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Zusammenfassung IV 

   Zusammenfassung 

Das Ziel der Arbeit ist die Anwendung der Laser-induzierten Breakdown Detektion 

(LIBD) zur Untersuchung von Kolloidbildungsprozessen vierwertiger Actiniden und 

Homologen. 

 

LIBD ist eine hochempfindliche Detektionsmethode zur Bestimmung der Größe und 

Anzahldichte aquatischer Kolloide. Die Methode beruht auf dem dielektrischen 

Zusammenbruch (�breakdown�) in Materie durch die Absorption eines Laserstrahles. 

Im Fokus des Laserstrahles wird so eine hohe Energiedichte erzeugt, dass ein 

Plasma entsteht. Durch die Einstellung der geeigneten Laserpulsenergie lassen sich 

die kolloidalen Partikel, die in den Fokusbereich diffundieren, über die gebildete 

Druckwelle mit hoher Selektivität detektieren. Die Partikelgröße lässt sich aus der 

�Einsatzschwelle� der �s-Kurve� (Breakdown-Wahrscheinlichkeit als Funktion der 

Laserpulsenergie) erhalten, d.h. der minimalen Laserpulsenergie, die man zur 

Breakdown-Erzeugung benötigt. Informationen über die Partikelkonzentration lassen 

sich aus der statistischen Breakdown-Wahrscheinlichkeit gewinnen. 

 

Die LIBD-Instrumentierung besteht aus einem Nd:YAG-Laser mit 

Frequenzverdopplung (532 nm), einem piezoelektrischen Detektor, einer CCD-

Kamera und der automatischen Schrittmotorsteuerung für die Einstellung der 

Laserpulsenergie, welche auf dem Prinzip der Polarisationsrotation basiert. Die 

LIBD-Kalibration wird mit Polystyrol-Referenzkolloiden unterschiedlicher 

Partikelgröße (19 - 1000 nm) und Partikelkonzentrationen durchgeführt. 

 

Drei Hauptthemen werden behandelt: 



Zusammenfassung V

Die Agglomeration von ZrO2-Partikeln bei den für aquatischen Systemen typischen 

Partikelkonzentrationen wird mit LIBD im Bereich 2.6·106 - 3.4·108 Partikel/cm3 

untersucht. Bei pHIEP 8.20 (Isoelektrischer Punkt) und I = 0.1 M NaClO4 wird ein 

linearer Zusammenhang zwischen Aggregationsrate und Partikelkonzentration bis zu 

einer Konzentration von 2.6·106 Partikeln/cm3 bestätigt. Das spricht für eine 

diffusionslimitierte Agglomeration von ZrO2-Kolloiden bei pHIEP d.h., dass unter 

diesen Bedingungen keine abstoßende energetische Barriere besteht. Die erhaltene 

Agglomerationsratenkonstanten werden mit der Smoluchowski-Konstante für die 

schnelle Aggregation verglichen. Die Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit 

dem diffusionslimitierten Agglomerationsmodel von Smoluchowsky. 

 

Die durch Hydrolyse und Polynukleationsreaktionen verursachte Bildung von 

Thorium(IV)-Kolloiden und deren Langzeit-Stabilität wird bei Th-

Gesamtkonzentrationen zwischen 10-5 und 10-2 M im Bereich pHc = 3 - 5 in 0.5 M 

NaCl mit LIBD ermittelt. Verdünnungstitrationen zu höheren pHc-Werten oberhalb der 

Löslichkeitsgrenze von Th(OH)4(am) werden durchgeführt. Die LIBD-

Langzeituntersuchungen dieser kolloidalen Th(IV)-Suspensionen zeigen, dass sich 

nach wenigen Wochen ein stationäres Gleichgewicht zwischen frisch erzeugten 

Th(IV)-Kolloiden und ionischen Spezies einstellt. Die Verdünnung einer kolloidalen 

Th(IV)-Suspension bei konstantem pHc-Wert unterhalb der Löslichkeitsgrenze von 

Th(OH)4(am) führt wie erwartet zur Auflösung der Eigenkolloide in mononukleare 

oder oligomere Th(IV)-Spezies. Kolloidale Th(IV)-Suspensionen, die aus der 

coulometrischen pH-Titration kolloidfreier Th(IV)-Lösungen bis zur Überschreitung 

der thermodynamischen Löslichkeitsgrenze von Th(OH)4(am) resultierten, werden 

untersucht. Diese kolloidalen Th(IV)-Suspensionen erweisen sich innerhalb des 



Zusammenfassung VI 

Untersuchungszeitraumes von bis zu 490 Tagen als stabil in Bezug auf 

Konzentration und Partikelgröße. 

 

Die Hydrolyse und Kolloidbildung von Pu(IV) wird in 0.5 M HCl / NaCl anhand LIBD 

und UV / Vis / NIR - Absorptionsspektroskopie ermittelt. In Verdünnungs-Titrations-

experimenten wird der pHc-Wert im Bereich 0 - 2.4 und die Plutonium-Gesamt-

konzentration im Bereich 1.2·10-3 - 5.3·10-7 M variiert. Beim Überschreiten der 

Löslichkeit von Pu(OH)4(am) wird die Bildung von Pu(IV)-Kolloiden mittels der LIBD 

nachgewiesen. Die durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl und LIBD erhaltene 

Löslichkeitskurve hat eine Steigung von - 2, was mit der Bildung des 

Dihydroxokomplexes Pu(OH)2
2+ als dominierender Spezies in diesem Bereich von 

pHc und Pu-Konzentration erklärt werden kann. Das berechnete Löslichkeitsprodukt 

ist log Ko
sp = - 59.26 ± 0.30 und liegt niedriger als der von Literatur-Löslichkeitsdaten 

berechnete Wert. Die Dyhydroxo-Spezies gehen die Kolloidbildung ein und ein 

Gleichgewicht wird zwischen Pu(OH)2
2+-Spezies und Pu(IV)-Kolloiden erreicht, das 

analog zu dem beobachteten Gleichgewicht zwischen kolloidalen und ionischen 

Th(IV)-Spezies ist. Informationen über die zeitliche Stabilität von Pu(IV)-Kolloiden 

(Partikelgröße und Partikelkonzentration) lassen sich ebenfalls anhand der LIBD 

erhalten. Im Gegensatz zu den metastabilen Th(IV)-Kolloiden, wird im Falle von 

Pu(IV)-Kolloiden eine zeitliche Abnahme der Partikelgröße und Partikelkonzentration 

beobachtet. Die Absorptionsspektroskopie- und LIBD-Untersuchungen zeigen wie 

die konkurrierenden Reaktionen von Plutonium - zum einen die Hydrolyse und 

Polynukleation bis hin zur Kolloidbildung, zum anderen die Disproportionierung von 

Pu(IV) zu Pu(III) und Pu(VI) sowie die Komplexität der Mechanismen, die 

thermodynamische Auswertung erschweren. 
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komplexen Mobilität der Elektronen [Sac 91] und damit zu einer Variation der Elekt-

ronenaustrittsarbeit, einem der Basisparameter für die Plasmaerzeugung. 

 

 

Abb. 3.1:  Schematische Darstellung des Prinzips der Laser-induzierten Breakdown Detektion (LIBD). 

 

Der Breakdown-Prozess wurde häufig in der Literatur beschrieben [Bun 01a, 

Bun 01b, Fuj 92, Kit 88, Kit 89, Mor 75, Rad 89, Rei 87, Sch 89, Sch 96, Wal 02, 

Wal 03b]. Das Prinzip basiert darauf, dass bei der Fokussierung eines gepulsten La-

serstrahles in einem Medium oberhalb einer gewissen Schwelle („Breakdown-

Schwelle“) ein Plasma erzeugt wird. Am Anfang des Prozesses, muss mindestens 

ein Elektron erzeugt werden, ein so genanntes „seed-electron“. Dieses Elektron wird 

im hohen elektrischen Feld des Lasers durch Dreikörperprozesse unter Einbezie-

hung von Neutralteilchen (inverse Bremsstrahlung IB), beschleunigt. Die so be-

schleunigten Elektronen besitzen genügend Energie um durch inelastische Stöße 

weitere Atome oder Moleküle zu ionisieren und somit eine Kaskade in Gang zu set-

zen („cascade ionization“). Dieser Prozess muss die Verluste durch Diffusion und 

Rekombination übersteigen. Da die Dichte der freien Ladungsträger lawinenartig 

steigt, wird letztendlich ein Plasma erzeugt. Weil das elektrische Feld im Fokusvolu-

men eine nicht-homogene Verteilung hat, wird die Elektronen-Lawine vorzugsweise 

im maximalen Feld des Laserstrahles entwickelt. Aufgrund der (weiter unten noch 

näher zu diskutierenden) räumlichen Verteilung der Photonenflussdichte und der sta-

tistischen Natur des Prozesses, variiert dementsprechend die Intensität des erzeug-

ten Plasmas. 
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Die Erzeugung des Plasmas ist alternativ durch einen anderen Mechanismus mög-

lich, nämlich die Multiphotonenionisation (MPI), also die simultane Absorption einer 

ausreichenden Anzahl von Photonen, die zur Ionisation von Atomen oder Molekülen 

führt. So wird ein Elektron aus dem Valenzband ins Kontinuum angehoben. MPI ist 

ein nicht-linearer optischer Prozess, der signifikant lediglich bei hohen Photonen-

flussdichten und Wellenlängen im Bereich NIR (nahes Infrarot) oder kürzer, ist. 

 

Für gepulste Laser werden drei unterschiedliche Regime der Breakdown-Erzeugung 

differenziert [Ken 95]: 

- ein Langpuls-Regime, in dem die Ionisationslawine vorherrschend ist und die MPI 

keine signifikante Rolle besitzt; 

- ein Kurzpuls-Regime, in dem beide Prozesse, die Ionisationslawine und MPI, signi-

fikant sind. In diesem Fall ist der Laserpuls so kurz, dass die Lawine nicht die 

erforderliche Dichte geladener Partikel erreichen kann, ohne dass durch MPI die 

Plasmabildung initiiert wird. Bei ausreichenden Flächenleistungsdichten, sorgt ein 

über den ganzen Laserpuls beitragender Anteil von MPI für eine Beschleunigung der 

Ionisationslawine. 

- ein Ultrakurzpuls-Regime (ps), in dem die MPI schnell genug ist, um die Breakdown 

-Erzeugung ohne IB zu gewährleisten, d.h. alle freien Ladungsträger werden direkt 

durch nichtlineare Photoionisation erzeugt. 

 

Soll die Ionisation überwiegend direkt, also auf dem Wege der MPI erfolgen, so be-

nötigt man hohe Werte der Laser-Flächenleistungsdichte von oberhalb 109 W/cm2. 

Im Festkörper jedoch liegen die Breakdown-Schwellen zumeist deutlich niedriger, da 

die Erzeugung eines einzigen Elektrons via MPI (oder das Vorhandensein quasifreier 

Elektronen in Fehlstellen) ausreicht um mittels IB eine Kaskade zu erzeugen. Für 

beide Mechanismen wurden theoretische Modelle entwickelt: Elektronen-Lawine 

[She 84, Zel 65] und MPI [Kel 64, Ken 95, Per 88, Sch 01]. 

 

Die Erzeugung des ersten Elektrons ist einen statistischer Prozess, dessen Wahr-

scheinlichkeit von der Anzahl ionisierbarer Elektronen im Partikel abhängig ist, ge-

nauer von der Anzahl der Elektronen im Valenzband. Wenn die jeweilige Substanz 
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keine Delokalisierung der Elektronen ermöglicht (perfekter Isolator), hängt die Wahr-

scheinlichkeit des Prozesses von der Anzahl der Außenelektronen in jedem der be-

teiligten Atome, bzw. Moleküle ab. 

 

Die Irradianz (Flussdichte), die man benötigt um ein Plasma zu erzeugen, hängt vom 

Aggregatzustand der Materie ab und ist am höchsten in Gasen, niedriger in Flüssig-

keiten und am niedrigsten im Festkörper. Auf diesem Unterschied basiert die Detek-

tion kolloidaler Partikel. Durch geeignete Einstellung der Laser-Energie, so dass kei-

ne Breakdown-Ereignisse in ultrapurem Wasser erzeugt werden, wird das Plasma 

nur genau dann gebildet, wenn ein kolloidales Partikel (also ein „kleines Stück Fest-

körper“) in den Fokusbereich des Laserstrahls diffundiert. Das Verhältnis zwischen 

der Anzahl der Breakdown-Ereignisse und der Gesamtanzahl von Laserschüssen 

nennt man Breakdown-Wahrscheinlichkeit (BDP), und aus einer Messung dieser 

BDP als Funktion steigender Photonenflussdichte lässt sich die Partikelgröße und 

Anzahldichte bestimmen (s. Kap. 3.2.2). 

 

3.1.2 Charakteristische Laser-Parameter 

Durch die starke Nichtlinearität reagieren die oben diskutierten physikalischen Pro-

zesse empfindlich auf geringste Änderungen der Flächenleistungsdichte und es ist 

wichtig, deren räumliche Verteilung im Fokus genau zu kennen. Ein Laser der in der 

transversal-elektromagnetischen Grundmode, der sogenannten TEM00 schwingt, 

zeichnet sich durch ein gausförmiges Strahlprofil aus, das auch im Fernfeld (respek-

tive bei Fokussierung) erhalten bleibt. 

 

Mathematisch lässt sich die Energieflächendichte eines fokussierten TEM00-

Laserstrahls der Pulsenergie P0 in Zylinderkoordinaten (r, z) folgendermaßen be-

rechnen: 
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wobei r0(z) der Radius des Laserstrahles ist an dem die Photonenflussdichte auf den 

1/e - fachen Wert des Maximalwertes abgefallen ist. Längs der Laserstrahlachse z, 

lässt sich der Radius r0(z) mit der nächsten Gleichung [Ber 99] berechnen: 

 

  (3.2) 

 

mit λ der Licht-Wellenlänge und n’ dem Brechungsindex des Mediums. r0(0) ist der 

minimale Strahlradius im Fokus. 

 

In einem nicht-resonanten MPI-Prozess m-ter Ordnung, ist die Ionisationsrate eines 

Gases homogener Dichte (der zeitliche Verlauf des Anteils noch nicht ionisierter A-

tome / Moleküle in einem homogenen Laserfeld) gemäß folgender Gleichung gege-

ben: 

 

  (3.3) 

 

wobei ρ(t) die zeitabhängige Dichte der „Target-Moleküle“, µm der MPI-

Wirkungsquerschnitt der Absorption von m-Photonen und ( )trI ,
r

 die Photonenfluss-

dichte ist. 

 

Für einen TEM00-Laserpuls, kann die Photonenflussdichte in den räumlichen )(rg  

und zeitlichen h(t) Anteil getrennt werden: 

 

  (3.4) 

 

wobei Φ0 die gesamte Anzahl von Photonen im Puls ist. 

 

Das zeitliche Profil des Laserpulses wird zur Vereinfachung als gaussförmig angenä-

hert. 
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Durch räumliche Integration der Gl. (3.3) und Subtraktion von der Zahl der ursprüng-

lich im Volumen enthaltenen neutralen Moleküle gelangt man von der Dichte ρ(t) zur 

absoluten Anzahl Ni [Wal 01]: 

 

  (3.5) 

 

wobei τ die zeitliche Dauer ist, in der die Photonenflussdichte auf 1/e ihres Maximal-

werts abfällt. 

 

Für niedrige Laserpulsenergien in Abwesenheit der (weiter unten noch näher zu dis-

kutierenden) Sättigung wird die Anzahl der ionisierten Spezies Ni zu m
0Φ  proportional. 

Aufgrund dieser bedeutender Abhängigkeit, muss die Photonenflussdichte im Fokus-

bereich gut definiert und reproduzierbar einstellbar sein. Wünschenswert wäre eine 

konstante Photonenflussdichte, in einem wohldefinierten Bereich, die aber unter 

Verwendung konventioneller optischer Instrumentierung schwierig zu erhalten ist. Die 

beste realisierbare Möglichkeit ist ein gaussförmiges Strahlprofil, da dieses sich im 

Fernfeld (Fokussierung) nicht verändert und daher auch im Fokus mathematisch ein-

fach zu beschreiben ist. 

 

Für Festkörper betragen die typischen Werte der Elektronenaustrittsarbeit E1 = 6 – 

11 eV, d.h. die Absorption von 3 - 5 Photonen mit jeweils 2.3 eV (Vis-Bereich des 

Lichtes) reicht aus, um die Ionisation hervorzurufen. So werden z.B. die Polystyrol-

Kolloide mit einer Ionisationsenergie von E1 = 7.8 eV [Dyk 92], für eine Wellenlänge 

von 532 nm des Nd:YAG Lasers (2.3 eV) von m = 4 Photonen ionisiert, d.h. die Ord-

nung des MPI-Prozesses ist gleich 4 [Wal 01]. 

 

Die Lösung des Integrals von Gl.(3.5) ist nur unter speziellen Bedingungen analytisch 

möglich. Daher wurde das sogenannte effektive Fokusvolumen eingeführt [Sch 96], 

als gewichtetes Integral der Volumenelemente in dem ein Breakdown-Effekt an ei-

nem Teilchen initiiert werden kann, d.h. dort wo eine sogenannte kritische Leistungs-

dichte des Partikels Pc erreicht oder überschritten wird. Pc hängt von der Größe, bzw. 

Zusammensetzung der Partikel ab. 
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Eine Beziehung zwischen der Breakdown-Wahrscheinlichkeit PBD und dem effektiven 

Fokusvolumen VF,eff(P), die unabhängig von optischen Parametern ist wurde auf Ba-

sis der Binomialstatistik [Sch 96] gefunden: 

 

  (3.6) 

 

wobei VP das Volumen der Partikel und n die Partikelanzahldichte der kolloidalen 

Suspension ist. 

 

Das von der Partikelgröße abhängige Fokusvolumen kann bei niedrigen Leistungs-

dichten, bzw. kleinen Partikeln durch ein Ellipsoid (s. Abb. 3.2) angenähert werden 

[Sch 96]: 

 

  (3.7) 

 

wobei rc der kritischer Radius senkrecht zur Laserstrahlachse (bei z = 0) ist, an dem 

die Leistungsdichte unter den kritischen Wert Pc gefallen ist. zc entspricht der kriti-

schen Distanz entlang der Laserstrahlachse. 

 

In Abb. 3.3 sind die Isolinien (Bereich gleichen 

Photonenflusses) eines Laserpulses mit TEM00-

Profil im Fokusbereich dargestellt. Die Irradianz 

(Flussdichte) hat einen Maximalwert in der Mitte 

des optischen Fokus und ähnelt im Zentrum ei-

ner elliptischen Verteilung. Weiter außen ähnelt 

die Verteilung dagegen einem Schmetterling. In 

diesen Bereichen ist die oben gemachte An-

nahme eines Rotationsellipsoiden nicht mehr 

gültig. 

 

 

Abb. 3.2:  Annäherung des Laserfokus 

durch einen Rotationsellipsoiden. 
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Eine exakte Integration von Gln. (3.1 - 3.2) zeigt, dass sich das Fokusvolumen fol-

gendermaßen berechnen lässt: 

 

  (3.8) 

 

Das Fokusvolumen variiert also mit der 3/2 Potenz der Laserpulsenergie. Im Gegen-

satz hierzu ergibt die elliptische Näherung ein etwas anderes Verhalten: 

  (3.9) 

 

das durch Taylorentwicklung aus Gl. (3.8) hervorgeht und nur bei kleinen Leistungen 

Gültigkeit behält. 

 

Bei einer niedrigen Zahl 

von „Targets“, kommt es 

insbesondere im Fokus-

bereich also bei hohen 

Photonenflussdichten zu 

Sättigungseffekten. Da 

jedes kolloidale Partikel in 

diesem Bereich dann mit 

einer Wahrscheinlichkeit 

nahe 1 ionisiert wird, führt 

eine weitere Erhöhung 

der Laserpulsenergie bei 

einer bestimmten Schwel-

le der Photonen-fluss-

dichte nicht mehr zu zu-

sätzlichen Breakdown-Ereignissen. Eine Erhöhung der Anzahl von Breakdown-

Ereignissen kann lediglich in äußeren Bereichen durch die Zunahme des effektiven 

Fokusvolumens längs der Laserstrahlachse (s. Gl. (3.8)) erreicht werden. Dies ist in 

Abb. 3.4 [Wal 03b] zu erkennen, welche die Anzahldichte der ionisierten Moleküle 

längs des Laserstrahles (z-Achse) darstellt. Mit steigender Pulsenergie P0 wird der 

Verlauf im Zentrum (z = 0) immer flacher bis schließlich sogar ein lokales Minimum 

 

Abb. 3.3:  Isolinien (Bereich von gleichem Photonenfluss, d.h. glei-

che Flächenleistungsdichten) eines Laserpulses mit TEM00-

Profil im Fokusbereich. 
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entsteht. Da ein größeres Fokusvolumen mehr Targets beinhaltet ist dieser Effekt für 

einen breiteren Strahldurchmesser bei gegebener Laserpulsenergie viel niedriger 

(Abb. 3.4 b). 

 

Unterhalb der Sättigungsleistung wird die Zunahme der Breakdown-

Wahrscheinlichkeit mit wachsender Pulsenergie durch die MPI-Wahrscheinlichkeit 

dominiert, zeigt also eine Proportionalität zur m-ten Potenz der Pulsenergie (wobei m 

die Ordnung des MPI-Prozesses darstellt). 

 

 

 

Abb. 3.4: Anzahldichte der ionisierten Moleküle längs des Laserstrahls (z-Achse) für unterschiedli-

chen Durchmesser des Laserstrahles r0(0): a) 6.7 µm, bzw. b) 10 µm. 

 

Erhöht man die Laserpulsenergie weiter bis zur Sättigung des zentralen Bereiches, 

so dass eine Steigerung der Breakdown-Ereignisse nur durch Vergrößerung des Fo-

kusvolumens erfolgen kann, so wird die Funktionskurve eine Steigung von 3/2 haben 

(s. Gl.(3.8)). Diese beiden Grenzbetrachtungen wurden schon 1975 von Cervenan et 

al. [Cer 75] für die nicht-resonante MPI eines Gases für einen gaussförmigen Laser-

strahl berechnet. Der im Falle der LIBD wichtige Übergangs-bereich wurde allerdings 

nicht explizit diskutiert. 

 

Bei hohen Pulsenergien muss auch der Fall berücksichtigt werden, dass ein Laser-

puls mehrere Partikel „sieht“ und demzufolge mehrere Plasmaereignisse auslöst. Bei 
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der akustischen Detektion kann dies nicht von einem einzelnen Plasma unterschie-

den werden. Deshalb wird eine Parametrisierung durch die so genannte „umgekehrte 

Wahrscheinlichkeit“, d.h. die Wahrscheinlichkeit, dass kein Ereignis kommt, benutzt. 

Für statistisch unabhängige Ereignisse und eine gegen die Anzahl der Plasmae-

reignisse große Partikelanzahl in der kolloidalen Suspension (unveränderliche Tref-

ferwahrscheinlichkeit) gilt dann die Näherung der Poisson-Verteilung: Die Break-

down-Wahrscheinlichkeit PBD als Funktion der Laserpulsenergie P0 kann folgender-

maßen geschrieben werden: 

 

  (3.10) 

 

und dies erst, nicht die Anzahl der Treffer N, entspricht den experimentellen „s-

Kurven“, die unter Verwendung der in Kap. 3.2.1 beschriebenen LIBD-Instrumen-

tierung erhalten werden. 

 

3.2 LIBD-Instrumentierung 

3.2.2 Experimenteller Aufbau der LIBD-Instrumentier ung 

Der experimentelle Aufbau der LIBD-Instrumentierung ist in Abb. 3.5 dargestellt. 

 

Für die Erzeugung des Plasmas wird ein gepulster Nd:YAG Laser (Festkörper-Laser 

mit Nd-dotiertem Yttrium-Aluminium-Granat Y3Al5O12) verwendet, der in der transver-

sal-elektromagnetischen Grundmode TEM00 schwingt (DIVA II, BMI-Soliton). 

 

Der Durchmesser eines gaussförmigen Laserstrahles wird vom Resonator bestimmt 

und wird parametrisiert durch die Entfernung zur Achse an der die Intensität auf 1/e 

des Maximalwertes abgefallen ist. Die Divergenz des Strahles ist ebenso vom Reso-

nator abhängig und stellt den Winkel dar, unter dem sich der Laserstrahl ausbreitet. 

Der bestmögliche (minimale) Wert der Strahl-Divergenz (Einheit mrad) ist von der 

Beugunsbegrenzung festgesetzt. Für Licht der Wellenlänge λ emittiert aus einer 

Quelle des Durchmessers DL ist dies [Hec 86]: 
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  (3.11) 

 

Der in der hier beschriebenen LIBD-Instrumentierung benutzte Laser liefert einen 

nahezu beugungslimitierten Strahl mit Durchmesser 1 mm und Divergenz 0.5 mrad. 

 

 

Abb. 3.5: Experimenteller Aufbau der LIBD-Instrumentierung. 

 

Bei einer Pulsrepetitionsrate von 20 Hz beträgt die Pulslänge 7 ns (Halbwertsbreite 

FWHM der Einhüllenden1). Die Pulsenergie erreicht bis zu 10 mJ bei einer Wellen-

länge von 532 nm. Aufgrund des Laseraufbaus kann eine Temperatur-Drift der 

Strahlablage nicht vermieden werden. Sie äußert sich in einer horizontalen Parallel-

verschiebung des Strahles senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Um diesen Effekt 

auszugleichen, wird der Laserstrahl durch eine Quarzplatte Q1 (Abb.3.5) mit einer 

                                            
1 Aufgrund der sich überlagernden longitudinalen Moden besitzt der Puls eine Fein-

struktur von 9 ca. 50 ps breiten „Spikes“. Dies ist für die obige Diskussion der MPI-

Raten von großer Bedeutung. 

LD
Divergenz

λ⋅= 22.1
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Dicke von 5 mm geführt, die in einem Winkel von ± 5o relativ zur Laserachse gekippt 

werden kann und dadurch zu einer parallelen Verschiebung führt, welche die Tempe-

ratur-bedingte Strahlablage kompensiert. Die Drehung wird durch einen Schrittmotor 

(Newport SR50CC) durchgeführt, der von einer PC gesteuerten Schrittmotorsteue-

rung (Newport Universal Motion Controller, Model ESP 300) angetrieben wird. 

