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FUr die Beurteilung der Langzeit-
sicherheit eines Endlagers mit ra-
dioaktiven Abfallen ist von ent-
scheidender Bedeutung, inwie-
weit aus den Abféllen (z. B. durch
Wasser-Zutritt und -Einwirkung)
freigesetzte Radionuklide aus
dem Endlagerbereich bis in die
Biosphare wandern (migrieren)
kénnen und zu unzulédssigen Be-
lastungen fuhren. Im Institut fir
Nukleare Entsorgung (INE) des
Forschungszentrums Karlsruhe
werden hochsensitive und selek-
tive spektroskopische Methoden
zur Quantifizierung der Radionu-
klidmigration und zur Aufklarung
der dabei ablaufenden Reaktio-
nen und Mechanismen einge-
setzt. Der Schwerpunkt liegt auf
dem Migrationsverhalten der Ac-
tiniden, weil diese Radionuklid-
gruppe Uber sehr lange Zeitrdu-
me den gréBten Beitrag zur Radi-
otoxizitdt der Abfalle liefert. Die
spektroskopischen Methoden im
INE stellen modernste Techniken
dar, die fur die komplexen Pro-
blemstellungen der Actiniden-
speziation kontinuierlich weiter-
entwickelt und angepasst wer-
den.

Abb. 1: Fluoreszenzemission von Eu(lll).

In den folgenden Abschnitten
werden ausgewahlte spektrosko-
pische Methoden vorgestellt und
ihre Anwendung auf Fragestel-
lungen der Actinidenspeziation
anhand von aktuellen Beispielen
erlautert. Hierbei soll verdeutlicht
werden, wie ein besseres Ver-
stédndnis der Reaktionsmecha-
nismen durch die Kombination
verschiedener Methoden zu er-
Zielen ist.

Zeitaufgel6ste Laser-
fluoreszenzspektro-

skopie (Time resolved
laser fluorescence
spectroscopy, TRLFS)

Grundlagen: Die zeitaufgeldste
Laserfluoreszenzspektroskopie
stellt eine Speziationsmethode
dar, die ohne Stbérung des chemi-
schen Gleichgewichts eine Cha-
rakterisierung und Quantifizie-
rung von Actiniden ermdglicht.
Als Vertreter fur dreiwertige Ac-
tinidionen kann trivalentes Curi-
um (Cm(lll)), das sich durch sehr
gute fluoreszenzspektroskopi-
sche Eigenschaften auszeichnet,
far Speziationsuntersuchungen
bis in den Nanomol-Bereich ein-
gesetzt werden. Die Methode
kann sowohl zur Charakterisie-
rung von L&sungsspezies als
auch zur Speziation in Suspen-
sionen und Festkdrpern einge-
setzt werden.

Durch die TRLFS werden neben
einer reinen Quantifizierung auch
Informationen Uber die Struktur
der vorliegenden Actinidkomple-
xe erhalten. Anhand der Fluores-
zenzemissionsspektren lassen
sich Informationen Uber die An-
zahl und Koordination der Ac-
tinidspezies ermitteln, wahrend

Fluoreszenzlebensdauermessun-
gen die Bestimmung der in der in-
neren Koordinationssphare am
Actinid gebundenen Wassermo-
leklle ermdglicht. Im Falle von
Cm(lll) fahrt der Austausch von
gebundenen Wassermolektlen
gegen komplexierende Liganden
zu einer Rotverschiebung der
Emissionsbande, und die Flu-
oreszenzlebensdauer  erhoht
sich. Dabei besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen der re-
ziproken Fluoreszenzlebensdau-
er und der Anzahl der Wassermo-
lekile in der Koordinationssphare
des Cm(lll).

