Ab pH ~9 überwiegt laut Mo-

dellrechnung die Sorption der zweiten und dritten Hydrolysespezies, was mit dem Wieder-

anstieg der experimentellen U(VI)-Sorptionswerte relativ gut übereinstimmt. 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 68(a). U(VI)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsäure (10 mg/l) und (b) an 
Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsäure (10 mg/l) und Calcit (Ton : Calcit = 80 : 20 Gew.-%) 
sowie Modellrechnungen in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt in %. Außerdem ist jeweils der Fit der expe-
rimentell ermittelten HS-Sorption an SWy-2 abgebildet. Spezies 1 bis 7 sind U(VI)-Oberflächenkomplexe, wäh-
rend die Konzentration der beiden U(VI)-Humatkomplexe in Lösung dargestellt ist. Experimentelle Bedingun-
gen: [U(VI)] = 1·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. (IEX = Ionenaustausch, 
S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
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Die Modellrechnungen unterstützen somit die Annahme, dass im unteren pH-Bereich die 

Komplexierung von U(VI) an sorbierter Huminsäure überwiegt, während im oberen pH-

Bereich die Sorption anorganischer Komplexe dominiert und die Humatkomplexbildung mit 

einem Beitrag < 5 % unbedeutend ist. Der pH-Wert der natürlichen Wässer, wie auch des 

Porenwassers von OPA und COx, liegt überwiegend im neutralen Bereich. In diesem pH-

Bereich ist Carbonat als Ligand von wesentlich größerer Relevanz als Huminsäure und ver-

antwortlich für eine erhöhte U(VI)-Mobilität (Abbildung 69).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
Abbildung 69. Modellierte wässrige U(VI)-Speziation in SWy-2/Calcit/HS-Suspension (Ton : Calcit = 80 : 20 
Gew.-%, 10 mg/l HS) unter Berücksichtigung des Komplexes Ca2UO2(CO3)3 sowie Calcit-Konzentration in 
Abhängigkeit vom pH-Wert (nur in relevanten Konzentrationen vorkommende Spezies sind dargestellt). Expe-
rimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. 
Annahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

Generell ist zu bemerken, dass die mit den entsprechenden Parametern für das NICA-

Donnan-Modell berechnete U(VI)-Speziation besser geeignet ist die experimentellen Daten zu 

beschreiben, als dies für Ln(III)/An(III) der Fall ist. Allerdings spielt hier die Humatkomple-

xierung auch eine eher untergeordnete Rolle.  

 

4.2.3 TRLFS-Untersuchungen zum Nachweis von Ca2UO2(CO3)3(aq) 

Zur Klärung der U(VI)-Speziation wurden die Fluoreszenzemissionsspektren mit Hilfe der 

TRLFS in Tonsuspensionen aus 

• SWy-2 mit Calcit (80 : 20 Gew.-%, 2 g/l; 4·10-3 mol/ Ca2+) und 

• SWy-2 in NaHCO3 (2,9·10-3 mol/l, Ca-frei) 
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bei pH ~7,6 in jeweils 0,1 mol/l NaClO4 gemessen. Der pH-Wert von 7,6 wurde gewählt, weil 

hier gemäß der Modellrechnung das Konzentrationsmaximum für Ca2UO2(CO3)3(aq) liegt 

(Abbildung 63(a)). Die UO2
2+-Konzentration war jeweils 2·10-5 mol/l und von dem Na-

reichen Montmorillonit SWy-2 wurde die < 1 µm-Fraktion verwendet. Die Modellrechnung 

mit ECOSAT ergab, dass unter diesen Bedingungen kein UO2CO3(cr) als löslichkeitsbestim-

mende Festphase (Kap. 2.1.3) ausfallen sollte. Die 2,9·10-3 mol/l NaHCO3–Lösung (Sigma, 

Aldrich, 99,9 %) enthält eine Carbonatkonzentration und -speziation wie sie einem COx-

Porenwasser bei pH 7,6 entspricht. Laut Literaturangaben liegt U(VI) unter ähnlichen Bedin-

gungen zu ~95 % als Ca2UO2(CO3)3(aq) vor [96]. 

Die Uran-Konzentration war nach der Zentrifugation der Suspensionen in beiden überstehen-

den Probenlösungen gemäß der ICP-MS-Analyse identisch, d. h. jeweils die gleiche Menge 

U(VI) liegt an SWy-2 sorbiert vor. Die mittels TRLFS gemessene U(VI)-Fluoreszenz-

intensität im relevanten Wellenlängenbereich bei 525 nm war jedoch im SWy-2/Calcit-

System wesentlich höher (ca. 2,5-fach, Abbildung 70(b)) im Gegensatz zu der im Ca-freien 

System (Abbildung 70(a)). Nach Untersuchungen von Bernhard et al. 2001 korreliert die 

U(VI)-Fluoreszenzintensität mit der Calcium-Konzentration in Lösung [96]. Im Ca-freien 

System bildet sich bei pH ~7,6 der wässrige Komplex UO2(CO3)3
4- (Abbildung 63(b)). Es ist 

bekannt, dass Ca-freie Uranyl/Carbonat-Komplexe bei Raumtemperatur nicht fluoreszieren 

[96]. Die deutlich verstärkte U(VI)-Fluoreszenz in Ca-haltiger Lösung weist bereits auf das 

überwiegende Vorhandensein von Ca2UO2(CO3)3(aq) in Lösung hin.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 70. U(VI)-Fluoreszenzemissionsspektren in Tonsuspensionen (abzentrifugierte Überstände) von (a) 
Na-reichem Montmorillonit SWy-2 in NaHCO3 (2,9·10-3 mol/l) und (b) SWy-2 mit Calcit (80 : 20 Gew.-%, 
2 g/l). Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 2·10-5 mol/l, I = 0,1 mol/l NaClO4, pH ~7,6; TRLFS: Wellenlän-
ge 525 nm. 
 



 Ln(III)/An(III/VI)-Sorption an natürlichen Tongesteinen 4 

- 141 - 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

43

52

 

E
u(

III
)-

S
or

pt
io

n 
/ S

pe
zi

es
 (%

)

pH-Wert

 modelliert Eu(III)gesamt sorbiert

 Batchexperiment Beidellit
 1: IEX-Eu3+

 2: =SSOEu2+

 3: =SW1OEu2+

 4: =SSOEuOH+

 5: =SSOEu(OH)
2

1

Die in Abbildung 70 präsentierten Spektren von U(VI) in Tonsuspensionen weisen zudem 

einen Peak mit Maximum bei ca. 590 bis 600 nm auf. Dies deutet auf eine Verunreinigung der 

Probenlösungen mit Eu(III) hin, dessen Peakmaxima der Fluoreszenzemissionsspektren unter 

den gewählten Bedingungen in diesem Wellenlängenbereich liegen. Die ICP-MS-Analyse der 

abzentrifugierten Überstände der Suspensionen ergab Eu(III)-Konzentrationen von  

4,57·10-6 mol/l (SWy-2 mit Calcit) bzw. 3,56·10-6 mol/l (SWy-2 in NaHCO3). Die festgestell-

ten Verunreinigungen beeinflussen jedoch die Schlussfolgerungen aus den Ergebnissen nicht. 

 

4.3 An(III)-Sorption an synthetischem Beidellit 

Im Folgenden werden Batchversuche mit Eu(III) und TRLFS-Messungen mit Cm(III) in Ab-

hängigkeit vom pH-Wert an synthetischem Na-reichen Beidellit vorgestellt (Kap. 3.1.3.1). In 

Abbildung 71 ist die pH-abhängige Eu(III)-Sorption an synthetischem Beidellit dargestellt. 

Die Modellrechnung wurde mit den für Na-Montmorillonit (SWy-2) verfügbaren Parametern 

und Komplexbildungskonstanten durchgeführt (Kap. 3.3, Tabelle 19).  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 71. Eu(III)-Sorption an synthetischem Na-Beidellit in % in Abhängigkeit vom pH-Wert. Experimen-
telle Bedingungen: [Eu(III)] = 1⋅10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4 
(IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S = strong sites, W1 = weak sites). Annahmen für Modellrechnung 
siehe Kapitel 3.3. 
 

Der auch für Na-Montmorillonite festgestellte Sorptionsanstieg zwischen pH 4,5 bis 7 wird 

sowohl von den experimentellen als auch von den modellierten Daten gut wiedergegeben, 

d. h. die Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Sorptionsverhalten von Eu(III) an Beidellit 

mit dem an anderen Smectiten übereinstimmt. Dabei scheint die KAK für den synthetischen 
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Beidellit etwas niedriger als die für den SWy-2 angegebene und in der Modellrechnung ver-

wendete von 870 meq/kg zu sein, da die experimentell ermittelte Sorption bei den ionenaus-

tausch-relevanten pH-Werten < 6 von der Modellrechnung geringfügig überschätzt wird 

(< 10 %). Allerdings existiert hier nur ein einziger Datenpunkt bei pH ~3. 

In Abbildung 72 sind die bei verschiedenen pH-Werten gemessenen Cm(III)-Fluoreszenz-

emissionsspektren in Beidellit-Suspension dargestellt. Die Spektren bei pH 1 und 3,35 stim-

men mit dem des Cm(III)-Aquoions überein und zeigen ein Peakmaximum bei 593,8 nm. 

Cm(III) kommt somit nur gelöst oder sorbiert als Outer-sphere-Komplex vor. Mit steigendem 

pH-Wert werden die Spektren zunehmend asymmetrisch und es bildet sich zu höheren Wel-

lenlängen eine Schulter aus, die die Existenz eines zusätzlichen Cm(III)-Inner-sphere-

Komplexes anzeigt. Ab pH 6,72 sind die Emissionsbanden deutlich rotverschoben. Unter die-

sen Bedingungen dominiert laut Modellrechnung bereits die erste Sorptionsspezies 

=SS/W1OCm2+ (Abbildung 71). Durch Peakentfaltung wurden die Spektren der reinen Oberflä-

chenspezies mit Peakmaxima bei 597,4 nm und 602,4 nm extrahiert.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 72. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren an synthetischem Na-reichem Beidellit in Abhängigkeit 
vom pH-Wert normalisiert auf die gleiche Peakfläche. Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] = 2·10-7 mol/l, 
Feststoff zu Lösungsverhältnis = 0,3 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO4. 
 

In der Literatur werden ein erster Oberflächenkomplex an Smectit/Bentonit bei 599,1 bzw. 

598,8 nm und ein zweiter bei 603,2 bzw. 603,3 nm beschrieben [231, 357], welche somit Ma-

xima bei etwas höheren Wellenlängen zeigen. Stumpf et al. (2001) bzw. Rabung et al. (2005) 

haben anhand der Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer von 110 µs bzw. 120 µs für alle 

Sorptionsspezies an Smectit eine Anzahl von ~5 Wassermolekülen errechnet [231, 357], wäh-
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Lebensdauern: ~65 μs (fest) und ~176 +/- 10 μs (pH 6,72)

rend für die an Beidellit auf der Grundlage von 176 µs nur ~3 kalkuliert werden konnten 

(Abbildung 73). Dies deutet darauf hin, dass die Oberflächenkomplexierung von Cm(III) an 

dem synthetischen Beidellit mit einem erhöhten Verlust von H2O-Molekülen in der ersten 

Koordinationssphäre im Vergleich zu der an Montmorillonit stattfindet. 

Die Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in Abbildung 73 zeigen außerdem bei pH 

≤ 6,72 einen bi-exponentiellen Zerfall. Cm(III) kommt als Aquoion in Lösung oder Outer-

sphere-Komplex sowie als Inner-sphere-Komplex sorbiert an Beidellit vor (Abbildung 71), 

wobei der Austausch gegeneinander langsam im Vergleich zur Lebensdauer des angeregten 

Zustands (65 µs) vonstatten geht (Kap. 2.4.2.2). Bei höheren pH-Werten weisen die Lebens-

dauern einen scheinbar mono-exponentiellen Zerfall auf und Cm(III) ist zu ~100 % - über-

wiegend als =SS/W1OCm2+ - sorbiert.  

 

 

 

 

 

Abbildung 73. Lebensdauern der 
Cm(III)-Fluoreszenzemission in 
Na-Beidellit-Suspension für ver-
schiedene pH-Werte. Experimen-
telle Bedingungen: [Cm(III)] = 
2·10-7 mol/l, Feststoff zu Lö-
sungsverhältnis = 0,3 g/l, I = 0,1 
mol/l NaClO4. 
 

