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Zusammenfassung: Teil 1

NaI-125-L8sungen wurden auf kleine, gepackte Bodensdulen (4 g Trocken-
masse) aufgebracht. Zu unterschiedlichen Zeitpunkten (Sdulenstandzeiten
von 0,5 bis max. 550 h) wurde das Ausma® der Radiciod-Fixierung durch
Messung des mit deionisiertem Wasser extrahierbaren Anteils bestimmt.
Unbehandeltes, aus hum8sen Bodenhorizonten entnommenes Bodenmaterial
wurde mit autoklaviertem und autoklaviertem/wiederbeimpftem Boden ver-

glichen.

Unbehandelter, in seinem natiirlichen mikrobiellen Bewuchs unverdnderter
Boden =zeigte in den ersten Stunden nach Versuchsbeginn eine sehr
schnelle I-125-Immobilisierung, in deren Verlauf mehr als 90 % des auf-
getragenen Iodids (100 pl einer 1,08¢10=7T M NaI-L&sung) fixiert wurden.
Nachfolgend verlangsamte sich der Fixierungsprozef, bis ca. 99 % des
applizierten Jods in der Bodenmatrix gebunden waren und sich schliefilich
ein Gleichgewichtszustand zwischen fixiertem und 18slichem Iod einstell-
te. Bei sterilisiertem Boden (20 min bei 121 °C, 1 bar Uberdruck
autoklaviert) war der anfidngliche schnelle Fixierungsvorgang nicht zu
beobachten, vielmehr nahm der Anteil an wasserldslichen Iodverbindungen
kontinuieriich ab. Um sterilisierten Boden mit Bodenmaterial, das zwar
in gleicher Weise physikalisch vorbehandelt wurde, aber mikrobiologisch
aktiv war, vergleichen zu kdnnen, wurde autoklavierter Boden mit
Mikroorganismen, die aus einem wiRrigen Bodenextrakt abgetrennt worden
waren,( wiederbeimpft. Die filir autoklavierten/wiederbeimpften Boden
erzielte Fixierungskurve war in den ersten 50 h dem Kurvenverlauf fir
sterilen Boden sehr #dhnlich. Danach setzte ein auffallend beschleunigter
Fixierungsvorgang ein, der so lange anhielt, bis annidhernd das gleiche

Gleichgewichtsniveau wie im unbehandelten Boden erreicht war.




Fixation of radioiodine in soil

Part 1: Experimental investigations of soil columns
Summary

Solutions of Nal-125 were administered to small packed soil columns (4 g
dry material). The fixation of the radioiodine was determined by
measuring the water extractable fraction after different periods of time
(0.5 - max. 550 h). Non-treated soil of the humic horizoqs was compared

to autoclaved and autoclaved/re-inoculated soil.

Non=-treated soil with the natural microbiological cover showed a very
rapid I-125 immobilization within the first few hours of the experiment,
resulting in a more than 90 % fixatién of the applied iodine (100 pl of
a 1,08¢10~T M NaI-solution). Subsequently, the fixation process slowed
down and finally reached a state of equilibrium, with about 99 % of the
radioiodine fixed to the soil matrix. With sterilized soil (autoclaved
20 min, 121 °C, 1 bar overpressure), the initial rapid immobilization
process was not observed rather than a continuous decrease of the amount
of soluble iodine. In order to compare sterilized soil with soil
material subjected to identical physical treatment, but with
microbiological activity, autoclaved so0il was re=inoculated with an
extract of soil organisms. During the initial 50 hours, the resulting
curve was similar to the "sterile"™ curve. Thereafter, a considerable
acceleration of the fixation kinetic took place leading to approximately

the same equilibrium level of fixation as with the untreated soil.




Zusammenfassung: Teil 2

Fiir den zeitlichen Verlauf der Fixierung von Radioiod im Boden, wie in
Teil I experimentell bestimmt, wird eine kinetische Analyse durchge-
fiihrt. Aufbauend auf den charakteristischen Eigenschaften der experimen-
tellen Fixierungskurven wird ein einfaches kinetisches Modell vorge-
stellt, das die chemische Umwandlung des eingesetzten Iodids wihrend
einer vorlibergehenden Immobilisierungsphase in eine weitere 18sliche

Form postuliert, die dann an den festen Bodenbestandteilen fixiert wird.

Das Modell ist in befriedigender Ubereinstimmung mit biogeochemischen .

Befunden.

Fixation of radioiodine in soil

Part 2: Kinetic Analysis

Sumnary

For the time course of radioiodine fixation in soil, as determined
experimentally in part I, a kinetic analysis is presented. Based on the
characteristics of the fixation curves a simple Xkinetic model is
constructed which postulates chemical conversion of the iodide into
another soluble form during a transient phase of immobilization. This
converted form is then fixed to the solid soil components. The model is

in satisfactory agreement with biogeochemical findings.
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Experimentelle Untersuchungen an Bodensdulen

A. Miller, A. Riedl, S. Strack




1 Einleitung

Vom Element Jod sind 32 radioaktive Isotope bekannt, von denen jedoch
nur finf (I-124, 1-125, I-126, I-129 und I-131) eine Halbwertszeit von
mehr als einem Tag aufweisen. Fiir die Strahlenbelastung der Umgebung
einer kerntechnischen Anlage sind vor allem das Spaltprodukt I-131, in
geringerem MaBe auch I-133, und das sehr langlebige I-129 (Halbwertszeit
1,57<107 a) verantwortlich.

In einer mehrjihrigen Untersuchung {iber den Verbleib von I-129-Freiset-
zungen aus der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK) wurde eine
Akkumulation von I-129 in den obersten Bodenschichten festgestellt. 1976
betrug die I-129-Kontamination von Bodenproben, die an Probestellen
norddstlich der WAK (in Hauptwindrichtung) entnommen wurden, bei einer
Profiltiefe wvon 0 - 20 cm 8,0 Bq (216 pCi) I-129/m?, 1978 bereits
15,3 Bq (414 pCi) I-129/m?. Im gleichen Zeitraum nahm die biologische
Verflgbarkeit des I-129-Nuklides ab. Es wurde vermutet, daR die
verminderte Bioverfigbarkeit durch Einbau des Nuklides in grdBRere,
organische Molekiile, die von Pflanzen nicht mehr aufgenommen werden,

hervorgerufen wird /Schii 82/.

Da gerade die als lodlangzeitspeicher dienenden obersten Bodenschichten
dicht mit Mikroorganismen besiedelt sind, liegt der Gedanke nahe, daf
diese an der Bildung organischer, nichtpflanzenverfiigbarer Iodverbindun-

gen beteiligt sind.

Anhand von Retentionsuntersuchungen an I-125-markierten, mit unter-
schiedlich vorbehandeltem Bodenmaterial gepackien Bodensdulen sollte die
Frage gekldrt werden, ob die bodenstindigen Mikroorganismen an der Tod-

akkumulation in B8den beteiligt sind.




2 Beschreibung des verwendeten Bodenmaterials

Als Versuchsmaterial wurde humusreicher und dicht mit Mikroorganismen
besiedelter Waldboden verwendet. Obwohl es sich hierbei um ein sehr kom-
plex aufgebautes Material handelte, wurde bewuBt fiir dessen Verwendung

entschieden:

- In vielen Untersuchungen ergab sich eine Korrelation zwischen Iodge-
halt und Humusgehalt /Sin 69, Pen 71/.