TRLFS Anwendungsbeispiel: Die
Bildung von Hydroxyalumosili-
kat-(HAS)-Kolloiden aus geldsten
Mono- bzw. Polykieselsduren
und Aluminiumionen und der Ein-
bau von dreiwertigen Actiniden,
wie Cm(lll) und Americium
(Am(111)), in die Struktur der Kolloi-
de kdénnen zu einer erhéhten Mo-
bilitdt von Radionukliden in natir-
lichen Grundwassern fihren. Die
In-situ-Charakterisierung  der
Cm-Spezies wahrend des Cm-
Einbaus in HAS-Kolloide erfolgte
mit TRLFS als Funktion des pH,-
Werts im Bereich von 1,5 bis 9,0.
Die Analyse der Spektren zeigt,
dass neben dem Cm?3*-Aguoion
in der L6sung drei Cm-HAS Spe-
zies, Cm-HAS(7), Cm-HAS(2) und
Cm-HAS(3), gebildet werden
(Abb. 2a). Die Speziesverteilung
als Funktion des pH.-Werts ist in
Abb. 3 gezeigt. Bei niedrigen
pH.-Werten dominiert das Cm?3*-
Aquoion. Cm-HAS(7) wird ab pH,
4 gebildet und erreicht einen ma-
ximalen Anteil bei pH, 5,8. Ab pH,
5 erfolgt die Bildung der zweiten
Spezies Cm-HAS(2). Fur pH.-
Werte > 6,3 stellt Cm-HAS(3) die
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Abb. 2a (links) und 2b (rechts): Emissionsspektren und Fluoreszenzlebensdauern der Cm(lll)-HAS-

Komplexe.

dominierende Spezies dar. An-
hand der gemessenen Fluores-
zenzlebensdauern, T, wird deut-
lich (Abb. 2b), dass sich die Zahl
der Wassermoleklle von 9 fur
das Cm®*-Aquoion auf 6,9 + 1 fiir
Cm-HAS(7) und 6,5 = 1 fir Cm-
HAS(2) verringert, was die Bil-
dung von Cm-HAS Komplexen
unter Austausch von Wassermo-
leklilen bestatigt. Die Spezies
Cm-HAS(3) weist eine sehr lange
Fluoreszenzlebensdauer auf, ent-
sprechend einer Zahl von 0,4
Wassermolekilen in der inneren
Koordinationssphére. Diese na-
hezu vollstdndige Verdrdngung
der Wassermolekile beweist,
dass das Cm®"-Kation in die mo-
lekulare Struktur der HAS einge-
baut wird. Da Langzeituntersu-
chungen die Stabilitdt der ac-
tinidhaltigen HAS-Kolloide auch
Uber lange Zeitrdume belegen,
kann es zu einer signifikanten Er-
héhung der Mobilitat dreiwertiger
Actiniden im endlagerrelevanten
pH,-Bereich kommen.
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Abb. 3: Speziesverteilung der Cm(lll)-HAS-Komplexe als Funktion

des pH_ -Werts.

Réntgenabsorptions-
spektroskopie

(X-ray absorption fine
structure, XAFS)

Grundlagen: Die Roéntgenab-
sorptionsspektroskopie ist eine
elementspezifische Methode zur
Bestimmung der strukturellen
Nahordnung, der Oxidationsstu-
fen sowie der elektronischen
Struktur von Atomen. In einem
XAFS-Experiment wird die Ande-

rung des Absorptionskoeffizien-
ten bei variierender Energie der
Roéntgenstrahlung registriert. Zur
Anregung der Probe dient die
hochintensive monochromati-
sierte Synchrotronstrahlung ei-
nes Elektronen- oder Positro-
nenspeicherrings, wie z.B. ANKA
im Forschungszentrum Karlsru-
he. XAFS-Spektren werden in
zwei Energiebereiche unterteilt
(Abb. 4), XANES (oder ,X-ray ab-
sorption near edge structure®)
und EXAFS (,extended X-ray ab-
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Abb. 4: Einteilung der Rontgenabsorptionsspektrum im XANES- und EXAFS-
Bereich sowie dessen Informationsgehalt anhand des Beispiels von U L3-
Spektren von Uranoxide.

sorption fine structure®). Aus der
Frequenz und der Amplitude der
EXAFS-Oszillationen kann man
interatomare Abstande (R) sowie
Anzahl (N) und Art von benach-
barten Atomen bestimmen. Der
XANES-Bereich liegt bei Photo-
nenenergien nahe dem lonisati-
onspotential des zu untersuchen-

den Elementes und beinhaltet u.
a. Informationen zum Valenzzu-
stand und der Koordinationsgeo-
metrie.