 

 

Bei pH-Werten > 8,5 ist auf Grundlage der Modellrechnung in Abbildung 71 davon auszuge-

hen, dass sich ein weiterer Oberflächenkomplex =SSOCm(OH)2 bildet. An Ca-Montmorillonit 

wurde dieser mit Hilfe der TRLFS ab pH 8 nachgewiesen, wobei er ab pH 8,5 die Oberflä-

chenspeziesverteilung dominiert [73]. Die TRLFS-Ergebnisse in Beidellit-Suspension sind 

jedoch nur bis pH 8,49 verwendbar. Bei noch höheren pH-Werten sind die Cm(III)-

Fluoreszenzemissionsintensitäten derart gering, dass die Spektren zu verrauscht sind, um 

brauchbar zu sein.  
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4.3.1 Veränderungen der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensitäten mit dem pH 

Bei pH-abhängigen Cm(III)-Sorptionsuntersuchungen wurde in verschiedenen Tonsuspensio-

nen mittels TRLFS eine steile Abnahme der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensitäten im 

pH-Bereich 5 bis 7,5 beobachtet (Abbildung 74), wie sie in der Literatur auch für Illite, Mont-

morillonite in Na- und Ca-Form und Kaolinite beschrieben wird [231]. Die Fluoreszenzinten-

sitäten wurden mit Hilfe der bei der jeweiligen Messung angezeigten Energie des Lasers 

[mW] normiert. Ab pH ∼7,5 betragen sie nur noch < 10 % der bei pH 4 bis 5 gemessenen In-

tensitäten. Die steile Abnahme erfolgt unabhängig davon, ob es sich um Ca- oder Na-reiche 

Tone handelt, in annähernd gleicher Weise. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 74. Veränderung der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensitäten in verschiedenen Tonsuspensionen 
in Abhängigkeit vom pH-Wert (auf Laserenergie normiert). Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] =  
2·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis 0,3 g/l in 0,1 mol/l NaClO4 (Na-Beidellit und Na-SWy-2 mit Calcit 
im Verhältnis 80 : 20 Gew.-%) bzw. in 0,066 mol/l Ca(ClO4)2 (Ca-Smectit und synthetischer Ca-
Montmorillonit). Die Daten für den Ca-Smectit (SWy-1) stammen von Th. Rabung (KIT-INE). 
 

Zum einen ist die Intensitätsabnahme der Cm(III)-Fluoreszenzemission auf die teils beträcht-

liche Verschiebung der Anregungs- bzw. Absorptionsbanden der sorbierten Cm(III)-Spezies 

von der Anregungswellenlänge zurückzuführen [466]. Da bei den durchgeführten TRLFS-

Messungen stets eine konstante Anregung bei 396,6 nm erfolgt, wird nicht immer in das 

Peakmaximum der jeweiligen Cm(III)-Spezies angeregt, sondern es wird ein gemitteltes Sig-

nal für alle bei den gegebenen Bedingungen vorhandenen Spezies erhalten. Bei einer direkten 

Anregung in den A-Zustand könnten einzelne Cm(III)-Spezies identifiziert werden. Die nied-

rigen Fluoreszenzintensitätsfaktoren (FIi) können nicht allein durch diesen Effekt begründet 

werden [231]. FI-Faktoren sind z. B. für Cm(III)-Spezies sorbiert an γ-Al2O3 deutlich höher, 
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obgleich sie unter identischen Bedingungen gemessen wurden. Zusätzlich ist der in Kapitel 

2.4.2.3 und 5.1.1 detailliert beschriebene strahlungslose Energietransfer auf Fe(III), das sich 

eingebaut in der Kristallstruktur der Tonminerale befindet, als Ursache für das Quenchen der 

Fluoreszenzintensitäten zu nennen. In Kapitel 5 wird gezeigt, dass dieser Quencheffekt zur 

Identifizierung und Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung von Cm(III) mit ver-

schiedenen Tonen genutzt werden kann. Durch die bei pH > 5 zunehmende Inner-sphere-

Komplexbildung wird das Cm3+ durch partiellen Verlust seiner Hydrathülle noch näher an die 

Tonmineraloberfläche und somit auch an die in die Kristallstruktur eingebauten Fe3+-Ionen 

gebunden. Folglich sollte der Quencheffekt des Fe(III) noch höher als bei der Outer-sphere-

Komplexbildung bei niedrigen pH-Werten sein und die Fluoreszenzintensitäten nehmen dem-

entsprechend stark ab. Rabung et al. (2005) nehmen an, dass auch die ≡Fe-OH-Gruppen von 

Verunreinigungen aus amorphem FeOOH (≤ 14 mmol/kg für SWy-1), die allerdings nur ~2 % 

der gesamten zugänglichen Sorptionsplätze auf der Tonmineraloberfläche ausmachen [212], 

bis zu einem gewissen Ausmaß für die Intensitätsabnahme verantwortlich sind [231].  

Allerdings sollte der durch strukturell vorkommendes Fe(III) hervorgerufene Quencheffekt 

mit dem Fe-Gehalt des jeweiligen Tonminerals korrelieren. Die Cm(III)-Fluoreszenzintensität 

zeigt jedoch für alle Tone den gleichen Verlauf. In natürlichen Beidelliten findet eine Substi-

tution überwiegend von Si4+ durch Al3+ in der Tetraederschicht statt, d. h. ein isomorpher 

Austausch durch andere quenchende Metallionen, wie z. B. Fe2+/3+, Cr3+, Cu2+ oder Mn2+, in 

Tetraeder- oder Oktaederschicht sollte auch im Rahmen der Synthese nicht erfolgt sein.  

Unter anderem könnten Fehlstellen im Kristallgitter als Energieakzeptoren wirken. Huittinen 

et al. (2010) fanden z. B. nur geringe Unterschiede in den FI-Faktoren für Inner-sphere-

Komplexe an natürlichen eisenhaltigen Tonmineralen und einem synthetischen Fe-freien 

Kaolinit [467]. Solche Effekte sind möglicherweise für outer-sphärische Komplexe von ge-

ringer Relevanz im Vergleich zur Energieübertragung auf strukturell gebundenes Fe.  

Die Ursachen für die steile Fluoreszenzintensitätsabnahme konnten im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit nicht zufrieden stellend geklärt werden. Für weitergehende Untersuchungen 

wird vorgeschlagen, die Anregungsspektren der sorbierten Cm(III)-Spezies mit ihrer jeweili-

gen Wellenlänge an synthetischem Fe-freien Montmorillonit mit Hilfe der TRLFS aufzuneh-

men. Intensitätsverluste durch eine Verschiebung der Absorptionsbande von der Anregungs-

wellenlänge könnten so vermieden werden. Außerdem sollten weitere pH-abhängige TRLFS-

Messungen mit Cm(III) an natürlichen Fe-armen bzw. -freien Tonmineralen, wie z. B. Beidel-

lit, sowie an Tonmineralen mit unterschiedlichen Anteilen an Fehlstellen im Kristallgitter, die 

ggf. im Labor synthetisch erzeugt werden, durchgeführt werden. 
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5  An(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung 
Die permanente negative Ladung der meisten Tonmineraloberflächen, die aus isomorpher 

Substitution von höherwertigen gegen niederwertigere Kationen im Kristallgitter resultiert, 

wird durch Kationen aus der umgebenden Lösung kompensiert, die durch überwiegend elek-

trostatische Anziehungskräfte an die Basisflächen der Tonminerale sorbiert werden und so 

genannte Outer-sphere-Komplexe bilden. Bei der Outer-sphere-Komplexbildung (Kap. 2.3.2) 

bleibt die Hydratationssphäre des Kations vollständig erhalten. Elektrostatisch gebundene 

Kationen können sich mit anderen Kationen in der überstehenden Lösung austauschen. Dies 

geschieht durch Reaktionen, die schnell, stöchiometrisch und reversibel ablaufen [184, 468, 

469]. Im Allgemeinen ist die Sorption aufgrund solcher Kationenaustauschreaktionen unab-

hängig vom pH-Wert, außer wenn z. B. aufgrund von pH-Wertänderungen durch Auflösung 

der Tonminerale konkurrierende Kationen freigesetzt werden. So dominieren Kationen-

austauschprozesse bei niedrigen pH-Werten (< 5) und niedrigen Ionenstärken die Wechsel-

wirkungen zwischen Kationen und Tonmineraloberfläche. Bei pH-Werten > 5 kommt zur 

Bildung von Outer-sphere-Komplexen die pH-abhängige Inner-sphere-Komplexierung (Kap. 

2.3.3) hinzu, die mit steigendem pH-Wert überwiegt. Hierbei geht das Kation unter teilwei-

sem Verlust der Hydrathülle eine Bindung mit den randständigen Hydroxylgruppen des je-

weiligen Minerals ein.   

Bei geringen Ionenstärken (NaCl) liegt das Kation mit der höheren Wertigkeit (Cm3+) sorbiert 

vor (Kap. 2.3.2). Mit steigender Ionenstärke geht das Curium infolge der Ionenaustausch-

reaktion Cm3+ gegen drei Na+ auf den Outer-sphere-Sorptionsplätzen der Tonminerale 

(Abbildung 75) zunehmend in Lösung.  

 

 

 
Abbildung 75. Aus-
tausch des outer-sphere 
sorbierten Cm3+ durch 
jeweils drei Na+ an 
Montmorillonit (a) bzw. 
Illit (b) mit steigender 
NaCl-Ionenstärke, wobei 
die Cm3+-Ionenkonzen-
tration in der Lösung 
allmählich zunimmt (im 
D2O-System ist H2O 
entsprechend gegen D2O 
in der Abbildung auszu-
tauschen).  
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An Montmorilloniten findet diese Kationenaustauschreaktion auch in den Tonzwischen-

schichten statt (Abbildung 75(a)), wohingegen an Illit aufgrund der in den Zwischenschichten 

irreversibel gebundenen K+-Ionen der Kationenaustausch nur an den Basisflächen erfolgt 

(Abbildung 75(b)). 

Cm3+ und Sm3+, die für die TRLFS- bzw. EXAFS-Untersuchungen ausgewählt wurden, be-

halten als Outer-sphere-Komplexe neun Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle. Bei der 

zeitaufgelösten Laserfluoreszenzspektroskopie äußern sich Veränderungen im Ligandenfeld, 

wie eine Abnahme der Anzahl der Wassermoleküle z. B. infolge Inner-sphere-Komplex-

bildung, durch Rotverschiebung der Fluoreszenzemission sowie Verlängerung der Fluores-

zenzemissionslebensdauer (Letzteres gilt nur in H2O und nicht in D2O; Kapitel 2.4.2). Dem-

zufolge verändern sich die Peaklagen der Emissionsspektren für das nicht-sorbierte Cm(III)-

Aquoion und den Outer-sphere-Komplex aufgrund der gleichen Anzahl an Wassermolekülen 

in der ersten Hydrathülle nicht (das Peakmaximum der symmetrischen Cm(III)-Fluoreszenz-

emissionsspektren liegt bei 593,8 nm) und die Fluoreszenzemissionslebensdauer ist gleich 

lang. Bisher war deshalb eine Unterscheidung nicht-sorbierter Aquoionen von outer-sphere 

sorbierten Kationen und eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung mit Hilfe 

spektroskopischer Methoden nicht möglich, da diese nur auf Veränderungen im Ligandenfeld 

des fluoreszierenden Kations basierten.  

Die im Folgenden dargestellten TRLFS-Untersuchungen zeigen die Cm(III)-Outer-sphere-

Komplexbildung in verschiedenen Tonsuspensionen bei pH ~4. Hierbei wird der quenchende 

Effekt von Eisen auf die Cm(III)-Fluoreszenzemission zur Identifikation und Quantifizierung 

zu Hilfe genommen (Kap. 2.4.2.3). Eisen, das im Austausch gegen Al3+ in die Kristallstruktur 

der Tonminerale eingebaut wurde, verursacht neben H2O eine zusätzliche Reduktion der 

Cm(III)-Fluoreszenzemission durch dynamisches Quenchen, wenn es zu einem Zusammen-

stoß zwischen Fluorophor und Quencher kommt und das angeregte Molekül durch einen 

Energieaustausch mit dem Quencher wieder in den Grundzustand überführt wird (Kap. 