 

Um Wellenfrontverzerungen gering zu halten und Zerstörungen durch die teils sehr 

hohen Leistungsdichten zu vermeiden, haben alle im folgenden näher beschriebenen 

optischen Teile Laser-Qualität (λ/10-Oberflächenrauhigkeit), soweit nicht explizit an-

ders angegeben. Alle Bauteile können entlang beider zur Laserstrahlachse senkrech-

ter Achsen parallel verschoben und gekippt werden. Zur Visualisierung des räumli-

chen Strahlprofils wird ein 5%-iger Anteil des Laserstrahles mittels eines Quarzkeils 

abgetrennt und durch den Spiegel A1 (HR 532) und die Quarzplatte Q3 in die 

CCD (Charged Coupled Device)-Kamera geführt. Um Reflexe der weiteren optischen 

Instrumentierung zurück in den Laser zu vermeiden, wird der Hauptstrahl durch eine 

Blende D1 geführt. Die Energie des Laserpulses wird mit Hilfe eines Abschwächers 

eingestellt. Es handelt sich hierbei um eine Neukonstruktion, die im Hinblick auf ge-

ringe Wellenfrontverzerrungen aufgebaut wurde. Dadurch ist es möglich, auch das 

räumliche Laserstrahlprofil zu erhalten, was mit einem kommerziellen Abschwächer 

nicht gelungen ist. Der Fresnel-Rhombus FR (Spindler & Hoyer, λ/4 Oberflächenrau-

higkeit) dreht die ursprünglich horizontale Polarisation des Laserstrahles und wird 

vom Schrittmotor gedreht, der über eine Motorsteuerung vom Messprogramm ange-

steuert wird und automatisch über eine Rückkopplung mit dem Energiemonitor (s. 

unten) die gewünschte Laserleistung (Pulsenergie) einstellt. Der erhaltene vertikale 

Teil wird durch einen Glan-Thompson Polarisator (Newport, λ/4 Oberflächenrauhig-

keit) abgetrennt und weiter in einen Strahlfänger geführt, während der horizontale 

Anteil weiter durchgelassen wird. 

 

Nach der 90o-Ablenkung durch den Spiegel A2 (HR 532), wird der Laserstrahl durch 

eine weitere Blende D2 auf die parallele Quarzplatte Q4 geführt, an der ca. 2% des 

Strahles unter 10o in einen pyroelektrischen Detektor Pyro 1 (Newport, 818J) reflek-

tiert wird, um die Laserpulsenergie zu messen. Um die Beschädigung des Detektors 

bei hohen Laserleistungen zu vermeiden, wird der Laserstrahl durch eine Quarz-

Linse mit der Brennweite f = - 25 mm aufgeweitet. 
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Der Laserstrahl wird weiter durch einen dichroitischen Spiegel B1 (HR 532, HT 633) 

unter 90o abgelenkt und dann durch die Blende D3 in ein Teleskop bestehend aus 

einer Plankonkavlinse mit der Brennweite f = - 50 mm und einer Plankonvexlinse mit 

f = + 50 mm in die Messküvette fokussiert. Die gesamte effektive Brennweite beträgt 

ca. 80 mm. 

 

Das Symbol QC in Abb. 3.5 stellt die Quarzzelle dar, welche die zu untersuchende 

kolloidale Suspension enthält. Hinter der Messküvette befindet sich ein dem fokusie-

renden Teleskop entsprechender symmetrischer Aufbau bestehend aus eine 

Plankonvex- und Plankonkavlinse mit denselben Brennweiten und die Blende D4, 

nach der der Laserstrahl durch den Spiegel B2 (HR 532, HT 633) unter 90o abgelenkt 

und weiter in einen Strahlfänger geführt wird. Um das räumliche Strahlprofil zu 

visualisieren, wird ein Teil des Laserstrahls (0.025%) durch die Quarzplatten Q5 und 

Q6 in die CCD-Kamera geführt. Vor der Kamera kann der Laserstrahl je nach Bedarf 

unter Verwendung optischer Filter F abgeschwächt werden. Das durch die 

Quarzplatte Q6 durchtretende Licht wird durch den Spiegel A3 unter 90o auf einen 

zweiten pyroelektrischen Detektor Pyro 2 (Newport, 818J) abgelenkt. Um den Puls 

vor und nach der Messzelle d.h. vor und nach der Erzeugung des Plasmas zu 

charakterisieren, wird das zeitliche Profil des Laserpulses durch zwei Photodioden 

PD1 und PD2 (Hamamatsu G4176) mittels eines digitalen Osziloskops (HP 5450) 

erfasst.  

In Abb. 3.5 entspricht HeNe dem für die Justierung verwendeten HeNe-Laser, der 

dem Nd:YAG-Strahl überlagert wird. Ein Teilstrahl wird durch die Quarzplatte Q direkt 

in die CCD-Kamera abgelenkt, ein anderer wird durch vier mit Aluminium beschichte-

te Spiegel Al, zuerst in die Messzelle und weiter in die CCD-Kamera geführt. Auf die-

se Weise können eventuelle Fehljustagen der optischen Teile durch die Erfassung 

des räumlichen Laserstrahlprofils im Nah- und Fernfeld während der Messung sofort 

detektiert, bzw. korrigiert werden. Die Auswertung des Signals von der CCD-Kamera 

erfolgt durch ein komerzielles Strahlanalyse-Programm (Polytech, Spiricon). Auf-

grund der Temperaturdrift des Nd:YAG-Laserstrahls ist während der Aufwärmphase 

oder bei Raumtemperaturschwankungen eine regelmäßige Überprüfung des räumli-

chen Profils während der Messung notwendig. 
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Zwei Parameter sind von großer Bedeutung bei der Auswertung der LIBD-

Messungen: Die Laserpulsenergie, die mit dem pyroelektrischen Detektor Pyro 1 

gemessen wird und das photoakustische Signal, welches durch die Plasma-

induzierte Druckwelle erzeugt wird, d.h. das Breakdown-Ereignis. Das photoakusti-

sche Signal wird von einem Piezo-Kristall detektiert [Hau 99], der seitlich an der 

Messzelle montiert und senkrecht zum Laserstrahl ausgerichtet ist. Beide Signale 

werden durch Spannungs-Strom-Wandler verstärkt und zu einer Transienten-Karte 

im PC geführt. Abhängig von der erforderten Statistik, werden unterschiedliche An-

zahlen von Laserschüssen (üblich von 400 - 1000) aufaddiert. Die Laserpulsenergie 

wird danach in vorgegebenen Schrittweiten erhöht (typisch: zweifache Standardab-

weichung des zuvor aufgenommen Leistungsignals). Für jeden Datensatz wird die 

Breakdown-Wahrscheinlichkeit als Verhältnis zwischen der Anzahl von Piezosigna-

len und der gesamten Anzahl der Laserschüsse berechnet und als Funktion der mitt-

leren Laserpulsenergie aufgezeichnet (z.B. hat man 10% Breakdown-Wahrschein-

lichkeit gemessen, wenn bei insgesamt 1000 Laserpulsen 100 Plasmen erzeugt wur-

den, bei den restlichen 900 Schüssen aber das Piezosignal eine vorher festgelegte 

Schwelle nicht überschritten hat). 

 

Die Messzelle wird je nach dem verfügbaren Volumen der zu messenden kolloidalen 

Suspension ausgewählt. Wünschenswert wäre, dass sich die kolloidale Suspension 

lediglich ein einziges Mal im Fokusvolumen befinden soll, so dass sich photochemi-

sche Reaktionen wie zum Beispiel Bildung neuer Radikale oder Bildung von Gasbla-

sen, nicht auf den nächsten Puls auswirken. Für den Nd:YAG-Laser mit einer Repeti-

tionsrate von 20 Hz bedeutet das, dass die kolloidale Suspension innerhalb von 

50 ms (zwischen zwei Laserpulsen) im Fokusvolumen ausgetauscht werden soll. 

Wenn genügend (ca 100 mL) kolloidale Suspension zur Verfügung steht, wird eine 

Durchflusszelle mit den Innenmaßen 18 x 18 x 30 mm verwendet (s. 4. Kapitel). Im 

Falle der Untersuchungen von Actiniden, wenn das Volumen der kolloidalen Suspen-

sion beschränkt ist, können die LIBD-Messungen entweder in einer kleinen Durch-

flusszelle (450 µL, s. 5. Kapitel) oder in einer 3 mL statischen Küvette (s. 6. Kapitel) 

durchgeführt werden. Im Hinblick auf die Erhaltung der optischen Fokusparameter 

muss die Länge des optischen Wegs in der Flüssigkeit konstant gehalten werden. 
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3.2.3 Kalibration der LIBD-Instrumentierung 

Die Kalibration der LIBD-Instrumentierung wurde unter Verwendung kommerziell er-

hältlicher Referenzkolloide (Polystyrol, Duke Scientific) unterschiedlicher Partikelgrö-

ße und Partikelkonzentration durchgeführt. Die typische Standardabweichung der 

mittleren Größe liegt unter 2%. 

 

Die Breakdown-Wahrscheinlichkeit d.h. die relative Anzahl der Breakdown-

Ereignisse für eine bestimmte Zahl der Laserschüsse wird als Funktion der Laser-

pulsenergie gemessen. Die Einsatzschwelle, d.h. die minimal erforderliche Leis-

tungsdichte zur Breakdown-Erzeugung enthält Informationen über die Partikel-größe. 

Wie in Abb. 3.6 erkennbar, sinken die Einsatzschwellen (Laserpulsenergie bei 1% 

Breakdown-Wahrscheinlichkeit) der s-Kurven mit zunehmender Partikel-größe. 

 

 

Abb. 3.6: s-Kurven (Breakdown Wahrscheinlichkeit als Funkti-

on der Laserpulsenergie) von Polystyrol-Partikeln un-

terschiedlicher Größe (20 - 1000 nm). 

 

In Abb. 3.7 ist die mit Polystyrol-Partikeln erhaltene LIBD-Kalibrationskurve darge-

stellt. Aus der Einsatzschwelle, die auf der y-Achse aufgetragen ist, lässt sich an-

hand der Kalibrationskurve die Partikelgröße unbekannter kolloidalen Systeme erhal-

ten (zum Beispiel, die gestrichelte Linie bei einer Partikelgröße von 100 nm). 
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Abb. 3.7: Die mit Polystyrol unterschiedlicher Partikelgröße (20 - 

1000 nm) erhaltene LIBD-Kalibrationskurve. 

 

Die Partikelkonzentration lässt sich aus der Breakdown-Wahrscheinlichkeit erhalten 

und beeinflusst in erster Näherung die Einsatzschwelle nicht, sondern kommt haupt-

sächlich in der Steigung der s-Kurve zum Ausdruck. Hier muss auch die statistische 

Natur des Prozesses in Betracht gezogen werden, d.h. bei niedrigeren Partikelkon-

zentrationen, ist es nötig, eine dementsprechende höhere Anzahl der Laserschüsse 

einzustellen. Bei sehr hohen Partikelanzahldichten können aufgrund von Energiever-

lusten durch Lichtstreuung Diskrepanzen erhalten werden. 

 

In Abb. 3.8 sind als Beispiel die s-Kurven der 20 nm Polystyrol-Suspensionen unter-

schiedlicher Konzentration (50 ppt - 10 ppb) zusammen mit ultrapurem Wasser mit 

einem spezifischen Widerstand von 18.2 MΩ·cm (MQ-Synthesis mit Umkehrosmose-

Einheit, Millipore), dargestellt. Wie hier erkennbar, ist die Einsatzschwelle der s-

Kurven konstant (0.63 mJ). Erhöht man die Partikelkonzentration (von 50 ppt bis zu 

10 ppb) so wird die Steigung der s-Kurve immer steiler. In ultrapurem Wasser können 

die Kolloide aus Feinstaub, Verunreinigungen, die sich an der Oberfläche der Behäl-

ter befinden oder von den durch Koagulation gebildeten Bestandteilen entstehen. 
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Abb. 3.8: s-Kurven von 20 nm Polystyrol-Partikeln unterschiedlicher 

Konzentration zwischen 50 ppt - 10 ppb. 

 

Eine für die nachfolgenden Untersuchungen (s. 4. Kapitel) maßgebliche Fragestel-

lung war, ob die LIBD auch für multimodale kolloidale Suspensionen geeignet ist. 

Deshalb wurden bimodale Suspensionen, bestehend aus einer Mischung von Po-

lystyrol-Referenzkolloiden mit Durchmessern von 102 nm und 240 nm, untersucht. 

Die entsprechenden s-Kurven sind in Abb. 3.9 dargestellt. Die durchgezogene s-

Kurve entspricht einer monomodalen Suspension von 102 nm Polystyrol-Partikeln 

mit der Konzentration 108 Partikel/cm3. Die gestrichelte s-Kurve (ganz links) ent-

spricht einer monomodalen 240 nm Polystyrol-Suspension mit der Konzentration 

3·107 Partikel/cm3. Auch schon bei 1% Beimischung der großen Partikeln d.h. 

106 Partikel/cm3, entspricht die Einsatzschwelle der s-Kurve der der großen Partikel. 

Der weitere Verlauf der s-Kurve entspricht bei kleinen Konzentrationen dem der klei-

nen Partikel, die den zahlenmäßig größten Anteil in der kolloidalen Suspension bil-

den. Bei Umkehrung der Verhältnisse passt sich der Verlauf der Kurve dem der gro-

ßen Teilchen an. Man kann also aus dem Verlauf der Kurven sowohl die Größen als 

auch die Konzentrationen der Kolloide ermitteln, sofern bekannt ist, dass lediglich 

zwei wohldefinierte Größen beteiligt sind. Deshalb ist die LIBD eine sehr geeignete 

Methode hinsichtlich der Untersuchung von geringen Beimischungen (1%) großer 

Teilchen zu einer kolloidalen Suspension von kleinen Partikeln. Diese Aussage ist 

von entscheidender Bedeutung für die folgenden Agglomerationsuntersuchungen (s. 

4. Kapitel). 
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Abb. 3.9:  Bimodale Suspensionen gemessen mit LIBD (102 nm Po-

lystyrol-Partikel) bei verschiedenem Beimischungsanteil von 

240 nm Polystyrol-Partikeln). 

 

3.3 LIBD-Materialabhängigkeit 

Um die LIBD-Materialabhängigkeit zu bestimmen, wurden verschiedene kolloidale 

Systeme mit derselben Partikelgröße (100 nm) und Partikelanzahldichte (107 Parti-

kel/cm3) untersucht. In Abb. 3.10 sind die anhand der LIBD erhaltenen s-Kurven von 

Polystyrol- (Duke Scientific), ZrO2- (Alfa Aesar GmbH), SiO2- (micromod Partikel-

technologie GmbH, die schwarze s-Kurve) und SiO2-Partikeln (Polysciences Inc., die 

rote s-Kurve) sowie die s-Kurve für die mit ZrO2 beschichteten SiO2-Partikel (postno-

va analytics) dargestellt. Wie hier erkennbar, stimmt die Einsatzschwelle der s-

Kurven für die ZrO2-Teilchen mit denen für Polystyrol-Partikel sehr gut überein. Im 

Gegensatz dazu sind die entsprechenden s-Kurven von SiO2-Teilchen sowie die von 

beschichteten (mit ZrO2) SiO2-Partikeln zu höheren Laserpulsenergien verschoben. 

 

Das lässt sich aufgrund der Parameter welche den LIBD-Prozess bestimmen, erklä-

ren: 

- die Elektronenaustrittsarbeit E1, welche die Ordnung des MPI-Prozesses bestimmt; 

- der MPI-Wirkungsquerschnitt µm; 

- die Dichte kolloidaler Partikel ρ, welche die Anzahl der Target-Moleküle bestimmt; 
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- die Transparenz der Partikel, die eine dominierende Rolle für die Plasmabildung, 

bzw. für die Energiedeponierung spielt. 

 

 

Abb. 3.10: LIBD-Untersuchungen der Materialabhängigkeit an 

verschiedenen kolloidalen Systemen mit derselben Parti-

kelgröße (100 nm) und Partikelanzahldichte (107 Parti-

kel/cm3). 

 

Unter Berücksichtigung der von den Oberflächengruppen verursachten Abnahme der 

Elektronenasustrittsarbeit von typisch 0.5 - 0.7 eV, werden sowohl die ZrO2-Kolloide 

(8.7 eV) [Mur 75] als auch die Polystyrol-Kolloide (7.8 eV) [Dyk 92, Wal 01] (s. 

Kap. 3.1.2) bei einer Wellenlänge des Nd:YAG Lasers von 532 nm (2.3 eV) von vier 

Photonen ionisiert. Im Gegensatz dazu, erfordern die SiO2-Kolloide mit einer  Elekt-

ronenaustrittsarbeit von 11.7 ± 0.5 eV [Por 55] eine höhere Anzahl von Photonen 

(mindestens 5), d.h. der MPI-Prozess besitzt eine höhere Ordnung und wird dement-

sprechend bei gleicher Photonenflussdichte sehr viel unwahrscheinlicher. Die Dichte 

der untersuchten Materialien sind: ρPolystyrol = 1.05 g/cm3, ρSiO2 = 2.64 g/cm3 und ρZrO2 

= 5.56 g/cm3, d.h. auch die Anzahl von Target-Molekülen im gleich großen Partikel 

unterscheidet sich stark. Bei 532 nm sind die SiO2-Partikel perfekt transparent, wobei 

eine leichte Absorption in den Polystyrol-Partikeln zu erwarten ist. Dementsprechend 

zünden die SiO2-Partikel viel schwieriger als die Polystyrol-Partikel. 
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Dies zeigt deutlich, dass die Polystyrol-Kalibration (Abb. 3.7) nicht auf alle kolloidalen 

Systeme übertragbar ist und erhebliche Fehler in der Partikelgröße erhalten werden 

können. Wenn unterschiedliche kolloidale Systeme mit mehreren wohldefinierten 

Partikelgrößen zur Verfügung stehen, ist eine Anpassung der Polystyrol-Kalibration 

an diese Systeme möglich. Andernfalls liefern die LIBD-Messungen lediglich Informa-

tionen über die relativen Unterschiede bezüglich der Konzentration und Größe der 

Kolloide, die aber nichtsdestoweniger hilfreich für die Untersuchung aquatischer Kol-

loide ist. 
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4 Anwendung I: Agglomeration von ZrO 2-Kolloiden 

Im Hinblick auf die Bewertung der Actinidmigration in Abhängigkeit von der 

Partikelkonzentration sind die Kenntnisse über Bildungsmechanismen und Stabilität 

der kolloidalen Spezies erforderlich. Als Homolog der vierwertigen Actinide mit 

höchster Tendenz zur Kolloidbildung (s. Kap. 2.1) wurde Zirkonium(IV) ausgewählt. 

Das Ziel der Arbeit ist die Überprüfung des Smoluchowsky-Agglomerationsmodells 

(s. Kap. 2.1) an kolloidalen ZrO2-Partikeln in wässriger Umgebung. Frühere Arbeiten 

[Gec 99] haben den linearen Zusammenhang zwischen der Wachstums-

geschwindigkeit und der Partikelkonzentration im Bereich oberhalb von 109 Parti-

keln/cm3 bestätigt. Begrenzend war hier die Empfindlichkeit der eingesetzten Detek-

tionsmethode (PCS, s. Kap. 2.2). Durch Einsatz der LIBD konnten diese Arbeiten auf 

Konzentrationen bis zu 2.6·106 Partikeln/cm3 ausgedehnt werden. Auch hier wurde 

die lineare Abhängigkeit bestätigt und zeigt eine gute Übereinstimmung mit der Smo-

luchowsky-Theorie. 

 

4.1 Einleitung 

Die meisten Stabilitätsexperimente (Koagulationskinetik) wurden mit unterschiedli-

chen Methoden an synthetischen kolloidalen Suspensionen untersucht. Eine direkte 

Zählung der agglomerierten Kolloide wurde unter Anwendung eines Ultra-

mikroskopes [Son 87] oder eines Partikelzählers [Mat 70] durchgeführt. Ein Nachteil 

dieser Methoden ist, dass sie zeitaufwendig sind und daher weniger für Koagulati-

onsroutineversuche geeignet sind. Weitere Versuche wurden durch die Untersu-

chung der Trübungsänderungen koagulierter Teilchen [Lic 74] durchgeführt. Vorteil-

haft ist bei dieser Methode die Schnelligkeit der Untersuchungen, aber als beträchtli-

cher Nachteil erweist sich die Datenauswertung. Häufig werden in der Literatur Licht-

streuungsuntersuchungen bei einem einzigen Winkel beschrieben. Solche Messun-

gen sind allerdings sehr empfindlich gegen Staubkontaminationen oder Luftblasen 

und schränken damit die Genauigkeit ein. Multi-Winkel Lichtstreuungsuntersuchun-

gen bieten höchst zuverlässige Ergebnisse bezüglich des ersten Aggregationsschrit-

tes [Bar 84, Hol 96, Kre 98, Lin 90, Rat 01, Tin 99, Vir 92, Zan 92]. Unter Anwendung 

derselben Methode, wurden die Aggregationsraten für Oxidpartikel (Hämathite) als 

Funktion des pHc-Wertes und der Ionenstärke [Sch 97] untersucht. Die beobachteten 
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Diskrepanzen zwischen experimentellen und theoretischen Agglomerationsraten 

wurden auf Polydispersivitätseffekte, Abweichungen von der Kugelform, die Porosität 

der Partikel oder die Oberflächenrauigkeit zurückgeführt. Die Agglomeration von 

Tc(IV)-Kolloiden wurde beobachtet durch Laser-induzierten photoakustische Spekt-

roskopie (LPAS) [Nai 98]. 

 

Die Partikelaggregationskinetik in natürlichen aquatischen Systeme wurde unter An-

wendung eines Partikelzählers ermittelt [Ros 03]. An natürlichen Kolloiden durchge-

führte Untersuchungen zeigen generell eine breitere Streuung des Isoelektrischen 

Punktes (IEP) verglichen mit synthetischen Partikeln wie in dem Übersichtsartikel 

[Cop 02] dargelegt wird. Im Falle von Tonkolloiden wurde es gefunden, dass die kon-

kurrierende strukturelle Ladung und die mit dem pHc-Wert veränderliche Ladung zu 

pHc-Werten des Isoelektrischen Punktes (IEP) zwischen pHIEP 4.5 [Kre 98] und pHIEP 

≥ 8 [Tom 99] führen. Diese pHc-Werte können von den im Aquifer anwesenden orga-

nischen Stoffen wesentlich modifiziert werden. 

 

Kolloidale Spezies wurden auch in konzentrierten Salzlaugen gefunden [Gec 98, 

Mai 89]. Die Untersuchungen zur Stabilität von Modellkolloiden [Gec 99] zeigten, 

dass die in hochkonzentrierten Salzlaugen hydrophoben Metalloxidkolloide eine re-

duzierte Stabilität aufweisen und agglomerieren. Die Agglomerationsraten bei niedri-

gen Konzentrationen wurden nicht direkt gemessen, sondern aus experimentellen 

Daten bei hohen Kolloidkonzentrationen extrapoliert. Die Aggregation von kleinen 

Partikeln (≤ 100 nm) in verdünnten kolloidalen Suspensionen (< 109 Partikel/cm3), die 

von entscheidender Bedeutung für Grundwässer ist, wurde bis jetzt nicht untersucht. 

 

Die Verwendung der Modellkolloide für die endlagerbedingten relevanten Kolloide 

erfordert eine gute Partikel-Charakterisierung, bzw. eine exakte Analogie als Modell-

spezies. Aufgrund der ähnlichen Chemie von tetravalenten Zr- und An(IV)-Ionen, 

wurde ZrO2 als Modelsubstanz für An(IV)-Kolloide ausgewählt [Gec 99]. Aufgrund 

hoher Ladung, eines kleinen Ionenradius (0.72 Å bei sechsfacher Koordination) und 

der Hartmetall-Eigenschaften hydrolisiert das Zr4+-Ion bereits bei pHc 0. Daher tritt 

das freie Zr4+ Aquoion in natürlicher Umgebung überhaupt nicht auf [Cur 01]. 
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4.2 Experimenteller Teil 

4.2.2 Analytischen Methoden und Ausgangschemikalien  

Der Isoelektrische Punkt (IEP) der ZrO2-Kolloide (140 nm, ρ= 5.56 g/cm3) [Deg 89] 

wurde in 10-3 M NaClO4 durch Mikroelektrophorese zu pHIEP 8.2 bestimmt [Gec 99]. 

In Abb. 4.1 ist das ζ-Potential der ZrO2-Kolloide als Funktion des pHc-Wertes darge-

stellt. 

 

 

Abb.4.1:  ζ-Potential in Abhängigkeit vom pHc-Wert für 140 nm ZrO2-

Kolloide (I = 1 mM NaClO4). 

 

Die Stabilität dieser ZrO2-Kolloide mit Konzentrationen von 20 - 800 mg/L wurde bei 

unterschiedlicher Ionenstärke (0.001, 0.01, und 0.1 M NaCl) im Bereich pHc = 3 - 11 

untersucht. Wie es für hydrophobe Kolloide typisch ist, wurde eine Zunahme der Ag-

glomerationsraten bei der Annäherung an den Ladungsnullpunkt (pHIEP 8.2) und mit 

zunehmender Ionenstärke beobachtet. Abb. 4.2 stellt das Stabilitätsverhältnis W (be-

rechnet mit Gl. (2.24), Kap. 2.1) für 140 nm ZrO2-Kolloide (400 mg/L) bei drei ver-

schiedenen Ionenstärken dar. In der Abbildung ist zu erkennen, dass bei 0.1 M NaCl 

ab pHc ≥ 5 keine Ladungsstabilisierung mehr existiert [Gec 99]. Das heißt, dass die 

Agglomeration in diesem Fall diffusionskontrolliert erfolgt und durch das Smolu-

chowsky-Gesetz beschrieben werden kann. Bei konstanter Ionenstärke kommt es zu 

einer parabelförmigen Abhängigkeit des Stabilitätsverhältnisses W vom pHc-Wert. 
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Ein Minimum der Kolloidstabilität d.h. W = 1 wird am Scheitelpunkt der Parabel beo-

bachtet. 

 

 

Abb. 4.2:  Stabilitätsverhältnis von 140 nm ZrO2-Kolloiden bei ver-

schiedenen Ionenstärken als Funktion des pHc-Wertes. 

 

Die Stabilitätsuntersuchungen von ZrO2-Partikeln bei niedrigeren Konzentrationen, 

die relevant für natürlichen aquatischen Systeme sind, wurden in vorliegender Arbeit 

mit LIBD fortgesetzt. ZrO2-Partikel mit einem Durchmesser von 100 nm in Suspensi-

on (20% Gewicht-Konzentration, Alfa Aesar GmbH) wurden verwendet. Im Hinblick 

auf die Verminderung der scheinbaren Viskosität wurden die ZrO2-Suspensionen für 

einen Zeitraum von einer Stunde der Ultraschallbehandlung unterworfen. Proben mit 

unterschiedlichen Konzentrationen von 1.3·106 - 3.4·108 Partikeln/cm3 (3.9 ppb - 1 

ppm Massen-Konzentration) wurden in einem Rein-raumabzug der Klasse 100 durch 

Verdünnung der Stammsuspension mit ultrapurem Wasser (spezifischer Widerstand 

von 18.2 MΩ·cm) angesetzt. Vor den Stabilitätsuntersuchungen wurde die Kolloid-

größe in der nach der ersten Verdünnung der Stammsuspension erhaltenen ZrO2-

Supension (40 ppm) mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM / SEM) bestimmt. 

Dies ergab eine Größe von 103 nm. Mittels PCS-Untersuchungen wurde ein hydro-

dynamischer Durchmesser von 96 ± 4 nm bestimmt und die Anpassung mit der Kor-

relationsfunktion zeigte eine niedrige Polydispersivität (unterhalb 0.1), d.h. monomo-

dale ZrO2-Suspension. Dies bedeutet, dass die Voraussetzungen der Gl. (2.27a) er-

füllt sind. 
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Als Elektrolyt für die Aggregationsuntersuchungen wurde 0.1M NaClO4-Lösung (ana-

lytische Reinheit, Merck) verwendet. Um einen kolloidfreien Untergrund zu erlangen, 

wurde die NaClO4-Lösung über eine G5-Glasfritte unter Vakuum filtriert. 