XANES Anwendungsbeispiel: Der
Einfluss von Kolloiden auf das
Transportverhalten von Actinidio-
nen ist ein zentrales For-

schungsthema auf dem Gebiet
der aquatischen Chemie der Ac-
tiniden in natdrlichen Grundwas-
sern. Huminstoff-(HS)-Kolloide
beispielsweise kdnnen einerseits
mit Actinidionen Komplexe bil-
den, die in Grundwassern mobil
sind. Andererseits kdnnen Ac-
tinid-HS-Komplexe aber auch
durch Koagulation und Ausfal-
lung immobilisiert werden. In die-
ser Untersuchung haben wir
hochauflésende XANES-Spek-
troskopie mit STXM (,scanning
transmission X-ray microscopy*)
kombiniert, um die chemischen
Eigenschaften eines HS-Aggre-
gats bei gleichzeitiger Visualisie-
rung seiner Morphologie vor und
nach Zugabe von dreiwertigem
Europium (Eu(lll)) — als Homolog
far trivalente Actiniden — aufzu-
klaren [1]. Die STXM-Aufnahme
des HS bei pH, 4,3 zeigt unter-
schiedliche Strukturen, wobei
Partikel und bléattrige Morpholo-
gien in eine faserformige Kohlen-
stoff-Matrix eingebettet sind
(Abb. 5a). Nach Zugabe von
Eu(lll) &ndern sich diese Struktu-
ren drastisch: in einer Art Phasen-

Abb. 5: (a) Negative STXM-Aufnahme eines HS-Agglomerats bei pH 4,3.; HS-Agglomerate nach un-
terschiedlicher Reaktionszeit nach der Eu(lll)-Zugabe (b) 1 h, (c) 4 Wochen, (d) 7 Monate. Kreise mar-
kieren Bereiche, aus denen die XANES-Spektren in Abb. 6 gewonnen wurden. Alle Aufnahmen ent-
standen bei einer Photonenenergie von 290 eV.
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separation wird beobachtet, wie
sich dunkle Stellen in hellerem,
d.h. optisch weniger dichtem Ma-
terial ausbilden. Die Dichte der
Eu(lll)-HS-Agglomerate nimmt
mit der Zeit zu (Abb. 5¢ und d) [2].

Der HS vor der Eu(lll)-Zugabe
zeigt zwei intensive Peaks in sei-
nem Kohlenstoff (C 1s) XANES-
Spektrum (Abb. 6), die aromati-
schen Kohlenstoffen und Car-
boxylat- bzw. Carbonyl-Gruppen
zugeordnet werden. Die Ande-
rung der Morphologie der Aggre-
gate nach der Eu(lll)-Zugabe zeigt
sich auch in einer Anderung der
XANES-Spektren. Im Allgemein
nimmt die Intensitat des Caboxy-
lat-Peaks nach der Komplexie-
rung stark ab, was auf eine Betei-
ligung der Carboxylat-Gruppen
an der Komplexierung von Eu(lll)
hinweist und die Interpretation
von XAFS-Ergebnissen im harten
Rontgen-Bereich bestatigt [3]. Die
beobachtete Phasenseparation in
dunkle, dichte und in hellere, we-
niger dichte Bereiche der HS-
Eu(ll)-Agglomerate flhren in den
XANES-Spektren zu Unterschie-
den im Bereich von Peaks, die lib-
licherweise phenolischen und ali-
phatischen Kohlenstoffatomen
zugeordnet werden. Dies kann
durch eine Trennung von HS-Be-
standteilen mit unterschiedlichem
phenolischem bzw. aliphatischem
Gehalt und/oder mit unterschied-
lichem Komlexierungsvermdgen
verschiedener HS-Bestandteile
erklart werden. Dadurch kann die
Loslichkeit der HS-Eu(lll)-Agglo-
merate sowie die Fahigkeit des
HS, weitere Actinidionen zu bin-
den, beeinflusst werden.

EXAFS Anwendungsbeispiel: Die
L&slichkeit von vierwertigem Plu-
tonium (Pu(lV)) im wassrigen Me-

dium ist aufgrund der Bildung
schwerldslicher Hydroxide bzw.
Oxide sehr gering (etwa
10" mol/L). Diese Hydroxide
bzw. Oxide zeigen eine hohe Ten-
denz zur Bildung von kolloidalen
Partikeln im nm-Bereich, die die
Pu-Konzentration in der mobilen
waéssrigen Phase um mehrere
GréBenordungen erhéhen kén-
nen. Die Bestimmung der Bil-
dung, Menge und Stabilitdt sol-
cher aquatischen Pu(IV)-Kolloide
sind damit der entscheidende
Faktor bei der Voraussage des
Migrationsverhaltens von Pu(IV).
Wir konnten die Struktur der
Pu(lV)-Kolloide, die sich durch die
Hydrolyse-Reaktion des Pu**-Ka-
tions bei verschiedenen pH,-
Werten von 0 bis 1,75 bilden, aus
ihren Pu EXAFS-Spektren be-
stimmen [4].