2.4.2.3). Je höher der Fe-Gehalt im Kristallgitter der Tonminerale, desto kürzer ist der mittlere 

Abstand und desto kürzer ist deshalb auch die Lebensdauer der Fluoreszenzemission für sor-

bierte Cm(III)-Spezies. Durch Outer-sphere-Sorption gebundene angeregte Cm(III)-Ionen 

können auf diese Weise von nicht-sorbierten Aquoionen, bei denen der Abstand für eine 

Wechselwirkung mit dem Eisen zu groß ist, anhand ihrer kürzeren Fluoreszenzlebensdauer 

unterschieden werden (siehe Kap. 2.4.2.3). Dabei sollten die Lebensdauern mit dem entspre-

chenden Eisengehalt der verwendeten Tone korrelieren. In Tabelle 25 sind die unterschiedli-

chen Fe-Gehalte der in den Experimenten verwendeten Sorbentien bzw. Tone aufgeführt. Da 
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auch die Kationenaustauschkapazität und die spezifische Oberfläche für die Outer-sphere-

Komplexbildung eine wichtige Rolle spielen (Begründung siehe Kap. 2.3.1), sind diese eben-

falls aufgelistet. In Kapitel 3.1 sind die Herkunft, Eigenschaften und Präparation der verwen-

deten Materialien und Tone im Detail beschrieben. 

Tabelle 25. Physikochemische Eigenschaften von γ-Alumina (Al2O3), den gereinigten Na-
Montmorilloniten (SWy-1, Milos und STx-1) und dem synthetischen Na-Montmorillonit (NaMonts) 
sowie dem Na-Illit (IdP-2). 

 Al2O3 Na-Monts Na-STx-1 Na-Milos Na-SWy-1 IdP-2 

Fe3+
 

[Gew.-%] 0 0,002 0,62 1,3 2,97 
 

5,32 
KAK 
[meq/kg] 0 630 912 937 881 

 
225 

N2-BET  
[m²/g] 119 98 84 28 35 

 
138 

KAK: Kationenaustauschkapazität 
 

Mit Hilfe der TRLFS konnte eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung durch-

geführt werden. Dies geschah durch schrittweise Erhöhung der Ionenstärke (NaCl) und des 

dadurch ansteigenden Austauschs von outer-sphere sorbiertem Cm3+ gegen Na+. Die Vorge-

hensweise und die Ergebnisse der Quantifizierung sind in Kapitel 5.2 beschrieben. 

Die TRLFS-Messungen wurden für die Tone mit hohen Fe-Gehalten jeweils in H2O und in 

D2O durchgeführt, wobei für die Tone mit geringen Fe-Gehalten die Cm(III)-Outer-sphere-

Komplexbildung nur in D2O quantifiziert wurde (Kap. 5.2). In H2O liegt aufgrund des quen-

chenden Einflusses der Wassermoleküle in der ersten Koordinationssphäre des Cm(III) die 

Fluoreszenzemissionslebensdauer bei 65 bis 68 µs, sofern nicht noch weitere quenchende 

Effekte, wie z. B. durch Eisen, Mangan oder organische Liganden, vorhanden sind (Kap. 

2.4.2.3). Im Gegensatz zu H2O ist der quenchende Einfluss von D2O-Molekülen auf die 

Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer gering (Kap. 2.4.2.3). Die Lebensdauer des Curi-

um beträgt in D2O ~1250 ± 180 µs [69, 349]. Der Unterschied zwischen der Fluoreszenzemis-

sionslebensdauer des nicht-sorbierten Aquoions und der durch Fe gequenchten des outer-

sphere sorbierten Cm3+ ist deshalb erheblich größer bzw. die Differenz zwischen den Quench-

raten ist wesentlich deutlicher als in H2O. Infolgedessen sind TRLFS-Messungen in D2O sen-

sitiver und können Aufschluss über den outer-sphere sorbierten Anteil der Cm(III)-Ionen auch 

an Tonen mit sehr geringen Fe-Gehalten geben. Die Grundlagen zum Quenchverhalten von 

H2O, D2O und Eisen sind in Kapitel 2.4.2.3 ausführlich dargestellt.  
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5.1 Identifizierung der An(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung  

In Abbildung 76(a) und (b) sind sämtliche gemessenen Fluoreszenzemissionsspektren des 

Cm(III) in den Tonsuspensionen und in Al2O3 in 0,01 mol/l NaCl bei pH ~4 in H2O bzw. D2O 

dargestellt. Sie sind jeweils in Peaklage und -breite mit dem Spektrum des Cm-Aquoions  

identisch und zeigen ein Peakmaximum bei 593,8 nm. Unter den gegebenen Bedingungen 

behält das Cm3+-Ion seine vollständige Hydrathülle und liegt entweder als gelöstes Cm(III)-

Aquoion oder als Outer-sphere-Komplex vor [334]. 

 
Abbildung 76. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren der verschiedenen Ton- und Al2O3-Suspensionen (a) in 
H2O (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l, 0,01 mol/l NaCl) bei pH 4 bis 4,19. Das Spektrum für Cm3+(aq) wurde in 
HClO4 bei pH 1 aufgenommen. (b) in D2O (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l, 0,01 mol/l NaCl) bei pD 3,54 bis 4,2. 
Das Spektrum für Cm3+(aq) wurde in 0,01 mol/l NaCl in D2O bei pD 3,75 aufgenommen (Abkürzungen für 
Tonbezeichnungen siehe Tabelle 25 und Kap. 3.1). 
 

In Abbildung 77 sind die Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in H2O, die in sämtli-

chen Montmorillonit-Suspensionen und in Al2O3 gemessen wurden, dargestellt. γ-Alumina 

wurde als Referenzmineral ohne permanente Ladung und ohne Eisen in der Kristallstruktur 

untersucht. Die Lebensdauern variieren für die unterschiedlichen Tonsuspensionen und korre-

lieren mit dem entsprechenden Fe-Gehalt des verwendeten Tones (Abbildung 80 (a)).  

Für Cm(III) in SWy-1-Suspension mit dem höchsten Fe-Gehalt von 2,97 Gew.-% (bzw. 

4,25 Gew.-% Fe2O3) aller Montmorillonite wurde die kürzeste Lebensdauer von τ = 32 ± 2 µs 

bestimmt, was demnach der am stärksten gequenchten Fluoreszenzemission entspricht. Für 

Cm(III) sorbiert an Milos (1,30 Gew.-% Fe) und STx-1 (0,62 Gew.-% Fe) wurden entspre-

chend ihrer unterschiedlichen Fe-Gehalte τ = 49 ± 3 µs bzw. τ = 57 ± 3 µs ermittelt. Zum 

Vergleich wurde das Cm(III)-Aquoion in HClO4 bei pH 1 gemessen. Es zeigte eine Lebens-

dauer von τ = 68 ± 4 µs. Dieser Wert entspricht den in der Literatur genannten Angaben zwi-



5 An(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung  

- 150 - 

schen τ = 65 und 68 µs [49, 324, 348]. Die gemessene Lebensdauer des Cm(III) in γ-

Alumina-Suspension beträgt τ = 65 ± 4 µs und ist somit in guter Übereinstimmung mit der für 

das Cm(III)-Aquoion in HClO4. In der Suspension des synthetischen Montmorillonits Na-

Monts, der einen sehr geringen Fe-Gehalt von nur 0,002 Gew.-% aufweist, ist die Outer-

sphere-Komplexierung durch eine gering gequenchte Fluoreszenzemissionslebensdauer von 

τ = 62 ± 4 µs angedeutet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 77. Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in verschiedenen Ton- und Al2O3-Suspensionen in 
H2O (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l, 0,01 mol/l NaCl) bei pH 4 bis 4,19 (siehe Abbildung 76(a)). Die Lebensdauer 
für das Cm3+(aq) wurde in HClO4 bei pH 1 aufgenommen. Die Lebensdauern zeigen für die Montmorillonite 
einen mono-exponentiellen Verlauf (Abkürzungen für Tonbezeichnungen siehe Tabelle 25 und Kapitel 3.1). 
 

In der Literatur konnten keine Angaben für Fluoreszenzemissionslebensdauern mit der 

TRLFS gemessen für Cm(III), das als Outer-sphere-Komplex sorbiert an Tonen mit unter-

schiedlichen Eisenkonzentrationen vorliegt, gefunden werden. Es wurden jedoch von anderen 

Autoren TRLFS-Untersuchungen mit dreiwertigem Europium sorbiert an Montmorilloniten 

unterschiedlicher Fe-Gehalte bei niedrigen pH-Werten beschrieben (Kap. 2.4.2.3) [215, 235, 

369].  

Die Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern für die gemessenen Montmorillonit-Suspen-

sionen in H2O zeigen allesamt einen mono-exponentiellen Verlauf (Abbildung 77), weil bei 

geringen Ionenstärken (< 0,01 mol/l) und einem pH-Wert ~4 die Cm(III)-Ionen an den 

Montmorilloniten überwiegend als Outer-sphere-Komplex (> 95 %, Kap. 5.2) vorliegen. Der 

geringe Anteil der ebenfalls vorhandenen nicht-sorbierten Cm(III)-Aquoionen ist zumindest 

in H2O aus den Zerfallskurven nicht ersichtlich. Im Vergleich dazu kommen in der γ-
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Alumina-Suspension ausschließlich Cm(III)-Aquoionen vor, da aufgrund der fehlenden 

Schichtladung keine Outer-sphere-Komplexe sorbieren. Erwartungsgemäß verläuft die ge-

messene Fluoreszenzemissionslebensdauer analog zu der des Cm3+(aq) in HClO4 bei pH 1 

ebenfalls mono-exponentiell.  

Die zu den Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren in D2O in Abbildung 76(b) gehörenden 

Lebensdauern sind in Abbildung 78 dargestellt. Sie zeigen mit Ausnahme für das γ-Alumina 

einen bi-exponentiellen Verlauf. Die lange Lebensdauer resultiert aus der Anregung des nicht-

sorbierten Cm(III)-Aquoions und liegt bei 1250 ± 180 µs. Die kurze Lebensdauer variiert für 

die verschiedenen Tone und korreliert mit dem jeweiligen Eisengehalt der Tonminerale 

(Abbildung 80(b)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 78. Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in verschiedenen Ton- und Al2O3-Suspensionen in 
D2O (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l, 0,01 mol/l NaCl) bei pD 3,54 bis 4,2. Das Spektrum für Cm3+(aq) wurde in 
0,01 mol/l NaCl in D2O bei pD 3,75 aufgenommen (Abkürzungen für Tonbezeichnungen siehe Tabelle 25 und 
Kap. 3.1). 
 

Die kurze Lebensdauer ist dem Cm(III)-Outer-sphere-Komplex zuzuordnen und ist aufgrund 

des geringen Cm-Fe-Abstands gequencht. Sie beträgt in der SWy-1-Tonsuspension 85 ± 5 µs 

und steigt entsprechend dem abnehmenden Eisengehalt des Milos (221 ± 13 µs) über STx-1 

(308 ± 18 µs) bis zum synthetischen Na-reichen Montmorillonit mit der geringsten Fe-

Konzentration auf 463 ± 28 µs an.  

In der Suspension mit γ-Alumina, das kein Eisen enthält und an dem sich aufgrund fehlender 

permanenter Ladung keine Outer-sphere-Komplexe bilden, wurde daher nur eine einzige Le-

bensdauer von 1259 ± 75 µs gemessen. Dies stimmt mit den in der Literatur angegebenen 

Werten für das Cm(III)-Aquoion in D2O überein [69, 349]. Alle Lebensdauern in den Ton-
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suspensionen zeigen einen bi-exponentiellen Zerfall. Es ist deshalb von einem langsamen 

Austausch zwischen nicht-sorbiertem Cm(III)-Aquoion und Outer-sphere-Komplex auszuge-

hen im Vergleich zur Fluoreszenzlebensdauer des angeregten Zustandes, die in D2O erheblich 

langlebiger ist als in H2O. 

Die lange Lebensdauer für das Cm(III)-Aquoion in STx-1-Suspension ist mit ~661 µs wesent-

lich kürzer als 1250 ± 180 µs. In Abbildung 78 wird dies deutlich, da der sonst bei den ande-

ren Tonen zu der in Al2O3-Suspension gemessenen Fluoreszenzemissionsabklingkurve paral-

lel verlaufende Ast steiler verläuft. Möglicherweise wurde die STx-1-Suspension bei der Prä-

paration geringfügig mit H2O bzw. Protonen verunreinigt, so dass die Lebensdauer dadurch 

kürzer wird. Die Quenchraten (1/τ) selbst werden davon jedoch nur wenig beeinflusst. Das 

wesentlich größere τ0/τ1-Verhältnis in D2O erhöht die Empfindlichkeit der spektroskopischen 

Quantifizierung für outer-sphere gebundenes Curium.  

In der H2O-Suspension des Na-reichen Illit IdP-2, der von allen untersuchten Tonen den 

höchsten Fe-Gehalt (5,32 Gew.-%) besitzt, wurde ein bi-exponentieller Zerfall der Emission 

beobachtet (Abbildung 79).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 79. Bi-exponentiell verlaufende Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer in IdP-2-Suspension in 
H2O (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l, 0,01 mol/l NaCl) bei pH 4,02. Im Vergleich dazu die mono-exponentiell ver-
laufende Lebensdauer für das Cm3+(aq), das in HClO4 bei pH 1 aufgenommen wurde.  
 