= AuBerdem bieten Waldbdden mit ihrem ausgeglichenen Wirme- und Wasser-
haushalt einer Vielzahl von Mikroorganismen glinstige

Lebensbedingungen.
2.1 Probenentnahme

An einer Referenzstelle - in einem Kiefern/Buchenwaldbestand innerhalb
des Kernforschungszentrums - wurde nach Entfernung der obersten
Bodenschicht (0p-Schicht) an 15 gekennzeichneten Bohrstellen Bohrprofile
von ca. 100 cm® Volumen mit einem Stechzylinder herausgestochen. Der
Stechzylinder wurde schichtenweise ausgerdumt, wobei die mineralische
Schicht und die grobe Og-Schicht verworfen und die gewiinschte Op-Schicht

und grofe Teile der humosen Ap~-Schicht vereinigt wurden.
2.2 Untersuchung physikalischer und chemischer Bodeneigenschaften

Aus dem Bodenmaterial der 15 Entnahmestellen wurde eine homogene Misch-
probe hergestellt und diese auf 2 mm KorngrdRe ausgesiebt. An Mischpro-

benmaterial wurden folgende Bodeneigenschaften experimentell erfaBt:

- aktuelle Bodenaciditdt als pH (0,01 M CaClp) /Bru 76, Sche 82/,

- Gehalt an organischen Stoffen durch gravimetrische Bestimmung des
Glihverlustes (Veraschung bei 1 000 °C),

- aktueller Wassergehalt anhand gravimetrischer Messung des Gewichtsver-
lustes durch Wasserdampfabgabe bei Trocknung des naturfeuchten Boden-~

materials bei ca. 110 °C,




- maximale Wasserkapazitdt entsprechend der von /Bru 76/ beschriebenen
Methode.

2.3 Charakterisierung des Bodenmaterials

Beim untersuchten Bodenmaterial handelte es sich um einen sehr stark
sauren, an organischen Bestandteilen sehr reichen Waldboden (pH-Wert ca.
3,4 - 3,8, C-Gehalt ca. 15 %), der einem michtigen, iliberwiegend aus Sand
bestehenden Mineralkérper auflag. Durch den hohen Anteil organischer
Substanz zeichnete er sich wie alle sehr stark humosen Bdden durch ein
ausgepridgtes Wasserhaltevermdgen aus (maximale Wasserkapazitit ca.

70 - 80 Gew.-%).

An den herausgestochenen Bodenproben waren im Bereich der Humusauflage

von oben nach unten folgende Horizonte zu unterscheiden /Sche 82/:

Op,~Horizont (F&rna- oder Litter-Horizont), Op-Horizont (Fermentationsho-
rizont), Op-Horizont (Humifizierungshorizont). Unter diesen Auflagehori-
zonten schloR sich ein deutlich ausgeprigter humushaltiger Ap-Horizont
an. Anhand dieser Schichtung und der sehr stark sauren Bodenreaktion -
pH 3,4 - 3,8 - ist die vorliegende Humusform als Moder, eventuell als

Moder/Rohhumusiibergangsform anzusprechen.

3 Applikationsform von Tod

In der Abluft kerntechnischer Anlagen tritt Iod als elementares Iod (I
oder I»), als hypoiodige Siure (HIO), als Iodwasserstoff (HI), in Form
von organischen Todverbindungen, z. B. Methyliodid (CH3I) und an Aeroso-
le gebunden auf. In der WAK-Abluft wurden 1976 bei einem Gesamtiodaus-
stof von 3 mCi eine durchschnittliche Verteilung von T4 % anorganischem,

23 % organischem und 2 % aerosol-gebundenem Iod gemessen /Luy T78/.




Zur Markierung der Bodensiulen wurde das kurzlebige I-125-Isotop (Halb-
wertszeit 60,14 d), in Form von leicht wasserldslichem NaI-Salz, einge-
setzt. Fiir die Verwendung von I als bevorzugte Applikationsform
spricht, daB das Iodidion eine weit verbreitete und in jedem pH-Milieu -
also auch im sauren pH-Bereich - auftretende Iodzustandsform ist (be-

stdndige Oxidationstufe).

B Methoden

k.1 Vorbehandlung des Bodenmaterials

Als Sdulenfiillmaterial wurde Boden in unterschiedlichen chemischen/bio-
logischen Zustandsformen eingeselzt: natiirlicher, unbehandelter Boden;
autoklavierter bzw. ausgegliihter Boden; autoklavierter/wiederbeimpfter

bzw. ausgegliihter/wiederbeimpfter Boden.

Behandlung mit feuchter Hiize

Zur Entkeimung eines Teils der auf 2 mm KorngrdBe gesiebten Bodenmisch-
probe wurde 20 min bei 121 °C, 1 bar Uberdruck autoklaviert. Die
Sterilitdt des Bodens wurde vor dem Packen der S&ulen und im Verlauf des
Versuches durch Oberflichenplattierung auf PCA-Platten (Plate-Count-
Agar) /Mer 80/ gepriift.

Ausglithen

Die vorgesiebte Bodenmischprobe wurde bei 1 000 °C im Muffelofen bis zum
Erreichen der Gewichtskonstanz ausgegliiht, um den Anteil organischer Bo-
denbestandteile zu zerstdren. Es ist anzunehmen, daB auch die
Mineralbausteine durch die drastische Behandlung verdndert wurden, wie
schon rein HuBerlich durch die Bildung von roten Eisenoxiden angezeigt

wurde.




Inokulation mit Bakterien/Pilz-Mischpopulation

Wiederbeimpfung des autoklavierten Bodens (5 - 6 Tage vor Iodmarkierung

der Bodensiulen):

30 g bzw. 60 g gesiebter, unbehandelter Humusboden wurde griindlich in
0,28 % Natriumpyrophosphat-L&sung, im Verhdltnis 1:4,5 (w/w) suspen-
diert. Nach dem Sedimentieren grober Bodenpartikel wurde die {iberstehen-
de Bodensuspension niedertourig im Schwenkbecherrotor abzentrifugiert,
um Schwebteile abzutrennen. Durch nochmalige Zentrifugation des Uber-
standes, bei U4 500 rpm, wurden die Mikroorganismen niedergeschlagen und
einmal mit 0,85 % NaCl gewaschen. Die Mikroorganismenzellen wurden in
wenigen Millilitern 0,85 % NaCl aufgenommen und in den autoklavierten

Boden eingebracht.

Wiederbeimpfung des ausgeglilhten Bodens mit abgetdteten und lebenden

Zellen

(1 Tag vor Todmarkierung der Bodensiulen):

Ausgegliihter Boden wurde mit einer Mischpopulation aus drei im Boden be-
heimateten Bakterienarten wiederbesiedelt: Streptomyces griseus,
Bacillus cereus und einem, aus dem Versuchsboden isolierten, nicht n#her
spezifizierten, orangefarbenen Bakterium, eventuell Flavobakterium
(Impfdichte: ca. 5107 Keime/g trockener Boden). Die Bakterienstimme
wurden getrennt in Fllissigkomplettmedium vorgeziichtet. Unmittelbar vor
dem Packen der Bodensdulen wurden die Fliissigkulturen abzentrifugiert,
die Zellen vereinigt, gewaschen, in Glucose-Bodenextrakt-Flilssigmedium
(s. Anhang) aufgenommen und in den vorbereiteten Boden eingebracht. An-
schlieBend wurde die angeimpfte Bodenprobe geteilt und ein Teil 20 min

bei 121 °C autoklaviert.




