
Die am INE durchgeführten Ar-
beiten zu einem geochemisch
fundierten Ansatz der Langzeit-
sicherheitanalyse der Endlage-
rung (s. Beitrag Multibarrieren) fo-
kussieren sich auf die Kernbrenn-
stoffe bzw. die durch Neutro-
neneinfang im Reaktor gebilde-
ten Transuranelemente. Che-
misch gehören diese Elemente zu
den Actiniden, d.h. den auf Ac-
tinium folgenden Elementen Tho-
rium, Protactinium, Uran, Neptu-
nium, Plutonium, Americium, Cu-
rium sowie sieben weiteren Ele-
mente. Worin begründet sich das
Interesse an den Actiniden für 
die Langzeitsicherheitsanalysen?
Während das Radiotoxizitätspo-
tential der hochradioaktiven Ab-
fälle aus der Kernspaltung für et-
wa 300 Jahre durch die Spaltpro-
dukte (β- und γ-Strahler) domi-
niert ist, werden Pu und die mino-
ren Actiniden (Np, Am und Cm)
sowie deren Zerfallsprodukte das
Potential über einen Zeitraum von
hunderttausenden von Jahren
bestimmen. Dies ist bedingt
durch die langlebigen Nuklide der
Transuranelemente (z.B. Pu-239:
24000 Jahre) und den um den 20
fach höheren Dosisfaktor der α-
Strahler gegenüber den β- und γ-
Emittern. Da die Transuranele-
mente nicht nennenswert in der
Natur vorkommen, gibt es ferner
keine direkten Kenntnisse über
das geochemische Verhalten
über geologische Zeiträume hin-
weg, wie dies für die stabilen Ele-
mente der Fall ist. Ein weiterer
Grund die Forschung am INE auf
Actiniden zu fokussieren liegt
darin, dass weltweit nur noch an
wenigen Institutionen der Um-

gang mit Transuranelementen
überhaupt möglich ist.

Bei den Actiniden wird in Analo-
gie zur 4f-Schale der Lanthaniden
die 5f-Schale mit Elektronen auf-
gefüllt. Während die Lanthaniden
überwiegend dreiwertig vorlie-
gen, weisen die leichteren Ac-
tiniden Oxidationstufen zwischen
III und VII auf und zeigen entspre-
chend ein komplexes chemi-
sches Verhalten. In Abb. 1 sind
die bekannten, sowie die im
wässrigen Milieu stabilen Oxida-
tionsstufen der leichten Actiniden
dargestellt. Charakteristisch für
die Actinidenchemie sind die in
den Oxidationsstufen V-VI vorlie-
genden Dioxo-Kationen mit linea-
rer Struktur O=An=O (An: Actinid)
sowie die hochgeladenen drei-
und vierwertigen Kationen, die
vorzugsweise mit „harten“ Basen

wie F, OH- und CO3
2- über elek-

trostatische Wechselwirkung ko-
ordinieren. 

Um die Freisetzung von Actiniden
aus dem Endlager im Falle eines
Wasserzutritts und deren Migrati-
on entlang eines wässrigen Aus-
breitungspfad bis in die Biosphä-
re zu quantifizieren, müssen die
mobilisierenden und immobilisie-
renden Reaktionen betrachtet
werden. Zu den ersteren gehören
Auflösung, Komplexierung und
Kolloidbildung, letztere umfassen
Ausfällung von reinen und von
sekundären Mischphasen sowie
Sorption an Mineraloberflächen.
Im folgenden werden die mobili-
sierenden Reaktionen der vier-
wertigen Actiniden am Beispiel
der ternären Hydroxo-carbonat-
Komplexe diskutiert. Für die im-
mobilisierenden Reaktionen wer-
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Abb. 1: Bekannte Oxidationsstufen (+3 bis +7) der leichten Ac-
tinidionen und ihre jeweilige Elektronenkonfiguration (d.h. Anzahl
der 5f-Elektronen). Die in wässriger Lösung stabilen Oxidations-
stufen sind farblich hervorgehoben. Das chemische Verhalten der
Actiniden in der Geosphäre hängt in erster Linie von der unter den
gegebenen geochemischen Bedingungen vorliegenden Oxidati-
onsstufe ab. Die Komplexität der aquatischen Actinidenchemie
wird durch die Vielzahl der teilweise nebeneinander vorliegenden
Oxidationsstufen deutlich. 
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den wir näher auf Sorptionsreak-
tionen eingehen und als Beispiel
die laserspektroskopische Unter-
suchung der Grenzphasenreak-
tionen von Cm(III) an Saphir-Ein-
kristallflächen erläutern. 