Illit hat eine nur geringe Kationenaustauschkapazität (KAK) von 225 meq/kg, während die 

Montmorillonite eine drei- bis vierfach höhere KAK aufweisen (Tabelle 25). Die permanente 

negative Schichtladung wird bei Illit vornehmlich durch K+-Ionen in der Zwischenschicht 

ausgeglichen, die im Allgemeinen nicht austauschbar sind [187]. Nur die Kationen auf den 

externen Oberflächen sind austauschbar. Deshalb ist die KAK von Illit auffallend geringer als 

die von Montmorilloniten, auch wenn das Ausmaß der isomorphen Substitution höher ist 
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[469]. Aus diesem Grund kommen bei niedrigen Ionenstärken neben outer-sphere sorbierten 

Cm(III)-Kationen gleichzeitig auch nicht-sorbierte Aquoionen in höherer Konzentration vor. 

Die lange Lebensdauer von 68 ± 4 µs entspricht dabei der des Cm(III)-Aquoions und die kur-

ze Lebensdauer von 27 ± 2 µs der des Outer-sphere-Komplexes. Die Fluoreszenzemissionsle-

bensdauer für Cm(III) sorbiert als Outer-sphere Komplex an Illit, die kürzer ist als für die 

Montmorillonite, korreliert somit abermals in guter Übereinstimmung mit der Eisenkonzen-

tration (Abbildung 80(a)), die wiederum im Vergleich zu den Montmorilloniten am höchsten 

ist. 

Die Effizienz des Quenchens ist abhängig vom Abstand zwischen Cm(III) als Fluorophor und 

Fe(III) als Quencher. Dabei nimmt die Effizienz E mit steigendem Abstand r gemäß 

Gleichung 58 immer mehr ab. 

Gleichung 58 66
0

6
0

rR
R

E
+

=  

 

R0 entspricht dem Förster-Radius [344], dem Abstand zwischen Quencher Fe(III) und dem 

Fluorphor Cm(III) mit einer Quencheffizienz von 50 %. Das heißt, die Hälfte aller angeregten 

Cm(III)-Atome relaxieren über dynamische Quenchprozesse in den Grundzustand. Bei die-

sem Radius ist demnach die gemessene Fluoreszenzemissionslebensdauer um die Hälfte redu-

ziert. Von Stumpf (2004) wurde der Einfluss von gelöstem Fe(III) auf das Quenchverhalten 

der Cm(III)-Fluoreszenzemission mittels TRLFS in H2O untersucht. Es wurde ein Förster-

Radius aus der Korrelation zwischen den Cm(III)-Fluoreszenzsemissionslebensdauern und 

der Konzentration an Fe(III) von 4,5 Å berechnet [362], während die graphische Auswertung 

einen Abstand von 9 Å lieferte. Der mittlere Abstand Cm-Fe für den SWy-1 sollte folglich 

zwischen 4,5 und 9 Å liegen, da die gemessene Lebensdauer um ca. die Hälfte reduziert ist, 

während er für die anderen Montmorillonite größer und für den Illit dementsprechend gerin-

ger sein muss.  

Die unterschiedliche Verteilung der in die Oktaederschicht eingebauten Fe-Atome der ver-

schiedenen untersuchten Tone scheint dabei keinen Einfluss auf die Messergebnisse zu haben. 

Laut Vantelon et al. (2003) kommen in Wyoming-Montmorillonit SWy-1 die einzelnen Fe-

Atome homogen verteilt und isoliert voneinander vor, d. h. ein mit Fe besetztes Oktaeder hat 

kein benachbartes ebenfalls mit Fe belegtes Oktaeder [401]. Die Oktaederschicht des STx-1 

weist hingegen eine heterogene Verteilung mit lokalen Eisenanhäufungen auf, während der 

Ton von Milos eine Zwischenstufe zwischen beiden darstellen soll. Die Fe-Gehalte der ein-

zelnen Tone korrelieren jedoch jeweils gut mit den gemessenen Lebensdauern. Eine mögliche 
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Verringerung der Effizienz z. B. durch Eisenanhäufungen, wie beim STx-1, konnte nicht beo-

bachtet werden. 

Der Austausch zwischen Cm(III)-Aquoion und Outer-sphere-Komplex am Illit muss im Ver-

gleich zur Lebensdauer des angeregten Zustands des Curiums von ca. 6,8⋅10-5 s langsam ver-

laufen, da die Fluoreszenzemissionslebensdauer einen bi-exponentiellen Verlauf zeigt. Der 

langsame Austausch zwischen Aquoion und Outer-sphere-Komplex wird insbesondere durch 

die TRLFS-Messungen in D2O deutlich (Kap. 5.2). Hier zeigt die gemessene Cm(III)-Fluores-

zenzemissionslebensdauer für alle Tonsuspensionen einen bi-exponentiellen Verlauf. 

Im Gegensatz dazu ist zwischen den einzelnen outer-sphere sorbierten Cm(III)-Ionen von 

einem schnellen Austausch auszugehen, da die Fluoreszenzlebensdauern für Cm in den ver-

schiedenen Montmorillonit-Suspensionen bei > 95 % Outer-sphere-Komplexierung einen 

ausschließlich mono-exponentiellen Verlauf aufweisen.  

Die mittels EXAFS bestimmte räumliche Anordnung der Outer-sphere-Komplexe im Bereich 

der hexagonalen Vertiefungen (Kap. 5.3) offenbart, dass diese an der Tonmineraloberfläche 

unterschiedliche Abstände von der Tonmineraloberfläche bis zum in die Kristallstruktur ein-

gebauten Fe einnehmen müssen. Diese unterschiedlichen Abstände würden sich bei einem 

langsamen Austausch zwischen den einzelnen outer-sphere sorbierten Cm(III)-Ionen in einem 

multi-exponentiellen Verlauf der Fluoreszenzemissionsabklingkurven darstellen. Da der Ver-

lauf jedoch eindeutig mono-exponentiell ist, muss dieser Austausch relativ schnell im Ver-

gleich zum angeregten Zustand verlaufen und die gemessene Lebensdauer ist ein gemittelter 

Wert, der sich aus den unterschiedlichen Quencheffekten der verschiedenen Cm-Fe-Abstände 

zusammensetzt.  

In Abbildung 80 ist das Verhältnis der langen und kurzen Cm(III)-Fluoreszenzlebensdauern 

in H2O und D2O gegen den Eisengehalt der verwendenten Tone als Stern-Volmer-Graph dar-

gestellt. Die Stärke des Quenchens (Reduzierung der Lebensdauern) korreliert streng mit dem 

Fe-Gehalt der Tone. Dabei bilden die zumindest in D2O erhaltenen Daten keine einfache li-

neare Funktion nach. Dies ist darauf zurückzuführen, dass der Abstand r zwischen Cm und Fe 

als Quencher mit der sechsten Potenz in die Quencheffizienz E eingeht (Gleichung 58).  

Werden die Datenpunkte in Abbildung 80 mit einer Kurve verbunden, so ist festzustellen, 

dass sie bei einem Eisengehalt von 0 Gew.-% nicht τ0/τ1 = 1 erreicht. In H2O ergibt sich ein 

Achsenabschnitt von ~1,05 und in D2O von ~3. Dies könnte als Hinweise auf einen weiteren 

Quenchmechanismus gewertet werden (siehe Kap. 5.1.1 und 4.3.1). 
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Abbildung 80. Auftragung des Verhältnisses der Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern gegen den Fe-
Gehalt der verschiedenen verwendeten Tone als Stern-Volmer-Graph (jeweils 2⋅10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l, 0,01 
mol/l NaCl). Die Messung der Lebensdauern erfolgte (a) in verschiedenen Montmorillonit- und Illitsuspensionen 
in H2O (pH-Werte siehe Abbildung 76(a); Ausführungen zu IdP-2 siehe unten) und (b) in D2O (pH-Werte siehe 
Abbildung 76(b)). 
 

5.1.1 Vergleich der Quenchraten in H2O und D2O 

Zum Vergleich der Ergebnisse der TRLFS-Messungen im H2O-System mit denen im D2O-

System wurden die in beiden Systemen erhaltenen Quenchraten gegenüber gestellt. Die 

Quenchrate Kobs berechnet sich aus dem reziproken Wert der Cm(III)-Fluores-

zenzemissionslebensdauer τ (Gleichung 59). In H2O beträgt diese gemäß Fanghänel et al. 

(1995) 68 µs [49]. Die Quenchrate von Cm(III) in reinem H2O beträgt somit 14,7 ms-1.  

Gleichung 59  [ ]ms
Kobs τ

1=  

 

Quenchraten von Messungen an Cm(III)-Tonsuspensionen in H2O setzen sich aus denen der 

Energieübertragung auf Eisen 
FeCmK eingebaut in die Kristallstruktur des jeweiligen Tonmine-

rals sowie der Rate des H2O-Quenchens 
OHCmK

2
 zusammen und können mit Gleichung 60 und 

Gleichung 61 berechnet werden. Sie entsprechen jeweils dem reziproken Wert der gemesse-

nen kurzen Lebensdauer im H2O-System. 

Gleichung 60  
OHFe CmCmOH KKK

22
+=  

Gleichung 61  
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CmOH ms
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Im D2O-System setzt sich die Quenchrate analog zu der in H2O aus der des Eisens und der 

von D2O zusammen und ist gemäß Gleichung 62 zu formulieren. 

Gleichung 62  
ODFe CmCmOD KKK

22
+=  

Gleichung 63  01

2

2
+=

ODkurz
ODK

τ
 

 

ODK
2

 entspricht dabei der Quenchrate des Eisens und somit dem reziproken Wert der in D2O 

gemessenen kurzen Lebensdauer, da der Quencheffekt von D2O ( 7,0
3,1
1

2
==

ms
K

ODCm ms-1) 

vernachlässigbar und zur Vereinfachung gleich Null gesetzt wird (Gleichung 63). In der 

Tabelle 26 sind die Quenchraten für den H2O-Einfluss, ermittelt aus den vorhandenen Litera-

turwerten, sowie für den Eiseneinfluss, die dem reziproken Wert der in D2O gemessenen kur-

zen Lebensdauer entsprechen, aufgeführt.  

Tabelle 26. Quenchraten durch Energieübertragung auf Eisen, die dem reziproken Wert der kurzen Lebensdauer 
in D2O entsprechen, und des H2O-Einflusses für den Vergleich der Quenchraten im D2O- und H2O-System. Für 
die Fe-Quenchrate in D2O wurde jeweils der Mittelwert aus mehreren Fit-Anpassungen für 

ODkurz 2
τ verwendet. 

Ton Quenchrate 
Fe (in D2O) 

Quenchrate 
H2O 

Quenchrate 
H2O + Fe 

Fe 
Gew.-% 

=OHK
2

  

][
1

2
ms

K
OD

Fe
kurz

Cm τ
=  ms

K
OHCm 068,0

1
2

=  

OHFe CmCm KK
2

+  

[ms-1] ][
1

2
ms

OHkurzτ
 

 

SWy-1 14,5 14,7 29,2 31,3 2,97 
Milos 5,3 14,7 20,0 20,4 1,3 
STx-1 3,9 14,7 18,6 17,5 0,62 
Na-Monts 3,6 14,7 18,3 16,1 0,002 

 

Die auf unterschiedlichen Wegen ermittelten Quenchraten der Cm(III)-Fluoreszenzemission 

durch H2O und Fe stimmen sehr gut überein, so dass die Messergebnisse im H2O- und D2O-

System gut miteinander vergleichbar sind. Die TRLFS scheint somit als spektroskopische 

Methode zur Charakterisierung und Quantifizierung der Cm(III)/Ton-Outer-sphere-

Komplexbildung hervorragend geeignet. Die Differenz der Quenchraten ist für den syntheti-

schen Na-Montmorillonit mit 2,2 ms-1 am höchsten. Auffällig ist auch, daß sich die Quenchra-

ten von STx-1 und Na-Monts in D2O mit 3,9 bzw. 3,6 ms-1 kaum unterscheiden, obwohl der 

Fe-Gehalt um mehr als zwei Größenordnungen variiert. Möglicherweise ist dies als Hinweis 

auf weitere Quenchmechanismen zu deuten, wie z. B. die in Kapitel 4.3.1 bereits erwähnten 

als Energieakzeptoren wirkenden Fehlstellen im Kristallgitter, die in synthetisierten Tonmine-
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ralen aufgrund einer zu geringen Auskristallisationszeit im Vergleich zu natürlichen Tonen 

vermehrt auftreten können. Mit Hilfe der höheren Sensitivität der TRLFS könnte sich dieser 

Effekt in D2O insbesondere für Na-Monts als der Ton mit dem geringsten Fe-Gehalt bemerk-

bar machen. 