4.2 Retentionsuntersuchungen an kleinen Bodensiulen

Autoklavierte Kunststoffsiulen (20 mm Innendurchmesser) wurden mit 5 g¥
natiirlichem oder vorbehandeltem, feuchtem Boden (Wassergehalt 20 Gew.-%%
= U4 g trockener Boden, 1 g Wasser, Fiillhthe ca. 25 mm) gepackt und mit

Zellstoffstopfen verschlossen.

Durch Aufgabe von ca. 500 - 920 Bq/S#ule (30 000 - 55 000 dpm/S&ule)
enthalten in 100 pl I-125-/I-127-Gebrauchsidsung (1,08:10=7 M widlrige
NaI-L8sung®) wurden die Bodensiulen markiert, anschlieBend durch Auf-
tropfen von 400 pl sterilem, deionisiertem Wasser beregnet und, durch
Umwickeln mit Alufolie vor Lichteinwirkung geschiitzt, in einer staub-

freien Glovebox untergebracht.

Um den Feuchtigkeltsgehalt des Bodenmaterials annidhernd konstant zu hal-
ten, wurde der durch Verdunstung auftretende Wasserverlust regelmidRig
ausgeglichen. Diente ausgegliihter Boden als Trigermaterial, wurde, um
fir Mikroorganismen gilinstige Lebensbedingungen 2zu gewdhrleisten, die
notwendige Feuchtigkeit und Nihrstoffzufuhr durch Zugabe von Wasser und
Glucose=Bodenextrakt-Fliissigmedium aufrechterhalten. Bei mikroorganis-
menfreien bzw. mit abgetdteten Zellen besetzten Parallelsiulen wurde

ebenso verfahren.

Nach unterschiedlichen Standzeiten (eca. 0,5 - 550 h) wurden die Boden-
siulen mit deionisiertem Wasser extrahiert (Gesamtextraktionsvolumen:
7,7 mi* auf 4 g trockenen Boden = maximale Wasserkapazitit + 5 ml Was-
ser). Der Bodenextrakt wurde 2 min bei 12 000 rpm zentrifugiert und iiber
Sterilfilter, PorengrdBe 0,22 pm, filtriert, um Schwebteile und Mikroor-
ganismenzellen abzutrennen. BEin Aliquot (1 ml) wurde mit 15 ml
MeBcocktail Instant-Scint-Gel (Fa. Packard Instruments) versetzt und
10 - 20 min im Flissigszintillationsspektrometer gemessen (Zerfalls-

korrektur und Quenchkorrektur wurden durchgefiihrt).

¥Abweichende Versuchsbedingungen werden gesondert aufgefiihrt.




4.3 TOC-Bestimmung im wiBrigen Bodenextrakt (total organic carbon)

Die im Bodenextrakt geldsten organischen Verbindungen wurden, nachdem
der anorganische COp=Anteil durch Ans8uern mit konz. Schwefelsiure
(+ ca. pH 3) und Einleitung von No ausgetrieben worden war, im Total
Organic Carbon Analyzer (Fa. Beckman, Modell 915-B) bis 950 °C
vollstindig zu COp und Hp0 verbrannt. Die Menge des bei der Verbrennung
freigesetzten COp wurde mit Hilfe einer IR-MeReinrichtung ermittelt.
Anhand einer Eichreihe konnte die Menge an gelosten, organischen Stoffen

in mg/1 Bodenextrakt berechnet werden.

4.4 Y-125-Messung mit planarem Germaniumdetektor

Um ausschliefen zu kdnnen, daB ein erheblicher Teil der aufgegebenen
I-125-Anionen im Verlauf eines Versuches durch rein chemische oder bio-
logisch bedingte Oxidationsprozesse in leichtflilchtiges, elementares Iod
(12) umgewandelt wurde und entwich, wurde zu unterschiedlichen Zeitpunk-
ten das gesamte, markierte Bodenmaterial einzelner S#ulen in Kunststoff-
szintillationsgldschen umgefiillt und 10 min auf einem planaren Germani-

umdetektor ausgemessen.

Eine schematische Zusammenfassung der einzelnen Versuchsschritte in

ihrer zeitlichen Abfolge gibt. Abb. 1.




Probenahme an Referenzstelle:

Ausstechen von Bohrprofilen mit

stec?zylinder, Volumen 100 cm?

ereinigung der Schichten: : Be .
X - gleitende Bodenuntersuchungen:

feiner 0¢-, Oy~ und Ay -Horizont max. Wasserkapazitiit/pH-Wert/

Gehalt an organischen Stoffen/
abu / Keimdichte/g trockener Boden
Behandlung mit feuchter ab homogenisiertes Bodenmaterial

Hitze: Sterilisatfon 20' be{ =s@—"—— wird atuf eine KorngriBe von
12t °C 2 mm ausgesiebt
ab u gravimetrische Bestimmung des

l aktuellen Wassergehalts
Sterilititstest: Ausplattierung a Einstellen des Wassergehaltes /

einer Bodenaufschlemmung auf —— g auf 20 % (In Gew.-% des Feuchte-

PC-Platten gewichtes / £ ca. der 1/2 der
max. Wasserkapazitit)
b b abu®
Wiederbeimpfung des autokla- Packen der SHulen: bei autoklaviertem Bodenmaterial:
vierten Bodenmaterials mit 5 g feuchter Boden (4 g trockener =——————&= Steri]itdtskontrolle
?at?erien/Pilz-Mischpopu- Boden + 1 g HZO) bei nattrlichem und beimpftem Boden:
ationen

Festlegung der Anfangskeimzahl/g tr.

Boden durch Oberflidchenplattierung

auf PC-Platten
Markieren der Bodensiulen

mit ca. 500 Bq - 830 Bq 1-125/
S¥ule tn Form von Natriumiodid

Beregnen der markierten Boden-
sulen mit 400 pl deion. Wasser
oder Ldsungen von Wirksubstanzen

Standperiode der Sdulen: bei autoklaviertem Bodenmaterial:
ca, 1/2 h - max, 550 h Sterilitdtskontrolle

bei natlirlichem und beimpftem Boden:
Festlegung der Keimzahl/g tr. Boden |

durch Oberflichenplattierung auf

PC-Platten
Extraktion mit deion. Wasser:

Flussigkeitsmenge/Stule: 7,7 ml
(2 max. Wasserkapazitit +
5 ml freies Wasser)

Zentrifugieren des Bodenextraktes
2' bet 12 000 rpm:
Entfernung der Bodenpartikel

Fittration Uber Sterilfilter,
PorengriBe 0,22 pm:
Entfernung von Schwebteilen
und Mikroorganismenzellen

Ansetzen der MeBproben:

1 Aliquot (1 ml) des partikel-
freien Bodenextraktes + 12 ml
Instant Scint. Gel

Messung im LSC

Abb. 1: Versuchsschema der I-125-S#ulenversuche. Aufgliederung in Ein-
zelschritte. *a, b, u kennzeichnet die Abfolge der Einzel=
schritte fir autoklavierten (a), beimpften (b) und unbehandel-
ten (u) Boden.




5 Ergebnisse und SchluBfolgerungen

5.1 Extraktionsversuche an natiirlichen, unbehandelten Bodensiulen
= Immobilisierung von I-125-Todidionen bei zunehmender Belegung des

Bodenmaterials mit stabilen I-127-~Iodidionen -

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte entsprechend dem in Abb. 1 mit u ge-
kennzeichneten Schema. Zur Markierung der unbehandelten Bodensiulen wur-
de die unter  Pkt. 4.2 aufgefiihrte 1-125-/1-127=Gebrauchsldsung
(1,08+10-T M wiRrige NaI-Ldsung) und Nal-Ldsungen mit einer 102-, 10”m,
106~ und 5°10Tfachen Konzentration an stabilen I-127-Iodidionen

vervendet..