Die geochemische Modellierung
von Actiniden in endlagerrelevan-
ten Systemen erfordert das Ver-
ständnis der aquatischen Chemie
sowie die Erstellung einer umfas-
senden thermodynamischen Da-
tenbasis. Gleichgewichtskon-
stanten für drei-, fünf- und sechs-
wertige Actiniden wurden für ei-
nen weiten Bereich von Randbe-
dingungen natürlicher aquati-
scher Systeme bereits vor einiger
Zeit erarbeitet, insbesondere
auch in konzentrierten Salzlau-
gen, wie sie in einem Endlager in
Salzformationen auftreten kön-
nen. 

Als gravierende Lücke in der ther-
modynamischen Datenbasis ver-
blieben die vierwertigen Ac-
tiniden, für die nur spärliche und
widersprüchliche Daten selbst zu
elementaren Reaktionen wie der
Hydrolyse vorlagen. Dies führt
dazu, dass etwa das chemische
Verhalten von Plutonium, das im
aquatischen System in den Oxi-
dationsstufen III, IV, V und VI ne-
beneinander vorliegen kann, sich
in der Umwelt bislang nicht zu-
verlässig beschreiben läßt. Die
Ursache für den mangelnden
Kenntnisstand liegt in der Instabi-
lität der hochgeladenen Ionen im
nicht stark sauren oder komple-
xierenden Milieu begründet. Dies

führt zur Bildung von polynuklea-
ren bzw. kolloidalen Lösungsspe-
zies sowie von schwerlöslichen
amorphen Festphasen; ferner er-
schwert es die Untersuchungen
durch die starke Sorption der Io-
nen an die Behälterwände. Wei-
terhin sind empfindliche spektro-
skopische Speziationsverfahren,
wie sie etwa bei Cm(III) sehr erfol-
greich eingesetzt werden können
(s. Beitrag über spektroskopische
Speziation von Actiniden), für die
vierwertigen Actiniden nur einge-
schränkt verfügbar.

In den vergangenen Jahren wur-
den am INE umfangreiche Unter-
suchungen zur Löslichkeit und
Hydrolyse der vierwertigen Ac-
tiniden (Th, U, Np und Pu) sowie
zur Bildung und Stabilität von Ei-
genkolloiden durchgeführt. Dies
führte zu einer konsistenten Be-
schreibung der ablaufenden Re-
aktionen [1-3]; die thermodyna-
mischen Daten fanden Eingang 
in internationale Datenbasen [4].
In neutraler und alkalischer Lö-
sung wird die Löslichkeit stets 
von amorphen Oxyhydroxiden,
An(OH)4(am) bestimmt, gegen-
über den kristallinen Dioxiden,
AnO2(cr), weisen sie eine um
sechs Größenordnungen erhöhte
Löslichkeit auf. Es zeigte sich fer-
ner, dass die Bildung von Eigen-
kolloiden, d.h. von dispergierten
An(OH)4(am) Partikeln im Nano-
meterbereich, die Löslichkeit um
mehrere Größenordnungen er-
höht. Diese Kolloide stehen im
Gleichgewicht mit ionischen Spe-
zies und erwiesen sich im neutra-
len bis alkalischen pH-Bereich
auch bei höheren Ionenstärken
als überraschend stabil. 