Die vorgestellten Untersuchungen zur An(III)/Ton-Outer-sphere-Sorption zeigen, dass Eisen 

scheinbar die höchste Quencheffizienz auf die Fluoreszenzemission gegenüber anderen quen-

chenden Metallen, wie z. B. Cu2+, Pb2+, Cd2+, Co2+, Ni2+, Mn2+, Cr3+ u. a. (Kap. 2.4.2.3), be-

sitzt. Der quenchende Einfluss der anderen Metalle ist offensichtlich bei der Outer-sphere-

Komplexbildung vernachlässigbar und der Fe-Gehalt, der gut mit den gequenchten Fluores-

zenzemissionslebensdauern und -intensitäten korreliert, kann zur Quantifizierung der outer-

sphere sorbierten Actinidionen verwendet werden. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten 

Ergebnisse weisen jedoch auf das Vorhandensein weiterer Quencher hin, wie eine Energie-

übertragung auf Kristallfehlstellen, die z. B. durch den Einbau von Eisen und anderer Elemen-

te in die Oktaeder- bzw. auch Tetraederschicht von Tonmineralen ausgelöst werden. Diese 

scheint allerdings bei der Outer-sphere-Sorption kaum bzw. keine Relevanz zu haben im Ver-

gleich mit der auf strukturell gebundenes Eisen. Dabei haben andere Elemente, wie z. B. 

Mg2+, Mn2+, Ti2+ oder auch das Fe2+, oft größere Ionenradien als das Fe3+ (Tabelle 27) und 

erzeugen damit wesentlich umfangreichere Deformationen. Auch die Substitution Si4+ durch 

Al3+ oder auch der wesentlich seltenere Austausch durch Fe3+ oder Ti4+ in der Tetraeder-

schicht bewirken ausgedehnte Fehlstellen, da die ausgetauschten Elemente wesentlich größer 

als Si4+ sind. Ein Zusammenhang zwischen den Gehalten dieser Elemente und den gemesse-

nen Lebensdauern oder Fluoreszenzintensitäten konnte jedoch nicht hergestellt werden.  

Tabelle 27. Ionenradien von Kationen, die in der Tetraeder- bzw. Oktaederschicht von Tonmineralen vorkom-
men können. 
Element Al3+ Fe3+ Mg2+ Mn2+ Ti2+ Fe2+ Si4+ Ti4+ 
Ionen-
radius [Å] 0,57 0,67 0,78 0,91 0,80 0,82 0,26 0,61 

 

Bei der Inner-sphere-Komplexbildung werden die Fluoreszenzemissionsintensitäten unabhän-

gig vom Eisengehalt oder dem Gehalt anderer Elemente nahezu auf unter 10 % gequencht. 

Hier könnten Kristallfehlstellen das Quenchen der Fluoreszenzemission hervorrufen (Kap. 

4.3.1).  
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5.2 Quantifizierung der An(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung  

Die Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung wurde mit Hilfe des Fluoreszenzemissions-

zerfalls des Cm(III) in Abhängigkeit von der Ionenstärke in verschiedenen Tonsuspensionen 

in H2O und D2O quantifiziert. Für eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung in 

H2O wurden die Montmorillonite mit den höchsten Fe-Konzentrationen (SWy-1 und Milos) 

ausgewählt. Aufgrund des hohen Fe-Gehalts und dessen quenchenden Einflusses ist der Un-

terschied zwischen der Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer des Aquoions und des ou-

ter-sphere sorbierten Cm-Ions für den SWy-1 von allen Montmorillonitsystemen am größten. 

Außerdem wurde die Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung auch an dem Na-

reichen Illit IdP-2 mit einem fast doppelt so hohen Fe-Gehalt, jedoch wesentlich geringeren 

KAK als für den SWy-1 durchgeführt. In D2O sollte zum einen überprüft werden, ob die 

TRLFS-Messungen in D2O die Ergebnisse in H2O bestätigen. Zum anderen sollte der Anteil 

an outer-sphere sorbiertem Cm(III) an NaMonts, der nur einen geringen Anteil an strukturell 

gebundenem Fe (0,002 Gew.-%) besitzt, mit Hilfe der höheren Sensitivität der TRLFS in D2O 

ebenfalls quantifiziert werden. Dies war in H2O aufgrund des geringen Unterschieds zwischen 

der Lebensdauer des Aquoions (65 bzw. 68 µs) und der nur sehr wenig gequenchten des Ou-

ter-sphere-Komplexes (62 µs) nicht möglich. 

In Abbildung 81(a) sind die verschiedenen Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren für die 

SWy-1-Suspension in H2O bei variierender Ionenstärke dargestellt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 81. (a) Fluoreszenzemissionsintensitäten von 2·10-7 mol/l Cm(III) in SWy-1-Suspension in H2O 
(0,3 g/l) bei pH 4,16 und unterschiedlichen Ionenstärken. Die Fluoreszenzemissionsspektren wurden den Le-
bensdauermessungen entnommen (1 µs Delay, Gitter 300 Linien/mm). In (b) sind die aus den Differenzen der 
Fluoreszenzemissionsintensitäten der bei unterschiedlichen Ionenstärken aufgenommenen Emissionsspektren 
errechneten Mengen an SWy-1 sorbiertem Cm(III) dargestellt. 
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Die gezeigten Spektren stammen aus den Lebensdauermessungen nach jeweils 1 µs Delayzeit 

mit einem 300 Linien/mm-Gitter. Aufgrund der Wahl des 300 Linien/mm-Gitters können hö-

here Intensitäten für die hierfür notwendigen längeren Messdauern erzielt werden. Die Spek-

tren sind jedoch wesentlich breiter als üblich bei Fluoreszenzemissionsmessungen bei einem 

Gitter von 1200 Linien/mm, wodurch eine höhere Auflösung erreicht werden kann. 

Mit steigender Ionenstärke und zunehmendem Anteil an Cm(III)-Aquoion in der Lösung und 

dadurch gleichzeitig größerem Abstand zwischen Cm und Fe werden die Fluoreszenzemissi-

onsintensitäten größer, da der quenchende Einfluss des Eisens zunehmend geringer wird. Die 

ionenstärkeabhängige Outer-sphere-Komplexbildung ist demnach durch Messung der 

Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensitäten eindeutig quantifizierbar. 

Die aus den Differenzen der Fluoreszenzemissionsintensitäten der bei unterschiedlichen Io-

nenstärken aufgenommenen Emissionsspektren (jeweils bei 1 µs Delay) berechneten Mengen 

an sorbiertem Cm(III) an SWy-1 sind in Abbildung 81(b) dargestellt. Die Berechnung der 

Mengenanteile basiert auf der Annahme, dass bei einer Ionenstärke von 0,02 mol/l ca. 95 % 

des Curiums sorbiert vorliegt. Dies entspricht dem Betrag der mit Hilfe der Lebensdauern in 

SWy-1-Suspension quantifiziert wurde (Abbildung 83). Die mit Hilfe der Fluoreszenzemissi-

onsintensitäten quantifizierte Konzentration der Cm(III)-Outer-sphere-Spezies nimmt mit 

steigender Ionenstärke ab. 

Die Abnahme der Fluoreszenzintensität mit abnehmender Lebensdauer stimmt mit der klassi-

schen Stern-Volmer-Theorie überein (Gleichung 48 in Kap. 2.4.2.3). Die Gültigkeit der Be-

ziehung wird mit den in Abbildung 81(a) dargestellten Fluoreszenzemissionsintensitäten ver-

deutlicht. Die Intensität F1 des an SWy-1 outer-sphere sorbierten Cm(III) beträgt dabei die 

Hälfte von F0, was auch dem Verhältnis der Lebensdauern (65 µs/32 µs = τ0/τ1) entspricht. Es 

wird daraus gefolgert, dass die Annahme eines aktiven dynamischen Quenchprozesses richtig 

ist. F0 wurde bei einer NaClO4-Konzentration von 0,2 mol/l bestimmt, bei der Cm(III) aus-

schließlich als gelöstes Aquoion vorliegt. 

In Abbildung 82 sind die zu den Fluoreszenzemissionsspektren (Abbildung 81(a)) zugehöri-

gen Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern für die SWy-1-Suspension bei variierender 

Ionenstärke dargestellt. Der abnehmende Quencheinfluss des Fe(III) auf die Fluoreszenzemis-

sion aufgrund der Austauschreaktion Cm3+ gegen Na+ mit zunehmender Ionenstärke wird 

anhand zunehmender Fluoreszenzlebensdauern dokumentiert. Bei einer Ionenstärke von 

0,01 mol/l wurde in der SWy-1-Suspension eine durch H2O und Fe(III) gequenchte Lebens-

dauer von nur 32 µs gemessen, während diese bei 0,20 mol/l τ = 65 µs beträgt. Diese Zeitdau-

er entspricht der Fluoreszenzemissionslebensdauer des nicht-sorbierten Cm(III)-Aquoions.  
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Die Intensitätsabnahmen mit der Zeit bei niedriger Ionenstärke (0,01 mol/l) und bei höheren 

Ionenstärken (> 0,1 mol/l) zeigen einen mono-exponentiellen Verlauf, während bei mittleren 

Ionenstärken ein bi-exponentielles Abklingen erfolgt. Der bi-exponentielle Zerfall bei mittle-

ren Ionenstärken (0,02 bis 0,1 mol/l) resultiert aus der Koexistenz des Aquoions und des Ou-

ter-sphere-Komplexes mit geringen Austauschraten im Vergleich zur Fluoreszenzzerfallsrate 

des angeregten Zustands des Cm(III). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 82. Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in SWy-1-Suspension in H2O (2·10-7 mol/l Cm(III), 
0,3 g/l) bei pH 4,16 und verschiedenen Ionenstärken (arbiträr geplottet zur besseren Übersichtlichkeit). Die Zeit-
abhängigkeit vom Fluoreszenzemissionszerfall zeigt einen mono-exponentiellen Zerfall bei niedriger und hoher 
Ionenstärke und einen bi-exponentiellen Zerfall bei mittleren Ionenstärken.  
 

Mit Hilfe der gemessenen Fluoreszenzemissionsintensitäten oder -lebensdauern konnte die 

Outer-sphere-Komplexbildung zwischen Cm(III) und SWy-1 quantifiziert werden, indem die 

verschiedenen Fluoreszenzausbeuten für die outer-sphere sorbierten Spezies und das Aquoion 

in der Bulklösung berücksichtigt wurden. Die Anteile (F0 und F1) für Aquoion und Outer-

sphere-Komplex werden durch bi-exponentielles Anfitten der Fluoreszenzabklingkurven ge-

messen für unterschiedliche Ionenstärken erhalten. Die Lebensdauern wurden jeweils bei 

65 µs (Cm3+-Aquoion) und 32 µs (outer-sphere sorbiertes Cm3+) fixiert. Für den Outer-

sphere-Komplex wurde hierbei die gequenchte Lebensdauer, die bei einer Ionenstärke von 

0,01 mol/l bestimmt wurde, verwendet. Die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit folgt einem bi-

exponentiellen Zeitgesetz:  

Gleichung 64  10
10)( ττ

xx

eFeFxF
−−

⋅+⋅=  
 

F(x): Gesamtfluoreszenzmissionsintensität zum Zeitpunkt x 
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τ0 und τ1:  Fluoreszenzemissionslebensdauern des Cm(III)-Aquoions bzw. Outer-
sphere-Komplexes 

F0 und F1:  Gesamtfluoreszenzemissionsintensität zum Zeitpunkt x = 0 des Cm(III)-
Aquoions bzw. Outer-sphere-Komplexes 

Es gilt: 

Gleichung 65  F0 + F1 = 100 % 

Allerdings nimmt die Quantenausbeute grundsätzlich mit abnehmender Fluoreszenzemissi-

onslebensdauer geringfügig ab, d. h. Gleichung 65 gilt nur bedingt. Die geringere Quanten-

ausbeute für die gequenchte Lebensdauer des Outer-sphere-Komplexes wurde rechnerisch 

berücksichtigt, indem der so erhaltene prozentuale Anteil für den Outer-sphere-Komplex mit 

τ0/τ1 multipliziert und anhand der Summe aus dem Ergebnis und dem prozentualen Anteil für 

das Aquoion (Summe = 100 %) der reale Outer-sphere-Anteil berechnet wurde. 