 

Um Verunreinigungen durch Staub oder Kolloidspuren zu beseitigen, wurden alle 

Behältnisse und Küvetten in konzentrierter Salpetersäure (65%) gelagert und vor 

Benutzung mit ultrapurem Wasser durchgespült. Zur Vermeidung der Sorption von 

kolloidalen Partikeln an der Oberfläche wurden die LIBD-Untersuchungen in Perfluo-

rierten-alkoxy (PFA) Reaktor und Schlauchverbindungen durchgeführt. 

 

Die H+- Konzentration der 100 nm ZrO2-Suspensionen in 0.1 M NaClO4 wurde mit 

einer kombinierten pH-Elektrode (ROSS, Orion Co.) ermittelt. Die Erhöhung des pHc-

Wertes wurde unter Verwendung einer 0.1 M NaOH-Lösung (Titrisol, analytische 

Reinheit, Merck) durchgeführt, die über einen TEFLON-Filter (100 nm Porenweite) 

gereinigt wurde. Um lokale Übersättigungen zu vermeiden, wurde die Titration unter 

Verwendung eines automatischen Titrimeters (Titrino 719S, Metrohm) mit einer Zu-

gaberate von 20 µL NaOH/Min durchgeführt, bis zu einem pHc-Wert von 8.2 ± 0.1. 

 

4.2.3 Untersuchungen mit LIBD 

Die zeitaufgelösten LIBD-Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur mit ver-

schiedenen Konzentrationen der kolloidalen Suspensionen durchgeführt. Die Expe-

rimente wurden im Durchfluss durchgeführt, unter Verwendung einer peristaltischen 

Pumpe (Mehrkanalkassetten-Kompaktpumpe, Ismatec GmbH) mit Fluoran HC-

Schläuchen (Fluoropolymerelastomer). Eine Durchflussrate von 2.5 mL/Min wurde in 

einer Quarz-Zelle mit der optischen Länge von 18 mm eingestellt. Der experimentelle 

Aufbau der Titration / LIBD-Methode ist in Abb. 4.3 schematisch dargestellt. 

 

Das Prinzip der LIBD wurde in Kap. 3.1 ausführlich beschrieben. Die Stabilitätsunter-

suchungen wurden unter Verwendung der in Kap. 3.2.1 (Abb. 3.5) beschriebenen 

LIBD-Instrumentierung durchgeführt. Die Anwendbarkeit der Methode für die Stabili-

tätsuntersuchungen von bimodalen Suspensionen wurde ebenso im Rahmen des 
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3. Kapitels gezeigt (Abb. 3.9). Die LIBD-Eignung wurde an den 100 nm ZrO2-

Partikeln nachgewiesen (s. Kapitel 3.3, Abb. 3.10). 

 

 

Abb. 4.3: Schematischer Aufbau der Titration / LIBD-Instrumentierung. 

 

4.2.4 Untersuchungen mit PCS 

Ein Anteil der ZrO2-Stammsuspension 40 ppm wurde in einer Quarzküvette verdünnt, 

welche den Elektrolyt enthält, dessen pHc-Wert vorher eingestellt wurde. Nach 

gründlichem Schütteln wurde die Probe mit PCS untersucht. Die Aggregationsrate 

wurde alle 10 Sekunden über einen Zeitraum von 10 Minuten bestimmt. Der pHc-

Wert der kolloidalen Suspension wurde nach den PCS-Messungen unter N2-

Atmosphäre gemessen. 

 

Das Prinzip zur Untersuchung wurde in Kapitel 2.2 beschrieben. Bei den vorliegen-

den Untersuchungen, wurde ein Lichtstreuungsgerät (Bl-90 Zetaplus, Brookhaven 

Inc.) verwendet, das auch zur Messung des ζ-Potentials durch die Mikroelektropho-

rese geeignet ist [Gec 99]. 

 

4.3 Ergebnisse und Diskussion 

4.3.2 LIBD-Ergebnisse 
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Ausgewählte s-Kurven für ZrO2-Kolloide mit Partikelkonzentrationen von 1.3·106 - 

3.4·108 Partikeln/cm3 sind in Abb. 4.4 dargestellt, die ebenso die s-Kurven von 0.1 M 

NaClO4 und 10-6 M NaOH Lösungen enthält. Die Einsatzschwelle der s-Kurven von 

ZrO2-Kolloiden beträgt 0.46 mJ und ist konstant für alle kolloidalen Suspensionen, 

wobei die Steigung der s-Kurven mit zunehmender Partikelkonzentration steiler wird. 

Die Konzentration der Natronlauge entspricht der Endkonzentration von NaOH in den 

durch Titration angesetzten kolloidalen Suspensionen. In der Abbildung kann man 

erkennen, dass die Einsatzschwellen für NaClO4 und NaOH Lösungen zu sehr hohen 

Energien d.h. sehr kleiner Kolloidgröße verschoben sind und eine geringe Steigung 

zeigen, was einem niedrigen Kolloidgehalt entspricht. Infolgedessen sind von den 

Ausgangschemikalien keine störenden Kolloid-Beiträge zu erwarten. Die Einsatz-

schwelle der 100 nm ZrO2-Partikel (0.46 mJ) ist in guter Übereinstimmung mit der 

Polystyrol-Kalibrationskurve (Abb. 3.7, Kap. 3.2.2), wie in Kapitel 3.3 diskutiert. Da-

her kann man die mit Polystyrol-Partikeln erhaltene Kalibrationskurve auch für die 

ZrO2-Partikel verwenden. 

 

 

Abb. 4.4: s-Kurven von 100 nm ZrO2-Kolloiden unterschiedlicher Partikel-

anzahldichte und von den zur Präparation der kolloidalen Sus-

pensionen verwendeten Ausgangschemikalien. 

Als Beispiel für die LIBD-Untersuchungen ist die Zeitentwicklung einer ZrO2-

Suspension mit der Konzentration von 5.3·106 Partikeln/cm3 (15.6 ppb Massen-

Konzentration), nach der pHc-Justierung zu pHIEP (8.2) in Abb. 4.5 veranschaulicht. 
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Abb. 4.5: s-Kurven einer ZrO2-Suspension mit der Partikelgröße von 

100 nm und Partikelkonzentration von 15.6 ppb. 305 Minuten 

nachdem der pHc auf IEP (pHIEP 8.2) eingestellt wurde, hat 

sich die Einsatzschwelle als Folge der Partikelagglomeration 

deutlich zu kleinerer Pulsenergie verschoben. 

 

Anhand der sinkenden Einsatzschwelle nach 305 Minuten (0.42 mJ) verglichen zum 

Endpunkt der Titration bei 0 Minuten (0.47 mJ), ist das Wachstum der Partikel deut-

lich zu erkennen und lässt sich quantitativ aus der Kalibrationskurve bestimmen 

(Abb. 3.7). Aus dem Quotienten Größenzunahme / Zeit ergibt sich direkt die anfäng-

liche Aggregationsrate, die bei verschiedenen Konzentrationen zeitaufgelöst 

beobachtet wurde. Da LIBD eine volumenempfindliche Detektionsmethode ist, die so 

gut wie unabhängig von der genauen Kolloid-Geometrie ist, konnten die 

Agglomerationsratenkonstanten k direkt aus den experimentellen Wachstumsraten 

(dr/dt)n=0 (Gl. (2.26) Kap. 2.1) berechnet werden. Allerdings wurden die PCS-

Messdaten unterschiedlich ausgewertet (s. unten). 

 

 

 

4.3.3 PCS-Ergebnisse 

Da PCS eine Detektionsmethode ist, die von der Kolloid-Geometrie abhängt, konnten 

die Agglomerationsratenkonstanten k nicht direkt aus den experimentellen Wachs-
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tumsraten (Gl. (2.26) Kap. 2.1) wie im Falle von LIBD-Untersuchungen berechnet 

werden. Ein Aggregat, das von zwei sphärischen Primärpartikeln resultiert, wird 

durch eine längliche Gestalt charakterisiert und führt aufgrund dieser Geometrie-

Änderung zu einer entsprechenden Änderung der Lichstreuung-Eigenschaften, die 

durch verschiedene Form-Faktoren quantifiziert ist: I1 (sphärische Form) und I2 (läng-

liche Form). Folglich muss auch die Gl. (2.26) diesbezüglich angepasst werden 

[Hol 96]: 

 

  (4.1) 

 

wobei r1 und r2 der hydrodynamischen Radius des Monomers, bzw. Dimers ist. Die 

Größe q ist der Betrag des Streuungsvektors und lässt sich anhand folgender Glei-

chung berechnen: 

 

  (4.2) 

 

So lässt sich aufgrund des Rayleigh-Gans-Grenzwertes für kleine Partikel das Ver-

hältnis zwischen den Form-Faktoren folgendermaßen erhalten: 

 

  (4.3) 

 

Unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen: 

 

  (4.4) 

 

wobei ν ≈ 2.1. 

4.3.4 LIBD- und PCS-Ergebnisse 

Die Agglomerationsraten als Funktion von ZrO2-Partikelanzahldichte für die diffusi-

onslimitierte Koagulation, d.h. die schnellen Raten sind in Abb. 4.6 dargestellt. 
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Abb. 4.6: Die mit LIBD und PCS bestimmten Agglomerationsra-

ten in Abhängigkeit von der Partikelanzahldichte. 

 

Die Symbole (*) entsprechen den mit LIBD, bzw. (x) den mit PCS erhaltenen Agglo-

merationsraten für 100 nm ZrO2-Partikel (vorliegende Arbeit). Die offene Kreise (○) 

entsprechen den mit PCS bestimmten Agglomerationsraten von 140 nm ZrO2-

Kolloiden [Gec 99]. Die gemäß Gl. (2.26) (Kap. 2.1) erwartete lineare Abhängigkeit 

zwischen der Wachstumsrate der kolloidalen Teilchen und der Partikelkonzentration 

wurde mit PCS mit einer guten Reproduzierbarkeit bis zu einer Partikelanzahldichte 

von 109 Partikeln/cm3 gefunden. Bei niedrigeren Konzentrationen ist die Anwendung 

der PCS aufgrund der Nachweisgrenze der Methode eingeschränkt. Die LIBD-

Ergebnisse bestätigen diesen linearen Zusammenhang selbst im Bereich niedriger 

Konzentrationen bis zu 2.6·106 Partikeln/cm3 (7.8 ppb, Massen-Konzentration). Diese 

Konzentration entspricht noch nicht der LIBD-Nachweisgrenze, aber wegen des 

langsamen Partikelwachstums bei niedrigen Konzentrationen erweist sich ein Kon-

stanthalten der chemischen Eigenschaften der kolloidalen Suspension über den ge-

samten Untersuchungszeitraum (z.B. der pHc-Wert) als sehr aufwändig. Daher ent-

hielten experimentelle Agglomerationsraten bei noch niedrigeren Konzentrationen 

hohe Unsicherheiten. Eventuelle Lösungen dieses Problems wie z.B. Verwendung 

von pH-Puffern oder Inertgasatmosphäre, sind anfällig für Kolloidkontaminationen. 

Weiterhin besteht die Gefahr, dass die Zugabe weiterer Stoffe das Agglomerations-

verhalten ändern könnte. Deshalb wurden Daten bei noch niedrigeren Konzentratio-

nen von der Auswertung ausgenommen. 
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Eine parallele Messung mit beiden Detektionsmethoden (LIBD und PCS) war nicht 

möglich. Die mit der LIBD detektierbaren kolloidalen Suspensionen waren für die 

PCS-Untersuchungen zu stark verdünnt, weshalb sich kein ausreichendes Streulicht-

Signal erzeugen ließ. Andererseits verhinderte der zur PCS-Messung erforderliche 

starke Streulichtanteil bei höheren Konzentrationen die LIBD-Untersuchungen. Es ist 

daher prinzipiell keine Überlappung der Messdaten beider Methoden in diesem Grö-

ßenbereich möglich. 

 

In Abb. 4.7 sind beide Datensätze (LIBD und PCS) mit der Smoluchowsky-Konstante 

ks (Gl. (2.27a) Kap. 2.1) für die schnelle Aggregation verglichen. Die Abbildung zeigt 

eine gute Übereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit dem theoretischen 

Wert. 

 

 

Abb. 4.7: Die mit der LIBD und PCS bestimmten Agglomerationsraten-

konstanten als Funktion der Partikelanzahldichte. Vergleich mit der 

Smoluchowsky-Konstante. 

Für die mit Gl. (2.24) (Kap. 2.1) berechnete Stabilitätsverhältnisse W streuen die 

LIBD-Werte zwischen 0.93 und 1.46 und die PCS-Werte liegen im Bereich 0.82 - 

1.28. Stabilitätsverhältnisse W < 1, gleichbedeutend mit experimentellen Agglomera-

tionsraten über dem theoretischen Wert lassen sich auf die Empfindlichkeits-

charakteristik beider Detektionsmethoden zurückführen. 
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Die in [Gec 99] bestimmten Agglomerationsraten liegen etwas höher als die mit der 

Smoluchowsky-Gleichung (Gl. (2.27a) Kap. 2.1) berechneten Werte. Das liegt daran, 

dass die Voraussetzungen unter denen die Smoluchowsky-Theorie streng gültig ist 

(monomodale Größenverteilung und sphärische Partikel), nur annähernd erfüllt sind. 

Die in diesen Untersuchungen verwendeten Partikel lagen in Form von Agglomera-

ten vor, bestehend aus kleineren Substrukturen, d.h. sie waren weder monomodal 

noch sphärisch. Andererseits führt eine Zunahme der Partikelgröße um einen Faktor 

10 z.B. zu einer Erhöhung der Lichstreuungsintensität um bis zu 6 Größenordnungen 

bei der PCS (Gl. (2.31), Kap. 2.1). Deshalb werden die größeren Partikel überpropor-

tional gewichtet und führen zu scheinbar erhöhten Agglomerationsraten. Zusätzliche 

Unsicherheiten der PCS-Messungen bei hohen Konzentrationen ergeben sich aus 

dem schnellen Partikelwachstum innerhalb der Messzeit und der daraus folgenden 

Schwierigkeit der zeitaufgelösten Beobachtung der Agglomeration. 

 

Aus der Agglomerationsratenkonstanten lässt sich aufgrund Gl. (2.30) (Kap 2.1) die 

sogenannte Halbwertszeit θ berechnen. Diese entspricht der Zeit in der die ursprüng-

liche Partikelkonzentration auf die Hälfte abnimmt. Die erhaltenen Halbwertszeiten 

(extrapoliert auf das Anfangsstadium der Agglomeration), sind in Tabelle 4.1 aufge-

listet. 

 

In dieser Tabelle bedeuten: n0 die Zahl der Primärpartikel, dr/dt die experimentell be-

stimmte Wachstumsgeschwindigkeit der Partikel, k die experimentelle Agglomerati-

onsratenkonstante, θtheor die mit der Smoluchowsky-Konstante ks (6.16·10-18 m3/s bei 

Raumtemperatur) berechnete Halbwertszeit und θexp die mit der experimentellen Ag-

glomerationsratenkonstanten k berechnete Halbwertszeit. n1 entspricht der Zahl von 

Agglomeraten zweier Partikel, die in der kolloidalen Suspension nach einer gewissen 

Zeit vorhanden sind und die mit Gl. (2.29) für eine Zeit  t = 10 Stunden berechnet 

wurde. n1 theor wurde mit θtheor und n1 exp mit θexp berechnet. 

 

Tabelle 4.1:  Theoretische und experimentell bestimmten Parameter der Aggregation von 
100 nm ZrO2-Kolloiden. 
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Massen-

Konzentration 

n0 

(m-3) 

dr/dt 

(m/s) 

k 

(m3/s) 

θtheor 

(s) 

θexp 

(s) 

n1 theor 

(m-3) 

n1 exp 

(m-3) 

1ppm 3.4·1014 7.8·10-11 4.6·10-18 476.1 637.5 5.8·1010 1.0·1011 

500ppb 1.7·1014 5.2·10-11 6.1·10-18 954.9 964.3 1.1·1011 1.1·1011 

250ppb 8.5·1013 2.5·10-11 5.9·10-18 1909.9 1994.1 2.1·1011 2.3·1011 

125ppb 4.3·1013 1.4·10-11 6.6·10-18 3810.7 3556.7 3.9·1011 3.4·1011 

31.2ppb 1.0·1013 3.2·10-12 6.0·10-18 15314.9 15723.3 9.4·1011 9.8·1011 

15.6ppb 5.3·1012 1.2·10-12 4.3·10-18 30457.3 43631.9 1.2·1012 1.6·1012 

7.8ppb 2.6·1012 5.5·10-13 4.3·10-18 61029.2 89509.5 1.0·1012 1.3·1012 

 

Die Berechnung gilt lediglich für die frühen Agglomerationsstadien, wo sich die 

schnelle Aggregation der kolloidalen Teilchen sehr gut durch die Smoluchowsky-

Theorie beschreiben lässt. Wenn schon ein wesentlicher Anteil der Partikel agglome-

riert ist und somit eine Fraktion Dimere mit größerem Durchmesser entstanden ist, 

werden die Diffusionskonstanten (Gl. (2.7) Kap. 2.1) geringer. Das hat eine langsa-

mere Bewegung der Kolloide zur Folge und damit weniger Kollisionen, was zu nied-

rigeren Agglomerationsratenkonstanten führt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieses 

Verhalten experimentell beobachtet, aber die niedrige Statistik ermöglicht keine ein-

deutige Schlussfolgerung. Deshalb werden nur die Beobachtungen der Agglomerati-

on bei kurzen Zeiten beschrieben, zu denen erst ein kleiner Anteil der Kolloide ag-

glomeriert ist und zur Dimerbildung geführt hat. 

 

4.4 Schlussfolgerungen 
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In zahlreichen Anwendungen spielt die Agglomeration kolloidaler Partikel eine be-

deutende Rolle. Weil die meisten Untersuchungen bei hohen Konzentrationen insbe-

sondere im Rahmen der Entwicklung von dispersen Stoffen durchgeführt wurden, ist 

zur Zeit wenig bekannt über die Aggregationskinetik in verdünnten kolloidalen Sus-

pensionen, die typisch für natürliche Grundwässer sind. Die Langzeitsicherheit-

Untersuchungen nuklearer Endlagerstätten macht es notwendig, das Augenmerk auf 

die Bildung von Pseudokolloiden, aber auch von Eigenkolloiden vierwertiger Actini-

den zu richten. ZrO2-Nanopartikel wurden als Modelsubstanz vierwertiger Actiniden 

verwendet. Durch die LIBD-Aggregationsuntersuchungen wurde zum ersten Mal die 

für die endlagerrelevanten aquatischen Systeme benötigte hohe Empfindlichkeit er-

reicht. Im Bereich niedriger Konzentrationen durchgeführte Messungen bestätigen 

den linearen Zusammenhang zwischen Aggregationsrate und Partikelkonzentration 

bis zu einer Konzentration von 2·106 Partikeln/cm3. Die erhaltenen Agglomerationsra-

tenkonstanten sind im Einklang mit der Smoluchowsky-Theorie für die frühen Stadien 

des Agglomerationsprozesses. Das spricht für eine diffusionslimitierte Agglomeration 

von ZrO2-Kolloiden bei pHIEP 8.20 und I = 0.1 M NaClO4 d.h., dass unter diesen Be-

dingungen keine abstoßende Barriere besteht. Um Informationen über das Verhalten 

eines komplexen aquatischen Systems zu gewinnen, wären in situ LIBD-Messungen 

hilfreich. 
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5 Anwendung II: Bildung und Stabilität von Thorium( IV)-

Kolloiden 

Die vierwertigen Actiniden besitzen aufgrund ihrer hohen Ladung eine hohe Tendenz 

zur Hydrolyse. Im Falle von Th(IV) setzt die Hydrolyse ein bei pHc = 2.5 - 3.0 und 

führt über Polynukleationsreaktionen zur Bildung von Kolloiden im Größenbereich 

unterhalb 20 nm [Nec 02]. Diese Abläufe können mit der LIBD als empfindlicher Kol-

loiddetektionsmethode direkt beobachtet werden. Gegenstand der vorliegenden Ar-

beit ist die Untersuchung der Bildung von Th(IV)-Kolloiden bei Th(IV)-

Gesamtkonzentrationen zwischen 10-5 und 10-2 M im Bereich pHc = 3 - 5 in 0.5 M 

NaCl und deren Langzeit-Stabilität. 

 

Kolloidale Th(IV)-Suspensionen, die aus der coulometrischen pH-Titration kolloidfrei-

er Th(IV)-Lösungen bis zur Überschreitung der thermodynamischen Löslichkeits-

grenze von Th(IV)-Hydroxid resultierten, wurden untersucht. Die kolloidale Th(IV)-

Konzentration in diesen Suspensionen hängt zum einen ab von der Th(IV)-

Gesamtkonzentration, zum anderen vom Übersättigungsgrad (bezogen auf die ther-

modynamische Löslichkeit von Th(IV)-Hydroxid bei einem gegebenen pHc-Wert). Die 

gebildeten Th(IV)-Kolloide waren relativ klein (Durchmesser 2 - 10 nm) und blieben 

innerhalb des Untersuchungszeitraumes (bis zu 490 Tagen) stabil. Sie zeigten keine 

Tendenz zur Agglomeration oder Ausfällung. 

 

Die Verdünnung einer Th(IV)-Suspension bei konstantem pH-Wert, hin zu Bedingun-

gen unterhalb der Löslichkeit von Th(OH)4(am), führte zur Auflösung der Th(IV)-

Kolloide, d.h. zur Bildung mononuklearer ionischer Spezies. Die Verdünnung mit pH-

neutraler 0.5 M NaCl, hin zu einem höheren Übersättigungsgrad, führte zur Bildung 

zusätzlicher Th(IV)-Kolloide, was auch durch die anschließende pH-Verschiebung zu 

niedrigeren Werten hin deutlich wurde. In diesen frisch hergestellten kolloidalen Sus-

pensionen stellte sich nach einigen Tagen ein stationäres Gleichgewicht zwischen 

kolloidalen und ionischen Th(IV)-Spezies ein. Dieses Gleichgewicht ist vergleichbar 

mit dem thermodynamischen Fest-Flüssig-Gleichgewicht von festem Th(OH)4(am). 

Die anhand LIBD und Ultrafiltration erhaltene Ergebnisse ermöglichen eine präzise 
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Quantifizierung der Kolloidanteile bei experimentellen Löslichkeiten aus der Auflö-

sung vom festen Th(IV)-Hydroxid. 

 

5.1 Einleitung 

Die Th(IV)-Gesamtkonzentration in Löslichkeitsuntersuchungen mit Röntgen-

amorphen Th(IV)-Bodenkörpern Th(OH)4(am) bzw. ThO2·nH2O(am) wird häufig von 

Eigenkolloid-Anteilen dominiert [Nec 02, Rot 02]. Dies führt zu beträchtlichen Diskre-

panzen zwischen den publizierten Löslichkeitsdaten für amorphe Th(IV)-Bodenkörper 

[Fel 91, Moo 89, Nab 64, Nec 02, Öst 94, Rai 97, Rai 00]. Die dominante Rolle der 

Kolloide wurde sowohl anhand der LIBD als auch anhand EXAFS (Extended X-Ray 

Absorption Fine Structure) Spektroskopie nachgewiesen [Nec 02, Rot 02]. 

 

Die Anwendbarkeit der LIBD zur Detektion von Th(IV)-Kolloiden wurde bereits von 

Bundschuh et al. [Bun 00] aufgezeigt. So wurde durch die Kombination von coulo-

metrischer pH-Titration mit der LIBD das erste Einsetzen der Kolloidbildung als Funk-

tion der H+- und Th(IV)-Konzentrationen in 0.5 M HCl / NaCl untersucht. Beim Über-

schreiten der Löslichkeit von ThO2(cr) während der Titration im pHc-Bereich 1.5 - 2.5 

bilden sich kleine Th(IV)-Kolloide (Durchmesser ca. 20 nm), die dann weiter agglo-

merieren bis zur Bildung eines mikrokristallinen Thoriumdioxid-Bodenkörpers 

[Rot 02]. Unter Verwendung derselben Methode (coulometrische Titration / LIBD), 

allerdings in einem Bereich höherer pHc-Werte (2.7 - 4.5), führt die Hydrolyse und 

Polynukleation zur Bildung von amorphen Thoriumhydroxid-Kolloiden [Nec 02, 

Rot 02]. Betrachtet man Kolloide als sehr kleine Festphasen-Partikel, so definieren 

die H+- und Th(IV)-Konzentrationen beim Einsetzen der Kolloidbildung die thermody-

namische Löslichkeit vom Th(OH)4(am), d.h. ohne kolloidale Anteile. Im Gegensatz 

zur vorliegenden Arbeit, in der die Breakdown-Wahrscheinlichkeit als Funktion stetig 

erhöhter Laserpulsenergie gemessen wurde (s-Kurven), erfolgten die Untersuchun-

gen in [Nec 02] bei einer konstanten Laserpulsenergie etwas unterhalb der Einsatz-

schwelle des durch die 0.5 M NaCl gegebenen Untergrundes. Der Einsatz der Kol-

loidbildung in diesen Experimenten führte zu einem plötzlichen steilen Anstieg der 

Breakdown-Wahrscheinlichkeit. 

In Abb. 5.1 sind die experimentelle und theoretische Löslichkeit von ThO2(cr) und 

Th(OH)4(am) zum Vergleich zusammen dargestellt. 
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Abb. 5.1 : Experimentelle und berechnete Löslichkeit von ThO2(cr) und Th(OH)4(am). Die Löslichkeitsda-

ten für ThO2(cr) wurden bei I = 0.5 M (●)und (■) aus der Untersättigung [Nec 03]), (♦) durch cou-

lometrische Titration / LIBD [Bun 00], bzw. bei I = 0.1 M (∆) [Moo 89] bestimmt. Für die amorphen 

Festphasen Th(OH)4(am), die blaue Symbole (x) stammen aus Löslichkeitsuntersuchungen bei I 

= 0.5 – 0.6 M [Fel 91, Moo 89, Nab 64, Rya 87]. Eine gute Übereinstimmung ist zwischen den 

durch coulometrische Titration / LIBD [Nec 02] (die roten Punkten (○)) und den von [Öst 94] (die 

grüne Symbole (x)) erhaltenen Löslichkeitsdaten bei I = 0.5 M zu erkennen. 

 

Die durchgezogene rote Linie zeigt die in [Nec 02] durch coulometrische Titrati-

on / LIBD bestimmte Löslichkeitskurve von Th(OH)4(am). Das berechnete Löslich-

keitsprodukt ist log Ko
sp = -47.8 ± 0.3 (bei I = 0 mit den SIT-Koeffizienten von NEA-

TDB). Die Ergebnisse dieser Arbeit [Nec 02] sind vergleichbar mit klassischen Lös-

lichkeitsdaten für einen Röntgen-amorphen Bodenkörper, der nach Fällung bei 
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pHc 10 eine Woche lang bei Raumtemperatur in einem Vakuum-Exsikkator getrock-

net wurde [Öst 94, Nec 02]. 

 

In den anderen Arbeiten [Fel 91, Moo 89, Nab 64, Rai 97, Rai 00] wurden die amor-

phen Fällungsprodukte nicht getrocknet, sondern nur mit Wasser gewaschen. Die 

Löslichkeitsdaten für nicht getrocknete Bodenkörper enthalten hohe Anteile an 

Th(IV)-Kolloiden  und liegen um bis zu 3 - 4 Größenordnungen höher. LIBD- und  

EXAFS-Untersuchungen bei vergleichbaren Th(IV)- und H+-Konzentrationen [Nec 02] 

belegen eindeutig, dass unter diesen Bedingungen Th(IV)-Kolloide die vorherrschen-

den Spezies sind. Da in diesen kolloidalen Suspensionen weder die Auflösung noch 

die Agglomeration zu einem Fällungsprodukt beobachtet wurde, kamen Neck et al. 