Weitere löslichkeitserhöhende
Reaktionen der Actiniden erge-

ben sich durch die Komplexie-
rung mit Wasserinhaltsstoffen
wie Chlorid, Sulfat, Carbonat,
Phosphat sowie natürlichen or-
ganischen Verbindungen (Humin-
stoffen) etc. Dabei nimmt Carbo-
nat aufgrund seiner starken Kom-
plexbildung mit Actiniden und
seiner Omnipräsenz in allen Wäs-
sern eine besondere Rolle ein.
Die drei- und fünfwertigen Ac-
tiniden bilden unter relevanten
Bedingungen ausschließlich bi-
näre Komplexe An(CO3)n [4]. Für
die vierwertigen Actiniden hinge-
gen ist aufgrund der wesent-
lich stärkeren Hydrolyseneigung
auch die Bildung zahlreicher
ternärer Komplexe mit Hydroxid
und Carbonat anzunehmen:

Da unter den verschiedenen
Randbedingungen stets zwei
oder mehr Komplexe nebenein-
ander vorliegen können, sind die
in der Literatur vorgeschlagenen
Komplexstöchiometrien und -bil-
dungskonstanten log β1yz zumeist
unsicher [4]. Eine abgesicherte
Beschreibung der Komplexbil-
dung im ternären System An(IV)-
OH-CO3 erfordert Experimente,
bei denen die Konzentrationen
der Liganden OH- und CO3

2- über
einen möglichst weiten Bereich
variiert werden. Im folgenden
werden die Untersuchungen mit
redox-stabilem Th(IV) diskutiert. 

Zum einen wurden Löslichkeits-
experimente von Th(OH)4(am) in
0,5 M NaHCO3-NaCl-Lösungen
im pH-Bereich 4,5-7,5 im Gleich-
gewicht mit einer CO2-Gasphase

An4++yOH–+zCO3
2-

<=> An(OH)y(CO3)z
4-y-2z

(1)

Löslichkeitsbestim-
mende Reaktionen 
der Actiniden im aqua-
tischen System 
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(offenes System) durchgeführt.
Zum anderen wurde im pH-Be-
reich 8,5-13,5 die Löslichkeit im
geschlossenen System bei kon-
stanten Gesamtcarbonatkonzen-
trationen untersucht. Abb. 2 zeigt
die Löslichkeitserhöhung in Car-
bonatlösungen gegenüber car-
bonatfreien Lösungen im offenen
und geschlossen System für die
angegebenen Randbedingun-
gen. 

Die durchgefürten Untersuchun-
gen liefern keinen Hinweis auf die
Bildung eines carbonathaltigen
Bodenkörpers, so dass von
Th(OH)4(am) als löslichkeitsbe-
stimmender Phase ausgegangen
werden kann. Das Löslichkeits-
produkt sowie die Hydrolysekon-
stanten von Th(IV) sind aus den
vorangegangenen Untersuchun-
gen gut bekannt [1-3]. Der schraf-
fierte Bereich in Abb.1b illustriert

die Streuung experimenteller Da-
ten, verursacht durch Beiträge
von nicht vollständig abgetrenn-
ten Th(IV)-Kolloiden. 

Die simultane Anpassung der
Komplexbildungskonstanten log
β1yz, gemäß Gl. 1, an die in Abb. 2
gezeigten experimentellen Se-
rien, sowie an vergleichbare Lite-
raturdaten [5] ergab, dass die
Löslichkeitsdaten mit relativ we-
nigen Komplexen eindeutig be-
schrieben werden können (durch-
gezogenen Linien in Abb. 2). 
Der Komplex Th(OH)(CO3)4