Die Rd-Werte (Kap. 2.3.4.1) wurden gemäß Gleichung 66 in [% sorbiert] umgerechnet. Die 

Experimente wurden bei einem Lösung zu Feststoff-Verhältnis von 0,3 g/l durchgeführt.  

Gleichung 66  
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

+
⋅=

m
VR

R
sorbiert

d

d100%  

V: Volumen der Bulklösung [l]  m: Masse des Tons [kg] 

In Abbildung 83 sind die mit Hilfe der Fluoreszenzemissionslebensdauern ermittelten Anteile 

des outer-sphere sorbierten Cm(III) an SWy-1 als Funktion der Ionenstärke dargestellt. Bei 

niedrigen Ionenstärken (< 0,01 mol/l) sind mehr als 98 % des Cm(III) als Outer-sphere-

Komplex an der SWy-1-Oberfläche sorbiert. Mit steigender Ionenstärke nimmt der Anteil des 

sorbierten Cm3+ ab. Bei einer Ionenstärke von ca. 0,19 mol/l befinden sich mehr als 99 % der 

Cm-Ionen in Lösung und die Cm(III)/Tonmineral-Outer-sphere-Komplexierung beträgt weni-

ger als 1 %. 

Ebenfalls wurde die Outer-sphere-Komplexbildung von Cm3+ an dem Na-reichen Montmoril-

lonit Milos mittels TRLFS quantifiziert (Abbildung 83). Dafür wurde wiederum die Ionen-

stärke variiert. Die Lebensdauern wurden jeweils bei 65 µs (Cm3+-Aquoion) und 49 µs (outer-

sphere sorbiertes Cm3+) fixiert. Die gequenchte Lebensdauer des Cm(III)-Outer-sphere-

Komplexes wurde bei einer Ionenstärke von 0,01 mol/l bestimmt (Abbildung 77). Bei Ionen-

stärken < 0,01 mol/l ist Cm(III) zu über 97 % als Outer-sphere-Komplex sorbiert. Die Sorpti-

on nimmt auch hier zu höheren Ionenstärken hin ab. 

Desweiteren sind in Abbildung 83 die mit Hilfe der TRLFS ermittelten Anteile des als Outer-

sphere-Komplex sorbierten Cm(III) an Illit IdP-2 dargestellt. Zur Quantifizierung der Outer-
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sphere-Komplexbildung wurden die Lebensdauern jeweils bei 65 µs (Cm3+-Aquoion) und 

27 µs (outer-sphere sorbiertes Cm3+) fixiert. Die gequenchte Lebensdauer des Cm(III)-Outer-

sphere-Komplexes von 27 µs wurde wiederum bei einer Ionenstärke von 0,01 mol/l bestimmt 

(Abbildung 79), bei der allerdings nur ~85 % des Cm(III) an den Illit sorbiert sind. Mit stei-

gender Ionenstärke geht das Cm3+ leichter in Lösung als bei den Montmorilloniten. Die Grün-

de für die verringerte Sorption an Illit bei niedrigen Ionenstärken im Vergleich zu der an 

Montmorilloniten werden in Kapitel 5.2.1 näher erläutert. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 83. Cm(III)-Outer-sphere-Komplexbildung an SWy-1 in H2O bei pH 4,16, an Milos bei pH 3,97 und 
IdP-2 bei pH 4,02 in Abhängigkeit von der Ionenstärke (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l). 
 

In Abbildung 84 sind die Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern für Na-Monts in D2O 

bei variierender Ionenstärke abgebildet. Durch bi-exponentielles Anpassen der Fluoreszenz-

abklingkurven kann die Sorption des Cm3+ durch Outer-sphere-Komplexbildung wiederum 

analog zur Anteilsbestimmung in H2O quantifiziert werden. Die lange Lebensdauer wurde 

jeweils bei 1250 µs (Cm3+-Aquoion) fixiert. Für den Outer-sphere-Komplex wurde die kurze 

Lebensdauer, die bei einer Ionenstärke von 0,01 mol/l bestimmt wurde, verwendet. Diese sind 

der Abbildung 78 zu entnehmen.  

Auch geringe Verunreinigungen mit H2O, die bei den Probenvorbereitungen nicht auszu-

schließen sind, können ein Quenchen verursachen. Der Einfluss auf die Quenchraten (1/τ) ist 

allerdings vernachlässigbar. Die Werte für τlang sind nicht für alle Experimente gleich und 

liegen meist etwas niedriger als die theoretischen für den Aquokomplex in D2O. Es ist daher 

davon auszugehen, dass Spuren von H2O als Kontaminationen vorhanden sind.  
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Abbildung 84. Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in Tonsuspension mit synthetischem Na-
Montmorillonit NaMonts in D2O (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l) bei pD 4,12 und verschiedenen Ionenstärken 
(arbiträr geplottet zur besseren Übersichtlichkeit). Die Zeitabhängigkeit vom Fluoreszenzemissionszerfall zeigt 
einen bi-exponentiellen Zerfall (τlang = Cm(III)-Aquoion, τkurz = Cm(III)-Outer-sphere-Komplex). 
 

In Abbildung 85 ist das Ergebnis der Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung von 

Cm(III) an den verschiedenen Tonen in D2O dargestellt. Die Sorptionsverläufe sind im Rah-

men der Fehlergrenzen in guter Übereinstimmung und decken sich mit den ermittelten Werten 

der Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung in H2O (Abbildung 83). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 85. Cm(III)-Outer-sphere-Komplexbildung an SWy-1 (pD 3,99), an Milos (pD 3,76), STx-1 (pD 
4,01) und NaMonts (pD 4,12) in D2O in Abhängigkeit von der Ionenstärke. Experimentelle Bedingungen: 
[Cm(III)] = 2·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 0,3 g/l). 
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5.2.1 Modellierung der Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung 

Zu der Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung zwischen Cm(III) und Ton wurden 

Modellrechnungen durchgeführt. Kationenaustauschreaktionen, die zu Outer-sphere-Kom-

plexen an der Tonmineraloberfläche führen, können mit Hilfe eines Selektivitätskoeffizienten 

ausgedrückt werden. Dieser wird durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes erhalten 

(Kap. 2.3.2). 

Die Modellrechnungen für den experimentell mittels TRLFS untersuchten Kationenaustausch 

wurden für Na+-Hintergrundkonzentrationen zwischen 0,01 und 0,2 mol/l durchgeführt. Es 

wurde ein Selektivitätskoeffizient von 30 (I = 0) für die Cm-Na-Austauschreaktionen ver-

wendet. Dieser wurde aus Eu-Na-Austauschexperimenten an Montmorillonit (SWy-1) ermit-

telt [230]. Europium als dreiwertiges Lanthanid gilt als chemisches nicht-radioaktives Homo-

log für dreiwertige Actiniden (Kap. 2.1.1.1) [27]. Als KAK wurde für die Modellrechnungen 

zu SWy-1 881 meq/kg und zu Milos 937 meq/kg verwendet (Tabelle 25). Alle weiteren in den 

Rechnungen verwendeten Parameter, wie Protolysekonstanten, Arten und Kapazitäten der 

Sorptionsplätze, sind in Kapitel 3.3 (Tabelle 19) aufgeführt.  

In Abbildung 86 sind die experimentellen und modellierten Daten der Sorption durch Outer-

sphere-Komplexbildung des Cm3+ an dem Na-reichen Montmorillonit SWy-1 in H2O in Ab-

hängigkeit von der Ionenstärke dargestellt. Die modellierten Ergebnisse sind innerhalb der 

Unsicherheiten der analytischen Methoden und der Werte für den Selektivitätskoeffizienten 

sowie experimenteller Handhabungsfehler in guter Übereinstimmung mit den experimentellen 

Daten.  

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 86. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an SWy-1 in H2O mittels TRLFS bei pH 4,16 (Versuch A) bzw. pH 4,07 (Versuch B) in Ab-
hängigkeit von der Ionenstärke (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l). 



 An(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung 5 

- 165 - 

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

C
m

(II
I) 

so
rb

ie
rt 

/ %

Ionenstärke / mol/l

Milos 
 modelliert
 experimentell

Die Outer-sphere-Komplexbildung von Cm3+ an dem Na-reichen Montmorillonit Milos in 

H2O wurde ebenfalls mittels TRLFS durch Erhöhung der Ionenstärke quantifiziert. Die Er-

gebnisse sind zusammen mit denen aus der Modellrechnung in Abbildung 87 dargestellt. Der 

Milos-Montmorillonit besitzt eine höhere Kationenaustauschkapazität (937 meq/kg) als SWy-

1 (881 meq/kg). Deshalb nimmt die Cm(III)-Sorption an Milos verglichen mit der an SWy-1 

von 0,01 mol/l zu höheren Ionenstärken etwas weniger rasch ab. Die experimentell ermittelten 

Werte sind mit denen aus der Modellrechnung in sehr guter Übereinstimmung. 

 

 

  

 

  

 

 

 

 

 

 
Abbildung 87. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an Milos-Montmorillonit in H2O bei pH 3,97 in Abhängigkeit von der Ionenstärke (2·10-7 mol/l 
Cm(III), 0,3 g/l).  
 

In Abbildung 88 sind die modellierten und experimentellen Ergebnisse an synthetischem Na-

Montmorillonit (KAK = 630 meq/kg) in D2O dargestellt. Auch hier ist eine gute Überein-

stimmung der experimentellen Daten mit den berechneten zu sehen. Eine Quantifizierung der 

Outer-sphere-Komplexierung lässt sich wegen der höheren TRLFS-Empfindlichkeit nur in 

D2O durchführen. Die wesentlich höhere Empfindlichkeit eröffnet zum einen die Möglichkeit 

zur Untersuchung von Sorptionsreaktionen an Tonen mit extrem geringem Fe-Gehalt. Zum 

anderen ergibt sich daraus eine breite Anwendung der spektroskopischen Methode auch auf 

andere Minerale, die Eisen im Spurenkonzentrationsbereich enthalten. 
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Abbildung 88. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an synthetischem Na-Montmorillonit NaMonts in D2O bei pD 4,12 in Abhängigkeit von der 
Ionenstärke. Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] = 2·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis 0,3 g/l. An-
nahmen für Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
 

Die in Abbildung 89 dargestellten experimentellen Ergebnisse an STx-1 und Milos (KAK ± 

gleich hoch) zeigen eine Abweichung der berechneten Werte von den experimentellen Ergeb-

nissen für den STx-1. Die Ursache der Abweichung liegt möglicherweise in der Verunreini-

gung der STx-Suspension mit H2O (siehe auch Abbildung 78), wodurch die lange Lebensdau-

er, die zur Quantifizierung der Cm(III)-Outer-sphere-Sorption verwendet wird, auf ~661 µs 

gequencht ist. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abbildung 89. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an Milos und STx-1 bei pD 3,76 bzw. pD 4,01 in D2O in Abhängigkeit von der Ionenstärke. 
Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] = 2·10-7 mol/l, Feststoff zu Lösungsverhältnis 0,3 g/l. Annahmen für 
Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3. 
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In Abbildung 90 werden die TRLFS-Ergebnisse zur Cm(III)-Sorption an IdP-2 in H2O mit 

den modellierten Werten verglichen. Es wurde ein Selektivitätskoeffizient von 76=c
Cm
Na K  

verwendet, der von Eu(III)-Sorptionsuntersuchungen an Illit du Puy (IdP-1 und IdP-2) abge-

leitet wurde [187]. Die experimentellen Ergebnisse werden hierbei von den modellierten Da-

ten (schwarze Kurve in Abbildung 90) deutlich überschätzt. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 90. Vergleich der modellierten (ohne und mit Berücksichtigung der Konkurrenz anderer Kationen) 
und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-Komplexbildung an IdP-2 in H2O mit TRLFS bei 
pH 4,02 in Abhängigkeit von der Ionenstärke (2·10-7 mol/l Cm(III), 0,3 g/l). Bei der Modellierung der Kurve mit 
Berücksichtigung der Konkurrenz anderer Kationen wurden 6,09 ⋅ 10-5 mol/l Al3+ und 2,49 ⋅ 10-5 mol/l 
Ca2+/Mg2+ einbezogen. 
 

Bei pH ~4  ist eine partielle Auflösung des Tons zu vermuten. Es wurden insbesondere Alu-

minium und zweiwertige Kationen, wie Ca2+ und Mg2+, in relevanten Konzentrationen aus der 

Kristallstruktur der Tonminerale in die Lösung freigesetzt (Tabelle 28). Diese Kationen kon-

kurrieren mit Cm3+ hauptsächlich bei niedrigen Ionenstärken um die vorhandenen Sorpti-

onsplätze. Bei steigender Ionenstärke werden sie durch Na+ zunehmend ausgetauscht. Die 

Al3+-Konzentration in der Lösung ist aufgrund der höheren Wertigkeit besonders kritisch im 

Vergleich zu Ca2+ oder Mg2+. 