Pu L3-EXAFS (Abb. 7) zeigt von
Probe A zu Probe F mit steigen-
dem pH.-Wert folgende Trends:
die Pu-O-Koordinationsschale
(O: Sauerstoff) wird asymme-
trisch, wahrend die Amplitude der
Pu-Pu-Wechselwirkung kontinu-
ierlich steigt. Die Asymmetrie der
Pu-O-Schale deutet auf die Bin-
dung von unterschiedlichen Li-
ganden (-O7, -OH, OH,) am Pu(lV)
hin. Die in allen Spektren vorhan-
dene Pu-Pu-Wechselwirkung
deutet auf das Vorhandensein ei-
nes eher starren -Pu-O-Pu-
Gerusts in der Struktur der Kolloi-
de hin. Die Simulation der Daten
zeigt deutlich, dass das -Pu-O-
Pu-Gerlst der Kolloide sich von
der Struktur des PuO, (CaF,-Git-
ter: kubisch flachenzentriert) ab-
leitet und aus defektreichen, ku-
bischen Pu-Untergittern besteht.

Durch die Kombination der aus
EXAFS gewonnenen Strukturin-
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Abb. 6: C 1s-XANES von HS vor (1) und

nach Eu(lll)-Zugabe (2, 3).

formationen mit LIBD-(,laser in-
duced breakdown detection®)
-Ergebnissen ist es méglich, einen
Mechanismus der Pu-Kolloid-Bil-
dung zu postulieren. Aus LIBD-
Untersuchungen [5] ist bekannt,
dass die hydrolytische Bildung
der Kolloide mit einer Abgabe
von zwei Protonen verbunden ist.
Wir schlagen einen Mechanis-
mus vor, in dem sich die Pu-Kol-
loide durch Agglomeration klei-
ner Pu-Oxyhydroxid-Oligomere
(Pu,0,,,(OH),,(H,0),) formieren
(Abb. 8). Die Oligomere werden
aus der sukzessiven Kondensa-
tion von monomeren Einheiten
(Pu(OH),(H,0)¢?*), die uber ihre
Quader-Kanten verknipft sind,
unter Abgabe von zwei Protonen
je Pu**-lon gebildet. Die Asym-
metrie der Pu-O-Schale folgt di-
rekt aus diesem Mechanismus.
Kondensationsreaktionen sol-
cher kubischen Einheiten und
Agglomeration der entstehenden
Oligomeren flihren automatisch
zu einer dreidimensionalen Struk-
tur mit einem kubischen Pu-Un-
tergitter.
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Abb. 7: Pu L3-EXAFS wassriger Pu(lV) Losungen (1mM) bei vari-

ierendem pH..

Abb. 8: Schematische Darstellung der Agglomeration eines Pu,0,(OH),(H,0),-
Dimers mit einem Pu;0,(OH),(H,0),,-Trimer.

Summenfrequenz-

(sum frequency, SF)-
Spektroskopie

Grundlagen: Bei der nichtlinea-
ren optischen Methode der Sum-
menfrequenz-(SF)-Spektrosko-
pie [6] wird eine Probe mit intensi-
vem Licht zweier Laser der Fre-
quenzen w; und w, bestrahlt. Auf
Grund der hohen Intensitaten
kénnen Photonen beider Strahlen
gleichzeitig an die Probe ankop-
peln und Photonen der Frequenz
Wsr = W, + W, erzeugen. Ein SF-
Signal kann immer an einer Ober-
flache oder Grenzflache erzeugt
werden und liefert daher grenz-
flachen-selektive Information.

Im INE wird erstmals die SF-
Spektroskopie systematisch auf
die Speziation der funktionellen
Gruppen von Mineral/Elektrolyt-
Grenzflachen angewendet, die in
naturlichen Grundwéssern eine
wesentliche Rolle bei der Migrati-
on bzw. der Riickhaltung von Ra-
dionukliden spielen kdénnen. Die
Technik ermdglicht die Identifika-
tion und Quantifizierung solcher
funktionellen Gruppen einer
Oberflache, die fur die Reaktivitat
und die Adsorptions-/Desorp-
tions-Eigenschaften der Grenz-
flachen verantwortlich sind.