[Nec 02] zur Schlussfolgerung, dass die durch die chemische Polynukleation entste-

henden Th(IV)-Kolloide unter Umständen thermodynamisch stabile Spezies sein 

könnten. 

 

In Abb. 5.2 sind die durch coulometrische Titration / LIBD erhaltenen Löslichkeitsda-

ten von Th(OH)4(am) sowie die berechnete Löslichkeitskurve von Th(OH)4(am) 

[Nec 02] gezeigt. 

 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Bildung und der Stabilität 

von Th(OH)4(am)-Kolloiden als Funktion der Zeit. Zuerst wurde die Bildung von 

Th(IV)-Kolloiden durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl bei verschiedenen H+- 

und Th(IV)-Konzentrationen ermittelt. Die frisch hergestellten Th(IV)-Kolloide wurden 

über eine Dauer von 150 Tagen als Funktion der Zeit untersucht. Zur Untersuchung 

der Langzeit-Stabilität der Th(OH)4(am)-Kolloide wurden auch die durch coulometri-

sche Titration in den vorangegangenen Arbeiten [Nec 02] hergestellten kolloidalen 

Th(IV)-Suspensionen über einen Zeitraum von 490 Tagen weiter beobachtet. Um 

eine unabhängige Information über die Zeitentwicklung und Partikelkonzentration zu 

erhalten, wurden die LIBD-Messungen mit Ultrafiltration kombiniert. 
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Abb. 5.2 : Löslichkeit von Th(OH)4(am) bei I = 0.5 M und 25°C; die durch coulometrisc he 

Titration / LIBD bestimmten experimentellen Daten (■) [Nec 02] entsprechen der 

unteren Löslichkeitskurve (ohne Beiträge von Kolloiden). Die gestrichelte Linie 

entspricht der Obergrenze von Löslichkeitsdaten (mit Beiträgen von Kolloiden). 

Die durchgezogene Kurve ist mit log Ko
sp = - 47.8 berechnet, die gestrichelte Linie  

mit log Ko
sp = - 46.2 sowie den Hydrolysekonstanten aus [Nec 01, Nec 02]. 

 

5.2 Experimenteller Teil 

5.2.2 Ausgangschemikalien und analytischen Methoden  

Als Ausgangschemikalien wurden Th(NO3)4·5H2O (p.a.), NaCl (p.a.) und HCl (ultra-

pur) der Fa. Merck verwendet. Sämtliche Lösungen wurden in einem Reinraumabzug 

der Klasse 100 durch Verdünnung mit ultrapurem Wasser (Milli-Q, Academic) mit 

einem spezifischen Widerstand von 18.2 MΩ·cm hergestellt. Um den Reinheitsgrad 

des verwendeten NaCl (in Bezug auf Kolloid-Kontaminationen) zu untersuchen, wur-

den unterschiedlich vorbehandelte 0.5 M NaCl-Lösungen mit LIBD gemessen 

(Breakdown-Wahrscheinlichkeit als Funktion der Laserpulsenergie, s. Kapitel 3). Zum 

einen wurde mit dem kommerziellen NaCl (p.a.) direkt eine 0.5 M NaCl-Lösung her-

gestellt und über Filter verschiedener Porenweiten (2.8 nm, bzw. 1.2 nm) filtriert, zum 

anderen wurde das NaCl (p.a.), entsprechend der bereits in [Bun 99] ermittelten Er-
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kenntnisse, zuvor zweifach umkristallisiert. Die erhaltenen s-Kurven der frisch filtrier-

ten NaCl-Lösungen, bzw. der gealterten Lösung des umkristallisierten Salzes sind in 

Abb. 5.3 mit denjenigen für ultrapures Wasser verglichen. 

 

Daraus geht hervor, dass die gealterte Lösung des zweifach umkristallisierten NaCl 

den höchsten Reinheitsgrad besitzt, d.h. die Einsatzschwelle der s-Kurve kommt der-

jenigen des Reinstwassers am nächsten. Zur Herstellung der Th(IV)-Lösungen für 

Untersuchungen bei konstanter Ionenstärke (0.5 M) wurde daher diese NaCl-Lösung 

benutzt. 

 

 

Abb. 5.3 : LIBD-Untersuchung der Reinheit unterschiedlich vorbehandelter 

0.5 M NaCl-Lösungen (Untergrund der kolloidalen Th(OH)4(am)-

Suspensionen). 

 

Kolloidfreie Th(IV)-Lösungen wurden durch Auflösen von Th(NO3)4·5H2O in 0.5 M 

HCl / NaCl und anschließender zweimaliger 10 kD - Ultrafiltration (Amicon) herge-

stellt. Die frischen kolloidalen Suspensionen wurden durch Verdünnung einer Th(IV)-

Ausgangssuspension ([Th(IV)] = 1.12·10-2 M, pHc 3.26) mit neutraler 0.5 M NaCl-

Lösung hergestellt, d.h. durch gleichzeitige Erniedrigung der Th(IV)- und H+-

Konzentrationen. Die untersuchten gealterten 10-2 - 10-5 M Th(IV)-Suspensionen im 

Bereich pHc = 2.7 - 4.1 in 0.5 M NaCl stammen aus den in einer früheren Arbeit 

[Nec 02] durchgeführten coulometrischen Titrationsexperimenten. 
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Der experimentelle Aufbau der Verdünnungstitration ist schematisch in Abb. 5.4 dar-

gestellt. Um lokale Übersättigungen zu vermeiden, wurden die Verdünnungsexperi-

mente unter intensivem Rühren mit einem Magnetrührer bei sehr niedrigen Zugabe-

raten von 20 µL 0.5 M NaCl-Lösung pro Minute, unter Verwendung eines Titropro-

zessores (Metrohm, Model 686), durchgeführt. Zur Absicherung des Verdünnungs-

faktors, wurden die kolloidalen Th(IV)-Suspensionen vor und nach der Verdünnung 

gewogen. Es sollte erwähnt werden, dass in keiner der untersuchten kolloidalen 

Suspensionen die Ausfällung von Thoriumhydroxid beobachtet wurde. Zur Vermei-

dung der in [Nec 02] bei niedrigen Th(IV)-Konzentrationen ([Th(IV)] ≤ 10-5 M und pHc 

> 4) beobachteten Kolloidsorption an der Glasoberfläche der Titrationsgefäße wur-

den die Untersuchungen mit Perfluoralkoxy (PFA)-Gefäßen durchgeführt. Die 

benutzten Schlauchverbindungen bestanden ebenfalls aus PFA. 

 

 

Abb. 5.4 : Schematischer Aufbau der Instrumentierung zur Methode der Verdün-

nungstitration mit 0.5 M NaCl kombiniert mit anschließender LIBD-Messung. 

 

Die Th(IV)-Gesamtkonzentrationen wurden photometrisch anhand der in [Sav 61] 

beschriebenen Arsenazo III - Methode bestimmt. Die Anteile der kolloidalen bzw. io-

nischen Spezies wurden über 1 kD - Ultrafiltration bestimmt (Filtron, Porenweite 

1.2 nm). 
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Die H+-Konzentration der 0.5 M NaCl-Lösungen wurde wie in [Bun 00, Nec 02] be-

schrieben, mit einer kombinierten pH-Elektrode (ROSS, Orion Co.) ermittelt. Die Ein-

stabs - Elektrode wurde unter Verwendung von x M HCl / (0.5 - x) M NaCl Standard-

Lösungen  (mit x im Bereich 0.001 - 0.1)  gegen  die  H+-Konzentration, bzw.  gegen  

- log [H+] kalibriert. Diese Kalibration wurde zusätzlich überprüft anhand der Messung 

komerzieller pH-Standardpuffer (pHc 1 - 4, Merck), wobei der in Salzlösungen ge-

messene pH-Wert (pHexp) über folgende Beziehung mit der H+-Konzentration ver-

knüpft ist: 

 

 -log [H+] = pHexp + A (5.1) 

 

Der Parameter A = log γH + ∆pH = 0.00 ± 0.02 hängt ab vom Aktivitätskoeffizient der 

H+-Ionen und vom Glied ∆pH, welches aus den unterschiedlichen Diffusionspotentia-

len bei der Messung von pH-Standardpuffern niedriger Ionenstärke bzw. in 0.5 M 

NaCl-Lösung resultiert [Nec 02]. 

 

5.2.3 Untersuchungen mit LIBD 

Das Prinzip der LIBD wurde in Kap. 3.1 ausführlich beschrieben. Die Untersuchun-

gen wurden unter Verwendung der in Kap. 3.2.1 (Abb. 3.5) beschriebenen LIBD-

Instrumentierung durchgeführt. Die Messungen wurden im geschlossenen Kreislauf 

unter Verwendung einer 450 µL - Durchflusszelle bei einer Durchflussrate von 

800 µL/Min durchgeführt. Die Breakdown-Wahrscheinlichkeit wurde als Funktion der 

Laserpulsenergie aus jeweils 500 Laserschüssen bestimmt. 

 

Um die Durchführbarkeit der Experimente im geschlossenem Kreislauf zu testen, 

wurden die kleinsten erhältlichen Polystyrol-Partikel (20 nm) bei niedrigen (50 ppt, 

d.h. 1.1·107 Partikel/cm3), bzw. hohen Partikelkonzentrationen (10 ppb, d.h. 2.2·109 

Partikel/cm3) mit der LIBD unter Verwendung einer peristaltischen Pumpe (Mehrka-

nalkassetten-Kompaktpumpe, Ismatec GmbH) mit Fluoran HC-Schläuchen (Fluoro-

polymerelastomer) untersucht. Die erhaltenen s-Kurven sind in Abb. 5.5 dargestellt. 
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Abb. 5.5 : Überprüfung der LIBD-Messungen im geschlossenen Kreislauf mit 20 nm Polystyrol-Partikeln 

bei a) niedriger Konzentration (50 ppt), b) hoher Konzentration (10 ppb). 

 

Bei niedriger Partikelkonzentration wurde eine erhebliche Sorption der Kolloide an 

den Schläuchen beobachtet. Dies ist in Abb. 5.5 a an der Abnahme der Steigung der 

s-Kurven nach dem ersten, bzw. dem zweiten Umlauf zu erkennen. Im Gegensatz 

dazu sind bei hoher Partikelkonzentration (Abb. 5.5 b) keine Änderungen der s-

Kurven nach dem 1. bis 9. Umlauf zu erkennen, d.h. unter der Annahme ähnlicher 

Sorptionseigenschaften können bei hohen Partikelkonzentrationen die Untersuchun-

gen im geschlossenem Kreislauf ohne störende Sorption von Kolloiden durchgeführt 

werden. Sowohl die Kalibration mit Polystyrol-Partikeln als auch die Untersuchungen 

an Th(IV)-Kolloiden wurden bei einer Raumtemperatur von 22 ± 2°C durchgeführt. 

 

5.2.4 Ultrafiltration 

Da die LIBD-Instrumentierung ohne Material-bezogene Kalibration keine hinreichend 

genaue Quantifizierung der Th(IV)-Kolloide erlaubt, wurden die kolloidalen Anteile an 

der Th(IV)-Gesamtkonzentration mittels Ultrafiltration ermittelt. Für diesen Zweck 

wurden nicht-sorbierende Polyethersulfon-Membranfilter (Filtron, 1 kD; Porenweite 

ca. 1.2 nm) benutzt. Die von Th(IV)-Eigenkolloiden stammende Th(IV)-Konzentration 

[Th(IV)]coll wird berechnet aus der Differenz zwischen der gesamten Th(IV)-

Konzentration [Th(IV)]tot und der Konzentration [Th(IV)]filtr nach der 1 kD - Ultrafiltrati-

on: 

 

 [Th(IV)]coll = [Th(IV)]tot - [Th(IV)]filtr (5.2) 
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5.3 Ergebnisse und Diskussion 

5.3.2 Auflösung und Bildung von Th(IV)-Kolloiden al s Funktion der Zeit 

Zur Untersuchung der Auflösung und Bildung von Th(IV)-Kolloiden als Funktion der 

Zeit wurde das in Abb. 5.6 a dargestellte Vorgehen gewählt. Zunächst wurde die 

durch coulometrische Titration erhaltene kolloidale Suspension A [Nec 02] mit 

log [Th(IV)]tot = - 1.95, log [Th(IV)]coll = - 3.11, -log [H+] = 3.26, bei konstantem pHc-

Wert mit einer 0.5 M HCl / NaCl derselben H+-Konzentration 1:30 verdünnt. Die resul-

tierende Lösung B (mit Th(IV)- und H+-Konzentrationen unterhalb der Löslichkeits-

kurve von Th(OH)4(am)) war nach 26 Tagen kolloidfrei. Die weitere Verdünnung der 

Lösung B mit pH-neutralem 0.5 M NaCl führte zur kolloidfreien Lösung C noch unter-

halb der Löslichkeitskurve von Th(OH)4(am). Während der Verdünnung der kolloida-

len Suspension A (pHc 3.26) zur kolloidfreien Lösung B (pHc 3.36), wurde eine ge-

ringfügige pH-Verschiebung zu höheren Werten beobachtet, was sich mit der (weiter 

unten noch näher zu diskutierenden) Auflösung der Kolloide erklären lässt (s. weiter 

unten Gl. (5.4)). Nach weiterer Verdünnung der Lösung C mit neutralem 0.5 M NaCl 

zu D (oberhalb der Löslichkeitskurve von Th(OH)4(am)) wurde die Kolloidbildung be-

obachtet. Aufgrund dieser Reaktion verschob sich der pHc-Wert der kolloidalen Sus-

pension D mit der Zeit zu niedrigeren Werten hin (s. weiter unten Gl. (5.4)). 

 

Abb. 5.6 b zeigt die LIBD-Untersuchungen der oben diskutierten Th(IV)-Lösungen 

und kolloidalen Suspensionen A bis D. Bei der nach einem Tag gemessenen s-Kurve 

für die kolloidale Suspension B liegt die Einsatzschwelle bei demselben Wert wie bei 

Stammsuspension A. Daraus ist zu erkennen, dass sich die Th(IV)-Kolloide noch 

nicht aufgelöst hatten (erst nach 26 Tagen war die Lösung B kolloidfrei). Die s-Kurve 

der kolloidfreien Lösung C ist vergleichbar mit derjenigen für 0.5 M NaCl, hat also 

einen noch geringeren kolloidalen Anteil. Die Bildung von Th(IV)-Kolloiden bei der 

Verdünnungstitration zu D (mit Th(IV)- und H+-Konzentrationen oberhalb der Löslich-

keitskurve), konnte anhand der LIBD-Messung eindeutig nachgewiesen werden 

(Abb. 5.6 b), sowohl durch die Abnahme der Einsatzschwelle als auch durch den 

steileren Anstieg der s-Kurve. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit der oben 

beschriebenen pH-Erniedrigung und werden weiter unten erklärt. 
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Abb. 5.6 : a) Th(IV)- und H+-Konzentrationen in Th(IV)-Stammsuspension A und in den Lösungen und kolloida-

len Suspensionen B – D (Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl); b) s-Kurven der LIBD-Messungen. 

 

Die H+- und Th(IV)-Konzentrationen der kolloidalen Stammsuspension A sowie der 

Lösungen und kolloidalen Suspensionen B – D sind in Tabelle 5.1 zusammenge-

fasst. 

 

 

 

 

 

 

Tabelle 5.1:  H+- und Th(IV)-Konzentrationen der Stammsuspension A und der durch Ver-
dünnungstitration mit 0.5 M NaCl erhaltenen Lösungen und kolloidalen Suspensio-
nen (B - D) bei Ionenstärke I = 0.5 M (NaCl) und T = 22 ± 2 oC. 

Kolloidale 
Th(IV)-Sus-
pensionen 

Zeit 

(Tage) 

- log [H+] log [Th(IV)]tot 

(unfiltriert) 

log [Th(IV)]filtr 

(1 kD - filtr.) 

log [Th(IV)]coll 

A 1 3.26 -1.95 -1.98 -3.11 

A1 111 3.28 -1.95 -1.98 -3.10 

A2 260 3.28 -1.94 -1.98 -3.05 

B 26 3.36 -3.42  keine Kolloide 
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C 1 3.54 -3.54  keine Kolloide 

D0 0 4.13 a) -4.13 a)  keine Kolloide 

D1 3 3.92 n.g. n.g.  

D2 64 3.85 -4.13 -4.16 -5.27 

D3 141 3.77 -4.12 -4.15 -5.24 

a): Die Werte bei t = 0 wurden aus den Messwerten - log [H+], log [Th(IV)]tot und 

log [Th(IV)]coll, der kolloidalen Suspensionen vor der Verdünnung mit 0.5 M NaCl zu weiteren 

kolloidalen Suspensionen sowie dem jeweiligen Verdünnungsfaktor berechnet. 

 

Ein ähnliches Verhalten wie bei der Verdünnungstitration von C zu D, wurde auch bei 

der Verdünnung der Th(IV)-Stammsuspension A mit neutralem 0.5 M NaCl im Über-

sättigungsbereich beobachtet (Abb. 5.7). Die resultierende kolloidale Suspension E 

weist einen wesentlich höheren Übersättigungsfaktor fov (s. weiter unten Gl. (5.3)) 

bezüglich der Löslichkeit von Th(OH)4(am) auf, was zur Bildung zusätzlicher Kolloide 

und als Konsequenz zur Erniedrigung des pHc-Wertes führt. Mit abnehmenden pHc-

Werten sinkt auch der Übersättigungsfaktor und damit die Triebkraft zur Kolloidbil-

dung, bis letztendlich ein stationärer Zustand erreicht wird. Der Übersättigungsfaktor 

fov lässt sich anhand folgender Gleichung berechnen: 

 

 log fov = log [Th(IV)]tot – log [Th(IV)]eq (5.3) 

und entspricht dem vertikalen Abstand zur Löslichkeitskurve (die durchgezogene 

Kurve in Abb. 5.7). [Th(IV)]eq ist die Th(IV)-Gleichgewichtskonzentration. 
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Abb. 5.7 :Th(IV)- und H+-Konzentrationen in den kolloidalen Th(IV)-

Suspensionen A – G (im Übersättigungsbereich). 

 

Die kolloidale Th(IV)-Suspension F wurde aus der kolloidalen Suspension E2 (nach 

6 Tagen) durch Verdünnungstitration mit neutralem 0.5 M NaCl erhalten, die kolloida-

le Suspension G entsprechend durch weitere Verdünnung mit 0.5 M NaCl der kolloi-

dalen Suspension F2 nach 6 Tagen (s. Abb. 5.7). 

 

Abb. 5.8 zeigt die nach einem Tag gemessenen s-Kurven für die kolloidale Th(IV)-

Suspensionen F1 und G1 im Vergleich zur s-Kurve für kolloidalen Suspension E2 mit 

einer wesentlich höheren kolloidalen Konzentration [Th(IV)]coll (s. weiter unten Tabel-

le 5.2). Die höhere Kolloidkonzentration spiegelt sich wider in der höheren Steigung 

dieser s-Kurve. 
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Abb. 5.8:  s-Kurven der LIBD-Messungen in den kolloidalen 

Suspensionen A, E2, F1 und G1. 

 

Sowohl die pH-Messung, mit einer erheblichen pH-Verschiebung zu niedrigeren Wer-

ten hin als auch die LIBD-Messungen der kolloidalen Th(IV)-Suspensionen E - G zei-

gen deutliche Hinweise für die Kolloidbildung bis zur Erreichung eines stationären 

Zustandes. Hier sind die H+- und Th(IV)-Konzentrationen der kolloidalen Suspensio-

nen im Einklang mit den von Neck et al. [Nec 02] bestimmten Löslichkeitsdaten von 

Th(OH)4(am). 

 

Die chemische Zusammensetzung der Th(IV)-Kolloide kann folgendermaßen ge-

schrieben werden: ThnO2n-x(OH)y
nz+, wobei die Ladung z im Bereich 0 < z < 1 pro Th-

Einheit variiert. Bei niedrigen Th(IV)-Konzentrationen im Bereich pHc = 3.2 - 4.5 ist 

ThOH3+ der dominante Hydroxokomplex in der Lösung [Ekb 00, Nec 02]. Dement-

sprechend können die Hydrolyse- und Polynukleationsreaktionen in diesem pHc-

Bereich durch das folgende Gleichgewicht beschrieben werden: 

 

n Th(OH)3+ + (n+x) H2O � ThnO2n-x(OH)2x(coll) + 3n H+ (5.4) 

 

Aufgrund dieser Reaktion lässt sich die Zunahme des pHc-Wertes bei der Kolloidauf-

lösung bzw. die durch Kolloidbildung verursachte Ansäuerung der Th(IV)-Lösung er-

klären. 
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Die H+- und Th(IV)-Konzentrationen der kolloidalen Suspensionen E – G sind in Ta-

belle 5.2 zusammengefasst. 

 

Tabelle 5.2:  H+- und Th(IV)-Konzentrationen der durch Verdünnung mit 0.5 M NaCl erhalte-
nen kolloidalen Suspensionen (E - G) bei Ionenstärke I = 0.5 M (NaCl) und T = 22 ± 
2 oC. 

Kolloidale 
Th(IV)-Sus-
pensionen 

Zeit 

(Tage) 

- log [H+] log [Th(IV)]tot 

(unfiltriert) 

log [Th(IV)]filtr 

(1 kD - filtr.) 

log [Th(IV)]coll 

E0 0 3.89 a) -2.56 a)  -3.72 a) 

E1 3 3.70 n.g. n.g.  

E2 6 3.51 n.g. n.g.  

E3 66 3.47 -2.54 -2.57 -3.72 

F0 0 4.29 a) -3.35 a)  -4.50 a) 

F1 1 3.83 n.g. n.g.  

F2 6 3.75 n.g. n.g.  

F3 56 3.66 -3.33 -3.39 -4.22 

G0 0 4.53 a) -4.13 a)  -4.95 a) 

G1 1 4.16 n.g. n.g.  

G2 48 3.83 -4.14 -4.25 -4.78 

G3 125 3.78 -4.11 -4.21 -4.80 

a): Die Werte bei t = 0 wurden aus den Messwerten - log [H+], log [Th(IV)]tot und 

log [Th(IV)]coll der kolloidalen Suspensionen vor der Verdünnung mit 0.5 M NaCl zu weiteren 

kolloidalen Suspensionen sowie dem jeweiligen Verdünnungsfaktor berechnet. b) n.g.: nicht 

gemessen. 

 

Abb. 5.9 zeigt die zeitliche Abnahme des pHc-Wertes in den kolloidalen Th(IV)-

Suspensionen D, E, F und G, wobei nach jeweils 10 - 20 Tagen asymptotisch ein 

konstanter Wert erreicht wurde. Dieser stationäre Zustand lässt sich erklären mit der 

Einstellung des von der Partikelgröße unabhängigen Gleichgewichtes zwischen kol-

loidalen und ionischen Th(IV)-Spezies (Reaktionsgleichung (5.4)). 
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Abb. 5.9 : Zunahme der H+-Konzentration (Abnahme des pHc-

Wertes) in den Th(IV)-Suspensionen D, E, F und G als 

Funktion der Zeit. 

 

Da die kolloidalen Suspensionen D und G auf verschiedenen Wegen hergestellt wur-

den, aber  die  gleiche  Th(IV)-Gesamtkonzentration  aufweisen  (log [Th(IV)]tot =  - 

4.13), bietet sich ein Vergleich der Konzentrationen im stationären Zustand an. Die 

kolloidale Suspension D resultierte aus der Verdünnung der kolloidfreien Th(IV)-

Lösung B zu C und weiter zur kolloidalen Suspension D0 (mit einem mittleren Über-

sättigungsfaktor von fov = 6 beim Zeitpunkt t = 0), wohingegen die kolloidale Suspen-

sion G durch Verdünnung der kolloidalen Suspension F2 (mit einem hohen Übersätti-

gungsgrad von fov = 81 in G0) hergestellt wurde. Die in diesen kolloidalen Suspensio-

nen gemessenen pHc-Werte (- log [H+]) von 3.77 in D3 und 3.78 in G3 sowie 

log [Th(IV)]eq ≈ log [Th(IV)]filtr = - 4.15 in D3 und - 4.21 in G3 sind sehr ähnlich. Die 

kolloidale Th(IV)-Konzentration in G3 (log [Th(IV)]coll = - 4.80, d.h. 20% von [Th]tot) 

liegt jedoch etwas höher als in D3 (log [Th(IV)]coll = - 5.24, d.h. 8% von [Th]tot). Diese 

experimentellen Beobachtungen untermauern die Schlussfolgerung, dass in diesen 

kolloidalen Th(IV)-Suspensionen ein Gleichgewicht zwischen kolloidalen und ioni-

schen Th(IV)-Spezies vorliegt. 
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Diskussion der LIBD-Messungen (s-Kurven) in kolloid alen Suspensionen E, F 
und G 

Die in den kolloidalen Suspensionen E, F und G gebildeten Th(IV)-Kolloide haben 

keine monomodale Größenverteilung. Sie sind größer als die Th(IV)-Kolloide in den 

Suspensionen A und D, vermutlich wegen der wesentlich höheren Übersättigungs-

grade kurz nach der Verdünnung. 

 

Die Entwicklung der Kolloidbildung in Th(IV)-Suspension E ist anhand von LIBD-

Messungen in Abb. 5.10 illustriert. Die s-Kurve von Suspension E1 (nach 3 Tagen) 

weist ein Plateau der Einsatzschwelle auf (0.4 - 1.4 mJ), was auf eine breite Größen-

verteilung hindeutet. Suspension E2 (nach 6 Tagen) besitzt eine offenbar geringere 

Polydispersivität, erkennbar an der wesentlich klarer Einsatzschwelle der s-Kurve. 

Die Steigung dieser s-Kurve ist steiler, d.h. die Partikelanzahldichte hat zugenom-

men. Eine mögliche Erklärung dafür ist, dass größere Th(IV)-Kolloide zu kleineren 

Partikeln desaggregieren. In der s-Kurve von kolloidaler Suspension E3 (nach 

66 Tagen) ist keine nennenswerte Änderung der Partikelgröße (konstante Einsatz-

schwelle) und nur eine geringfügige Erhöhung der Partikelkonzentration zu erken-

nen. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit den oben diskutierten pH-

Messungen. 

 

Abb. 5.10 : s-Kurven der LIBD-Messungen in den kolloidalen 

Th(IV)-Suspensionen A und E, gemessen nach unter-

schiedlichen Zeiten (E1 (3 d), E2 (6 d) und E3 (66 d)). 
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Schon nach kurzer Zeit (einige Tagen) sind die Th(IV)-Kolloide stabil. Abb. 5.11 zeigt 

LIBD-Messungen am System G. Die nach unterschiedlichen Zeiten gemessenen s-

Kurven für diese Th(IV)-Suspension zeigen nur kleine Änderungen, die Kolloidkon-

zentration nach 125 Tagen (G3) ist nur geringfügig oberhalb der Kolloidkonzentration 

der Suspension G1 beim Zeitpunkt t = 1 Tag. 