Bradbury & Baeyens (2005) haben bei Sorptionsuntersuchungen an Illit du Puy die Kationen-

Konzentrationen in Lösung in Abhängigkeit von der Ionenstärke gemessen und Werte für 

Al3+ in der Größenordnung von 10-5 mol/l und für Ca2+/Mg2+ von 10-4 mol/l gefunden [187]. 

Für die in Abbildung 90 gezeigte Modellrechnung mit Berücksichtigung der Konkurrenz 

durch andere Kationen wurden jeweils die höchsten Konzentrationen aus dem eigenen Batch-
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Versuchen mit Eu(III) bei unterschiedlichen Ionenstärken verwendet (Al3+ = 6,09 · 10-5 mol/l, 

Ca2+/Mg2+ = 2,49 · 10-5 mol/l). Die Konzentrationen anderer aus dem Ton ebenfalls heraus-

gelösten Kationen (z. B. Ti4+, Mn2+) sind wesentlich geringer und wurden deshalb als nicht 

relevant und berücksichtigungswürdig eingestuft. Als Selektivitätskoeffizienten wurden 

10=c
Al

Na K  und 11
2

=
+

c
Me

Na K  (Me2+ = Ca2+, Mg2+) eingesetzt, die ebenfalls bei den Sorptions-

untersuchungen an Illit du Puy durch Bradbury & Baeyens (2005) ermittelt wurden [187]. 
 
Tabelle 28. Konzentrationen der Kationen Al3+, Ca2+ und Mg2+ in den Tonsuspensionen in H2O durch partielle 
Auflösung des jeweiligen Tons bei pH ∼4. Schwarz eingefärbt sind die Konzentrationen der Elemente in den 
Probenlösungen der Batchversuche, blau eingefärbt die der TRLFS-Experimente. 

Al3+ 
[mol/l] 

Ca2+ 
[mol/l] 

Mg2+ 
[mol/l] Tonsuspension 

Probe geringste ∅ höchste geringste ∅ höchste geringste ∅ höchste 
IdP-2 Batch 1,76E-05 3,57 E-05 6,09E-05 8,40E-06 8,81 E-06 1,27E-05 3,94E-06 7,48E-06 1,22E-05 

TRLFS 2,93E-06 1,73E-05 2,96E-06 SWy-1 
Batch 1,47E-05 3,81E-05 1,04E-04 1,14E-05 1,23E-05 1,39E-05 2,70E-06 9,56E-06 1,73E-05 

Milos TRLFS <5,56E-07 1,45E-05 3,00E-06 
STx-1 TRLFS <5,56E-07 2,01E-05 2,57E-06 

TRLFS 2,94E-06 2,32E-05 1,78E-05 Na-Monts 
Batch 1,34E-05 3,44E-05 6,81E-05 1,44E-05 2,24E-05 3,50E-05 1,20E-05 1,74E-05 3,06E-05 

 

Die mit Berücksichtigung der Konkurrenzreaktion durch aus der Kristallstruktur herausgelö-

ste Kationen mit dem Cm3+ durchgeführte Modellrechnung stimmt mit den mittels TRLFS 

quantifizierten Werten sehr gut überein. Eigene Modellrechnungen ergaben, dass bei Ionen-

stärken > 0,1 mol/l weniger als 10 % des gesamten in Lösung verfügbaren Al3+ sorbiert vor-

liegen, während dieser Prozentsatz zu niedrigeren Ionenstärken hin sehr steil ansteigt. Die 

Konkurrenz spielt demnach ab I > 0,1 mol/l kaum bzw. keine Rolle mehr.  

IdP-2 besitzt, wie schon vorher diskutiert, eine deutlich geringere KAK als die Montmorillo-

nite. Konkurrenzeffekte durch Ionen in Spurenkonzentrationen in Lösung, die durch partielle 

Tonauflösung freigesetzt wwerden, spielen daher für die Montmorillonite eine untergeordnete 

Rolle. 

 

5.2.2 Batch-Versuche zur Eu(III)/Ton Outer-sphere-Komplexbildung 

In Abbildung 91 werden die Ergebnisse der Batch-Versuche mit Eu(III) und IdP-2, SWy-1 

sowie dem synthetischen Na-Montmorillonit mit den jeweils modellierten Werten verglichen. 

Auch hier stimmen Experiment und Rechnung innerhalb der Fehlergrenzen recht gut überein. 

Abweichungen sind insbesondere bei höheren Ionenstärken zu erkennen. Eine Erklärung für 

diese kann derzeit nicht gegeben werden.  
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Abbildung 91. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse des Batch-Versuches zur Eu(III)-
Outer-sphere-Komplexbildung an NaMonts, SWy-1 und IdP-2 in H2O bei pH 3,88 bis 4,02 in Abhängigkeit von 
der Ionenstärke (2·10-7 mol/l Eu(III), 0,3 g/l). Der Fehler der Methode wird mit 20 % angegeben. 
 

 

5.3 Sm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung (EXAFS) 

Zusätzlich zu den TRLFS-Untersuchungen wurde mit Hilfe der Röntgenabsorptionsspektros-

kopie (XAS) als zweite spektroskopische Methode die Outer-sphere-Komplexbildung eines 

dreiwertigen Actinids/Lanthanids an Tonmineralen, wie Montmorillonit und Illit, untersucht. 

Insbesondere sollten mit EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) die Strukturpa-

rameter eines Ln(III)-Outer-sphere-Komplexes an den ausgewählten Tonen SWy-1 und IdP-2 

ermittelt werden. Dabei war die Frage der Abstände zwischen dem outer-sphere sorbierten 

An(III) und den Kationen der Tetraeder- und Oktaederschicht von Interesse. Da das Eisen in 

Montmorilloniten sowie Illiten überwiegend in die Oktaederschicht eingebaut wird, war an-

zunehmen, dass der Abstand zu groß für die Bestimmung mittels EXAFS sein würde. Ab-

standsbestimmungen > 5 Å um das Aufatom sind nur in hochsymmetrischen Materialien er-

reichbar. Die verwendeten Tone stellen ein solch wohlgeordnetes Material nicht dar. Die Prä-

paration der Proben sowie die experimentelle Vorgehensweise sind in Kapitel 3.2.3 detailliert 

beschrieben. 

In Abbildung 92 sind die Röntgen-Fluoreszenzspektren für SWy-1 und IdP-2 bei einer Anre-

gungsenergie von 7250 eV dargestellt. Der Peak mit Lage bei 6420 eV entspricht der Kα-
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Linie von Eisen und der bei 5650 eV der Lα-Linie von Samarium. Der 7100 eV-Peak kann 

Terbium (LβIII, 7097 eV) zugeordnet werden, das vermutlich als Verunreinigung in der Sm-

Lösung vorliegt.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 92. Röntgen-Fluoreszenzspektren von Sm(III) sorbiert an Montmorillonit SWy-1 bei pH 3,91 und 
Illit IdP-2 bei pH 3,84 (1⋅10-3 mol/l Sm(III), 0,001 mol/l NaCl, 2 g/l Ton) aufgenommen mit einem Ge-
Halbleiterdetektor (Canberra LEGe 5-Pixel) 
 

Die gemessene Fluoreszenzintensität [cps] der Lα-Linie von Samarium für Illit ist geringer als 

die für die Montmorillonit-Probe. Es wird demnach weniger Sm3+ als Outer-sphere-Komplex 

an Illit sorbiert als an Montmorillonit. Dieses Ergebnis stimmt mit den TRLFS-Messungen 

überein. Diese ergaben bei einem Einsatz von Curium im Spurenkonzentrationsbereich und 

einem Fest/Flüssig-Verhältnis von 0,3 g/l eine Cm(III)-Sorption von ~85 % an IdP-2 und 

~98 % an SWy-1 (jeweils bei I = 0,01 mol/l).  

In Abbildung 93 sind die LIII-XANES-Spektren von Sm(III) sorbiert an Montmorillonit und 

Illit im Vergleich dargestellt. Dazu wurde im Falle des Montmorillonits über neun und im 

Falle des Illits über 15 Spektren gemittelt. Die Lage der Nahkanten (Maximum der ersten Ab-

leitung der XANES-Funktion bei 6722 eV) entspricht der des dreiwertigen Sm in den unter-

suchten Proben [470]. Die nachfolgenden Peaks entstehen durch Mehrfachstreuung der aus-

laufenden Elektronenwelle an den Nachbaratomen. Die ähnliche Form dieser Strukturen für 

die zwei Proben weist bereits darauf hin, dass die Nahordnung um das Sm(III)-Atom in bei-

den Tonen vergleichbar ist.  
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Abbildung 93. LIII-XANES-Spektren von Sm(III) sorbiert an Montmorillonit SWy-1 bei pH 3,91 bzw. an Illit 
IdP-2 bei pH 3,84. Experimentelle Bedingungen: [Sm(III)] = 1⋅10-3 mol/l, I = 0,001 mol/l NaCl, Feststoff zu 
Lösungsverhältnis = 2 g/l). 
 

Die k2-gewichteten EXAFS-χ(k)-Funktionen und die entsprechenden Fourier-transformierten 

Spektren sind in Abbildung 94 abgebildet. Die EXAFS-χ(k)-Funktionen weisen ein gutes 

Signal-Rausch-Verhältnis auf. In den Fourier-transformierten Spektren ist die Intensität gegen 

die Radialverteilung der das Zentralatom Sm(III) umgebenden Nachbaratome aufgetragen. 

Hierbei kann das erste Peakmaximum bei ∼1,99 Å (nicht phasen-korrigiert) der Wechselwir-

kung Sm-O zugeordnet werden. Da Sm(III) in hydratisierter Form an die Mineraloberfläche 

sorbiert, sollten zwei Sm-O Wechselwirkungen sichtbar sein, die aus der Hydrathülle (Sm-OI) 

und der Sorption durch Outer-sphere-Komplexbindung an die Basisflächen der Tonminerale 

(Sm-OII) resultieren. Die Basisflächen der Tonminerale gehören überwiegend zu den Tetra-

ederschichten, die aus von vier Sauerstoffatomen (OII) koordinierten Siliziumatomen gebildet 

werden. In den Fourier-transformierten Spektren wird diese Sm-OII-Wechselwirkung anhand 

einer Struktur (rechte Peakschulter) bei 2,5 Å sichtbar. Im Bereich 3 bis 3,5 Å wird die Wech-

selwirkung Sm-Si/Al erwartet. Eine Unterscheidung zwischen Silizium und Aluminium ist 

aufgrund ihrer Nachbarschaft im Periodensystem und der daraus resultierenden vergleichba-

ren Rückstreuamplituden für beide Elemente mit EXAFS nicht möglich.  

6660 6680 6700 6720 6740 6760 6780 6800 6820 6840

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5  SWy-1
 IdP-2

 

N
or

m
ie

rte
 A

bs
or

pt
io

n

Energie / eV



5 An(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung  

- 172 - 

-2
-1
0
1
2

 

 

SWy-1

 

 

IdP-2

-2
-1
0
1
2

 

 

 

0 1 2 3 4 5
-2
-1
0
1
2

 

 

 

 

3 4 5 6 7 8 9
-2
-1
0
1
2

(b)

 

FT
 k

2 χ(
k)

k2 χ(
k)

[Å
-2
]

k[Å-1]R-Δ[Å]

 

 

(a)

 
Abbildung 94. Fourier-transformierte Spektren (a) der k2-gewichteten EXAFS-χ(k)-Funktionen (b) von Sm(III) 
sorbiert an Montmorillonit SWy-1 bei pH 3,91 bzw. an Illit IdP-2 bei pH 3,84; durchgezogene Linien: experi-
mentelle Daten, Punkte: Anpassung. Experimentelle Bedingungen: [Sm(III)] = 1⋅10-3 mol/l, I = 0,001 mol/l 
NaCl, Feststoff zu Lösungsverhältnis = 2 g/l.  
 

Die bei der Anpassung gefundenen Bindungslängen und Koordinationszahlen sind in Tabelle 

29 zusammengefasst. Ein r-Faktor von 0,0034 (SWy-1) bzw. 0,0044 (IdP-2) bedeutet 0,34 % 

bzw. 0,44 % Abweichung des Fits von den Originaldaten, was eine sehr geringe Abweichung 

darstellt.  

