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Tongesteine zeichnen sich unter anderem auf Grund
ihrer guten Sorptionseigenschaften als Wirtsgesteine
fir die Endlagerung hochradioaktiver Abfalle aus
und werden daher in den Endlagerkonzepten ver-
schiedener europdischer L&nder berlicksichtigt. Bei
der Planung eines solchen Endlagers missen die
Wechselwirkungen zwischen dem Ton und den zu
beriicksichtigenden Radionukliden, u. a. die langle-
bigen Transurane Pu, Np, Am und Cm, genauestens
untersucht werden. Die verschiedenen Wechselwir-
kungsmechanismen zwischen Np und natlrlichem
Tongestein, wie Sorption oder Diffusion, wurden
bereits auf makroskopischer Ebene untersucht [1,2].
Um die Rickhalteprozesse auf einer mikroskopi-
schen Ebene verstehen zu konnen, stellt die Ront-
genabsorptionsspektroskopie (XAFS) eine besonders
geeignete Analysenmethode dar.

In dieser Arbeit wurde die Sorption von Np(V) an
Opalinuston, einem natdrlichen Ton aus der Schweiz
(Mont Terri), untersucht. Zum einen wurden Ton-
dinnschliffe (20-30 um) auf Glasobjekttrdgern mit
2Np(V)-Lésung beladen (2-36 Bg/cm?), zum ande-
ren wurde ein Bohrkern in einem Diffusionsexperi-
ment [1] Gber einen Zeitraum von etwa einem Monat
mit Np(V) Losung kontaktiert.

Diese Proben wurden an der MicroXAS Beamline
der Swiss Light Source (Paul Scherrer Institut, Villi-
gen, Schweiz) mittels XAFS untersucht. Zundchst
wurden die lokalen Verteilungen von Neptunium,
Eisen und Calcium mittels Rontgenfluoreszenz-
Mapping bei einer Anregungsenergie von 17,65 keV
aufgenommen. In Abbildung 1 ist exemplarisch ein
Mapping (120 x 100 um) der lokalen Verteilungen
von Eisen (links) und Neptunium (rechts) auf einer
der Dunnschliffproben dargestellt.
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Abbildung 1: Réntgenfluoreszenz-Mapping (120 x 100 pum) einer
mit Np(V) beladenen Dunnschliffprobe (links: Verteilung von
Eisen; rechts: Verteilung von Np).

Die Elementverteilungen zeigten keine eindeutigen
Korrelationen zwischen Neptunium und Eisen oder
Calcium. Auf Grund der dhnlichen Rontgenfluores-
zenzenergien von Np (L, 13,95keV) und Sr
(Kq: 14,16 keV), welches in Konzentrationen von
etwa 200 ppm in Opalinuston vorkommt, wurden die
Bereiche hoher Np-Konzentration nochmals verifi-
ziert, indem die gleichen Bereiche bei einer Anre-
gungsenergie von 17,55 keV (unterhalb der Np-L-

Kante) vermessen wurden. Ein Verschwinden der
Signale impliziert, dass es sich wirklich um Np
handelt. Die auf diese Weise verifizierten Np Hot-
Spots wurden mittels p-XANES (X-ray absorption
near edge structure) Spektroskopie untersucht. An-
hand der XANES-Spektren lasst sich erkennen, in
welcher Oxidationsstufe Np auf der Oberflache
sorbiert ist [3]. Die aufgenommenen Spektren wur-
den mit Hilfe von Vergleichsspektren fiir Np(IV)
und Np(V) und des Programmes ITFA [4] einer
iterativen Faktoranalyse unterzogen. Diese Untersu-
chung ergab, dass sowohl im Falle der Dunnschliff-
proben als auch bei der Bohrkernprobe Np-
Anreicherungen mit Anteilen von Np(IV) gefunden
werden konnten. Im Falle der Bohrkernprobe hatten
alle gemessenen Hot-Spots einen Anteil von mehr
als 70% Np(IV). In Abbildung 2 sind drei Absorpti-
onsspektren dargestellt, wobei das Spektrum mit
dem héchsten Np(1V) Anteil von der Diffusionspro-
be stammt.
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Abbildung 2: p-XANES Spektren (Schwarz: Bohrkernprobe mit
Uberwiegendem Anteil Np(l1V); Blau: Dunnschliffprobe mit
Uberwiegendem Anteil Np(V); Rot: Dunnschliffprobe mit etwa
gleichen Anteilen Np(IV) und Np(V)).

Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass
Np(V) wéhrend des Sorptions- bzw. Diffusionspro-
zesses teilweise zu Np(I1V) reduziert wird und dieses
vor allem an den Stellen hoher Anreicherung lokali-
siert ist. Dieses Ergebnis bestatigt Beobachtungen
aus friheren Untersuchungen, in denen ebenfalls
Np(IV) mittels Flussig-Flissig-Extraktion nachge-
wiesen wurde [2].
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