 

 

Abb. 5.11 : s-Kurven der LIBD-Messungen in kolloidaler 

Th(IV)-Suspension G gemessen nach unterschied-

lichen Zeiten (G1 (1 d), G2 (48 d) und G3 (125 d)). 

 

5.3.3 Langzeit-Stabilität von Th(IV)-Kolloiden 

Kolloidale Th(IV)-Suspensionen wurden untersucht, die aus der coulometrischen pH-

Titration kolloidfreier Th(IV)-Lösungen bis zur Überschreitung der thermody-

namischen Löslichkeitsgrenze von Th(IV)-Hydroxid resultierten (s. Abb. 5.12, CT-

1...CT-4, wobei CT-4 die kolloidale Suspension A aus Kap. 5.3.1 ist). Unter Bedin-

gungen mit H+- und Th(IV)-Konzentrationen zwischen den beiden Kurven in 

Abb. 5.12 bilden sich bei einer pH-Titration Th(IV)-Kolloide ohne dass dabei die Aus-

fällung von Th(OH)4(am) beobachtet wird. In Abb. 5.12 sind die Th(IV)- und H+-

Konzentrationen in den am Ende der coulometrischen Titrationen in [Nec 02] erhal-

tenen Suspensionen (○) sowie die 242 - 384 Tage später gemessenen Konzentrati-

onen (●) dargestellt. Die geringfügige Zunahme des pHc-Wertes mit der Zeit lässt 

sich anhand der Auflösung einer kleinen Menge von (instabilen) Th(IV)-Kolloiden er-
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klären, die vermutlich aus lokalen Übersättigungen im Verlauf der coulometrischen 

Titrationen stammen. 

 

 

Abb. 5.12 : Löslichkeit von Th(OH)4(am) bei I = 0.5 M und 25°C; die durch coulometrisc he 

Titration / LIBD bestimmten experimentellen Daten (■) [Nec 02] entsprechen der 

unteren Löslichkeitskurve (ohne Beiträge von Kolloiden). Die gestrichelte Linie 

entspricht der Obergrenze von Löslichkeitsdaten (mit Beiträgen von Kolloiden). 

Die kolloidalen Suspensionen beim Endpunkt der coulometrischen Titration 

[Nec 02] sind als offene Kreise bzw. die nach 242 - 384 Tagen als gefüllte Kreise 

dargestellt. Die Symbole (x) entsprechen den nach 1 kD - Filtration gemessenen 

Th(IV)-Konzentrationen. 

 

Die nach der Ultrafiltration gemessen Th(IV)-Konzentrationen (Kreuze (x) in 

Abb. 5.12) liegen generell etwas höher als die Gleichgewichtskonzentrationen 

[Th(IV)]eq (von ionischen Th(IV)-Spezies im Gleichgewicht mit Th(OH)4(am)) bzw. 

beim Einsatz der Kolloidbildung (durchgezogenen Linie in Abb 5.12): 

 

 [Th(IV)]filtr = [Th(IV)]eq + e (5.5) 

 

mit e ein Korrektionsfaktor. 
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Dies deutet darauf hin, dass die Ultrafiltration nicht zur vollständigen Abtrennung der 

Kolloide führt. 

 

Die Ergebnisse der Konzentrationsbestimmungen vor und nach der Ultrafiltration 

dieser kolloidalen Suspensionen (CT-1...CT-4) sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. 

 

Tabelle 5.3:  H+- und Th(IV)-Konzentrationen der durch coulometrische Titration erhaltenen 
kolloidalen Suspensionen (CT-1...CT-4) bei Ionenstärke I = 0.5 M (NaCl) und T = 22 
± 2 oC. 

Kolloidale 
Th(IV)-Sus-
pensionen 

Zeit 

(Tage) 

- log [H+] log [Th(IV)]tot 

(unfiltriert) 

log [Th(IV)]filtr 

(1 kD - filtr.) 

log [Th(IV)]coll 

1 4.03 -4.18 n.g.  

348 4.06 -4.23 -4.44 -4.65 CT-1 

489 4.07 -4.23 -4.35 -4.87 

1 3.70 -2.54 -3.05 -2.70 

117 3.85 -2.55 -3.39 -2.62 CT-2 

242 3.87 -2.53 -3.09 -2.67 

1 3.50 -2.36 -2.57 -2.79 
CT-3 

384 3.56 -2.38 -2.42 -3.44 

CT-4 = A 1 3.26 -1.95 -1.98 -3.11 

n.g.: nicht gemessen. 

 

Abb. 5.13 zeigt die Ergebnisse der LIBD-Messungen mit den 242 - 384 Tagen geal-

terten Th(IV)-Suspensionen zusammen mit denen von ultrapurem Wasser und 0.5 M 

NaCl. Die s-Kurven der Th(IV)-Suspensionen ergeben eindeutig definierte Einsatz-

schwellen, was auf eine relativ schmale Größenverteilung hinweist. Lediglich die s-

Kurve der kolloidalen Suspension CT-2 hat eine „Schulter“, die für einen kleinen An-

teil größer Partikel spricht. Die beobachteten Einsatzschwellen korrelieren mit dem 

Übersättigungsfaktor fov (s. Gl. (5.3)) in der jeweiligen kolloidalen Suspension. Mit 

zunehmender Konzentration [Th(IV)]coll (die durch Ultrafiltration bestimmten Werte 
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sind 2·10-5 M in der kolloidalen Suspension CT-1, 4·10-4 M in CT-3, 8·10-4 M in CT-4 

und 2·10-3 M in CT-2) steigen auch die mittlere Größe der Th(IV)-Kolloide und die 

Partikelkonzentration. Dies ist zum einen aus der Abnahme der Einsatzschwelle (zu-

nehmende Partikelgröße) zum anderen aus der Zunahme der Steigung der s-Kurven 

(zunehmende Partikelkonzentration) zu erkennen. 

 

 

Abb. 5.13 : LIBD-Messungen von gealterten Th(IV)-Suspensionen aus 

coulometrischen Titrationsexperimenten in [Nec 02]. Die s-Kurven 

von ultrapurem Wasser und 0.5 M NaCl (Untergrund) sind zum 

Vergleich ebenfalls dargestellt. 

 

Für die kolloidale Suspensionen CT-1, CT-3 und CT-4 mit niedrigen Konzentrationen 

an kolloidalem Th(IV) [Th(IV)]coll entspricht die Einsatzschwelle der s-Kurve sehr klei-

nen Durchmessern von 2 - 10 nm (gemäß der Polystyrol-Kalibration). Diese niedrigen 

Partikelgrößen basieren jedoch auf einer Extrapolation, die sich nicht verifizieren 

lässt, weil keine Polystyrol-Kolloide mit einem Durchmesser unterhalb 20 nm verfüg-

bar sind. Für die kolloidale Suspension CT-2 mit der höchsten Konzentration 

[Th(IV)]coll entspricht die Einsatzschwelle der s-Kurve einer Partikelgröße von ca. 

250 nm, d.h. koagulierte Th(IV)-Kolloide. 

 

Die nach unterschiedlichen Zeiten, d.h. nach 117 - 242, bzw. 348 - 489 Tagen ge-

messenen s-Kurven für die kolloidale Suspensionen CT-1 (niedrigste Kolloidkonzent-

ration) und CT-2 (höchste Kolloidkonzentration) zeigen keine wesentlichen Änderun-
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gen (Abb. 5.14). Die zu beobachtenden Unterschiede reflektieren eher die Reprodu-

zierbarkeit der LIBD-Messungen (die Fehlerbalken in den Abbildungen beziehen sich 

lediglich auf den statistischen Fehler, nicht auf Unsicherheiten aufgrund möglicher 

Instabilitäten bei der Einstellung der Messparameter) als Änderungen in Kolloidgröße 

oder -konzentration. In erster Näherung können die kolloidalen Suspensionen inner-

halb des Untersuchungs-zeitraumes als stabil angesehen werden, wie auch zu er-

warten gemäß Kap. 5.3.1. 

 

 

Abb. 5.14 : LIBD-Untersuchungen der gealterten Th(IV)-Suspensionen CT-1 

(niedrigste Konzentration [Th(IV)]coll) und CT-2 (höchste Konzen-

tration [Th(IV)]coll) nach unterschiedlichen Zeiten. 

 

Die obigen Angaben zur Partikelgröße erfordern darüber hinaus eine generelle An-

merkung zur direkten Übertragbarkeit der Kalibration mit Polystyrol-Partikeln auf 

Th(IV)-Kolloide. Normiert man die Breakdown-Wahrscheinlichkeit bei einer konstan-

ten Laserpulsenergie auf molare Konzentrationen von Th(IV) bzw. Phenyl-Gruppen, 

so stellt man fest, dass die Empfindlichkeit der LIBD für Th(OH)4(am)-Kolloide um ca. 

4 Größenordnungen niedriger ist als für Polystyrol-Partikel. Dies lässt sich eventuell 

erklären anhand einer höheren Elektronenaustrittsarbeit im Falle von Th(IV)-

Kolloiden, d.h. mit einer höheren Ordnung des Breakdown-Prozesses als derjenigen 

für Polystyrol-Partikel. Bei Anwendung der Partikelgrößen-Kalibration mit Polystyrol-

Partikeln muss daher eine Unsicherheit von mindestens einem Faktor 2 eingeräumt 

werden. Die LIBD-Messungen liefern dennoch hilfreiche Informationen über die rela-

tiven Unterschiede bezüglich der Konzentration und Größe der Th(IV)-Kolloide. 



Anwendung II: Bildung und Stabilität von Thorium(IV)-Kolloiden 88

 

In Abb. 5.15 ist die Breakdown-Wahrscheinlichkeit als Funktion der [Th(IV)]coll bzw. 

Polystyrol-Konzentration bei konstanter Laserpulsenergie (1.2 mJ) dargestellt. 

 

 

Abb. 5.15 : Breakdown-Wahrscheinlichkeit als Funktion der [Th(IV)]coll 

bzw. Polystyrol-Konzentration bei konstanter Laserpulsener-

gie (1.2 mJ). 

 

5.3.4 Vergleich der durch Titrationsverdünnung mit 0.5 M NaCl und coulo-

metrische Titration erhaltenen kolloidalen Th(IV)-S uspensionen 

Die Th(IV)-Kolloide, die durch verschiedenen Methoden (Verdünnungstitration mit 

0.5 M NaCl, bzw. coulometrische Titration) hergestellt wurden, erweisen sich als 

thermodynamisch stabil (in Bezug auf Partikelgröße und -konzentration). Aufgrund 

unterschiedlicher kinetischer Effekte, die auch zu verschiedener Struktur der Th(IV)-

Kolloide führen, unterscheidet sich auch das erreichte stationäre Gleichgewicht. Die 

kolloidale Th(IV)-Konzentration [Th(IV)]coll in den durch Verdünnungstitration erhalte-

nen kolloidalen Suspensionen D - G ist relativ niedrig und beträgt lediglich 7 - 20% 

der gesamten Th(IV)-Konzentration [Th(IV)]tot (s. Abbildungen 5.6 a und 5.7), d.h. 

log [Th(IV)]tot ≈ log [Th(IV)]eq (gemäß Gl. (5.2) und (5.5)). Deshalb liegen die Konzent-

rationen von H+ und [Th(IV)]tot im stationären Zustand sehr nahe an der Löslichkeits-

kurve für Th(OH)4(am). Im Gegensatz dazu ist in den gealterten kolloidalen Suspen-
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sionen CT-2 und CT-3 (erhalten durch coulometrische Titration) die gesamte Th(IV)-

Konzentration wesentlich höher als die Gleichgewicht-konzentration der ionischen 

Spezies [Th(IV)]eq (s. Abb. 5.12). Daher liegt in diesen kolloidalen Suspensionen fast 

das gesamte Th(IV) in kolloidaler Form vor. In Verbindung mit Gl. (5.2) und (5.5) folgt 

log [Th(IV)]tot ≈ log [Th(IV)]coll. 

 

5.3.5 Vergleich der Ergebnisse aus der Ultrafiltrat ion kolloidaler Th(IV)-

Suspensionen von Titrationsverdünnung mit 0.5 M NaC l und coulo-

metrischen Titration 

Die nach 1 kD - Filtration gemessenen Th(IV)-Konzentrationen [Th(IV)]filtr im stationä-

ren Zustand der kolloidalen Suspensionen CT-1...CT-4 (aus coulometrischer Titrati-

on) und D – G (aus Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl) sind in Abb. 5.16 als offe-

ne, bzw. gefüllte Dreiecke in das doppelt-logarithmischen Löslichkeitsdiagramm für 

Th(OH)4(am) eingetragen. 

 

 

Abb. 5.16 : Th(IV)- und H+-Konzentrationen nach Ultrafiltration der kol-

loidalen Suspensionen D, E, F und G (hergestellt durch Ver-

dünnungstitration mit 0.5 M NaCl) sowie der kolloidalen Sus-

pensionen CT-1...CT-4 (hergestellt durch coulometrische Titra-

tion). 
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Mit Ausnahme der stark kolloidhaltigen Suspensionen CT-2 und CT-3, bei denen die 

Ultrafiltration - wie bereits an andere Stelle erwähnt - nicht zur vollständigen Abtren-

nung der Kolloide führt, sind die nach 1 kD - Filtration gemessenen Th(IV)-

Konzentrationen vergleichbar mit den Löslichkeitsdaten, die in [Nec 02] aus dem 

Einsatz der Kolloidbildung in coulometrischen Titrationsexperimenten mittels LIBD 

ermittelt wurden (Kreuze in Abb. 5.16). Die unterschiedlichen experimentellen Ansät-

ze führen demnach zu konsistenten Ergebnissen für die thermodynamische Löslich-

keit von Th(OH)4(am), d.h. für die Löslichkeit ohne kolloidale Beiträge. 

 

5.4 Schlussfolgerungen 

Bei Th(IV)- und H+-Konzentrationen oberhalb einer akkuraten Löslichkeitsgrenze von 

Th(OH)4(am) bilden sich sofort Th(IV)-Eigenkolloide. In den Verdünnungstitrationen 

(zu höheren pHc-Werten hin) oberhalb der Löslichkeitsgrenze von Th(OH)4(am) (im 

Übersättigungsbereich) zeigen sowohl die als Funktion der Zeit durchgeführten LIBD-

Messungen und Ultrafiltrationen als auch die zeitlichen pH-Änderungen, dass sich 

nach wenigen Wochen ein stationäres Gleichgewicht (s. Gl. (5.4)) zwischen frisch 

erzeugten Th(IV)-Kolloiden und ionischen Th(IV)-Spezies einstellt. Dieses Gleichge-

wicht ist unabhängig von der Größe der Th(IV)-Kolloide. Die Verdünnung einer kol-

loidalen Suspension bei konstantem pHc-Wert zu Bedingungen unterhalb der Lös-

lichkeitsgrenze von Th(OH)4(am) führt wie erwartet zur Auflösung der Eigenkolloide 

in mononukleare oder oligomere Th(IV)-Spezies. Die mit unterschiedlichen Metho-

den: coulometrische Titration - LIBD [Nec 02] bzw. Verdünnungstitration mit 0.5 M 

NaCl - LIBD (vorliegende Arbeit) erhaltenen Ergebnisse sind konsistent im Bezug auf 

thermodynamische Löslichkeit von Th(OH)4(am). 

 

Die im Rahmen coulometrischer Titrationen entstandenen kolloidalen Th(IV)-

Suspensionen (CT-1...CT-4) erweisen sich innerhalb des Untersuchungszeitraumes 

von bis zu 490 Tagen als stabil in Bezug auf Konzentration und Partikelgröße. Die 

kolloidale Th(IV)-Konzentration [Th(IV)]coll und die Partikelgröße steigen mit zuneh-

mender Konzentration [Th(IV)]tot sowie mit dem Übersättigungsfaktor. 
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Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ermöglichen eine genaue Quantifizierung der 

Beiträge von Th(IV)-Eigenkolloiden in klassischen Löslichkeitsexperimenten mit a-

morphen Th(IV)-Bodenkörpern. In vielen Fällen beträgt dieser Anteil mehr als 99% 

an der gesamten Th(IV)-Konzentration, d.h. die aus dem Löslichkeitsprodukt und den 

Gleichgewichtskonstanten der mononuklearen und oligomeren Hydroxidkomplexe 

berechnete Löslichkeit wird durch die Bildung (zumindest) metastabiler Eigenkolloide 

und durch die kinetischen Effekte um mehrere Größenordnungen erhöht. Kolloidale 

Beiträge zur Gesamtlöslichkeit von Oxiden / Hydroxiden hochgeladener Metallionen 

in natürlichen aquatischen Systemen sind ein allgemeines Phänomen und nicht nur 

für Th(IV), sondern auch z.B. im Falle von Fe(III)-, Silicat- oder Aluminatkolloiden von 

großer Bedeutung. 
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6 Anwendung III: Hydrolyse und Kolloidbildung von P lu-

tonium(IV) 

Analog zu den im 5. Kapitel beschriebenen thermodynamischen Arbeiten für Th(IV) 

wurden auch Untersuchungen zu Hydrolyse und Kolloidbildung an Pu(IV) durchge-

führt. Aufgrund der komplexen Redox-Chemie von Plutonium, wurden die Arbeiten 

durch spektroskopische Untersuchungen zur Speziation von Pu-Lösung im Wellen-

längebereich 400 – 860 nm ergänzt. In Verdünnung-Titrationsexperimenten wurde 

der pHc-Wert im Bereich 0.30 - 2.40 und die Pu-Gesamtkonzentration im Bereich 

1.2·10-3 - 5.3·10-7 M variiert, unter konstanter Ionenstärke von 0.5 M (NaCl). Beim 

Überschreiten der Löslichkeit von Pu(OH)4(am) wurde die Bildung von Pu(IV)-

Kolloiden sowohl mittels der LIBD als auch spektroskopisch nachgewiesen. Informa-

tionen über die zeitliche Stabilität von Pu(IV)-Kolloiden bezüglich Partikelgröße und 

Partikelkonzentration wurden anhand der LIBD erhalten. Bei Pu(IV)-Konzentrationen 

oberhalb der Löslichkeitsgrenze von Pu(OH)4(am), d.h. oberhalb der Einsatzschwelle 

der Kolloidbildung, zeigten die charakteristischen Pu(IV)-Absorptionsbanden bei 

470 nm, bzw. 653 nm eine Abhängigkeit vom pHc-Wert im Bereich pHc = 0.40 - 1.40. 

Die Bandenlage blieb konstant, wobei der molare Extinktionskoeffizient mit zuneh-

mendem pHc abnahm. 

 

6.1 Einleitung 

6.1.2 Literaturdaten zur Löslichkeit von Pu(IV) 

Die Löslichkeit von Pu(OH)4(am) oder PuO2.xH2O(am) wurde in zahlreichen Arbeiten 

untersucht [Cap 98, Kas 49, Kim 89, Kno 99, Lie 86, Pér 65, Rai 80, Rai 82, Rai 84, 

Rai 99]. Speziell im Bereich pHc > 1.5 wird Pu(IV) leicht oxidiert zu Pu(V), und 

Disproportionierungsreaktionen führen zu Pu(III) und Pu(VI) [Cap 92, Cap 98, 

Kim 89, Rai 82, Rai 84]. Das Löslichkeitsprodukt kann nur aus Daten mit experimen-

tell abgesicherten Pu(IV)-Konzentrationen berechnet werden, d.h. wenn der Oxidati-

onszustand der aquatischen Spezies spektroskopisch oder anhand von Extraktions-

methoden bestimmt wurde [Cap 98, Kas 49, Kim 89, Kno 99, Lie 86, Rai 84, Rai 99]. 

In anderen Arbeiten [Lie 86, Pér 65, Rai 80, Rai 82] wurde die Erhöhung der Löslich-

keit aufgrund der Bildung aquatischer Spezies in anderen Oxidationsstufen beobach-
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tet. Die hohe Tendenz von Pu(IV) zur Polynukleation und Kolloidbildung ist eine wei-

tere Quelle für erhöhte gemessene Pu(IV)-Konzentrationen. Kim und Kanellakopulos 

[Kim 89] haben gezeigt, dass selbst bei pHc 0 und gesamten Pu-Konzentrationen 

oberhalb 10-3 M, ein hoher Anteil von Pu(IV) in kolloidaler Form vorliegt. 

 

Abb. 6.1 zeigt die experimentellen Löslichkeitsdaten bei unterschiedlicher Ionenstär-

ke (0.1 - 5 M) sowie die in [Nec 01] berechnete Löslichkeitskurve von Pu(OH)4(am) 

oder PuO2·xH2O(am) als Funktion der H+-Konzentration bei 20 - 25oC. 
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Abb. 6.1: Löslichkeit von Pu(OH)4(am) oder PuO2·xH2O(am) als Funktion der H+- Konzentra-

tion bei 20 - 25oC. Die experimentellen Daten entsprechen Löslichkeitsuntersuchun-

gen in 1 M HClO4/NaClO4 (gefüllte Symbole in Blau), in saurer Lösung bei Io-

nenstärke 0.1 M (offene Symbole in Blau) und in 0.1 - 5 M NaCl (grüne Symbole) 

und stammen aus [Kas 49, Kim 89, Kno 99, Lie 86, Pér 65, Rai 84, Rai 99]. Die 

durchgezogene Kurve [Nec 01] ist für Ionenstärke 0.1 M und 1 M berechnet mit der 

Hydrolysekonstante von [Met 72]. 
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Eine Vergrößerung der vorigen Abbildung im Bereich pHc = 0 - 2 (Abb. 6.2) zeigt, wie 

die experimentellen Daten über mehr als 2 Größenordnungen streuen. Die durchge-

zogenen Linien entsprechen den in [Nec 01] berechneten Löslichkeitskurven, die ge-

strichelten Linien dem Unsicherheitsbereich der Literatur-Löslichkeitsdaten. 

 

 

Abb. 6.2 : Löslichkeitsdaten von Pu(OH)4(am) oder PuO2·xH2O(am) als Funktion 

der H+-Konzentration bei 20 – 25oC, im Bereich pHc = 0 – 2.0, bei Io-

nenstärke 0.1 M, bzw. 1 M (HClO4 / NaClO4). Die durchgezogenen Li-

nien entsprechen den in [Nec 01] berechneten Löslichkeitskurven. 

 

6.1.3 Hydrolyse- und Redoxreaktionen von Pu(IV) 

Das tetravalente Pu-Ion liegt nur bei extrem niedrigem pH in nicht-hydrolisierter Form 

vor. Bei höheren pH-Werten dominieren (mononukleare) Hydroxo-Komplexe. Die 

Hydrolyse von Pu(IV), d.h. die Bildung von Hydroxokomplexen Pux(OH)y
4x-y kann 

formuliert werden als: 
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 x Pu4+ + y H2O � Pux(OH)y
4x-y + y H+ (6.1) 

oder: 

 x Pu4+ + y OH- � Pux(OH)y
4x-y (6.2) 

 

Die Hydrolysekonstanten K’ xy (in einem gegebenen Medium) und K°xy (bei unendli-

cher Verdünnung) sowie die entsprechenden Bildungskonstanten ß’xy und ßo
xy der 

Komplexe Pux(OH)y
4x-y sind gegeben durch: 

 

       K’xy = [Pux(OH)y
4x-y] [H+]y / [Pu4+]x  (6.3) 

 

 K°xy = K’xy (γPux(OH)y
) (γH)y / (γPu)

x (aw)y (6.4) 

bzw. 

       β’ xy = [Pux(OH)y
4x-y] / [Pu4+]x [OH-]y  (6.5) 

 

       β°xy = β’ xy (γPux(OH)y
) / (γPu)

x (γOH)y  (6.6) 

 

[i]  beschreibt die Konzentration der Spezies i, γi den Aktivitätskoeffizienten und aw 

die Wasseraktivität. Gemäß der Specific Ion Interaction Theory (SIT) [Cia 80, Gre 92] 

ist der Aktivitätskoeffizient γi eines Ions i in einer Elektrolytlösung gegeben durch den 

Debye-Hückel Term, erweitert durch einen linearen von der Konzentration abhängi-

gen spezifischen Ion-Ion Wechselwirkungsterm: 

 

 log γi = - zi
2·D + Σεij·mj (6.7) 

 

mit zi Ladung des Ions i, mj (mol/kg H2O) molale Konzentration des Ions j. D ist der 

Debye-Hückel Term bei 25°C: )å1/(509.0 IBID += , mit Bå = 1.5 als fixiertem 

Wert. I ist die molale Ionenstärke und εij ist der Wechselwirkungsparameter für ein 

Paar von entgegengesetzt geladenen Ionen. (Für gleichsinnig geladene Ionen wird  

εij = 0 gesetzt, ebenso für elektrisch neutrale Spezies.) 
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Die Löslichkeit von amorphem Pu(IV)-Hydroxid Pu(OH)4(am) oder Pu(IV)-Oxid 

PuO2.x H2O(am) wird bestimmt durch das Löslichkeitsprodukt: 

 

 K’ sp = [Pu4+][OH-]4 = K°sp / γPu (γOH)4 (6.8) 

 

und den Hydrolysereaktionen des Pu4+-Ions. Sofern keine Kolloide oder Komplexe 

mit anderen anorganischen Liganden anwesend sind, ist die totale Pu(IV)-

Gleichgewichtskonzentration gegeben durch: 

 

 [Pu(IV)]tot = [Pu4+] + Σ x [Pux(OH)y
4x-y] (6.9) 

                    = K’sp [OH-]-4 + Σ x ((K’ sp [OH-]-4)x β’ xy [OH-]y) 

 

Die mit den Pu(IV)-Hydrolysekonstanten von [Met 72] berechnete Pu(IV)-

Speziesverteilung [Nec 01] ist in Abb. 6.3 veranschaulicht. 

 

 

Abb. 6.3: Die Pu(IV)-Speziation in 0.5 M HCl / NaCl bei 25oC, die für Pu(IV)-

Spurenkonzentrationen mit der Hydrolysekonstante von [Met 72] be-

rechnet worden ist [Nec 01]. 
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Die experimentellen Untersuchungen mit Pu(IV) sind durch die Redox-Instabilität er-

schwert, d.h. durch die Oxidation zu Pu(V) und Disproportionierungsreaktionen. In 

der Literatur werden die folgenden Redoxreaktionen formuliert: 

 

1. Die Gleichgewichtseinstellung von Pu(IV) in sauren Lösungen kann folgender-

maßen formuliert werden [Cap 92, Wei 86]:  

 

2 Pu4+ + 2 H2O � Pu3+ +  PuO2
+  +   4 H+  (6.10a) 

   Pu4+ + PuO2
+ � Pu3+ + PuO2

2+   (6.10b) 

3 Pu4+ + 2 H2O � 2 Pu3+ + PuO2
2+ + 4 H+  (6.10) 

 

2. Die Disproportionierung von Pu(V) kann generell formuliert werden als [Sil 00]: 

 

2 PuO2
+ + 4 H+ � Pu4+ +  PuO2

2+  +  2 H2O (6.11) 

oder: 

3 PuO2
+ + 4 H+ � Pu3+ + 2 PuO2

2+ +  2 H2O (6.12) 

 

Die Reaktion (6.11) ist in konzentrierten Säurelösungen signifikant. Gemäß der 

Gl. (6.10a), unterdrücken hohe H+-Konzentrationen die Disproportionierung von 

Pu(IV). Die Reaktion (6.12) findet generell in verdünnten Säurelösungen statt, in de-

nen die Disproportionierung von Pu(IV) gemäß der Gl. (6.10b) wahrscheinlicher ist. 