SF-Spektroskopie Anwendungs-
beispiel: Das SF-Spektrum einer
bestimmten Oberfldche eines Sa-
phirs  (Aluminiumoxid-Mineral)
unter einer wassrigen Elektrolyt-
I6sung bei pH, 12,0 zeigt Abb. 9.
Der Infrarot-(IR)-Laser wurde
Uber den Spektralbereich abge-
stimmt, in dem die OH-Streck-
schwingungen zu erwarten sind.
In Abb. 9 ist die Wurzel der SF-In-
tensitét als Funktion der IR-Wel-
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lenzahl aufgetragen. Die Entfal-
tung des Spektrums liefert sieben
Banden. Die beiden gestrichelt

dargestellten Banden beruhen 21
dabei auf denjenigen Wassermo-
lekilen in unmittelbarer Nahe der
Grenzflache, denen eine polare 15 -

Vorzugsorientierung aufgepragt
wird. Die finf anderen Banden
stammen von einer tberraschend
hohen Zahl von bis zu funf Alumi-
nol-Spezies (Aluminium in Kom-
bination mit OH-Gruppen) bzw.
von Wassermolekiilen, die in spe-

\llg: [willkirliche Eineiten]
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Briucke zwischen zwei [7] Al-Ato-
men fungiert. Bei der Deutung
des Spektrums ist zu beachten,

Wellenzahl v [em™]

dass sich die Intensitaten der ein-
zelnen Banden - im Unterschied
zu den Intensitaten in einem Flu-
oreszenz-Experiment — nicht ein-

Abb. 9: Summenfrequenz-Spektrum einer Saphir-Oberflaiche unter Wasser
bei pH, 12 zusammen mit dem Resultat der Entfaltung und der Interpretation.
Die Pfeile symbolisieren die Dipole des polar geordneten Wasserfilms sowie
die Dipole der Aluminol-OH-Gruppen, die als Briicke zwischen zwei Al-Ato-

fach addieren.

Aus den SF-Signalen kann man
auf die absolute Orientierung der
molekularen Dipole schlieBen.
Wir kbnnen annehmen, dass der
OH-Dipol der in dem kleinen Bild
in Abb. 9 gezeigten Aluminol-
Spezies in Richtung auf die Elek-
trolytlédsung zeigt. Die polar ge-
ordneten Wassermolekdile in un-
mittelbarer Nahe der Grenzflache
(gestrichelt dargestellte Banden)
weisen eine umgekehrte Orientie-
rung auf (oben rechts in der Abb.
9), welches unserer Erwartung
bei hohem pH. entspricht. Die
quantitative Messung der Dipol-
orientierung und Oberfladchen-
konzentration der verschiedenen
Spezies als Funktion des pH,-
Wertes ist im Gange. Anschlie-
Bend ist geplant, die Wechselwir-

men fungieren.

kung der chemischen Spezies an
der Mineraloberflaiche mit Ac-
tinidionen durch SF-Spektrosko-
pie zu untersuchen. Es ist zu er-
warten, dass wir durch diese Stu-
dien sowie durch die Kombinati-
on anderer Speziationsmethoden
ein detailliertes, quantitatives
Modell der Wechselwirkung von
Actinidionen mit den Mineral-
oberflachen entwickeln kénnen.

Zusammenfassung

Speziation von Actiniden mit
spektroskopischen Methoden
bzw. durch die Kombination ver-
schiedener spektroskopischer
Methoden ist flr die Beurteilung
der Langzeitsicherheit eines End-

lagers mit radioaktiven Abfallen
unabdingbar. Nur durch konkre-
tes Verstandnis des Migrations-
verhaltens der Actiniden kann der
Nachweis der Langzeitsicherheit
erbracht werden. Das Verstand-
nis des Migrationsverhaltens von
Actiniden kann wiederum nur
durch Aufklarung der Reaktions-
mechnismen, die zur Mobilisie-
rung bzw. Immobilisierung von
Actiniden in der Geo- und Hydro-
sphare fuhren, erlangt werden.
Die Aufklarung der Reaktionsme-
chanismen erfolgt mittels spek-
troskopischer Speziationsmetho-
den.
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