In Abb. 2 ist die wasserextrahierbare I-125-Fraktion (in Prozent der ge-
samten aufgegebenen I-125-Menge/S3ule) in halblogarithmischem MeRstab

gegen die SHulenstandzeit aufgetragen.

Fiir unbehandelten Boden, der nur auf 2 mm Korngrdfe ausgesiebt und nicht
zusétzlich vorbehandelt wurde (s. Pkt. 4.1), zeigten sich bei maBvoller
Iodidbelegung (bis 14 pg Iodid/SHule = 100 pl eine 1,08:10-3 M NaI-L&-
sung) charakteristische Fixierungskurven. Die Immobilisierung erfolgte
nicht gleichférmig, sondern in zwei unterschiedlichen, Jjedoch ineinan-
dergreifenden Fixierungsphasen. Im Verlauf einer unmittelbar nach Iod-
markierung des SHulenfiillmaterials einsetzenden Phase wurde in nur weni-
gen Stqnden (ca. 6 h fir Iodbelegung bis 140 ng ITodid/Siule, ca. 30 h
fir 14 pg Iodid/SHule) der weitaus grofte Teil, ca. 95 % des applizier-
ten Tods, an der Bodenmatrix so fest gebunden, daR er durch Extraktion
mit deionisiertem Wasser unter den in Pkt. 4.2 dargestellten Versuchsbe-
dinggngen nicht herausgeldst werden konnte. Diese schnelle Fixierungs-
bphase ging in eine linger andauernde Fixierungsphase iiber, in deren
Verlauf sich der meRbare Zuwachs an fixiertem Iod mit zunehmender Siu-
lenstandzeit deutlich verlangsamte. Nach ca. 120 h bzw. 180 h Standzeit
waren lUber 99 % des aufgegebenen Iods gebunden und der Fixierungsvorgang
weitgehend abgeschlossen. Es stellte sich ein Gleichgewicht zwischen

fixiertem und im umgebenden Bodenwasser geldstem bzw. 1ldslichem Yod ein
-~ mit einer deutlichen Betonung der Iodbindung. DaB es sich hierbei um

eine Gleichgewichtseinstellung und nicht um eine Absdttigungsreaktion




der im Boden vorliegenden,

10

potentiellen Bindungsstellen handelte,

wird

aus der Tatsache ersichtlich, daf sich liber eine weite Spanne der Iodbe-

legung - von 1,4 ng Todid/S#ule bis 14 pg Iodid/SHule - das Gleichge-

wicht auf demselben WNiveau einpendelte.

noch ca. 0,7 % des eingesetzten I-125 in wasserldslicher Form vor.

Abb. 2:

WATER-EXTRACTABLE 1-125 [%]

10 ff

0.1

T 111

- B8 g
- 8
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Bei Zugabe von 14 pg Iodid/Sdule war die einleitende, schnelle Fixie-
rungsphase nicht so deutlich ausgeprdgt und der Ubergang zum zweiten,
sich abschwichenden Fixierungsvorgang flieBender als bei geringerer Iod-
belegung. Die Geschwindigkeit der I-125-Fixierungsreaktion als Ganzes
war verlangsami. Dies spiegelt sich in einer Verschiebung des Kurvenver-
laufs in den ersten 120 h wider. Dieses Phi#nomen ist wahrscheinlich auf
verstirkt auftretende Konkurrenzreakiionen zwischen Radioiodidionen und
den weit im Uberschuf vorliegenden I=-127-Iodidionen um reaktive Zentren,
die an der Festlegung direkt oder indirekt beteiligt sind, zuriickzufith-
ren. Dadurch wurde die I-125-Fixierung verzdgert, obwohl ausreichend

Bindungsstellen in der Bodenmatrix vorhanden waren.

Im Vergleich zu den einheitlich verlaufenden Fixierungskurven bei maf-
voller Todapplikation (bis 14 pg Iodid/Sdule) ergaben sich bei einer
weiteren Steigerung der zugegebenen Iodidmenge/Siule abweichende Kurven-
verldufe. Bei Verabreichung von 1,4 mg Iodid/S#ule bzw. 68,5 mg
Todid/S3ule (= 100 bzw. 5+107 fache I-127-Anreicherung gegeniiber
I1-125~/1-127-Gebrauchsidsung) wurde die Verzdgerung der I-125-Immobili-
sierung offenkundig. Im festgesetzten Beobachtungszeitraum (ca. 380 h)
wurde nicht nahezu das gesamte Iodmaterial (> 99 %)ian die Bodenmatrix
gebunden, sondern ein Anteil von ca. 10 % bzw. 85 - 90 % des aufgetrage-
nen Tods blieb frei verflighar. Dies entspricht einem erh8hten Anteil
wasserldslicher Todverbindungen in der Extraktionsfliissigkeit um den

Faktor 14 bzw. 125 (Durchschnittswert).

Bedeutungsvoll bei massiver Iodzugabe ist die zu beobachtende starke Be-
eintrichtigung der Lebensfihigkeit der bodenbewohnenden Mikroorganismen.
Die Anzahl der auf PCA-Platten durch Oberflichenplattierung kultivierba-
ren Keime/g trockener Boden ging bei Anwendung von 1,4 mg ITodid/Siule
fir Bakterien um 30 %, fiir Pilze um 45 % zuriick. Bei Belegung mit 68,5
mg Todid/Siule war eine vermehrungsféhige Mikroflora nicht mehr nach-
weisbar. Die Werte beziehen sich auf die vor Versuchsbeginn ermittelte
Anfangslebendkeimzahl/g trockener Boden. Nach Zugabe dieser nicht uner-
heblichen Iodmengen in Form von NaI-Ldsung muB die Salzkonzentration im

Boden einen unphysiologisch hohen Wert erreicht haben, so daR eine
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toxische Wirkung auftrat. In weiteren Retentionsuntersuchungen wurde
deshalb nur 1,4 ng Iodid/S&ule, enthalten in 100 pl I-125-/I-127-Ge-

brauchslésung (s. Pkt. 4.2), auf die Bodensiulen aufgetragen.

5.2 Extraktionsversuche an unbehandelten, autoklavierten und autokla-

vierten/viederbeimpften Bodensdulen

Parallel zur Versuchsreihe mit natiirlichen, unbehandelten S&ulen wurden
zusitzlich Reihen mit autoklavierten bzw. autoklavierten/wiederbeimpften
Bodensiulen angesetzt. Das hierbei verwendete Flillmaterial wurde, wie
unter Pkt. 4.1 ausgeflihrt, vorbehandelt (s. auch die in Abb. 1 mit a und

b gekennzeichneten Versuchsschritte).

In Abbn. 3 und 4 sind die Ergebnisse von zwei voneinander unabhingig
durchgefiihrten Versuchen dargestellt. Fiir die unbehandelten Bodensdulen
ergaben sich die bereits vertrauten, charakteristischen Fixierungskur-
ven. Im ersten, kiirzeren Versuch (Abb. 3) wurde nach einer Standzeit von
330 h erneult die gleiche Todidmenge wie 2zu Versuchsbeginn aufgetragen
und der Fixierungsverléuf liber weitere 53 h verfolgt. Wie zu erwarten,
wiederholte sich das im ersten Versuchsabschnitt ablaufende Schema:
erste, schnelle Fixierungsphase und zweite langsamere Fixierungsphase,

um erneut in ein Gleichgewicht einzumiinden.