Tabelle 29. EXAFS-Parameter (phasen-korrigiert) für Sm(III) sorbiert an den Tonen SWy-1 und IdP-2. 
Probe Schale R  

[Å] 
N σ2  

[Å2] 
ΔE0 
[eV] 

r-Faktor 
 

Sm/SWy-1 Sm-OI 
Sm-OII 

Sm-Si/Al 

2,48 ± 0,02 
2,74 ± 0,02 
3,29 ± 0,02 

10,5 ± 2,0 
 6,0 ± 1,0 
 2,9 ± 1,0 

0,006 ± 0,004 
0,009 ± 0,003 
0,004 ± 0,002 

 
6,8 ± 3,4 

 
0,0034 

Sm/IdP-2 Sm-OI 
Sm-OII 

Sm-Si/Al 

2,48 ± 0,02 
2,74 ± 0,02 
3,29 ± 0,02 

8,9 ± 2,0 
6,0 ± 1,0 
2,4 ± 1,0 

0,004 ± 0,002 
0,006 ± 0,003 
0,002 ± 0,002 

 
6,3 ± 4,0 

 
0,0044 

R = Bindungslänge, N = Koordinationszahl, σ2 = Debye-Waller-Faktor, ΔE0 = rel. Verschiebung des Ionisationspotenzials 
 

Als Koordinationszahl N für das Sm3+ an IdP-2 wurde 8,9 ± 2 bestimmt. Dies stimmt mit den 

Angaben in der Literatur für die Anzahl der Wassermoleküle in der ersten Koordinationssphä-

re des Aquoions von Samarium(III) bzw. der dreiwertigen Actiniden überein [41, 471-474]. 

Für Sm3+ an SWy-1 wurde eine erhöhte Koordinationszahl N = 10,5 ± 2 bestimmt. Dieser 

Unterschied liegt jedoch innerhalb des Fehlers der EXAFS-Methode und wird deshalb als 

nicht signifikant angesehen.  
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5.3.1 Vergleich der EXAFS-Abstände mit Literaturangaben 

Für die erste Koordinationsschale (Sm-OI) liegt die ermittelte Bindungslänge bei 

2,48 ± 0,02 Å für beide Tone. Diese Abstände sind konsistent mit Literaturdaten zu 

Sm/Eu/Am/Cm-O Abständen in den entsprechenden Aquokomplexen. Die Modellkalkulatio-

nen von Yang & Bursten (2006) zu Cm(III)-Aquoionen ergaben für den Abstand Cm-O 2,47 

bis 2,48 Å [474]. Auch Allen et al. (2000) fanden mit Hilfe von EXAFS-Untersuchungen an 

wässrigen Lösungen mit variierender Chlorid-Konzentration Bindungslängen für Eu-O von 

2,43 Å, Am-O von 2,48 Å und Cm-O von 2,45 Å [473]. Rizkalla & Choppin (1994) geben für 

die Bindungslänge Sm-O der Spezies [Sm(H2O)9]BrO3 2,47 Å an [44]. Aber auch in Inner-

sphere-Oberflächenkomplexen werden sowohl Abstände als auch Koordinationszahlen beibe-

halten. Stumpf et al. (2004 und 2006) stellten eine Bindungslänge für Am-O zwischen 2,47 

und 2,49 Å mit Hilfe von Untersuchungen von inner-sphere sorbiertem Am3+ an Smectit und 

Kaolinit sowie an Ferrihydrit fest [475, 476]. Inner-sphärische Komplexe, bei denen sich 

mehrere Oberflächen-Sauerstoffatome in der ersten Metallionenkoordinationssphäre befinden, 

unterscheiden sich jedoch von den entsprechenden Aquokomplexen durch deutlich asymme-

trischere und breitere Peaks im Fourier-transformierten EXAFS-Spektrum.    

Bei Sorptionsuntersuchungen von Ba(II) an Montmorillonit bei pH 4,3 mit EXAFS wurden 

von Zhang et al. (2001) Koordinationszahlen für Ba-Si/Al von 2,0 ± 0,5 gefunden [477]. Dies 

stimmt innerhalb der experimentellen Fehler mit den eigenen ermittelten Werten für Sm-

Si/Al, die bei 2,9 ± 1,0 für Montmorillonit und 2,4 ± 1,0 für Illit liegen, überein. Außerdem 

wurde ein Unterschied zwischen den Ba-O Abständen (2,80 ± 0,02 Å) und Ba-Si/Al 

(3,87 ± 0,02 Å) von 1,07 Å festgestellt. Die Differenz der eigenen Messwerte für Sm beträgt 

0,81 Å. Unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Ionenradien von Ba2+ (1,43 Å) und 

Sm3+ (1,00 Å) sind auch die Beträge der Abstände vergleichbar. Es ist deshalb anzunehmen, 

dass der größte gefundene Abstand von 3,29 Å für beide Tone tatsächlich der Schale Sm-

Si/Al zuzuordnen ist.  

Eine Anpassung für weitere Schalen, insbesondere der Kationen der Oktaederschicht, war 

aufgrund der zu erwartenden Abstände > 5 Å nicht möglich. Die Distanz zwischen dem als 

Outer-sphere-Komplex sorbierten Sm(III) und dem Fe(III) in der Oktaederschicht konnte so-

mit erwartungsgemäß nicht bestimmt werden. Aus Abbildung 95 kann abgeleitet werden, dass 

der Abstand zwischen einem outer-sphere sorbierten Sm3+ mit Hydrathülle und dem Zentral-

kation in der Oktaederschicht ~5,78 Å betragen müsste.  
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Abbildung 95. Schicht der Einheitszelle 
einer Illit-Struktur mit den Abständen 
bezogen auf die Mitte der Zwischenschicht 
(pm) mit K+ als Zwischenschichtkationen  
(t = Tetraeder-, o = Oktaederschicht; aus 
[403]). 
 

 

Dieser Betrag setzt sich aus dem Abstand 3,3 Å (Mitte Oktaederschicht + Tetraederschicht) 

und 2,48 Å (Abstand Sm und O der Hydrathülle) zusammen und liegt damit über dem kriti-

schen Wert von 5 Å für Abstandsbestimmungen, aber im Bereich des von Stumpf (2004) er-

mittelten Förster-Radius von 4,5 bis 9 Å [362], der für das Quenchen der Cm(III)-Emission 

durch Fe verantwortlich ist. Für den Abstand des Sm(III) von den Si/Al-Atomen der Tetra-

ederschicht würde sich aus Abbildung 95 ein Abstand von 3,1 Å ergeben (0,62 Å zwischen Si 

und O der Tetraederschicht + 2,48 Å zwischen Sm und O der Hydrathülle). Der mittels E-

XAFS gemessene Abstand beträgt 3,29 Å und ist somit etwas größer. Möglicherweise ist dies 

auf eine gestörte Kristallstruktur in den Tonmineralen zurückzuführen, wie sie für natürliche 

Minerale auch zu erwarten ist. Die Substitution von z.B. Si4+ mit einem Ionendurchmesser 

von 0,52 Å durch Al3+ mit einem Durchmesser von 1,14 Å führt sicherlich zu einer Verzer-

rung der Kristallstruktur (5.3.2). 

 

5.3.2 Räumliche Anordnung des Sm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexes 

An den Basisflächen der SiO4-Tetraederschichten von 3-Schicht-Tonmineralen bilden Sauer-

stoffatome ein Netzwerk aus hexagonalen Vertiefungen (Abbildung 96(a)). In einem idealen 

2-dimensionalen Gitter beträgt der durchschnittliche Abstand zwischen den Zentren der hexa-

gonalen Vertiefungen 5,17 Å [478]. Der Abstand zwischen den Sauerstoffen eines Tetraeders 

wird in der Literatur mit 2,6 - 2,64 Å, der von Si-O mit 1,6 – 1,62 Å angegeben (Abbildung 

96(b)) [403, 478]. Wurde Si4+ durch Al3+ substituiert, so vergrößert sich aufgrund des größe-

ren Ionenradius des Aluminiums der Abstand auf 1,77 Å. Die realen Ionenradien der vor-
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hexagonale
Vertiefung

Si-O: 1,62 Å

5,1
7 Å

O-O: 2,60 Å

(b)(a)

kommenden Elemente betragen für O2- = 1,32 - 1,40 Å, H+ = 0,001 Å, Si4+ 0,26 Å, Al3+ 0,57 

Å und für Sm3+ = 1,00 Å. Es ergibt sich ein Abstand O-H in einem Wassermolekül von 0,95 - 

0,98 Å (jeweils vom Mittelpunkt der Elemente aus). In der Abbildung 97 wurden für eine 

übersichtlichere Darstellung teilweise kleinere Ionenradien (für das H+ ein größerer) gewählt. 

 

 

Abbildung 96. Modell des TOT-Schichtpakets eines Smectits (a) und schematische Darstellung (Blick von 
oben) der hexagonalen Anordnung der Tetraeder in der Tetraederschicht (b). 
 

Zur Visualisierung der mittels EXAFS gefundenen Abstände wurde ein graphisches 3-

dimensionales Strukturmodell der Tetraederschicht eines Smectits und des outer-sphere sor-

bierten Sm3+-Ions samt seiner Hydrathülle angefertigt (Abbildung 97). Dabei muss ange-

nommen werden, dass sich der Sm(III)-Outer-sphere-Komplex im Bereich der hexagonalen 

Vertiefung der Basalfläche anordnet (Abbildung 97(a)) und dass er - so weit es die 3-

dimensionalen Ausmaße zulassen - darin eintaucht (Abbildung 97(b)). Rechnerisch wurde 

eine Eintauchtiefe von 0,7 Å festgestellt. Nur so lässt sich der mit EXAFS ermittelte auf den 

Abstand zur Hydrathülle (Sm-OI: 2,48 Å) folgende relativ kurze Abstand zwischen Sm3+ und 

den nächsten Sauerstoffen (OII) der Tetraederschicht von 2,74 Å und zu den Si/Al-Atomen 

von 3,29 Å erklären.  

Die graphische Darstellung zeigt, dass die mit EXAFS ermittelten Abstände mit einer Posi-

tionierung des Sm(III)-Outer-sphere-Komplexes im Bereich der hexagonalen Vertiefungen 

konsistent sind. In der allgemein zugänglichen Literatur wurde die räumliche Anordnung der 

Outer-sphere-Komplexe dreiwertiger Lanthaniden oder Actiniden an Tonmineralen oder an-

deren Mineralphasen bislang nicht beschrieben. Diese konnte in der vorliegenden Arbeit erst-

mals aufgeklärt werden. 

Von Stumpf (2004) wurde mit TRLFS-Versuchen von Fe(III) und Cm(III) in Lösung und bei 

der Sorption des Actinids an eine Ferrihydritoberfläche ein eindeutiger Einfluss von Eisen auf 

das Quenchverhalten der Cm(III)-Fluoreszenzemission nachgewiesen [362]. Unter der An-
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nahme, dass sich die Outer-sphere-Komplexe im Bereich der hexagonalen Vertiefungen an-

ordnen, werden sie nicht immer den direkten und somit kürzesten Abstand zu den in der Ok-

taederschicht eingebauten Fe-Atomen einnehmen können. Vielmehr ist davon auszugehen, 

dass sich die mit TRLFS gemessene gequenchte Cm(III)-Fluoreszenz aus vielen unterschied-

lichen Abständen zusammensetzt und einen Durchschnitt bildet. Dabei scheint die unter-

schiedliche Verteilung der Fe-Atome in den Oktaederschichten der verschiedenen Tone (ge-

ordnet oder gehäuft; Kap. 3.1.2 und 5.1) keine Rolle zu spielen, da die prozentualen Gesamt-

Eisengehalte jeweils mit den gemessenen Cm(III)-Emissionslebensdauern korrelieren. 

Si4+

Si4+ Si4+

Si4+

Si4+

Si4+

Si4+

Si4+ Si4+

Si4+

Si4+

Si4+

Sm3+

Sm3+

1

2

3

45

6

7

8

9

1

2
3

4

5

678

9

(a) (b)

 

Abbildung 97. 3-dimensionales Strukturmodell der hexagonalen Anordnung der SiO4-Tetraeder (mögliche Sub-
stitution von Si4+ durch Al3+ ist nicht dargestellt) mit dem outer-sphere sorbierten Sm3+, das von neun Wasser-
molekülen (Nummerierung 1 bis 9) umgeben ist (Ionenradien sind nicht realitätsgetreu, Abstände in der Tetra-
ederschicht wurden der Literatur entnommen, Abstände Sm-OI, Sm-OII und Sm-Si/Al entsprechen den EXAFS-
Daten). Blick von oben (a) und von der Seite (b). 
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