5-

(log β°114 = 35,8 ± 0,3) dominiert
die Löslichkeit bei pH 8-11 
(Abb. 2b). Unter pCO2 = 1 und
0,1 bar wird außer diesem auch 
der Komplex Th(OH)2(CO3)2

2-

(log β°122 = 37,0 ± 0,4) dominant.
Darüber hinaus liefern nur
Th(OH)2(CO3)°, Th(OH)3(CO3)

- und
Th(OH)4(CO3)

2- signifikante, aber

untergeordnete Beiträge zur Lös-
lichkeit. Andere ternäre Komple-
xe, sowie reine Carbonatkomple-
xe Th(CO3)z

4-2z, spielen unter die-
sen Bedingungen keine Rolle. 
Die Systematik der Komplex-
bildung im ternären System
Th(IV)-OH-CO3 ist veranschau-
licht in Abb. 3. Die beiden wich-
tigsten ternären Komplexe,
Th(OH)(CO3)4

5- und Th(OH)2(CO3)2
2-,

liegen auf einer Diagonalen zwi-
schen den binären Spezies
Th(OH)4° (dominant bei geringer
Carbonatkonzentration oberhalb
pH 5) und Th(CO3)5

6- (dominant
bei hohen Carbonatkonzentratio-
nen [6]). 

Analoge Experimente zur Ablei-
tung entsprechender Komplexe
von Np(IV) und Pu(IV) sind ge-
plant. Die Bedeutung von
ternären Hydroxo-Komplexen
gegenüber rein binären Kom-
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Abb. 2: Löslichkeit von Th(OH)4(am) in Carbonat-Lösung (I = 0,5 M, 22 °C); a) im Bereich pH 3-8 unter einem CO2-
Partialdruck pCO2 = 1,0 (blau), 0,1 bar (rot) und im Vergleich carbonatfrei (schwarz); b) im Bereich pH 8-13.5 bei
Gesamtcarbonatkonzentrationen (Ctot = [HCO3

-] + [CO3
2-]) von 0,1 (blau), 0,04 (rot) und 0,015 M (grün). Schwarze

Quadrate in Abb 2a: Löslichkeitsmessungen mittels laser-induzierter Breakdown Detektion (LIBD) unter Carbo-
natausschluß [1]; offene Quadrate in Abb. 2b:  Östhols et al. [5]. Die durchgezogen Linien wurden durch simul-
tane Anpassung der experimentellen Daten unter Einbeziehung der im Text genannten Komplexe erhalten.
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plexspezies ist auch für andere
Komplexliganden, wie z.B. Hu-
minstoffe relevant und erfordert
gegenüber anderen Actinid-Oxi-
dationsstufen einen wesentlich
höheren Aufwand bei der Bestim-
mung der thermodynamischen
Daten. Das wichtige Ergebnis
dieser Untersuchung, dass von
den vielen möglichen nur wenige
gemischte Komplexe relevant
sind, eröffnet die Perspektive mit
theoretischen Ansätzen die relati-
ven Stabilitäten der Komplexe zu
berechnen bzw. abzuschätzen.

Während die bislang diskutierten
Reaktionen die Löslichkeit und
damit die Mobilität der Actiniden
im gegeben chemischen Milieu
bestimmen, führt die Wechselwir-
kung der Actiniden mit Mineral-
phasen im Nah- und Fernfeld ei-

nes Endlagers im allgemeinen zu
einer Rückhaltung bzw. zu einer
verzögerten Ausbreitung. Diese
Wechselwirkungen werden bis-
lang meist phänomenologisch
durch einen Verteilungskoeffizi-
enten KD zwischen wässriger und
fester Phase beschrieben und in
Ausbreitungsrechnungen be-
rücksichtigt. Allerdings gilt dieser
Sorptionskoeffizient nur für das
gegebene System und ist nur
sehr begrenzt auf andere chemi-
sche Randbedingungen über-
tragbar. Unter dem KD-Wert wer-
den zudem unterschiedliche
Sorptionsmechanismen, wie Io-
nenaustausch, spezifische Ad-
sorption an funktionellen Grup-
pen der Mineraloberfläche sowie
Oberflächenausfällung und Ein-
bau in Sekundärphasen subsu-
miert, die völlig unterschiedliche
Sorptions- und Desorptionskine-
tik aufweisen können. Eine quan-
titative Beschreibung der Sorp-
tion ohne Kenntnis der ablaufen-