Da sich durch die erneute Iodzugabe die Gesamimenge der applizierten
Iodidioﬁen verdoppelte, war nach Erreichen eines neuen Gleichgewichtszu-
standes die Menge an 18slichem Radioiod ungefihr doppelt so hoch wie ge-
gen Ende des ersten Beobachtungszeitraumes. Damit ist die in Abschnitt
5.1 getroffene Aussage bestdtigt, daR sich das Gleichgewicht zwischen
16slichem und gebundenem Iod immer auf dem gleichen Niveau einstellt,
solange geniigend freie Bindungsstellen zur Verfiigung stehen. Das Gleich-
gewichtsniveau lag in Abb. 3 flir unbehandelten Boden bei einem Anteil an

18slichem Iod von ca. 1,3 % der gesamten aufgegebenen Iodidmenge.
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No “Sao 2nd /-125 APPLICATION

WATER -EXTRACTABLE 1-125 [%]

SOIL TREATMENT
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Abb. 3: TImmobilisierung von I-125 im unbehandelten, autoklavierten und
autoklavierten/wiederbeimpften Boden
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Die Immobilisierung im autoklavierten Boden (Abbn. 3 und 4) verlief
langsamer, gleichfSrmiger - ohne Briiche im Kurvenverlauf - und kam, wie
Abb. 4 veranschaulicht, auch nach 550 h SHulenstandzeit noch nicht voll-
stdndig zum Erliegen. Die Kriimmung der Kurve 148t jedoch vermuten, daB
mit anhaltender Verweilzeit des zugefiihrten Iods der Anteil an festge-
legtem Tod ebenfalls einem Grenzwert zustrebt, d. h. es wird sich wie
beim natlirlichen, unbehandelten Boden ein Gleichgewicht zwischen gebun-
denem und nach wie vor im Bodenwasser geldstem bzw. durch die Extrak-
tionsfliissigkeit herauslidsbarem Iod einstellen, wenngleich auch - beaziig-
lich des Anteils an 18slichem Iod - auf einem um ca. das 10fache erhdh-

ten Niveau.

Dennoch wurde auch im hitzebehandelten Boden der gréfte Teil (ca. 90 %,
Abb. 4) der aufgetragenen Iodidionen immobilisiert. Da in dem 20 min bei
121 °C autoklavierten Bodenmaterial keine lebens- und vermehrungsfihige
Mikroflora mehr nachzuweisen war (durch Oberflichenplattierung auf PCA=-
Medium), ist die Iodfixierungsreaktion nicht notwendigerweise an das
Vorhandensein ganzer, stoffwechselnder Mikroorganismenzellen gebunden.
Diese Beobachtung steht im Einklang mit der von Behrens vertiretenen Hy-
pothese, daR bei Umwandlung von 18slichem, anorganischem Iodid in geld-
ste (in Oberflichengewissern) bzw. in geldste und gebundene organische
Todverbindungen (in Bodensystemen) extrazellulire Enzyme, eventuell
Peroxidasen, beteiligt sind. Es ist denkbar, daR Enzymmolekiile, wider-
standsfihig gegen Hitzeeinwirkung durch Bindung an Bodenpartikel und
erst durch mehrstiindiges Autoklavieren vollstindig inaktivierbar, zumin-
dest teilweise fiir die Iodfixierung im autoklavierten Bodenmaterial ver-

antwortlich sind /Beh 82, 84, 85/.

Der autoklavierte/wiederbeimpfte Boden nahm in seinem Fixierungsverhal-
ten eine Ubergangsstellung zwischen unbehandeltem und autoklaviertem Bo-
den ein: einerseits wurde insgesamt mehr Iod festgelegt als im autokla-
vierten Boden, andererseits trat unmittelbar bei Versuchsbeginn im Ge-
gensatz zum unbehandelten Boden keine schnelle Fixierungsphase auf
(Abbn. 3 und 4). Die Ubergangsstellung des autoklavierten/wiederbeimpf-
ten Bodens ist besonders in Abb. Y4 dokumentiert: in den ersten 50 h wich

der Kurvenverlauf nicht wesentlich von der Kurve fiir autoklavierten
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Boden abj danach setzte eine verstirkte Immobilisierung, vergleichbar,
wenn auch bei weitem nicht so stark ausgeprdgt, mit der schnellen Fixie-
rungsphase beim unbehandelten Boden, ein, die zum Auseinanderklaffen der
Kurvenzweige flihrte. Zudem entsprach das nach ca. 320 h erreichte
Gleichgewichtsniveau mit einem Anteil von 97,4 % fixiertem Iod in der
Hohe annihernd dem Niveau beim unbehandelten Boden, mit ca. 99,2 % (Wert
fir autoklavierten Boden ca. 93 %). Im Versuch, der Abb. U4 zugrunde
liegt, verhielt sich also autoklaviertes/wiederbeimpftes Bodenmaterial
im Hinblick auf sein ITodfixierungsverhalten zu Versuchsbeginn &hnlich
wie autoklavierter Boden, mit fortschreitender Sdulenstandzeit jedoch
zunehmend wie unbehandelter Boden. Ein sichtbarer, mdglicherweise mit
den diesem Phinomen der Ubergangsstellung von autoklaviertem/wiederbe-
impftem Boden zugrunde liegenden Ursachen verbundener Vorgang ist die
wihrend des Versuches auftretende Verinderung der Bodenstruktur. Nach
einigen Tagen war ein Zusammenbacken der Bodenpartikel, eventuell durch
Ausscheidung von Bakterienschleimen und Ausbildung von Hyphengeflechten,
Zu beobachten. Mdglicherweise wurde das feinkdrnige autoklavierte Boden-
material widhrend der erneuten Besiedelung mit Mikroorganismen in einen

dem urspriinglichen Bodengefiige dhnelnden Zustand versetzt.

DaR die drei eingesetzten Bodenzustinde durchaus Unterschiede in der Bo=-
denstruktur aufwiesen, 148t sich aus einer zu dem in Abb. %4 veranschau-
lichten Retentionsexperiment parallel verlaufenden C-Bestimmung (TOC-Be-
stimmung s. Pkt. 4.3) des w#HRrigen Bodenextraktes ableiten. Folgende
Kohlenstoffgehalte wurden ermittelt: flir natiirlichen, unbehandelten Bo-
den zwischen 55 - 75 mg C/1l, flir autoklavierten/wiederbeimpften Boden
zwischen 650 - 900 mg C/1 und flir autoklavierten Boden zwischen
1300 -~ 1600 mg C/1. Obwohl die gemessenen C-Werte im Versuchszeitraum
nicht konstant blieben, wie schon die Bandbreite zwischen den oberen und
unteren Eckdaten andeutet, konnte bisher eine direkte Korrelation zwi-
schen Todimmobilisierung und dem Gehalt an geldsten C-Verbindungen in
der wiRrigen Extraktionsphase nicht nachgewiesen werden. Weitergehende

Versuche sind notwendig.
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Eine durch Freisetzung groferer Mengen fliichtiger, elementarer Iodddmpfe
bedingte Abnahme an extrahierbaren Iodverbindungen im Versuchsverlauf
konnte durch mehrmalige, 2zu verschiedenen Zeitpunkten durchgefliihrte Re-
lativmessungen des Radioiodgehaltes im Probengut fiir alle drei Bodenzu-

stdnde ausgeschlossen werden (s. Pkt. 4.U4).