Wenn die Disproportionierungsreaktion vollständig ist, bleibt kein Pu(IV) in der Lö-

sung. 

 

Mit zunehmendem pHc-Wert führen die gleichzeitigen Hydrolyse von Pu4+ bzw. 

Disproportionierung von Pu(V) zu folgenden Reaktionen [Wei 86]: 

2 PuO2
+ + 2 H2O � PuO2

2+ + Pu(OH)4(s)  (6.13) 

und: 

2 PuO2
+ + 2 OH- + 2 H2O � Pu(OH)4(s) + PuO2(OH)2(s) (6.14) 
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Die erste mononukleare Hydrolysestufe von Pu(IV) wurde in zahlreichen Publikatio-

nen zumeist spektroskopisch untersucht [Cle 68, Kra 50, Nit 96, Pau 70, Rab 60]. Die 

Pu(IV)-Konzentration in diesen Arbeiten ([Pu(IV)] = 1.3·10-4 - 2·10-3 M) übersteigt je-

doch beträchtlich die Löslichkeit von Pu(IV)-Hydroxid im Bereich pHc = 1 - 2 [Kno 99]. 

In den Filtrations- und LIBD-Experimenten von Knopp et al. [Kno 99] wurde eindeutig 

nachgewiesen, dass die Bildung von Pu(IV)-Kolloiden die vorherrschende Reaktion 

ist, wenn die Löslichkeit überschritten wird. Demzufolge muss angenommen werden, 

dass alle oben genannten Löslichkeitsexperimente von der Kolloidbildung überlagert 

sind, was letztendlich zu Fehlinterpretationen und falschen Daten führen kann. Ledig-

lich die Hydrolysekonstanten von Metivier und Guillaumont [Met 72] wurden aus Ex-

perimenten unterhalb der Löslichkeitsgrenze bestimmt, und zwar durch Flüssig-

Flüssig-Extraktion mit Spurenkonzentrationen von Pu-238. Deshalb wurde auch die 

Löslichkeitskurve in [Nec 01] von Pu(OH)4(am) oder PuO2·xH2O(am) (Abb. 6.1 und 

6.2), bzw. die Pu(IV)-Speziation (Abb. 6.3) mit den Hydrolysekonstanten von [Met 72] 

berechnet. Für oligomere Pu(IV)-Hydrolyse-spezies existieren noch keine 

Literaturdaten. 

 

6.1.4 Problemstellung 

In der vorliegenden Arbeit soll durch LIBD überprüft werden, inwieweit die 

Löslichkeitskurve für Pu(OH)4(am) in Abb. 6.2 mit der Einsatzschwelle der 

Kolloidbildung übereinstimmt, wie z.B. bei analogen Experimenten zur Löslichkeit 

von Th(OH)4(am), bei denen coulometrische Titrationen kombiniert mit der LIBD eine 

akkurate Bestimmung des Löslichkeitsproduktes ermöglichten [Nec 02] (s. Kap. 5). 

Die Stabilität der Pu(IV)-Kolloide, d.h. die Änderungen der Partikelgröße und 

Partikelkonzentration wird in ähnlicher Weise wie bei den Th(IV)-Untersuchungen (s. 

Kap. 5) anhand der LIBD als Funktion der Zeit ermittelt. 

 

In einer Reihe von Publikationen [Cle 68, Kra 50, Nit 96, Rab 60] wurde beschrieben, 

dass für Pu(IV)-Lösungen mit konstanter Konzentration die Erhöhung des pHc-

Wertes im Bereich pHc = 0 - 2 zur Erniedrigung der molaren Extinktion der charakte-

ristischen Pu(IV)-Absorptionsbanden führt. Diese Beobachtung wurde mit der mono-

nuklearen Hydrolysereaktion: 
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 Pu4+ + H2O � Pu(OH)3+ + H+ (6.15) 

 

erklärt. Diese Interpretation führt aber zu einer wesentlich niedrigeren Hydrolysekon-

stante log K1 als in den Arbeiten von Metivier und Guillaumont [Met 72]. Diese Prob-

lematik ist ausführlich beschrieben in [Nec 01] und soll in der vorliegenden Arbeit an-

hand LIBD geklärt werden. Die oben beschriebenen Redoxreaktionen von Plutonium 

erschweren die angestrebten Untersuchungen zum chemischen Verhalten von 

Pu(IV). Sie erfordern eine gleichzeitige Redox-Speziation der untersuchten Lösungen 

zur Bestimmung des Pu(IV)-Anteils an der Pu-Gesamtkonzentration. In der vorlie-

genden Arbeit erfolgt dies, soweit möglich ([Pu(IV)] ≥ 2·10-5 M), über UV / Vis / NIR - 

Absorptionsspektroskopie. 

 

6.2 Experimenteller Teil 

6.2.2 Ausgangschemikalien und Herstellung der Pu(IV )-Stammlösung 

87 mg PuO2 (braunes Pulver) wurde in 20 mL 14 M HNO3 / 0.1 M HF - Gemisch auf-

genommen und für etliche Stunden unter Rückfluss aufgewärmt, bis das Pulver auf-

gelöst wurde. Um die Flusssäure zu entfernen wurde die Lösung mehrmals in 8 M 

HNO3 abgeraucht und anschließend in 8 M HNO3 aufgenommen. Aus der erhaltenen 

Lösung wurden Aliquoten mit Alpha- und Gammaspektrometrie sowie mit ICP-MS 

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) untersucht. Die α-Spektrometrie 

Messung zeigte die Anwesenheit von drei Isotopen: Pu-242, Pu-239/240 und Pu-

238. Da das α-Maximum für Pu-238 (5.499 und 5.456 MeV) bei dergleichen Energie 

wie das α-Maximum von Am-241 (5.486 und 5.443 MeV) liegt, konnte die α-

Spektrometrie nicht zwischen beiden Isotopen diskriminieren. Deshalb wurde die γ-

Spektrometrie verwendet und zeigte (durch die γ-Linien bei 13.9, 26.4, 33.2 und 

59.5 keV) das Vorhandensein von Am-241 (9 Bq), nämlich 67% vom α-Wert, sodass 

lediglich 33% vom α-Wert dem Pu-238 entsprach. 

 

Durch die LSC (Liquid Scintillation Counting) β-Zählung wurde ein Wert von 15 Bq 

Pu-241 gefunden. Die ICP-MS Ergebnisse zeigten einen Beitrag von Pu-242 (11 Bq), 

der etwas niedriger war als das mit dem mit der α-Spektrometrie erhaltene Ergebnis 
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(13.6 Bq). Grund dafür ist der bei der Messung von Plutonium existierende Matrixef-

fekt. Außerdem war die Pu-Probe mit kleinen Mengen von Eisen kontaminiert. Die 

Reinigung der Pu-Probe von fremden Bestandteilen (Americium und Eisen) wurde 

durch die Anionenaustauschchromatographie mit Dowex 1 x 4 (50 - 100 Maschen) 

durchgeführt. In 8 M HNO3 liegt Pu überwiegend in Form von Pu(IV) vor und lediglich 

kleine Mengen von Pu(VI) sind vorhanden. Pu(V) disproportioniert bei solchen hohen 

H+-Konzentrationen zu Pu(IV) und Pu(VI). Pu(III) wird von NO3
- / NO2

--Ionen zu 

Pu(VI) oxidiert. Die Verunreinigungen (Am(III) und Fe(III)) sowie Pu(VI) wurden durch 

das Spülen mit 8 M HNO3 eluiert und lediglich Pu(IV) blieb auf der Säule. Nach dem 

Spülen mit 8 M HNO3 wurde Pu(IV) reduziert und eluiert mit 0.35 M HNO3 / 0.02 M 

NH2OH-HCl Lösung. Zu Beginn der Reinigung wurde Pu(IV) als eine grüne Bande in 

der Obersäule beobachtet. Nach der Reduktion zu Pu(III) wurde die Bande blau und 

konnte am Säulenablauf beobachtet werden. Um die organischen Verunreinigungen 

abzutrennen, wurde die nach der Reinigung erhaltene Pu(III)-Lösung mit konzentrier-

ter HClO4-Lösung dreifach abgeraucht und anschließend in 5 mL 1 M HClO4 aufge-

nommen. Aus der resultierenden hell-rosa Lösung wurden Aliquoten analytisch un-

tersucht. Die mit Alfa- und Gammaspektrometrie erhaltene Ergebnisse sind in Tabel-

le 6.1 dargestellt.  

 

Tabelle 6.1:  Alpha- und Gammaspektrometrie-Ergebnisse nach der Reinigung der Pu-242 
Stammlösung. 

Nuklide Halbwertszeit 

(Jahr) 

Aktivität 

% 

Konzentration 

[mol/L] 

Konzentration 

% 

Pu-242 3.76·105 75.6 8.61⋅10-4 99.39 

Pu-239/240 2.41·104/6550 7.0 5.22⋅10-6 0.604 

Pu-238 87.7 17.2 4.59⋅10-8 5.3·10-3 

Am-241 432.6 0.2 2.61⋅10-9 3.0·10-4 
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Wie hier erkennbar, wurde nach der Reinigung die Americium-Menge beträchtlich 

verringert. Aus der Massenbilanz kam das Pu-242 auf ca. 99.4% und die Americium-

Menge konnte vernachlässigt werden. Aus der Aktivitätsbilanz kam die Pu-242 Men-

ge auf 75.6%. Dieses Ergebnis wurde bei der Bestimmung der gesamten Pu-

Konzentrationen durch die LSC-Messungen berücksichtigt. 

 

Da die Pu-Probe mehrfach in oxidierender HClO4-Lösung abgeraucht wurde, zeigte 

die spektroskopische Untersuchung der Pu-Lösung, dass ein beträchtlicher Teil des 

Plutoniums in sechswertiger Oxidationsstufe vorlag. Außer dem PuO2
2+-Ion enthielt 

diese Pu-Lösung sowohl Pu-Spezies in anderen Oxidationsstufen (Pu3+, Pu4+, 

PuO2
+) als auch kolloidales Pu(IV). Die Konversion zu purer Pu(IV)-Stammlösung 

(Pu4+) erfolgte durch die Elektrolyse bei konstantem Potential [Coh 61] mit Hilfe des 

in Abb. 6.4 gezeichneten Elektrolysenaufbaus. 

 

 

Abb. 6.4 : Elektrolysenaufbau für die Erhaltung der Pu(IV)-Stammlösung. 

 

Die Elektrolysezelle ist durch die Glasdiaphragmen in drei Kammern geteilt. Im mittle-

ren Bereich, der die Platinarbeitselektrode enthält, findet die Elektrodenreaktion (O-

xidation oder Reduktion) statt. In den seitlichen Bereichen befinden sich die Gegen-

elektrode (mit Pt beschichtet) und die Referenzelektrode (Ag/AgCl). Die Elektroden 

sind mit einem Potentiostat verbunden, der das Potential konstant hält und dement-
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sprechend den erforderlichen Strom variiert. Mit diesem Aufbau, können die Pu-

Oxidationsstufen mit einer Reinheit von ca. 98% erhalten werden. Die Reinheit der 

Pu-Lösungen vor und nach der Elektrolyse wurde durch die UV / VIS / NIR-

Absorptionsspektroskopie (Kap. 2.2, Abb. 2.5) geprüft unter Verwendung eines Cary 

5 Spektrophotometers (VARIAN). 

 

Da die Pu(IV)-Lösung lediglich vom Pu(III) erhalten werden kann, wurde zuerst die 

Pu-Stammlösung zu Pu(III) elektrochemisch reduziert (EKathode = - 0.2 V, t = 2 – 3 

Stunden) und in einem nächsten Schritt wurde die Pu(III)-Lösung zu Pu(IV) (EAnode = 

+ 0.9 V, t = 0.5 Stunden) elektrolysiert. Gegenüber der langsamen elektrolytischen 

Reduktion, in der eine Überspannung für die Elektrodenreaktion erforderlich ist (die 

Sauerstoffverbindungen von PuO2
2+ müssen gebrochen werden), erfolgt die elektro-

lytische Oxidation von Pu(III) zu Pu(IV) diffusionskontrolliert, d.h. mit sehr schneller 

Reaktionskinetik. 

 

Der Vorteil der Herstellung von Pu(IV) durch die Elektrolyse ist, dass keine störenden 

Ausgangschemikalien verwendet werden müssen, d.h. einerseits vermeidet man 

Quellen für Kolloidkontaminationen, andererseits ist das Verhältnis zwischen den 

Oxidationsstufen von Pu durch Komplexierung oder ähnliche Reaktionen nicht beein-

flusst. 

 

Die Pu(IV)-Lösungen mit unterschiedlichen Pu(IV)-Konzentrationen wurden durch 

Verdünnung der mit der Elektrolyse erhaltenen Pu(IV)-Stammlösung in 1 M HCl mit 

ultrapurem Wasser (Milli-Q-Synthesis Anlage mit Umkehrosmose-Einheit, Millipore) 

bis zu Ionenstärke 0.5 M, d.h. pHc 0.30 hergestellt. Die verwendete 1 M HCl-Lösung 

(Titrisol, Merck) wurde über eine 1 kD (ca. 1.2 nm, Millipore) Ultrafiltration von Kol-

loidkontaminationen gereinigt. Die Pu(IV)-Lösungen mit unterschiedlichen pHc-

Werten wurden durch die Verdünnung der Pu(IV)-Lösungen in 0.5 M HCl je nach 

Bedarf mit neutralem 0.5 M NaCl erhalten (s. Kap. 6.2.2). Die verwendete NaCl-

Lösung wurde mit zweifach umkristallisiertem NaCl (Merck p.a.) hergestellt. 
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6.2.3 Verdünnung-Titrationsexperimente kombiniert m it LIBD und Absorpti-

onsspektroskopie 

Zur Bestimmung des Einsatzes von Kolloidbildung bei der langsamen Verdün-

nungstitration (pH-Erhöhung) von Pu-Lösungen wurden 5 Experimente (A - E) in un-

terschiedlichen Bereichen der Pu- und H+-Konzentrationen durchgeführt, die in Ta-

belle 6.2 dargestellt sind. 

 

Tabelle 6.2:  Bereich von pHc und Pu-Konzentrationen in den Verdünnung-Titrati-
onsexperimente A - E mit 0.5 M NaCl bei Ionenstärke I = 0.5 M (NaCl) und T = 22 ± 
2oC. 

Verdünnung-Titra-

tionsexperiment 

pHc - Be-

reich 

Pu-Gesamtkonzen-

trationsbereich (mol/L) 

A 0.32 - 2.20 1.16·10-3 - 3.42·10-4 

B 0.29 - 1.41 6.80·10-4 - 4.35·10-5 

C 0.30 - 1.50 3.50·10-4 - 2.21·10-5 

D 0.30 - 2.09 1.38·10-4 - 2.40·10-6 

E 0.33 - 2.43 6.93·10-5 - 5.34·10-7 

 

In Abb. 6.5 sind die H+- und Pu-Gesamtkonzentrationen von den im Verlauf der 5 

Experimente erhaltenen Lösungen in doppelt-logarithmischer Form dargestellt. Im 

Bereich [Pu]tot = 1.16⋅10-3 - 1.38⋅10-4 M wurde jede Pu-Probe durch 1:2 Verdünnung 

mit 0.5 M NaCl der vorherigen Pu-Lösung angesetzt. Im Bereich [Pu]tot = 1.38⋅10-4 - 

5.34⋅10-7 M wurden Batch-Proben angesetzt, die nach der Präparation aufgehoben 

wurden um die Zeitentwicklung der Pu-Systeme zu beobachten. 
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Abb. 6.5 : Pu- und H+-Konzentrationen in den durch die Verdünnung-Titrations-       

experimente A - E erhaltenen Pu-Lösungen. 

 

Aufgrund der hohen Tendenz vierwertiger Actiniden zur Hydrolyse und Polynukleati-

on bis hin zur Kolloidbildung, führt selbst eine leichte lokale Übersättigung bei der 

pH-Titration zur Bildung von Kolloiden, die nicht stabil sind und sich innerhalb einiger 

Tage wieder auflösen (s. Kap. 5). Bei einer pH-Titration mit NaOH-Lösung ist der Ef-

fekt von Kolloidbildung aufgrund lokaler Übersättigungen unvermeidlich. In entspre-

chenden Titrationsexperimenten mit Th(IV)-Lösungen war es jedoch möglich, durch 

langsame coulometrische pH-Erhöhung die exakte Einsatzschwelle der Kolloidbil-

dung als Funktion der H+- und Th(IV)-Konzentration zu bestimmen [Nec 02]. Diese 

Methode für die Erhöhung des pH-Wertes konnte im Falle von Pu(IV) nicht ange-

wandt werden. Die in [Bun 99, Nec 02] eingesetzte Titrationszelle erfordert ein Lö-

sungsvolumen von ca. 50 mL, wofür keine ausreichende Menge an Pu-242 (t1/2 = 

3.76·105 a, spezifische Aktivität 1.5·108 Bq/g) zur Verfügung stand. Darüber hinaus 

benötigt die coulometrische Titration im pHc-Bereich 0 - 2 ein sehr hohen Wert des 

Stroms sowie eine lange Zeit und die Elektronenzugabe bewirkt zudem eine Reduk-

tion von Pu(IV) zu Pu(III). Aus diesen Gründen wurden, ausgehend von sauren, kol-
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loidfreien Pu(IV)-Lösungen unterhalb der Sättigungskonzentration von Pu(OH)4(am), 

die pHc-Werte der Pu(IV)-Lösungen durch Verdünnung mit pH-neutraler 0.5 M NaCl-

Lösung erhöht. Diese Verdünnungstitrationen wurden mit einem automatischen 

Titrimeter (716 DMS Titrino, Metrohm) durchgeführt. Die jeweiligen Pu(IV)-Lösungen 

wurden vorgelegt und langsam, unter Rühren, mit 0.5 M NaCl verdünnt. Die Titrati-

onsrate betrug 10 µL pro Minute. Auf diese Weise wurde das Auftreten lokaler Über-

sättigungen weitestgehend vermieden. Die pH-Erhöhung durch Verdünnungstitration 

hat allerdings den Nachteil, dass natürlich nicht nur die H+- sondern gleichzeitig auch 

die Pu(IV)-Konzentration gesenkt wird (Steigung -1 in der doppelt-logarithmischen 

Auftragung von log [Pu(IV)] vs. - log [H+] (pHc) in Abb. 6.5). 

 

Im Experiment A wurde die pH-Erhöhung im Bereich pHc = 0.32 - 0.73 durch Ver-

dünnungstitration mit 0.5 M NaCl durchgeführt. Die Pu-Gesamtkonzentration [Pu]tot 

wurde im Bereich 1.16·10-3 - 4.50·10-4 M dementsprechend variiert. Im Bereich pHc = 

0.73 - 2.20 dieses Versuches wurde die pH-Erhöhung durch Titration mit 1 M NaOH 

durchgeführt und die Pu-Gesamtkonzentration variierte von 4.50·10-4 - 3.42·10-4 M. 

 

Für jede Pu-Probe wurde die Pu-Gesamtkonzentration mittels LSC sowie der pHc-

Wert gemessen. Wenn die Pu-Konzentration bei gegebenem pHc-Wert die Löslich-

keit überschritten hatte, wurden die aufgrund Hydrolyse und Polynukleation gebilde-

ten Kolloide (kleine Pu(OH)4(am)-Partikel) mit LIBD beobachtet. Zur direkten Be-

stimmung der Anteile von Pu(III), Pu(IV) (ionisches) und Pu(VI) wurden die Pu-

Proben mit UV / Vis / NIR-Absoptionsspektroskopie untersucht. 

 

Zur Vermeidung der Kolloidsorption an der Glasoberfläche der herkömmlichen Titra-

tionsgefäße wurden die Verdünnungen direkt in der Quarzküvette durchgeführt und 

die Pu-Lösungen in Perfluor-alkoxy (PFA)-Gefäßen aufbewahrt. Die benutzten 

Schlauchverbindungen bestanden ebenfalls aus PFA. 

 

Die Titrationsexperimente wurden bei konstanter Ionenstärke (I = 0.5 M) durch-

geführt. Die Auswahl dieser Ionenstärke stellt eine gewisse Kompromisslösung dar. 

Einerseits erfordert die starke Hydrolyse von Pu(IV), dass die Untersuchungen bis zu 

möglichst hohen Säurekonzentrationen erfolgen, andererseits erhöht sich mit zu-
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nehmender Ionenstärke der Untergrund der Breakdown-Wahrscheinlichkeit bei den 

LIBD-Messungen. 

 

6.2.4 Analytische Methoden 

LSC- und pH-Messungen 

Die Bestimmung der Pu-Gesamtkonzentration [Pu]tot erfolgte über Flüssig-

szintillationszählung (LSC von „liquid scintillation counting“) der α-Aktivität mit einem 

Tri-Carb 2500 TR/AB Messgerät. Dieses messtechnische Analysenverfahren erlaubt 

eine quantitative Bestimmung (annähernd 100%) bei einfachem Auflösen der Pu-

Probe im Szintilationscocktail (Ultima Gold XR, Fa. Canberra-Packard). 

 

Die pH-Messung mit einer Kombinations-Glaselektrode (Typ ROSS, Orion Co.) in 

0.5 M NaCl wurde bereits in Kap. 5.2.1 ausführlich beschrieben. 

 

Untersuchungen mit LIBD 

Der experimentelle Aufbau der LIBD-Instrumentierung ist in Abb. 8.1 des Anhangs 

(8. Kapitel) schematisch dargestellt. Dort sind auch die wesentlichen Unterschiede zu 

der in Kap. 3.2.1 beschriebenen Apparatur hervorgehoben. Die LIBD-Kalibration 

wurde mit komerziell-erhältlichen Polystyrol-Referenzkolloiden mit Durchmessern 

zwischen 20 - 100 nm durchgeführt. Die entsprechenden s-Kurven sind in Abb. 8.2 

des Anhangs dargestellt. Die erhaltene Kalibrationskurve ist in Abb. 8.3 des Anhangs 

aufgetragen. Wie in Kap. 5 bereits erklärt, ist eine direkte Übertragbarkeit der Ka-

libration mit Polystyrol-Partikeln auf Pu(IV)-Kolloide nicht möglich. Bei den Untersu-

chungen von Th(IV)-Kolloiden (Kap. 5) wurde festgestellt, dass die Empfindlichkeit 

der LIBD für Th(OH)4(am)-Kolloide um ca. 4 Größenordnungen niedriger als für Po-

lystyrol-Partikel ist. Dennoch werden aus den LIBD-Messungen Informationen über 

die relativen Unterschiede bezüglich der Konzentration und Größe der Pu(IV)-

Kolloide gewonnen. In einer ersten Näherung wird angenommen, dass die bei 

Th(IV)-Kolloiden gefundene Nachweisgrenze der LIBD auf Pu(IV)-Kolloide übertrag-

bar ist. Bei einer Laserpulsenergie von 2.5 mJ (der Auswertungs-Laserpulsenergie), 

ist eine Breakdown-Wahrscheinlichkeit unterhalb 5% für kolloidalen Pu(IV)-
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Konzentrationen < 10-4 M zu erwarten (s. Kap. 5 Abb. 5.15, wobei die Laserpuls-

energie von 2.5 mJ einem Wert vom 1.2 mJ auf der im Kap. 5 verwendeten LIBD-

Instrumentierung entspricht). 

 

Im Gegensatz zu den LIBD-Untersuchungen an Th(IV)-Kolloiden (Kap. 5) wurden die 

LIBD-Messungen mit Pu(IV) nicht in Durchfluss-Küvetten, sondern in statischen 

Quarzküvetten (3 mL) unter Magnetrühren durchgeführt. Grund dafür ist das für 

Durchfluss-Küvetten benötigte Volumen (mindestens 15 mL), das für Pu-242 nicht 

zur Verfügung stand. Die Breakdown-Wahrscheinlichkeit wurde als Funktion der La-

serpulsenergie aus jeweils 500 Laserschüssen bestimmt. Sowohl die Kalibration mit 

Polystyrol-Partikeln als auch die Untersuchungen an Pu-Lösungen wurden bei 

Raumtemperatur (22 ± 2°C) durchgeführt. 

 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die UV / Vis / NIR-Absorptionsspektren wurden aufgenommen mit einem Spektrome-

ter Cary 5 (VARIAN) unter Verwendung von 3 mL-Quartzküvetten. Das Prinzip zur 

Untersuchung wurde bereits in Kap. 2.2 (Abb. 2.5) beschrieben. Bezüglich der 

UV / Vis / NIR-Messungen wurden zuerst reine Pu(III)-, Pu(IV)- und Pu(VI)-Lösungen 

untersucht. Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 6.6 dargestellt. Die Konzentrationen 

an Pu(V) konnten nicht gemessen werden. Zum einen ist der Extinktionskoeffizient 

der charakteristischen 569 nm-Bande (überlagert mit Pu(IV)) sehr niedrig, zum ande-

ren ist Pu(V) in sauren Lösungen nicht stabil [Sil 00] und disproportioniert zu Pu(IV) 

und Pu(VI) (s. Gl. (6.11)). Die charakteristischen Absorptionsbanden der Aquoionen 

von Pu(III), Pu(IV), Pu(V) und Pu(VI) sowie deren molaren Extinktionskoeffizienten 

sind in Tabelle 6.3 dargestellt. Da die Extinktionskoeffizienten der Pu3+-, Pu4+- und 

PuO2
+- Bande ziemlich niedrig sind, liegen die mit UV / Vis / NIR-

Absorptionsspektroskopie messbaren Konzentrationen dieser Aquoionen oberhalb 

2·10-5 M. Für die PuO2
2+-Bande mit einem hohen Extinktionskoeffizient (550 L·mol-

1·cm-1 bei 833 nm) liegt die Nachweisgrenze dieses Aquoiones bei 2·10-6 M. Die 

Quantifizierung der Absorptionsspektren von Pu-Lösungen mit mehr Oxidationsstuf-

fen oder/und anwesenden kolloidalen Spezies erweist sich als sehr schwierig. 
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Abb. 6.6 : UV / Vis / NIR-Absorptionsspektren von Pu3+-, Pu4+- und PuO2
2+-Ionen mit den charakte-

ristischen Absorptionsbanden. 

 

Tabelle 6.3:  Charakteristische Absorptionsbanden und molare Extinktionskoeffizienten der 

Aquoionen Pu3+, Pu4+, PuO2
+ und PuO2

2+ [Kat 86]. 

Molaren Extinktionskoeffizienten [L·mol-1·cm-1] 
Absorptions-

bande [nm] +3Pu
ε  +4Pu

ε  +
2PuO

ε  +2
2PuO

ε  

665 (III) 14.65 30.90 0.43 0.55 

603 (III) 35.40 0.96 0.60 1.20 

600 (III) 35.30 0.91 0.50 1.35 

560 (III) 36.10 11.64 3.60 2.50 

653 (IV) 3.10 37.0 1.15 0.90 

470 (IV) 3.46 49.60 1.82 11.25 

775 (V) 12.40 11.90 9.87 2.90 

569 (V) 34.30 5.60 17.10 1.75 

831 (VI) 5.25 15.50 4.00 550 
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In Pu-Lösungen in 0.5 M HCl / NaCl ist die Pu-Gesamtkonzentration [Pu]tot als fol-

gende Summe gegeben: 

 

[Pu]tot = [Pu(III)]aq + [Pu(IV)]tot + [Pu(V)]aq + [Pu(VI)]tot (6.16) 

 

mit: 

[Pu(IV)]tot = [Pu(IV)]aq + [Pu(IV)]coll  (6.17) 

[Pu(VI)]tot = [PuO2
2+] + [PuO2Cl+]  (6.18) 

 

wobei tot der Index für Gesamtkonzentration und aq der Index für die Konzentratio-

nen der Aquoionen Pu3+, PuO2
+, bzw. der mononuklearen Pu(IV)-Spezies Pu(OH)n

4-n 

sind. [Pu(IV)]coll ist die Konzentration von kolloidalem Pu(IV). Pu(V) wurde in diesen 

Untersuchungen nicht identifiziert. 