den Prozesse erscheint daher als
wenig belastbar. In den letzten
Jahren wurden zunehmend ther-
modynamisch fundierte Sorp-
tionsmodelle, wie das Ober-
flächenkomplexierungsmodell
(SCM) verwendet, die einen wei-
ten pH- und Konzentrationsbe-
reich abdecken. Die modellmäßi-
ge Anpassung von hypothe-
tischen Oberflächenkomplexen
erfolgt dabei an Verteilungskoeffi-
zienten, die in Abhängigkeit von
pH, Metall- und Sorbenskonzen-
tration bestimmt werden. 

Um die Zuverlässigkeit des SCM
in seinen verschiedenen Varian-
ten für die höherwertigen Ac-
tinidionen zu testen, wurde die
Sorption von Cm(III) an Modellmi-
neralphasen (amorphes SiO2, γ-
Al2O3, Tonmineralien etc.) mit Hil-
fe der Zeitaufgelösten Laser-Flu-
oreszenzspektroskopie (TRLFS)
verfolgt [7, 8]. Es zeigte sich, dass
damit eine direkte Differenzie-
rung zwischen den Sorptions-
mechanismen möglich ist, z.B.
dem Ionenaustausch in Tonzwi-
schenschichten, der spezifischen
Adsorption an Aluminol-Gruppen
von γ-Al2O3 und Tonen, sowie
dem Einbau von nicht hydratisier-
ten Cm-Ionen in Alumosilkate (s.
Beitrag Speziation). Ferner kann
aus der pH-Abhängigkeit nicht
nur die übliche „pH-edge“ be-
stimmt, sondern es kann auch
zwischen verschiedenen ternären
Oberflächenkomplexen differen-
ziert werden. 

Aussagen zum Einfluss der Hete-
rogenität der Bindungsplätze
bzw. des Grenzflächenpotentials
lassen sich allerdings aus Sorpti-
onsmessungen an kolloidalen
Festphasen nicht ableiten. Daher
wurden die Untersuchungen auf

Wechselwirkungen von
Actiniden mit Mineral-
phasen
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Abb. 3: Mögliche mononukleare Komplexe (1yz) = An(OH)y(CO3)z
4-y-2z.

Dunkel unterlegt: dominante Komplexe in neutraler und alkali-
scher Lösung (binäre Komplexe in blau; ternäre Komplexe in rot),
hell unterlegt: weniger wichtige Komplexe, schraffiert: aus steri-
schen bzw. Ladungsgründen unwahrscheinliche Komplexe.
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Einkristalle mit klar definierten
Kristallflächen ausgedehnt. Sa-
phir-Einkristalle (α-Al2O3) wurden
wegen ihrer günstigen spektro-
skopischen Eigenschaften und
ihres Modellcharakters für die
spektroskopisch nicht zugängli-
chen Eisenoxide als geeignetes
leicht verfügbares Substrat ge-
wählt. Saphir-Wafer mit unter-
schiedlicher Orientierung ((018),
(104), (012), (110), (001)) wurden
aufwendig gereinigt und mit ver-
schieden Methoden (XPS, AFM,
LEED) charakterisiert. Die Orien-
tierung von UO2

2+ auf der Ober-
fläche wurde mittels polarisierter
Röntgenabsorptionsspektrosko-
pie unter streifendem Einfall 
(GI-XAFS) bestimmt [9], zur Cha-
rakterisierung der funktionellen
Aluminolgruppen wurde die Sum-
menfrequenz-IR-Spektroskopie
eingesetzt (s. Beitrag Speziation).
Im folgenden werden erste Er-

gebnisse zu den Grenzflächenre-
aktionen von Cm(III) diskutiert.