5.3 Extraktionsversuche an ausgegliihten und ausgegliihten/mit lebenden

bzw. abgetdteten Mikroorganismenzellen versetzten Bodens3ulen

Um die Beteiligung toter, organischer Bodenbestandteile an der Iodfixie-
rung in der Bodenmatrix weitgehend auszuschlieBen, wurde ausgegliihtes
und mit einer Bakterienmischpopulation wiederbeimpftes Bodenmaterial mit
I-125-Todidionen markiert und mit 400 pl sterilem, n#hrstoffhaltigem
Glucose-Bodenextrakt beregnet. Obwohl aufgrund der stark schwankenden
MeBdaten kein eindeutiger Verlauf der Kurven in Abb. 5 festgelegt werden
konnte, ist zumindest zu Versuchsbeginn der EinfluB lebender,
stoffwechselnder Mikroorganismenzellen auf’ die Todretention
offensichtlich (Reduktion des extrahierbaren Iodanteils in den ersten Y40
h auf 84 %). Die bei der Kontrollkurve - ausgeglilhtes, mit Glucose-Bo-
denextrakt beregnetes Material - auftretende Fixierung ist mdglicherwei-
se auf eine chemische Adsorption an anorganische Bodenreste bzw. an die
zugeflihrten, organischen Bestandteile des Glucose-Bodenexiraktes oder
auf eine nachtrigliche Kontamination der unbeimpften Bodensiulen mit un-
erwﬁnschten Luftkeimen gzurlickzufiihren. Die Bedeutung der Anwesenheit le-
bender, stoffwechselnder Zellen lieR sich durch ein Vergleichsexperiment
an ausgeglihtem/wiederbeimpftem/autoklaviertem Bodenmaterial zeigen. Die
Iodfixierungskurve filir sterile, nur mit abgetdteten, nicht stoffwech-
selnden Zellkdrpern durchsetzte Bodensiulen verlief in den ersten 360 h
um geringfiigige 2-%-Punkte unterhalb der Kontrollkurve flir ausgegliihte

Sdulen und war bei lingerer Siulenstandzeit mit dieser nahezu identisch.
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TIME [h]

Immobilisierung von I-125 im ausgegliihten Boden (1000 °C) und
im ausgeglithten/mit Bakterienmischpopulation wiederbeimpften
Boden. Versuchsbedingungen: Bodeneinwaage, 8,42 g feuchter,
ausgegliihter Boden (Wassergehalt 5 Gew.-% = 8 g trockener Bo-
den, 0,42 g Wasser) / Gesamtextraktionsvolumen, 7,3 ml auf 8 g
trockenen Boden.

Einen Hinweis darauf, daB zunichst ein Teil des Iods an lebende, aktive

Mikroorganismenzellen gebunden wird, geben die von /Bor 83, 84/angefiihr-

ten Begasungsversuche mit Chloroform.

Nach AbtStung der mikrobiellen

Biomasse wurde bereits festgelegtes Radioiod durch den Mineralisierungs-

prozeR der abgetdteten Zellen freigesetzt und somit der Extraktion wie-

der zuginglich gemacht.
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6 Vergleichende Betrachtung

Die dargestellten Ergebnisse bestidtigen die von /Bor 83, 84 und Beh 82,

84, 85/ verdffentlichten Untersuchungen:

Die an humusirmeren Bden durchgefiihrten Iodadsorptionsversuche ergaben
mit Abbn. 3 und U4 nahezu identische Fixierungskurven. Die Adsorption
setzte unmittelbar nach Markierung mit radioaktiven Iodidionen ein und
innnerhalb weniger Stunden war ebenfalls der grdfte Teil des Radioiods
gebunden. In Sandboden bzw. L3R /Bor 83, 84/ war innerhalb 14 Tagen ein
Gleichgewichtszustand zwischen geldstem und fixiertem Radioiod erreicht
und die Ausbeute an wasserextrahierbarem Iod auf 1 - 2 % der zugegebenen
Todmenge reduziert. Beide Experimentatoren stellten ebenfalls deutliche
Unterschiede der Iodfixierung in sterilem und insterilem Bodenmaterial
fest (vgl. Abbn. 3 und 4). Iodid wurde bevorzugt in insteriler, mit mi-
krobieller Biomasse besetzter Bodenmatrix festgelegt. Durch Co-60-Be-
strahlung (2,5 Mrad) sterilisierter Boden wies nach Erreichung des
Gleichgewichtszustandes im Vergleich zu unbestrahltem Boden zwar eine um
eine Grdfenordnung erhShte Menge an extrahierbaren Iodverbindungen auf
(ca. 10 % der aufgetragenen Menge), es wurden jedoch noch ca. 90 % des
applizierten Radioiods immobilisiert /Bor 83, 84/. Erst wenn zusitzlich
zur Abtdtung des mikrobiellen Besatzes auch alle an Bodenpartikel
gebundenen Enzyme zerstdrt wurden, wie Behrens durch sechsstiindige Be-~
handlung eines lehmigen Sandbodens mit feuchter Hitze erreichte, war

keine Todfixierung mehr nachweisbar /Beh 82, 84, 85/.

Der mikrobielle Bodenbewuchs ist sicherlich am Iodfixierungsprozef im
Boden beteiligt, wie die aufgezeigten Unterschiede im Fixierungsverhal-
ten von sterilem und insterilem Bodenmaterial belegen. Ob jedoch die
chemischen Umformungen in groBere, organische Iodverbindungen direkt und
ausschlieflich in den Zellen und/oder an bodenassoziierten, extrazellu-
ldren Enzymen ablaufen, oder ob die lebende Biomasse nur einen abioti-
schenn, dem unbelebten Bodenanteil innewohnenden Fixierungsmechanismus
beschleunigt oder erleichtert, bzw. durch Schaffung geeigneter Voraus-
setzungen, z. B. physikalischer oder chemischer Bodeneigenschaften, erst
erm8glicht, und somit indirekt am Fixierungsvorgang beteiligt ist, ist

bisher nicht abschlieBend zu entscheiden.
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Jedoch 1liefern Versuche von Behrens zur Temperaturempfindlichkeit der
Umwandlung von Iodid in nicht als Silberhalogenide f&llbare, organische
Iodverbindungen in Oberflichengewdssern - die Fihigkeit zur Iodumwand-
lung geht mit Behandlungstemperaturen und =-zeiten in einer fiir die Wir=-
me-Desaktivierung von Enzymen typischen Weise =zurlick /Beh 82, 84, 85/
- und die Beobachtung, daff die chemische Umsatzrate in etwa konstant und
in weiten Bereichen unabhidngig vom Trigerzusatz (stabiles I-127) ist,
gewichtige Argumente flir eine direkte Beteiligung von Enzymen. Inwieweit
biotische und abiotische Faktoren, wie Zusammensetzung des Bodenbewuch-
ses, Besiedelungsdichte, einzelne Stoffwechselaktivitdten bzw. besondere
physikalische und chemische Bodeneigenheiten, Bodenart usw. ineinander-

greifen bzw. sich gegenseitig bedingen, ist ungeklidrt.

Wichtig fiir eine Beurteilung der sicherheitstechnischen Bedeutung der
Iodanreicherung im Boden ist jedoch die - zumindest in Kurzzeitversuchen
zu beobachtende - Einstellung eines Gleichgewichtszustandes zwischen im
Bodenwasser geldsten Radioiod und an der Bodenmalrix gebundenem Iod,
d. h. die Fixierungsreaktion ist nicht irreversibel, sondern umkehrbar.
Die offenen Fragen machen weitere Versuche, insbesondere zum Langzeit-

verhalten von bereits fixiertem Iod, notwendig.
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8 Anhang

Glucose-Bodenexirakt-Fliissigmedium

Losung A: Zusammensetzung (g/l): Glucose°Hp0, 1,65; CaCO3, 1,03
KoHPOY *3Ho0, 1,315 MgSOy*TH20, 0,5; FeSOy°THo0, 0,05; NapMoOy®2H,0,

0,05.