 

Die Quantifizierung der Absorptionsspektren zur Bestimmung der Anteile von Pu(III), 

Pu(IV) (ionisches und kolloidales), Pu(V) und Pu(VI) wurde in der vorliegenden Arbeit 

folgendermaßen gemacht: 

 

1. Bestimmung der Pu(III)-Konzentration: Nach der Subtraktion eines Pu(III)-

Referenzspektrums wurde ein Faktor a erhalten, mit dem die Konzentration aus dem 

Referenzspektrum multipliziert wurde: 

 

 [Pu(III)]aq = a · [Pu(III)]ref (6.19) 

 

wobei [Pu(III)]ref = 2.6·10-3 M der Konzentration vom Pu(III)-Referenzspektrum ent-

spricht. Das nach der Subtraktion resultierende Spektrum enthielt lediglich die 

Pu(IV)- und Pu(VI)-Anteile. 

 

2. Bestimmung der Pu(VI)-Konzentration: Nach der Korrektur der Basislinie und 

Peak-Entfaltung (Gauss/Lorenz - Peakform) wurde aus der Höhe der charakteristi-
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schen Peaks bei 830.6 nm für PuO2
2+ (ε(831) = 550 L·mol-1·cm-1), bzw. 837.2 nm für 

PuO2Cl+ (ε(837) = 290 L·mol-1·cm-1) [Kra 54] die gesamte Pu(VI)-Konzentration 

berechnet (s. Gl. (6.18)). 

 

3. Aus dem vom 2. Schritt erhaltenen Spektrum wurde die Konzentration des Pu(IV)-

Aquoions berechnet. Da während der Untersuchungen mit LIBD und Absorptions-

spektroskopie eine signifikante Änderung des Absorptionsspektrums unterhalb 

600 nm beobachtet wurde (s. Kap. 6.3.2), wurde die Konzentration des Pu(IV)-

Aquoions aus dem Absorptionsmaximum bei 653 nm (gegenüber der Absorption bei 

600 nm) mit ε(653) = 37 berechnet. Bei dieser Wellenlänge gibt es keine bedeutende 

Absorption von anderen Pu-Spezies im Pu(III)- korrigierten Spektrum. Für 1 cm-

Messküvette ist die Konzentration des Pu(IV)-Aquoions: 

 

  (6.20) 

 

4. Die Pu(IV)-Gesamtkonzentration wurde aus Gl. (6.16) berechnet, als Differenz 

zwischen Pu-Gesamtkonzentration und den Konzentrationen von anderen Pu-

Spezies. Die Konzentration von kolloidalem Pu(IV) wurde als Differenz zwischen der 

Pu(IV)-Gesamtkonzentration und der Konzentration vom Pu(IV)-Aquoion berechnet 

(s. Gl. (6.17)). 

 

6.3 Ergebnisse und Diskussion 

6.3.2 Untersuchungen mit LIBD 

Untersuchungen mit LIBD an Ausgangschemikalien und Pu(IV)-Stammlösung 

Die Reinheit der Ausgangschemikalien wurde zuerst mit LIBD überprüft. Die ener-

gieabhängige Breakdown-Wahrscheinlichkeit von 1M HCl und unterschiedlich vorbe-

handelten 0.5 M NaCl-Lösungen (über 1 kD ultrafiltrierte Lösung und zweifach um-

kristallisiertes NaCl) sind in Abb. 6.7 dargestellt. 

 

)653(
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Abb. 6.7:  LIBD-Untersuchung der Reinheit unterschiedlich vor-

behandelter 0.5 M NaCl-Lösungen (Untergrund der Pu-

Lösungen). Die s-Kurven von ultrapurem Wasser und 

der nach 1 kD – filtrierten 1 M HCl-Lösung sind zum 

Vergleich ebenfalls dargestellt. 

 

Wie hier erkennbar, liegen die Einsatzschwellen dieser s-Kurven als Hinweis für die 

Partikelgröße bei sehr hohen Energien verglichen zu Polystyrol-Partikeln mit Durch-

messer von 20 nm (1.42 mJ, s. Abb. 8.3 in Anhang), d.h. es besteht keine Gefahr der 

Kolloidkontamination von den Ausgangschemikalien. Da die Lösungen des zweifach 

umkristallisierten NaCl (1 und 2) frisch hergestellt wurden, enthielten diese Lösungen 

einen höheren Anteil von Kolloiden als die in Kap. 5 gealterte NaCl-Lösung des zwei-

fach umkristallisierten Salzes (s. Abb. 5.3). Für die Verdünnung-

Titrationsexperimente wurde das NaCl (1) verwendet. 

 

Die durch Elektrolyse hergestellte Pu-Stammlösung mit einer Gesamtkonzentration 

von 2.5·10-3 M Pu(IV) in 1 M HCl (pHc 0) wurde mit LIBD untersucht. Die s-Kurve die-

ser Lösung ist in Abb. 6.8 gezeigt. Hier sind ebenso die s-Kurven der über 1 kD ultra-

filtrierten 1M HCl-Lösung (Untergrund) sowie der mit Argon gesprudelten 1 M HCl-

Lösung (Blindprobe in der Elektrolysezelle) dargestellt. Die Pu(IV)-Stammlösung hat 

einen hohen Kolloidgehalt, der sich zum einen in der Einsatzschwelle der s-Kurve als 

Hinweis für die Partikelgröße (die einem Durchmesser von 20 nm gemäß der Po-

lystyrol-Kalibration entspricht) und zum anderen in der Steigung der s-Kurven als In-

diz für die Partikelkonzentration widerspiegelt. Um den Kolloidgehalt in der Pu(IV)-
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Stammlösung zu vermindern, wurde die elektrolytische Reduktion zu Pu(III) und an-

schließend die elektrolytische Oxidation dieser Lösung zurück zu Pu(IV) durchge-

führt. Die mit LIBD erhaltene s-Kurve der Pu(III)-Lösung ist in Abb. 6.9 dargestellt 

und zeigt einen niedrigeren Kolloidgehalt (Einsatzschwelle zu höheren Energien ver-

schoben). 

 

  

Abb. 6.8 : LIBD-Messung der durch Elektrolyse 

erhaltene 2.5·10-3 M Pu(IV)-Lösung in 1 M 

HCl und der nach 1 kD - ultrafiltrierten 1 M 

HCl-Lösung. 

Abb. 6.9 : s-Kurven der LIBD-Messungen von 

2.5·10-3 M Pu(IV)- („kolloidhaltig“), 2.1·10-3 

M Pu(III)- („kolloidarm“) und 1.4·10-3 M 

Pu(IV)- („kolloidarm“ durch den Verdün-

nungseffekt bei der Elektrolyse) Lösungen 

in 1 M HCl. 

 

Der Kolloidgehalt der Pu(IV)-Lösung kam erst nach zwei sukzessiven Elektrolyserei-

hen auf den der Pu(III)-Lösung (s. Abb. 6.9). Durch die Elektrolysen wurde die Pu-

Gesamtkonzentration auf 1.4·10-3 M gesenkt. Die LIBD-Untersuchungen der durch 

Elektrolyse hergestellten Pu(IV)-Lösungen mit höheren Pu-Gesamtkonzentrationen 

zeigen stets die Anwesenheit von Kolloiden. 

 

Untersuchungen mit LIBD zur Pu(IV)-Kolloidbildung 

Ausgehend von der 1.4·10-3 M Pu(IV)-Stammlösung wurden die oben erwähnten 5 

Experimente (Tabelle 6.2, Abb. 6.5) durchgeführt. 
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Experiment A 

Der mit LIBD erhaltene Partikeldurchmesser der Pu(IV)-Kolloide in den Pu-Lösungen 

dieses Experiments ([Pu]tot = 1.16·10-3 – 4.50·10-4 M und pHc = 0.32 - 0.73) als Funk-

tion des pHc-Wertes ist in Abb. 6.10 dargestellt. Die Pu-Lösung mit [Pu]tot = 1.16·10-

3 M und pHc 0.32 enthält sehr kleine Kolloide. Bei [Pu]tot = 9.34·10-4 M und pHc 0.45 

zeigen die LIBD-Untersuchungen durch die Verschiebung der Einsatzschwelle zur 

niedrigeren Laserpulsenergie (1.53 mJ), dass es zur Kolloidbildung kommt (s. 

Abb. 6.11). Die durch Hydrolyse und Polynukleation entstehenden Pu(IV)-Kolloide 

haben einen Durchmesser von ca. 13 nm (gemäß der Polystyrol-Kalibration). Diese 

Partikelgröße basiert jedoch auf einer Extrapolation, die sich nicht verifizieren lässt, 

weil keine Polystyrol-Kolloide mit einem Durchmesser unterhalb 20 nm verfügbar 

sind. Die Pu(IV)-Kolloide bei pHc 0.45 bzw. 0.55 haben dieselbe Größe, bei pHc 0.63 

sind die Pu(IV)-Kolloide etwa größer. Jedoch bei pHc 0.73, eine Abnahme der Parti-

kelgröße wurde beobachtet. 

 

 
 

Abb. 6.10 : Der mit LIBD bestimmte Partikeldurch-

messer von Pu(IV)-Kolloiden als Funktion 

des pHc-Wertes im Experiment A durch 

Verdünnungstitration. 

Abb. 6.11 : Die anhand der LIBD beobachtete Kol-

loidbildung bei [Pu]tot = 9.34·10-4 M und pHc 

0.45 im Experiment A durch Verdün-

nungstitration (s. Tabelle 8.3 des Anhangs). 

 

Experiment B 

Der mittels LIBD erhaltene Partikeldurchmesser in den Pu-Lösungen dieses Experi-

ments ([Pu]tot = 6.80·10-4 - 4.35·10-5 M und pHc 0.29 - 1.41) als Funktion des pHc-

Wertes ist in Abb. 6.12 dargestellt. Bei pHc ≤ 0.80, ein niedriger Anteil kleiner Kolloide 
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wurde beobachtet. Bei [Pu]tot = 1.40·10-4 und pHc 0.88 zeigte die LIBD-Untersuchung 

durch die Verschiebung der Einsatzschwelle zu niedrigerer Laserpulsenergie 

(1.54 mJ), dass es zur Kolloidbildung kommt (Abb. 6.13). Bei pHc = 0.88 - 1.09 haben 

die durch Hydrolyse und Polynukleation gebildeten Pu(IV)-Kolloide eine Größe zwi-

schen 14 – 16 nm. Bei [Pu]tot = 4.35·10-5 M und pHc 1.41 sind die Pu(IV)-Kolloide 

nicht mehr mit LIBD detektierbar. Grund dafür sind die niedrigen Pu(IV)-

Konzentrationen und damit die niedrigen Konzentrationen von Pu(IV)-Kolloiden (un-

terhalb der LIBD-Nachweisgrenze, s. Kap. 5, Abb. 5.15). 

 

 
 

Abb. 6.12:  Der mit LIBD bestimmte Partikeldurch-

messer von Pu(IV)-Kolloiden als Funktion 

des pHc-Wertes im Experiment B. 

Abb. 6.13 : Die mit LIBD beobachtete Kolloidbildung 

bei [Pu]tot = 1.40·10-4 M und pHc 0.88 im Ex-

periment B (s. Tabelle 8.6 des Anhangs). 

 

Experiment C 

Die in Abb. 6.14 dargestellten s-Kurven der Pu-Lösung bei pHc 0.30, bzw. der Pu-

Lösung bei pHc 1.19 dieses Experiments (Bereich pHc 0.30 - 1.50 und Pu-

Gesamtkonzentrationen [Pu]tot = 3.50·10-4 - 2.21·10-5 M) zeigen die Bildung von 

Pu(IV)-Kolloiden durch Hydrolyse und Polynukleation bei [Pu]tot = 4.50·10-5 M und 

pHc 1.19. 
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Abb. 6.14 : Die mit LIBD beobachtete Kolloidbildung bei [Pu]tot = 

4.50·10-5 M und pHc 1.19 im Experiment C (s. Tabelle 

8.9 des Anhangs). 

 

Experiment D 

In diesem Experiment wurde der pHc-Wert zwischen 0.30 - 2.09, bzw. die Pu-

Gesamtkonzentration von 1.38·10-4 - 2.40·10-6 M variiert. In Abb. 6.15 sind die s-

Kurven der Pu-Lösungen bei pHc 1.20, 1.32 und 1.43 dargestellt.  

 

 

Abb. 6.15 : Die mit LIBD beobachtete Kolloidbildung bei [Pu]tot = 

1.13·10-5 M und pHc 1.43 im Experiment D (s. Tabel-

le 8.12 des Anhangs). 
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Bei pHc 1.20 sprechen sowohl die Einsatzschwelle als auch die Steigung der s-Kurve 

für einen niedrigen Kolloidgehalt. Bei pHc 1.32 bleibt die Einsatzschwelle der s-Kurve 

konstant d.h. keine Kolloidbildung, da jedoch bei diesem pHc-Wert nahezu die ge-

samte Ionenstärke 0.5 M von der 0.5 M NaCl-Lösung beigetragen wird, wird die Stei-

gung der s-Kurve steiler und entspricht der der 0.5 M NaCl s-Kurve. Allerdings, bei 

pHc 1.43 und [Pu]tot = 1.13·10-5 M, sind sowohl die Verschiebung der Einsatzschwel-

le, als auch die steilere Steigung der s-Kurve ein deutlicher Hinweis für die Kolloidbil-

dung. 

 

Experiment E 

Dieser Versuch wurde bei noch niedrigeren Pu-Gesamtkonzentrationen [Pu]tot = 

6.93·10-5 - 5.34·10-7 M und pHc = 0.33 - 2.43 durchgeführt. In Abb. 6.16 ist die durch 

Hydrolyse und Polynukleation verursachte Kolloidbildung bei pHc 1.72 und [Pu]tot = 

2.66·10-6 M mit LIBD zu erkennen. 

 

 

Abb. 6.16 : Die mit LIBD beobachtete Kolloidbildung bei [Pu]tot = 

2.66·10-6 M und pHc 1.72 im Experiment E (s. Tabel-

le 8.13 des Anhangs). 

 

In Abb. 6.17 sind die mit LIBD erhaltenen Löslichkeitspunkte für die oben beschrie-

benen Verdünnung-Titrationsexperimente dargestellt. Die Symbole (●) entsprechen 

den mit LSC bestimmten Pu-Gesamtkonzentrationen, bzw. den experimentellen pHc-

Werten. Die erhaltene Löslichkeitskurve hat eine Steigung - 2 d.h., dass in diesem 
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Bereich von Pu- und H+-Konzentrationen die durch Hydrolyse gebildete Kolloide im 

Gleichgewicht mit dem Dyhydroxokomplex Pu(OH)2
2+ sind: 

 

n Pu(OH)2
2+ + x H2O � PunO2n-x(OH)2x(coll)+ 2n H+  (6.21) 

 

Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit der von Knopp et al. [Kno 99] berechne-

te Pu(IV)-Speziesverteilung (Abb. 6.3). Dieses Gleichgewicht ist analog zu dem beo-

bachteten Gleichgewicht zwischen kolloidalen und ionischen Th(IV)-Spezies (s. 

Kap. 5.3). 

 

 

Abb. 6.17 : Die durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl und LIBD erhaltene 

Löslichkeitsdaten für Pu(OH)4(am) oder PuO2·xH2O(am). Die durchge-

zogene Linien entsprechen den in [Nec 01] berechneten Löslichkeits-

kurven. Die gestrichelte Linien entsprechen dem Unsicherheitsbereich 

der Literatur-Löslichkeitsdaten. Der graue Keil zeigt den mit LIBD erhal-

tenen Unsicherheitsbereich. 
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Untersuchungen mit LIBD zur Stabilität von Pu(IV)-K olloiden 

Im Rahmen der Verdünnung-Titrationsexperimente D und E, in denen Batch-Proben 

von Pu(IV) angesetzt wurden, wurde ebenfalls die zeitliche Stabilität von Pu(IV)-

Kolloiden, d.h. die zeitliche Änderung der Partikelgröße und Partikelkonzentration mit 

LIBD untersucht. In Abb. 6.18 und Abb. 6.19 sind als Beispiel die s-Kurven der LIBD-

Messungen für die Pu-Lösung mit [Pu]tot = 2.40·10-6 M und pHc 2.09 (Experiment D), 

bzw. [Pu]tot = 2.14·10-6 M und pHc 1.80 (Experiment E) dargestellt. 

 

  

Abb. 6.18 : LIBD-Untersuchung der Stabilität von 

Pu(IV)-Kolloiden in Pu-Lösung mit [Pu]tot = 

2.40·10-6 M und pHc 2.09 des Experiments D. 

Abb. 6.19 : LIBD-Untersuchung der Stabilität von 

Pu(IV)-Kolloiden in Pu-Lösung mit [Pu]tot = 

2.14·10-6 M und pHc 1.80 des Experiments E. 

 

In beiden Abbildungen ist die zeitliche Abnahme der Partikelgröße und Partikelkon-

zentration zu erkennen. Die LSC-Untersuchungen der Pu-Lösungen nach 25 Tagen 

(Experiment D), bzw. 19 Tagen (Experiment E) zeigten, dass die Pu-

Gesamtkonzentration konstant geblieben ist, d.h. keine Sorption der Pu(IV)-Kolloide 

an der Quarz-Oberfläche des Behälters (Quarzküvette) stattfand. Hier ist zu betonen, 

dass die zeitliche Abnahme der Breakdown-Wahrscheinlichkeit nur im Falle von 

Pu(IV), jedoch nicht bei den Th(IV)-Untersuchungen beobachtet wurde (s. Kap. 5). 

Grund dafür ist zum einen die (weiter unten noch näher zu diskutierenden) Dispro-

portionierung von Pu(IV) (s. Gl. (6.10)), die bei pHc < 3.5 gegenüber Polynukleation 

überwiegt und zum anderen, dass gealterte Pu(IV)-Kolloide als Katalysator für die 

Disproportionierungsreaktion wirken können [New 84]. 
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6.3.3 Spektroskopische Untersuchungen zur mononukle aren Hydrolyse von 

Pu(IV) 

Zur Untersuchung des Einflusses mononuklearer Hydrolysereaktionen von Pu(IV) auf 

die  charakteristischen  Absorptionsbanden von  Pu4+, mit  dem  Maximum  der inten-

sivsten  Banden  bei  470 nm  (ε = 49.6 L·mol-1·cm-1)  und  653 nm (ε = 37 L· mol-

1·cm-1), wurden zuerst Absorptionsspektren von 9.8·10-5 M Pu(IV)-Lösungen aufge-

nommen im Wellenlängenbereich von 400 - 860 nm. Bei konstanter Ionenstärke von 

I = 0.5 M (HCl / NaCl) wurde die Säurekonzentration variiert von 0.4 - 0.04 M (pHc = 

0.40, 0.90 und 1.40). Die H+- und Pu-Gesamtkonzentrationen sowie die durch Ab-

sorptionsspektroskopie ermittelten Konzentrationen von Pu(III)-, Pu(IV)- und Pu(VI)-

Spezies dieser Lösungen sind in Tabelle 8.1 des Anhangs dargestellt. Die Pu(IV)-

Konzentrationen (bestimmt durch Subtraktion der Konzentrationen von Pu(III) und 

Pu(VI) aus [Pu]tot) (s. Kap. 6.2.3) betrugen 8.13·10-5, 8.02·10-5 und 8.01·10-5 M. Die 

aufgenommenen Spektren dieser Pu-Lösungen sind in Abb. 6.20 dargestellt. 

 

  

Abb. 6.20 : Absorptionsspektren der Pu-Lösungen mit der Pu(IV)-Gesamtkonzentration zwischen 

8.13·10-5 - 8.01·10-5 M, bei pHc = 0.40 - 1.40: a) das gesamte Spektrum; b) die charakteristische 

Bande von Pu(IV)-Aquoion bei 653 nm (ε = 37 L·mol-1·cm-1), bei der die Auswertung des Ab-

sorptionsspektrums gemacht wurde. 

 

Aus den Spektren geht ferner hervor, dass die Pu(IV)-Lösungen bei pHc 0.40, bzw. 

0.90 (beide unterhalb der berechneten Löslichkeitskurve vom Pu(OH)4(am)) nur ge-

ringe Anteile von kolloidalem Pu(IV) (4.20%, bzw. 11.73%) enthalten. Bei pHc 1.40 
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(oberhalb der berechneten Löslichkeitskurve vom Pu(OH)4(am)) zeigte das Absorpti-

onsspektrum einen Anteil von Pu(IV)-Kolloiden in Höhe von 28.61%. Die prozentuale 

Zusammensetzung der in diesem Vorversuch angesetzten Pu-Lösungen sind in Ta-

belle 8.2 des Anhangs dargestellt. 

 

Aus diesen spektroskopischen Untersuchungen lassen sich folgende Aussagen ab-

leiten: 

- Die charakteristischen Pu(IV)-Absorptionsbanden (470 nm, bzw. 653 nm) erfahren 

keine Verschiebung. 

- Unterhalb der berechneten Löslichkeitskurve vom Pu(OH)4(am), bleiben die mola-

ren Extinktionen der intensivsten Banden bei 470 nm, bzw. 653 nm konstant im Rah-

men der Messgenauigkeit (± 5%) für die Pu(IV)-Konzentration (nach Subtraktion der 

Anteile anderer Oxidationsstufen von [Pu]tot). Bei pHc 1.40 ist die Abnahme der 

molaren Extinktion der charakteristischen Pu4+-Banden bei 470 nm, bzw. 653 nm ein 

Hinweis für die Kolloidbildung. 

 

In vergleichbaren spektroskopischen Untersuchungen in der Literatur wurde im glei-

chen pHc-Bereich, allerdings bei höheren Pu(IV)-Konzentrationen von 7.2·10-4 M 

[Kra 50] oder 1.3·10-4 M [Nit 96], bereits eine merkliche Abnahme der molaren Extink-

tion beobachtet. Im diesem Kapitel wird anhand der zu den LIBD-Messungen ergän-

zenden Untersuchungen mit Absorptionsspektroskopie gezeigt, dass dieser Effekt 

nicht von mononuklearen Hydrolysereaktionen, sondern von der Polynukleation des 

Pu(IV) hervorgerufen wird. Im folgenden werden die ermittelten spektroskopischen 

Untersuchungen für die Pu-Lösungen der Verdünnung-Titrations-experimente A – C 

beschrieben. Eine spektroskopische Speziation der Pu-Lösungen in den Experimen-

ten D und E war wegen den niedrigen Pu-Konzentrationen nicht mehr möglich. 

 

Die korrigierten Absorptionsspektren der durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl 

erhaltenen Pu-Lösungen des Experiments A (Bereich pHc = 0.32 - 0.75) sind in 

Abb. 6.21 dargestellt. Sie zeigen allerdings klar, dass die kolloidalen Anteile in den 

Lösungen mit pHc < 0.73 relativ niedrig sind. 
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Abb. 6.21 : Absorptionsspektren der durch Verdünnungstitration erhaltenen 

Pu-Lösungen mit Konzentrationen [Pu(IV)]tot = 1.00·10-3 - 1.65·10-4 

M und pHc = 0.32 - 0.75 im Experiment A (s. Tabelle 8.3 und Tabel-

le 8.4 des Anhangs). 

 

Erst bei den mit 1 M NaOH zu höheren pHc-Werten von 0.75 - 2.20 titrierten Pu-

Lösungen zeigte sich eine signifikante Abnahme der molaren Extinktion der charak-

teristischen Banden bei 470 nm und 653 nm der ionischen Pu(IV)-Spezies mit der 

pH-Erhöhung. Die korrigierten Absorptionsspektren dieser Pu-Lösungen sind in 

Abb. 6.22 dargestellt. Hier ist auch ein Anstieg der Basislinie ab 550 nm zu niedrigen 

Wellenlängen zu erkennen. Grund dafür sind die Streulichteffekte kolloidaler Pu(IV)-

Partikel, die ebenso für Polystyrol-Kolloide beobachtet wurden (Kap. 2.2, Abb. 2.6). 
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Abb. 6.22 : Absorptionsspektren der durch Titration mit 1 M NaOH erhaltenen Pu-Lösungen 

mit Konzentrationen [Pu(IV)]tot = 1.65·10-4 - 3.18·10-4 M und pHc = 0.75 - 2.20 im Ex-

periment A (s. Tabelle 8.4 des Anhangs). 

 

Die prozentuale Zusammensetzung der durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl, 

bzw. Titration mit 1 M NaOH erhaltenen Pu-Lösungen als Funktion des pHc-Wertes 

im Experiment A ist in Abb. 6.23 gezeigt und Tabelle 8.5 des Anhangs dargestellt. 

 

Bei pHc 0.73 und [Pu]tot = 4.50·10-4 M liegt mit zunehmender Zeit immer weniger 

Pu(IV) in kolloidaler Form vor, bzw. es resultiert immer mehr Pu(III) und Pu(VI). 

Grund dafür ist die Disproportionierung von Pu(IV) zu Pu(III) und Pu(VI) (s. 

Gl. (6.10)). In der frisch angesetzten Pu-Lösung ist die prozentuale Zusammenset-

zung: 51% Pu(IV), 41% Pu(III) und ca. 8% Pu(VI). Nach 9 Tagen ändert sich das 

Verhältnis zwischen den Oxidationsstufen von Pu folgendermaßen: 36.7% Pu(IV), 

52% Pu(III) und 11.3% Pu(VI). Nach 18 Tagen zeigt das Absorptionsspektrum dieser 

Pu-Lösung ein ähnliches Verhältnis zwischen den Oxidationsstufen von Pu. Diese 

Beobachtung bestätigt das mit LIBD gezeigte Gleichgewicht zwischen den ionischen 

Pu(OH)2
2+-Spezies und Pu(IV)-Kolloiden. 



Anwendung III: Hydrolyse und Kolloidbildung von Plutonium(IV) 

   

123

 

Abb. 6.23 : Prozentuale Zusammensetzung der durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl und anschlie-

ßende Titration mit 1 M NaOH erhaltenen Pu-Lösungen als Funktion des pHc-Wertes im Experi-

ment A (s. Tabelle 8.5 des Anhangs). 

 

In Abb. 6.24 sind die korrigierten Absorptionsspektren der durch Verdünnungstitrati-

on mit 0.5 M NaCl erhaltenen Pu-Lösungen im Experiment B ([Pu(IV)]tot = 5.57·10-4 - 

1.59·10-5 M und pHc = 0.29 - 1.41). Der für die Anwesenheit der Kolloide charakteris-

tische Anstieg der Basislinie ab 550 nm zu niedrigeren Wellenlängen wurde auch 

hier mit der pH-Erhöhung ab pHc > 0.88 beobachtet. 

