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Zur Untersuchung des Wanderungsverhaltens von
Plutonium in nattrlichen Systemen ist die Kenntnis
der Redoxeigenschaften und des Komplexierungs-
verhaltens wichtig. Deshalb muf3 die Redoxwirkung
der verschiedenen Komplexbildner untersucht wer-
den. Dies wurde fur Plutonium mit Aldrich-
Huminsdure durchgefiihrt, wobei zunéchst die ein-
zelnen Oxidationsstufen des Plutoniums hergestel It
werden mussten.

Pu(VI) 183 sich durch 3-maliges Abrauchen mit 1
M HCIO, aus einer HCI/HF sauren Losung her-
stellen. Diese Pu(VI)-Stammlésung ist mindestens
6 Monate bei der Aufbewahrung in Perfluoralkoxy-
Polymer-Gefalien (PFA) stabil, wie durch UV/VIS
Messungen gezeigt werden konnte. Die Anteile an
Pu(lV) und kolloidalen Spezies sind gering (<2%).
Der Nachweis erfolgte Uber Flissig/FlUssig-
Extraktion [1] bzw. Ultrafiltration mit anschlief3en-
der Hssigszintillationsspektroskopie.

Fir die Herstellung von Pu(lV) wird eine Pu-
haltige Lésung zuerst mit konzentrierter HNO3 und
danach mit 5M HNO; / 30% H,0, (25:1) abge-
raucht. Die Reduktion erfolgt dann mit NaNO, in
salpetersaurer Losung. Diese Lésungen sind nur
einige Stunden stabil; bisher konnte noch keine
Moglichkeit zur Stabilisierung der Pu(IV)-Ldsung
Uber einen langeren Zeitraum gefunden werden.

Die Versuche zur Reduktion von Pu(VI) mit
Aldrich-Huminséure wurden bel verschiedenen pH-
Werten durchgefiihrt und die Reduktion des Pu(V1)
mit  UV/VIS-Spektroskopie beobachtet. Hierzu
wurde die Flache der 831 nm Linie des Pu(VI) mit
einem Lorenz-Peak-Fit ermittelt. Fir diese Versu-
che wurden Verdinnungen aus einer Pu(VI)-
Stammlésung und einem geeigneten Puffersystem
hergestellt. Dann wurde einer Kivette die neutrale
Huminsdurelésung und der anderen Wasser zuge-
setzt, beide wurden luftdicht verschlossen und die
Ldsungen regelmdlig mit UV/VIS-Spektroskopie
gemessen. Nach ener Versuchsdauer von bis zu
zwei Wochen wurde der pH-Wert ermittelt und
durch Ultréfiltration die Anteille an freiem bzw.
kolloidalem/komplexiertem Plutonium  bestimmt.
Das freie Plutonium wurde zusétzlich durch His
sig/FlUssig-Extraktion auf die Zusammensetzung
der Spezies untersucht. Die komplexierten bzw.
kolloidalen Anteile konnten nicht weiter untersucht
und aufgeschlisselt werden.

Es wurden Versuche bei pH-Werten von 0,4 und
2,8 unternommen. Bel pH 0,4 handelte es sich um
reine perchlorsaure Losungen, bei pH 2,8 wurde
zusétzlich Morphilinoethansulfonsdure (MES) as
Puffer verwendet. Die Konzentration der Humin-
sdure betrug 10 mg/l, die des Plutoniums ca. 30
pmol/l. Die Huminsdure fiel bei beiden pH-Werten
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binnen kurzer Zeit aus und bildete einen Bodensatz
in den Kivetten, wahrend das Plutonium in Lésung
blieb (Ultrafiltration und UV/VIS-Spektroskopie).
In beiden Fallen konnte eine Abnahme des Gehaltes
an Pu(V1) in der huminsdurehaltigen Lésung spekt-
roskopisch beobachtet werden, wahrend bei den mit
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Abbildung 1: Halblogarithmische Auftragung der
Reduktion von Pu(VI) durch Aldrich-Huminsiure
in Abhéngigkeit der Kontaktzeit bei pH 0,4 und pH
2,8

Wasser aufgefilliten Kontrollklvetten der Pu(V1)-
Gehalt unverdndert blieb. Eine Reduktion durch
den Puffer ig deshalb unwahrscheinlich. Die so
erhatenen Daten fur den Pu(V1)-Gehalt korrelierten
jedoch nicht mit den Ergebnissen der Flis
sig/FHUssig-Extraktion. Wéhrend bel den UV/VIS
Daten eine deutliche Abnahme beobachtet wurde,
streuten die mit der Extraktion erhaltenen Daten
stark. Es ist davon auszugehen, dal3 die Extraktion
keine hinreichend zuverlassigen Werte liefert. Aus
den Daten der UV/VIS-Spektroskopie 183 sich ein
linearer Zusammenhang zwischen der Konzentrati-
on und dem Logarithmus der Zeit ableiten (Abb. 1).
Zur Erklérung der Kinetik der werden zusétzliche
Daten Uber die entstehenden Spezies bendtigt.

Zur Verbesserung der Speziesandytik wird zur Zeit
ein Kapillarelektrophoresesystem mit einer Kopp-
lung zu einer ICP-MS aufgebaut [2]. Mit dieser
Methode ist die Fortfihrung der Kinetikexperi-
mente geplant.
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