Lésung B: 500 g fruchtbarer Boden 30 min in 1 000 ml Leitungswasser

autoklavieren, filtrieren; Bodenextrakt auf 1 000 ml auffiillen.

800 ml von Ldsung A und 200 ml von Ldsung B vereinigen, filtrieren und

nochmals autoklavieren (20 min, 121 °C, 1 bar Uberdruck).
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1 Einleitung

Bei der Untersuchung des Migrations- und Langzeitverhaltens von radioak-
tiven Iodisotopen in der Umwelt, insbesondere im Boden, kommt der mathe-
matischen Erfassung der daran beteiligten Prozesse eine besondere Bedeu-
tung zu. Bei der Vielzahl der Redox-Reaktionen und metabolischen Prozes-
se, an denen radioaktive Iodisotope wie auch das inaktive Iod partizi-
pieren, ebenso angesichts der Vielfalt unterschiedlicher Bdden, er-
scheint diese Aufgabe jedoch =zunidchst wenig aussichtsreich. Die hier
vorgestellte Analyse versucht das Problem der Iodfixierung im Boden re-
aktionskinetisch zu beschreiben, d. h. in Form einer Reaktionsfolge. Der
kinetische Ansatz orientiert sich szunichst ausschlieBflich an der charak-
teristischen Form der Fixierungskurven fiir I-125, die in Teil I dieser
Publikation dargestellt sind. Erst im Anschluf an den Nachweis der An-
passungsqualitidt wird die Zuordnung zu biogeochemischen Befunden disku-

tiert.

2 Kinetische Analyse der Fixierungskurven

Die Fixierungskurven weisen zwei charakteristische Merkmale auf, die fiir
ihre kinetische Behandilung von entscheidender Bedeutung sind (vgl.

Teil I):

- Wie insbesondere bei unbehandelten Bdden deutlich wird, erreichen die
Fixierungskurven einen asymptotischen Grenzwert. Dies bedeutet, daB
nicht das gesamte Jod fixiert wird, sondern schlieBlich ein Gleichge-

wicht zwischen geldstem und fixiertem Iod vorliegt.

- Die Todfixierung vollzieht sich nicht nach einer einheitlichen Kine-
tik. Vielmehr lassen sich wenigstens zwei Stufen in den Fixierungskur-
ven auflésen. Die Todfixierung erfolgt anfangs (t <5 h) sehr rasch,
flacht sich dann aber ab (5 h %t « 40 h), um schlieBlich in den

asymptotischen Grenzwert einzumiinden.
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Ein erster Hinweis auf den Komplexitdtsgrad der Kinetik kann dem Ver-
such, die Kurven als Summe von Exponentialfunktionen darzustellen, ent-
nommen werden /Str 84/. Hierbei zeigte sich, daB wenigstens drei Expo-
nentialfunktionen mit verschiedenen Zeitkonstanten erforderlich sind, um

die Fixierungskurven befriedigend zu beschreiben.

Bei der Formulierung des kinetischen Ansatzes kann ferner davon ausge-
gangen werden, daB die Iodkonzentration stets klein gegen die Konzentra-=
tion der Reaktionszentren im Boden ist. Damit kdnnen in guter Niherung
monomolekulare Reaktionen 1. Ordnung angesetzt werden. Begriindet wird
diese Vereinfachung durch Abb. 2 (Teil I), aus der hervorgeht, daB die
Fixierungskurven im Bereich der dieser Analyse zugrunde liegenden Iod-
menge (10=7T M) konzentrationsunabhingig sind. Sdttigungs- und Toxizi-

tédtseffekte werden erst bei hdherer Iodtrigerung beobachtet.

Diesen Anforderungen wird der folgende kinetische Ansatz gerecht:

kK, k, 3
>

Ly s Fp 5L, TFp (1)
ky

Hierin bezeichnet Lq den Konzentrationsanteil des zur Zeit t = 0 aufge-
tragenen 1&slichen Iodids und Lo den Anteil chemisch verédnderten, aber
ebenfalls 1l6slichen Iods. Fp und Fp stellen immobilisierte bzw. fixierte
Iodanteile dar.
kq

Der erste Reaktionsschritt (L4 , Fj) beschreibt eine voriibergehende Im-
mobilisierung des aufgebrachten Iodids. Im unbehandelten Boden wird
hierdurch der anfinglich steile Abfall der Fixierungskurven modelliert.
Die Abflachung der Kurven fiir mittlere Zeiten wird durch das Erscheinen
eines 18slichen, aber chemisch verdnderten "Zwischenproduktes" (Lp) er-
klirt, welches anschlieRBend einer Fixierung unterworfen wird. Diese ist
jedoch reversibel, wodurch die Fixierungskurven in Ubereinstimmung mit
den oben gemachten Voraussetzungen einem asymptotischen Grenzwert zu-

streben,
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Die Erhaltung der Iodgesamtkonzentration verlangt:
Ly + Lo+ Fp +Fg=1, (2)

so daf die Differentialgleichungen fiir den Ansatz (1) folgendermaRen

lauten:

kL, - K Fy3 (3)

‘Ib
1)

T8 kyFp + IFp = kgly = gy = Ly + (kz—ku) Fy - (k3+ku) L,

Mit den Anfangsbedingungen L41(0) = 1, Lo(0) = Fp(0) = Fg(0) = O ergeben

sich aus dem Differentialgleichungssystems (3) folgende L&sungen fir Lq

und Lo:

=-k.t k1 =k, .t =K.t
L1(t) = e 17 FA(t) = E;:E: (e™1"- e™2 ); (k1 = kz);

Ky
L2(t) = k3+ku (1 _ e-(k3+ku)t)

(1)
k k., =k
2 1 7Y -k 1 - (k.+k, )t

+(k-k)(k+k—k)(e1-e 3’4)

) (emkzt _ e'(k3+kﬂ)t).
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Die Fixierungskurven sind nun gegeben durch den zeitlichen Verlauf des

insgesamt 16slichen Tods:
L(t) = Lq(t) + Lpo(t) (5)

L(t) wurde an die MeBpunkte der Fixierungskurven angepaBt. Dabei diente
die Summe der quadratischen Abweichungen 2zwischen den Logarithmen der
experimentellen und berechneten Werte als Bewertungsgrundlage. Diese
Summe wurde durch Variation der Modellparameter k¢ bis ky unter Benut-

zung des am IDT entwickelten Rechenprogramms "BODO" zum Minimum gemacht.

3 Ergebnisse der Kurvenanpassung

Die Kurvenanpassung fiir zwei verschiedene Experimente, jeweils flir nor-
malen und autoklavierten Boden, ist in Abbn. 1 bis U dargestellt. Die
Linien entsprechen dabei den "Least-Squares"-Anpassungen von Gi. (5) an
die experimentellen Fixierungsdaten. Wie erwartet, wird durch die drei
in L(t) auftretenden Exponentialterme eine gute Beschreibung der Experi-

mente erzielt.