 

Eine Abnahme der molaren Extinktion der charakteristischen Bande der ionischen 

Pu(IV)-Spezies bei 470 nm, bzw. eine neue Absorptionsbande bei 496 nm, wurden 

mit der pH-Erhöhung beobachtet. Grund dafür ist auch, dass die Absorptionsspektro-

skopie-Untersuchungen (in den Experimenten B und C) nach den LIBD-Messungen 

durchgeführt wurden. Durch Laser-Bestrahlung der Pu(IV)-Probe kam es zu photo-

chemischen Reaktionen in der Lösung mit Bildung der Pu(IV)-Peroxokomplexe, die 

nicht stabil sind und sich innerhalb einiger Stunden auflösen. Die Bande der Pu(IV)-

Peroxokomplexe mit der Formel [Pu-OO-Pu-OH]5+ bei 496 nm wurde auch in der Li-

teratur beschrieben [Con 49]. Die Anwesenheit dieses Pu(IV)-Peroxokomplexes er-
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schwert die Auswertung der Absorptionsmessungen und behindert die Bestimmung 

der Konzentration von kolloidalem Pu(IV). 

 

 

Abb. 6.24 : Absorptionsspektren der Pu-Lösungen mit Konzentrationen 

[Pu(IV)]tot = 5.57·10-4 - 1.59·10-5 M und pHc = 0.29 - 1.41 im Experi-

ment B (s. Tabelle 8.6 des Anhangs). 

 

Die prozentuale Zusammensetzung der Pu-Lösungen als Funktion des pHc-Wertes 

im Experiment B ist in Abb. 6.25 gezeigt und in Tabelle 8.7 des Anhangs dargestellt. 

Wie hier erkennbar, steigen die durch Disproportionierung von Pu(IV) erhaltene An-

teile von Pu(III) und Pu(VI) mit Erhöhung des pHc-Wertes. Bei pHc 1.41 liegt lediglich 

36.5% der Pu-Gesamtkonzentration als Pu(IV) vor. 

 

Die mit Absorptionsspektroskopie bestimmte prozentuale Zusammensetzung der Pu-

Lösungen als Funktion des pHc-Wertes im Experiment C ist in Abb. 6.26 gezeigt und 

in Tabelle 8.10 des Anhangs dargestellt. Wie im vorigen Experiment B, wurde auch 

hier beobachtet, dass die Disproportionierung von Pu(IV) zu Pu(III) und Pu(VI) mit 

zunehmendem pHc-Wert steigt. Bei pHc 1.50, liegen lediglich 32.8% der Pu-

Gesamtkonzentration als Pu(IV) vor. 
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Abb. 6.25 : Prozentuale Zusammensetzung der durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl 

erhaltenen Pu-Lösungen als Funktion des pHc-Wertes im Experiment B (s. Tabel-

le 8.7 des Anhangs). 

 

 

 

Abb. 6.26 : Prozentuale Zusammensetzung der durch Verdünnungstitration mit 0.5 M 

NaCl erhaltenen Pu-Lösungen als Funktion des pHc-Wertes im Experiment C 

(s. Tabelle 8.10 des Anhangs). 
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6.3.4 Diskussion zu thermodynamischen Untersuchunge n von Pu(IV) mit LIBD 

und Absorptionsspektroskopie 

Da LIBD empfindlich auf absolute Konzentration von kolloidalem Pu(IV) [Pu(IV)]coll, 

bzw. die UV / Vis / NIR-Absorptionsspektroskopie empfindlich auf relative Konzentra-

tionen [Pu(IV)]coll / [Pu(IV)]tot sind, unterscheiden sich die mit beiden Methoden beo-

bachteten Einsatzschwellen der Kolloidbildung. In Tabelle 6.5 sind die in der vorlie-

genden Arbeit erhaltenen Löslichkeitsdaten, d.h. die H+- und Pu-Konzentrationen, bei 

der die durch Hydrolyse und Polynukleation von Pu(IV) verursachte Kolloidbildung 

einsetzt, zusammengefasst. 

 

Im Experiment A ([Pu]tot = 1.16·10-3 - 3.42·10-4 und pHc = 0.32 - 2.20) wurde die Kol-

loidbildung mit LIBD bei pHc 0.45 beobachtet. Die durch Hydrolyse und Polynukleati-

on von Pu(IV) (Gl. (6.1) oder (6.2)) gebildete Kolloide wurden mittels LIBD bei pHc = 

0.45 - 0.63 detektiert. In diesen Lösungen liegt der durch Spektroskopie bestimmten 

Anteil von Kolloiden [Pu(IV)]coll im Bereich 4.47·10-5 - 3.06·10-5 M (bei [Pu(IV)]tot = 

7.55·10-4 - 3.25·10-4 M) vor. Gleichzeitig mit der Bildung von Pu(IV)-Kolloiden findet 

aber die konkurrierende Disproportionierungsreaktion von Pu(IV) zu Pu(III) und 

Pu(VI) (Gl. (6.10)) statt, sodass immer weniger Pu(IV) mit steigendem pH-Wert in 

kolloidaler Form vorliegt (s. Abb. 6.23). Dementsprechend nimmt auch die Break-

down-Wahrscheinlichkeit in den LIBD-Messungen mit der Erhöhung des pH-Wertes 

ab. 

 

Die UV / Vis / NIR-Absorptionsspektren des Experiments A im pHc-Bereich 0.32 - 

0.73 und [Pu(IV)]coll / [Pu(IV)]tot = (0.06 ± 0.04):1 zeigen keine signifikanten Änderun-

gen. Erst bei pHc ≥ 0.85 mit [Pu(IV)]coll / [Pu(IV)]tot ≥ 0.30:1 (ab dem Einsatz von Na-

OH) wurde in den Absorptionsspektren der kontinuierliche Anstieg der Basislinie ab 

550 nm zu niedrigeren Wellenlängen mit der pH-Erhöhung beobachtet (Rayleigh 

Lichtstreuung). Ab pHc 1.50 und [Pu(IV)]coll / [Pu(IV)]tot = 3.60:1 sind die für ionisches 

Pu(IV) charakteristischen Absorptionsbanden bei 470 nm, bzw. 653 nm nicht mehr 

zu erkennen. Für die Pu-Lösung mit pHc 2.20 und ein Kolloidgehalt von 93.2% wurde 

eine breite und intensitätsschwache neue Absorptionsbande bei 618 nm gefunden (s. 

Abb. 6.22), die auch in der Literatur [Kra 54] als charakteristische Absorptionsbande 

von Pu(IV)-Kolloiden beschrieben wurde. Jedoch kann man keine zwingende Korre-
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lation mit dem Pu(IV)-Kolloidgehalt machen. Andere für Pu(IV)-Kolloide charakteristi-

schen Absorptionsbanden die in der Literatur beschrieben sind (s. Tabelle 6.5), wur-

den nicht beobachtet. 

 

Tabelle 6.4:  H+- und Pu-Konzentrationen an der Einsatzschwelle der Kolloidbildung * 

Experiment Methode -log [H+] / pHc log [Pu]tot log [Pu(IV)] 

 0.00 ± 0.04 -2.60 ± 0.02 -2.64 ± 0.02 

LIBD Bei den hohen Pu-Konzentrationen zeigt die LIBD 
stets die Anwesenheit von Kolloiden 

Pu(IV)-Stamm- 

Lösung 

Spektroskopie UV / Vis / NIR-Absorptionsspektroskopie zeigt 
nicht die Anwesenheit von Kolloiden 

LIBD 0.45 ± 0.04 -3.03 ± 0.02 -3.12 ± 0.02 

A 

Spektroskopie 0.85 ± 0.04 -3.36 ± 0.02 -3.75 ± 0.02 

LIBD 0.88 ± 0.04 -3.85 ± 0.02 -4.04 ± 0.02 

B 

Spektroskopie 0.88 ± 0.04 -3.85 ± 0.02 -4.04 ± 0.02 

LIBD 1.19 ± 0.04 -4.35 ± 0.02 -4.58 ± 0.02 

C 

Spektroskopie 0.98 ± 0.04 -4.15 ± 0.02 -4.35 ± 0.02 

D LIBD 1.43 ± 0.04 -4.95 ± 0.02 nicht bestimmt 

E LIBD 1.72 ± 0.04 - 5.57 + 0.02 nicht bestimmt 

*: Mittelwerte der Konzentrationen (log-Werte) der letzten kolloidfreien Batch-Lösung und 

der ersten merklich kolloidhaltigen Batch-Lösung des jeweiligen Verdünnung-Titrationsexpe-

riments. 
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 Tabelle 6.5:  Charakteristische Absorptionsbanden für kolloidales Pu(IV). 

Literatur Bande [nm] 

[Con 73] 400     414     500     612 

[Kim 86] 575     610     735 

[Kra 54] 510     579     618     817 

[Ock 56] 510     580     615     690     740     825 

 

In Abb. 6.27 sind die mit LIBD und Absorptionsspektroskopie erhaltenen Löslich-

keitspunkte für die oben beschriebenen Verdünnung-Titrationsexperimente (die roten 

Punkte) dargestellt. 

 

 

Abb. 6.27 : Die durch Verdünnungstitration mit 0.5 M NaCl, LIBD und Absorpti-

onsspektroskopie erhaltene Löslichkeitsdaten für Pu(OH)4(am) oder 

PuO2·xH2O(am). 
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Die Symbole (●) entsprechen den mit LSC bestimmten Pu-Gesamtkonzentrationen, 

bzw. (○) den durch Absorptionsspektroskopie bestimmten Pu(IV)-Konzentrationen 

und den experimentellen pHc-Werten. Die durchgezogenen Linien entsprechen den 

in [Nec 01] berechneten Löslichkeitskurven von Pu(OH)4(am) oder PuO2·xH2O(am), 

die gestrichelten Linien entsprechen dem Unsicherheitsbereich der Literatur-

Löslichkeitsdaten. 

 

6.3.5 Vergleich der mit Verdünnungstitration mit 0. 5 M NaCl kombiniert mit 

LIBD und Absorptionsspektroskopie erhaltenen thermo dynamischen Da-

ten mit den Literatur-Löslichkeitsdaten von Pu(IV) 

Die in Kap. 6.1 gezeigten Literatur-Löslichkeitsdaten von Pu(IV) streuen über mehr 

als 2 Größenordnungen. Knopp et al. [Kno 99] zeigten, dass sich die pH-Abhängkeit 

der Löslichkeit von Pu(OH)4(am) im Bereich pHc = 0 - 12 gut beschreiben lässt mit 

den Hydrolysekonstanten von Metivier und Guillaumont [Met 72]. Die erste Hydroly-

sekonstante  von [Met 72]  ist jedoch mehr  als eine Größenordnung höher als die  

log K°1 - Werte, die z.B. aus der Interpretation spektroskopischer Untersuchungen 

stammen (s. Tabelle 6.6). 

 

Unter Verwendung der Pu(IV)-Hydrolysekonstanten von [Met 72] wurde aus den Lite-

ratur - Löslichkeitsdaten bei I = 0.06 - 1 M und pHc = 0 - 12 ein  Mittelwert  von log 

Ko
sp = - 58.7 ± 0.9  berechnet  [Kno 99, Nec 01]. Ein  ähnlicher  Wert  log Ko

sp  =   - 

58.3 ± 0.5, wurde von Capdevila und Vitorge [Cap 98] auf indirektem Wege be-

stimmt, d.h. aus den spektroskopisch bestimmten Konzentrationen und Pu3+, PuO2
+ 

und PuO2
2+ im Gleichgewicht mit Pu(OH)4(am) und den bekannten Redoxpotentialen 

++ 34 / PuPu
E  und ++

2
2
2 / PuOPuO

E . Obwohl in diesen beiden Arbeiten völlig unterschiedliche 

Methoden verwendet wurden, ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung der be-

rechneten Löslichkeitsprodukte. Neck und Kim [Nec 01] empfahlen einen Mittelwert 

von log Ko
sp = - 58.5 ± 0.7 für das Löslichkeitsprodukt von Pu(OH)4(am) bzw. 

PuO2·xH2O(am). 
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Tabelle 6.6:  Bildungskonstanten der mononuklearen Pu(IV)-Hydrolysespezies bei 20 - 25°C. 

Medium / Spezies log K’ log K° log ß° Metode  

a) 

Ref. 

1.0 M HClO4 / LiClO4, RT, 

10-8 - 1 M H+, 10-8 M 238Pu(IV) 

Pu(OH)3+ -0.45 0.60 14.6 ± 0.2 

Pu(OH)2
2+ -1.2 0.63 28.6 ± 0.3 

Pu(OH)3
+ -4.5 -2.25 39.7 ± 0.4 

Pu(OH)4(aq) -10.8 -8.54 47.5 ± 0.5 

extr. [Met 72] 

 

Andere Daten für Pu(OH)3+ log K’1 log K°1 log ß°1   

0.5 M HCl / NaCl, 25°C, 

0.01 - 0.5 M H+, 7.2.10-4 M 

 Pu(IV) 

-1.65 -0.63 13.37 spektr. [Kra 50] 

0.5 M HClO4 / NaClO4, 25°C, 

0.01 - 0.5 M H+, 7.2.10-4 M 

Pu(IV) 

-1.60 -0.64 13.36 spektr. [Kra 50] 

2.0 M HClO4 / NaClO4, 25°C, 

0.01 - 2.0 M H+, 10-3 M Pu(IV) 
-1.73 -0.70 13.30 spektr. [Rab 60] 

0.19 M HClO4, 23°C, 

1.8.10-3 M Pu(IV) 
-1.96 -1.19 12.81 spektr. [Cle 68] 

0.06 M HClO4, 23°C, 

1.6.10-3 M Pu(IV) 
-1.48 -0.94 13.06 spektr. [Cle 68] 

0.5 M HClO4 / NaClO4, 25°C, 

0.03 - 0.5 M H+, 1.3.10-4 M 

Pu(IV) 

-1.57 -0.61 13.39 spektr. [Nit 96] 

1 M HClO4 / NaClO4, 25°C, 

0.1 – 0.2 M H+, 10-3 M Pu(IV) 
-1.51 -0.45 13.55 redox [Rab 51] 

2.0 M HClO4 / LiClO4, 25°C, 

0.1 – 2.0 M H+ 8.10-3 M Pu(IV) 
-1.27 -0.24 13.76 redox [Rab 57] 

a) extr. - Flüssig-flüssig Extraktion, spektr. - Spektroskopie, redox - Pu(III)/Pu(IV) 
Redoxpotential. 
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In der vorliegenden Arbeit wurde mittels LIBD gefunden, dass die durch Hydrolyse 

gebildete Dyhydroxokomplexe Pu(OH)2
2+ die überwiegende Spezies sind (in 

Abb. 6.27 ist die Steigung der Löslichkeitskurve gleich - 2). Das mit der Hydrolyse-

konstante für Pu(OH)2
2+ von [Met 72] berechnete Löslichkeitsprodukt bei Ionenstärke 

I = 0 wird: 

log Ko
sp = - 59.26 ± 0.30 

 

d.h. niedriger als der von Literatur-Löslichkeitsdaten berechnete Wert. 

 

6.4 Schlussfolgerungen 

Die LIBD-Untersuchungen der Pu(IV)-Lösungen mit hohen Konzentrationen 

([Pu(IV)]tot > 1.4·10-3 M) in 1 M HCl (pHc 0) zeigen stets die Anwesenheit von Kolloi-

den. Ähnliche Beobachtungen wurden im Rahmen von EXAFS-Untersuchungen an 

1.0·10-3 M Pu(IV)-Lösungen in 0.5 M HCl / NaCl (pHc = 0.34 - 1.95) gemacht [Den 

02]. Die Fourier-transformierten Spektren zeigten stets eine von Pu-Pu Wechselwir-

kungen verursachte Bande als Indiz für das vorliegen polynuklearer Pu(IV)-Spezies. 

Ebenso wurde im Rahmen von Löslichkeits-untersuchungen an 3.32·10-2 M Pu(IV) in 

1 M HClO4 / NaClO4 [Kim 89] gezeigt, dass ca. 80% des gesamten Pu bereits bei 

pHc 0 in kolloidaler Form vorliegt. 

 

Mittels LIBD wurde gefunden, dass die durch Hydrolyse gebildete Dyhydroxokomple-

xe Pu(OH)2
2+ die überwiegende Spezies sind. Das berechnete Löslichkeitsprodukt 

von Pu(OH)4(am) oder PuO2·xH2O(am) ist log Ko
sp = - 59.26 ± 0.30. Der mit LIBD 

erhaltene Unsicherheitsbereich der Pu(IV)-Löslichkeitsdaten ist viel enger als der aus 

den Literaturdaten. 

 

In den Batch-Experimenten D und E, zeigten die LIBD-Untersuchungen eine zeitliche 

Abnahme der Partikelgröße und Partikelkonzentration von Pu(IV)-Kolloiden, die im 

Falle von metastabilen Th(IV)-Kolloiden (Kap. 5) nicht beobachtet wurde. Diese 

spricht ebenso für die Disproportionierung von Pu(IV). 
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Wegen der Empfindlichkeit der Detektionsmethode (LIBD empfindlich auf [Pu(IV)]coll, 

bzw. Absorptionsspektroskopie empfindlich auf [Pu(IV)]coll / [Pu(IV)]tot), unterscheiden 

sich die mit beiden Methoden gefundenen Einsatzschwelle der Kolloidbildung (hin-

sichtlich H+- und Pu-Konzentrationen). 

 

Bei pHc ≥ 0.88 wurde in Experimenten B und C eine Absorptionsbande bei 496 nm 

bei den mit dem Laser bestrahlten Pu-Lösungen beobachtet. Diese entspricht dem 

Pu(IV)-Peroxokomplex [Pu-OO-Pu-OH]5+. Die Anwesenheit dieser Bande erschwert 

die Auswertung der Absorptionsspektren. Daher konnte die [Pu(IV)]coll in diesen Ex-

perimenten nicht berechnet werden. Im Experiment A in dem die Pu-Lösungen bei 

pHc > 0.85 nicht mehr mit dem Laser bestrahlt wurden, taucht diese Bande nicht auf 

und die Konzentration von kolloidalem Pu(IV) konnte dementsprechend berechnet 

werden. 

 

In den durch Absorptionsspektroskopie untersuchten Pu-Lösungen der Experimente 

A, B und C wurde beobachtet, dass bei konstantem pHc-Wert, die Disproportionie-

rung von Pu(IV) zu Pu(III) und Pu(VI) mit zunehmender Pu-Gesamtkonzentration an-

steigt. Ebenfalls wurde beobachtet, dass bei konstantem pHc-Wert immer weniger Pu 

in kolloidaler Form vorliegt, bzw. immer mehr Pu(III) und Pu(VI) mit zunehmender 

Zeit resultieren. Bei konstanter Pu-Gesamtkonzentration wird die Disproportionierung 

von Pu(IV) mit zunehmendem pHc-Wert intensiver, bis zu einem gewissen pHc-Wert 

an dem die Polynukleation gegenüber Disproportionierung überwiegt.  

 

Die im Rahmen vorliegender Arbeit durchgeführten Untersuchungen zeigen die 

Komplexität der Mechanismen und konkurrierenden Reaktionen, die im Falle von 

Plutonium vorkommen und welche die thermodynamische Auswertung erschweren. 

Davon ergibt sich die Notwendigkeit von parallelen LIBD- und spektroskopischen Un-

tersuchungen in allen Bereichen von H+- und Pu-Konzentrationen. 

 

 

 

7 Schlussfolgerungen 
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Um die Frage, ob die kolloidale Spezies eine relevante Rolle für den Radionuklidterm 

spielen, beantworten zu können, ist die Quantifizierung kolloidaler Systeme und de-

ren Stabilität erforderlich. Die Kolloidbildung vierwertiger Actiniden (Th(IV) und 

Pu(IV)) sowie die Stabilität dieser Kolloide und deren Homologen (Zr(IV)) wurden im 

Rahmen dieser Arbeit untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse liefern wichtige Ein-

gansparameter für die Modellierung der Gleichgewichtsreaktionen in endlager-

relevanten aquatischen Systemen. Die Übertragbarkeit der erhaltenen quantitativen 

Aussagen aus Laborexperimenten auf reale Bedingungen muss geprüft werden. 

 

Neben den Schlussfolgerungen im jeweiligen Kapitel, werden im Rahmen dieses Ka-

pitels die unterschiedlichen Beobachtungen zur Stabilität von untersuchten kolloida-

len Systemen diskutiert. Die Höhe der energetischen Barriere bei der Agglomeration 

kolloidaler Systeme hängt im wesentlichen ab von: Oberflächenpotential, Ionenstärke 

des Elektrolyten und Partikelgröße. Im folgenden wird der unterschiedliche Einfluss 

dieser Parameter auf die Stabilität der Kolloide diskutiert. 

 

Die in Kapitel 5 und 6 beschriebenen Untersuchungen zur Stabilität zeigen, dass die 

Th(OH)4(am)-Kolloide langzeitstabile Spezies sind (in Bezug auf Partikelgröße und 

Partikelkonzentration), während bei Pu(OH)4(am)-Kolloiden eine zeitliche Abnahme 

der Partikelgröße und Partikelkonzentration beobachtet wurde. Dies spricht für die 

konkurrierende Disproportionierung von Pu(IV) zu Pu(III) und Pu(VI) (die nicht in kol-

loidaler Form vorliegen). Die Disproportionierung von Pu(IV) wurde auch anhand der 

UV / Vis / NIR-Absorptionsspektroskopie nachgewiesen (s. Kapitel 6). 

 

Die Beobachtungen zur Langzeit-Stabilität kleiner Eigenkolloide (2 - 10 nm) von 

Th(OH)4(am) lassen sich mit der klassischen Kolloidtheorie nicht erklären. Die für 

Kolloide von Metalloxiden wie ZrO2(cr) (Kap. 4) nachgewiesenen Gesetze zur Ag-

glomeration sowie die Gesetze zu Keimbildung und Keimwachstum von Salzkristal-

len würden die Agglomeration oder das Anwachsen dieser Kolloide bis zur Ausfäl-

lung eines Bodenkörpers vorhersagen. Dieses Verhalten wurde auch beobachtet für 

mikrokristalline ThO2-Kolloide, die sich im Verlauf coulometrischer Titrationen im Be-

reich pHc = 1.5 - 2.5 beim Überschreiten der Löslichkeitsgrenze von ThO2(cr) bilden 

[Bun 00, Rot 02], nicht jedoch für die bei pHc > 3 durch Hydrolyse- und Polynukleati-
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onsreaktionen (chemische Kondensation) gebildeten Kolloide von Th(OH)4(am). 

Möglicherweise führt die positive Ladung der Thx(OH)y
4x-y-Kolloide zu abstoßenden 

Wechselwirkungen, die eine Agglomeration verhindern. Diese hydrophilen Kolloide 

erweisen sich als langzeitstabil, d.h. es handelt sich dabei zumindest um metastabile, 

wenn nicht gar um thermodynamisch stabile aquatische Spezies. 

 

Ein ähnliches Verhalten wurde für Siliciumoxyhydroxid- [Vig 94], bzw. Aluminiumoxy-

hydroxid-Kolloide [Duc 94] gefunden. Waite et al. [Wai 01] haben beobachtet, das die 

γ-Aluminiumoxyhydroxid-Kolloide in 0.5 M NaCl stabil sind, und erst bei Ionenstärken 

oberhalb 0.6 M NaCl (bis zu 0.8 M) kommt es zur Aggregation kolloidaler Partikel. 

Ähnlich wie bei den durch Hydrolyse und Polynukleationsreaktionen gebildeten 

Th(OH)4(am)-Kolloiden, wurde auch hier die Stabilität der Kolloide erklärt anhand der 

Bildung von Al13-Polymeren bei leicht sauren pHc-Werten, die insbesondere bei ho-

her Ionenstärke zu abstoßenden Wechselwirkungen führen. 

 

Ferner initiiert NaCl viel langsamer die Agglomeration kolloidaler Partikel als andere 

Grundelektrolyten (NaNO3, NaClO4). Grund dafür ist eine niedrigere Assoziations-

gleichgewichtskonstante von Cl--Ionen an der Oberfläche [Yar 01]. Eine Verschie-

bung des pHIEP zu höheren pHc-Werten bis hin zum Verschwinden des IEP wurde bei 

Erhöhung der Ionenstärke des Grundelektrolyten in kolloidalen Suspensionen unter-

schiedlicher Oxyhydroxide (Al(III), Si(IV), Ti(IV), Zr(IV)) beobachtet [Yar 01]. Ebenso 

wurde für kolloidale Aluminiumhydroxid-Suspensionen in 0.5 M NaCl eine Verschie-

bung des pHIEP (mit zwei pH-Einheiten) gefunden, wobei in 3 M NaCl kein IEP ge-

messen werden konnte [Row 97]. Eine hohe Stabilität wurde auch für die Carboxyl-

Polystyrol Kolloide in 1.2 M KBr beobachtet [Del 97] und anhand der Bildung einer 

Hydratationsschicht bei hoher Ionenstärke des Elektrolyten erklärt, die zu einer zu-

sätzlichen energetischen Barriere führt. 

 

Aufgrund der Partikelgröße besitzen kleine Nanopartikel mit einem Durchmesser un-

terhalb 10 nm eine Zwitterstellung zwischen ionischen und klassischen kolloidalen 

Spezies. Anhand der niedrigen Oberflächenladungsdichte (eine geringe Partikelgrö-

ße im Verhältnis zur Diffusivschicht) lassen sich diese Spezies nicht mehr mit der 

klassischen DLVO-Theorie beschreiben. Wenn zwei solcher Nanopartikel zusam-
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menstoßen, kommt es zu einer kompletten Überlappung der Diffusivschichten der 

Partikel (gegenüber den klassischen Kolloiden, die lediglich eine partielle Überlap-

pung aufweisen). Im Gegensatz zu den metastabilen kleinen Th(IV)-Kolloiden hat 

Kallay [Kal 02] eine geringe Stabilität der 3 nm Hämatit-Kolloide bei Ionenstärke un-

terhalb 0.1 M gefunden und anhand der Theorie des Übergangszustandes für akti-

vierte Komplexe (Brönsted-Konzept) erklärt: Der Überganszustand bei dem Zusam-

menstoß von zwei kleinen Partikeln kann durch ein Paar wechselwirkender Ionen mit 

gemeinsamer ionischer Wolke angenähert werden. Literaturangaben für Stabilitäts-

untersuchungen von Nanopartikeln mit kleinen Durchmessern (< 10 nm) bei Io-

nenstärke oberhalb 0.1 M wurden nicht gefunden. Speziell für ein Endlagerszenario 

im Salzstock ist jedoch ein tiefgehendes Verständnis der Stabilitätsverhältnisse bei 

hohen Ionenstärken unabdingbar und erfordert weitere Untersuchungen. 
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8 Anhang 

8.1 Experimentelles 

In Abb. 8.1 ist der für die Untersuchungen zur Hydrolyse und Kolloidbildung von 

Pu(IV) experimentelle Aufbau der LIBD-Instrumentierung schematisch dargestellt. 

 

 

Abb. 8.1 : Der experimentelle Aufbau der LIBD-Instrumentierung verwendet für die 

Untersuchungen zur Hydrolyse und Kolloidbildung von Pu(IV). 

 

Gegenüber der in Kap. 3.2.1 beschriebenen LIBD-Instrumentierung, welche für die 

Untersuchungen aus den Kapiteln 4. und 5. verwendet wurde, unterscheidet sich 

diese LIBD-Instrumentierung in folgenden Punkte: 
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