Die Sorption einer 6,5x10-7 mol/L
Cm-Lösung bei pH 5,1 an den
1 cm2 großen Kristallflächen ergab
autoradiographisch nach 2 Tagen
Kontaktzeit eine gleichmäßige
Belegung zwischen 0,02 – 0,4
Atomen/nm2 für die unterschied-
lichen Orientierungen. Wie Abb. 4
zeigt, lassen sich bei einer Bele-
gung der Oberfläche zwischen
0,2 – 2,0 % der maximalen Bin-
dungskapazität noch ausge-
zeichnete Emissionsspektren er-
halten. Es finden sich signifikante
Unterschiede für Cm(III) auf der
(001) Oberfläche bezüglich Peak-
lage und Fluoreszenzlebens-
dauer im Vergleich zu den vier
übrigen Kristalloberflächen, die
praktisch identische Spektren
und Lebensdauern aufweisen.
Analoge Beobachtungen werden

auch mit Hilfe der XPS erzielt. Die
Menge an sorbiertem Cm(III)
hängt stark von den Einkristall-
oberflächen ab. Die höchste
Sorption wird für die (001) Ober-
fläche, die niedrigste für die (018)
Orientierung gefunden. Aufgrund
der sehr ähnlichen Spektren für
Cm(III) auf der (001) Oberfläche
und an kolloidalen γ-Al2O3 Parti-
keln [4] ist von sehr ähnlichen
Oberflächenspezies auszugehen.
Dabei handelt es sich wahr-
scheinlich um γ-Al(OH)3, das sich
beim Kontakt mit Wasser ober-
flächlich bildet [10]. Dieser Effekt
ist für die anderen Saphir-Einkri-
stalloberflächen viel schwächer
ausgebildet. Diese ersten Ergeb-
nisse zeigen ein großes Potential,
mit empfindlichen komple-
mentären spektroskopischen
Methoden grundlegendene Ein-
blicke in die Grenzflächenreaktio-
nen zu erhalten.
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Abb. 4: Fluoreszenzemissions-Spektren für Cm(III) sorbiert bei pH 5,1 an verschiedene Saphir-Ein-
kristalloberflächen (001), (110), (018), (012) und (104). Die Spektren sind auf gleiche Peakhöhen nor-
malisiert. Zum Vergleich sind die Spektren für das freie Cm3+(aq) und die erste Cm(III)-Sorptionsspe-
zies an γ-Al2O3-Kolloide dargestellt [8]. 
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Auf dem Gebiet der Speziation
und Thermodynamik von aquati-
schen Actiniden nimmt das INE
eine international führende Rolle
ein. Die Ergebnisse finden Ein-
gang in thermodynamische Da-
tenbanken und sind Grundlage
für geochemische und reaktive
Transportmodellierungen für Si-

cherheitsanalysen. Die Bedeu-
tung dieser Forschungsrichtung
wird unterstrichen durch das Eu-
ropäische Netzwerk „Network of
Excellence for Actinide Scienes“
(ACTINET), das derzeit im Aufbau
ist und das Ziel hat, die Ac-
tinidenwissenschaften durch Öff-
nung der Forschungseinrichtun-
gen für Universtäten wieder zu
beleben und wissenschaftlich

hoch qualifizierten Nachwuchs
heranzubilden. Das INE ist zu-
sammen mit ITU1), SCK-CEN2)

und dem Koordinator CEA3) maß-
geblich an diesem Netzwerk be-
teiligt.

Ausblick
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1) ITU: Institut für Transuranelemente
2) SCK-CEN: Studiecentrum voor Kern-

energie / Centre d’Étude Nucléaire
3) CEA: Commissariat à l’Énergie 
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