Tab. 1 enthdlt die Zusammenstellung der Mittelwerte der Geschwindig;
keitskonstanten k¢ bis ky, wie sie aus den Kurvenanpassungen aller
durchgefiihrten Experimente resultieren. In Klammern sind auRerdem die
aus ' den k-Werten berechneten Halbwertszeiten (ln 2/k) angegeben. Die
sich aus dieser Tabelle ergebenden GesetzmiRigkeiten werden im folgenden

diskutiert.
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Abbn. 1 und 2: Prozentsatz des wasserldslichen I-125 in Abhdngigkeit
von der Zeit nach Aufbringung des Iodids auf unbehandel-
te Bodens&dulen. Zwel verschiedene Experimente.
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Abbn. 3 und U4: Prozentsatz des wasserldslichen I-125 in Abhéngigkeit
von der Zeit nach Aufbringung des Iodids auf autokla-
vierte Bodensiulen. Zwei verschiedene Experimente.
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Tab. 13 Mittelwerte wund Standardfehler der aus der Anpassung von
GL. (5) an die experimentellen Fixierungskurven gewonnenen Ge-
schwindigkeitskonstanten (Einheit: h=1). In Kiammern: zugehlri-
ge Halbwertszeiten (Einheit: h)

Normaler Boden Steriler Boden
k1 1,4 + 0,2 (0,5) 0,0095 + 0,0005 (73,0)
ko 0,047 + 0,001 (14,8) 0,036 + 0,012 (19,3)
k3 0,95 + 0,15  (0,7) 1,3 + 0,2 (0,5)
ky 0,010 + 0,001 (63,3) 0,23 + 0,12 (3,0)

4 Zusammenhang mit biogeochemischen Prozessen

Obwohl das vorliegende Modell zunichst nur zur Beschreibung der im Ex-
periment ausschlieBlich erfaBbaren Uberginge zwischen geldstem und fi-
xiertem Iod erstellt wurde, postuliert es die Existenz des 1dslichen
Iods in zwei chemisch unterscheidbaren Formen L4 und Lp. Ebenso sind die
beiden unterschiedlichen Immobilisierungs- bzw. Fixierungszustinde Fp
und Fg unverzichtbare Modellkomponenten. Dies wirft Fragen nach der In-
terpretation dieser Zustinde sowie speziell nach der chemischen Natur
der 18slichen Modifikation Ly auf, die aus den hier durchgefiihrten Un-
tersuchungen alleine nicht beantwortbar sind. Jedoch ist der Vergleich

mit dhnlichen Experimenten anderer Autoren hilfreich.

Aufgrund einer umfangreichen Analyse {iber das Verhalten von Iod in Ober-
fléchengewdssern und in Boden-Wasser-Systemen folgert /Beh 82, 84 und
85/, daR anfinglich eingebrachtes Iodid durch oxidative, enzymatische
Prozesse in gelSste organische Stoffe, vorzugsweise Humins#uren, iber-
fuhrt wird. Es liegt deshalb nahe, Ly mit dieser 1&slichen organischen
Todform =zu identifizieren. Die erforderlichen extrazelluliren Enzyme
werden dabei von den Boden-Mikroorganismen bereitgestellt. In Anwesen-
heit von festen Bodenbeétandteilen kommt es parallel dazu zu einer Fi-

xierung des Iodids.
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Zur Beschreibung der Iodchemie in Wasser-Boden-Systemen schliglt Behrens

(1984) folgendes Schema vors:
Org. geb. 18sl. Iod ++ Iodid im Bodenwasser <+ Org. im Boden fix. Iod

Die kinetische Durchrechnung dieses Modells zeigt Jjedoch, daR hierbei
nur zweli verschiedene Exponentialterme auftreten, was keine brauchbare
Anpassung an unsere Fixierungskurven ergibt. Eine mdégliche Interpreta-
tion der offensichtlich hdheren Komplexitidt des Iod-Umwandlungsprozes-
ses, wie sie in dem von uns vorgeschlagenen Modell zum Ausdruck kommti,
besteht in der Annahme, daR der Umwandlungsschritt in das organisch ge-
bundene aber 1&sliche Iod (Lp) im unbehandelten Boden mit einer voriiber-
gehenden Immobilisierung einhergeht (Zustand FA). Nach erfolgter Umwand-
lung kommt es innerhalb einer Halbwertszeit von ca. 0,73 h 2zu einer
endgliltigen" Fixierung (FB). Dieser Zustand ist reversibel und hat im

normalen Boden eine Halbwertsdauer von etwa 63 h.

Im sterilisierten Boden ist der Immobilisierungsschritt L4 -+ Fp stark
inhibiert, was flir eine mikrobielle Beteiligung spricht. Hingegen ist
die Umwandlungsgeschwindigkeit in Lo gegeniiber dem intakten Boden nur
geringfligig gedndert. Dies gilt auch flir die Fixierungsrate k3. Erheb-
lich verklrzt ist ferner die Halbwertsdauer der Fixierung Fg (ca. 3 h).
Dies bedeutet Vérringerung der Fixierungsstabilitdt und Verminderung des
fixierten Iodanteils im Falle des sterilen Bodens und 18Bt zugleich eine

mégliche mikrobielle Fixierungskomponente im normalen Boden vermuten.

Beim augenblicklichen Wissensstand erscheint eine detailliertere Zuord-
nung zwischen den vier Zustdnden unseres Modells und den experimentellen
Daten wenig sinnvoll. Ubereinstimmung zwischen den Befunden von Behrens
und unserer Analyse besteht in der Existenz zweier iﬁslicher Iodformen.
Eine scheinbare Diskrepanz besteht jedoch in der Aussage dariiber, welche
dieser Formen am Bodenmaterial fixiert wird: Wihrend /Beh 84/ die haupt-
sdchliche Fixierung des Iodids favorisiert, wird bei unserem Modell for-
mal Lo fixiert. Hierbei ist jedoch einmal zu beriicksichtigen, daR die -

experimentellen Bedingungen bei den Untersuchungen von Behrens und den
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hier vorgestellten Ergebnissen nicht identisch sind. Sowohl Bodenbe-
schaffenheil als auch Bewisserungsintensitdt sind unterschliedlich, so
daf gewisse Abweichungen in den Umwandlungsprozessen prinzipiell nicht
auszuschliefen sind. Ferner ist zu bedenken, daR sich der hier verfolgte
kinetische Ansatz vorwiegend auf anpassungsstrategische Uberlegungen
grindet. Die Einbeziehung einer Riickumwandlung von L» in L4 vor der Fi-
xierung in Fp wlirde die Anpassungsfédhigkeit des Modells nicht wesentlich
dndern, wirde Jjedoch wenigstens eine weitere Reaktionskonstante erfor-
dern. Damit widre die Aussageschirfe der "Least-Squares'"-=Anpassung gegen-

liber dem einfacheren Modell herabgesetzt.

Eine Modell-~Komplexierung, in die dann auch eine Reversibilisierung der
Schritte Lq * Fj und Fp ™ Lo einbezogen werden muB, erscheint deshalb
erst bei weiterer Erhidrtung der experimentellen Befunde angebracht. Fol-
gende Aufgaben sollten Gegenstand weiterer Untersuchungen der Iodumwand-

lungsprozesse im Boden sein:

- Chemische Analyse und umfassende Charakierisierung des geldsten Iods

als Funktion der Zeit nach Aufbringung des Todids auf den Boden.

- Experimentelle Trennung zwischen biotischen und anorganischen Iodpro-

zessen im Boden.
- Einfliisse verschiedener Bodenparameter (Zusammensetzung, pH-Wert etc.)
= Verhdlinisse beim Aufbringen anderer Iodverbindungen.
- Vervollstidndigung des Fixierungsmodells durch detailliertere Beriick-
sichtigung der chemischen Umwandlungsprozesse im Hinblick auf eine

méglichst vollstindige rechnerische Erfassung und Voraussage des

Schicksals radiocaktiver Iodisotope in Boden und Umwelt.
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