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1 

1 THEREDA ï Hintergrund 

1.1 Anstoß für die Entwicklung von THEREDA 

Radioaktive Abfälle, chemotoxische Stoffe und die Altlasten des Uranerzbergbaus stel-

len eine Gefahr für Mensch und Umwelt dar. Sie müssen deshalb über sehr lange Zeit-

räume von der Biosphäre ferngehalten werden. Für radioaktive Abfälle ist eine 

Endlagerung in tiefen geologischen Formationen geplant. Chemotoxische Stoffe wer-

den schon heute in Untertagedeponien eingebracht. Ein Endlagerstandort ist prinzipiell 

so zu wählen und auszulegen, dass bei einem bestimmungsgemäßen Betrieb die 

Schadstoffe in der Deponie über geologische Zeiträume hinweg isoliert werden. Bei ei-

nem nicht-bestimmungsgemäßen Betriebsverlauf, wie er etwa bei einem nicht vorher-

sehbaren Zutritt von wässrigen Lösungen gegeben sein könnte, werden möglicher-

weise toxische Stoffe aus dem Endlager freigesetzt. Mithilfe gezielter geotechnischer 

Maßnahmen ï etwa durch Zugabe von Versatzmaterialien ï ist es möglich, das geo-

chemische Milieu im Nahfeld eines Endlagers so zu beeinflussen bzw. zu stabilisieren, 

dass die Freisetzung gelöster Kontaminanten minimiert wird. 

Die Bewertung der Langzeitsicherheit eines Endlagers erfordert eine Analyse, wie das 

Gesamtsystem Endlager in unterschiedlichen Szenarien reagieren wird. Um das che-

mische Verhalten von Schadstoffen wie Actiniden und langlebigen Spaltprodukten in 

wässriger Lösung charakterisieren zu können, ist im Wesentlichen die Kenntnis von 

drei unterschiedlichen Größen erforderlich: 

1. Löslichkeitskonstanten der im betrachteten System relevanten löslichkeits-

bestimmenden Festphasen 

2. Gleichgewichtskonstanten zur Beschreibung der verschiedenen in Lösung ablau-

fenden homogenen Reaktionen (Protolyse, Komplexbildung etc.). Durch die Aus-

bildung stabiler Komplexe mit Liganden, wie OH-, CO3
2-, NO3

- oder SO4
2-, kann die 

Löslichkeit eines Schadstoffes um Größenordnungen erhöht werden 

3. Wechselwirkungsparameter für die Berechnung der Aktivitätskoeffizienten: Eine 

Bewertung des Einflusses von Ion-Ion-Wechselwirkungen auf die unterschiedlichen 

Gleichgewichtszustände in Lösung ist bei höheren Ionenstärken zwingend not-

wendig. 
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Die zur Beschreibung wässriger Lösungen erforderlichen thermodynamischen Daten 

sind in vielen Fällen aus vorhandenen experimentellen Daten genau abgeleitet worden. 

Für andere Systeme fehlen jedoch adäquate experimentelle Untersuchungen, so dass 

diese nur unzureichend modelliert werden können, weil es zu Lücken und Unsicher-

heiten in den thermodynamischen Datenbasen kommt. Aufgrund der Vielzahl zu be-

rücksichtigender Prozesse und ggf. auch Parameter für unterschiedliche Ion-Ion-

Wechselwirkungen enthält eine thermodynamische Datenbasis schon im einfachen Fall 

der Beschränkung auf 25 °C eine große Zahl von Daten. Um die Qualität der auf-

genommenen Daten zu kontrollieren und die unabdingbare interne Konsistenz der 

thermodynamischen Daten zu gewährleisten, sind erhebliche Anstrengungen not-

wendig. Sollen darüber hinaus auch der Einfluss von höheren Temperaturen und Drü-

cken, die Bildung von Mischphasen oder die Sorption an Fest-Flüssig-Grenzflächen 

berücksichtigt werden, wird die thermodynamische Datenbasis noch komplexer. 

Teil des Sicherheitsnachweises für ein Endlager sind Berechnungen der maximal zu 

erwartenden Lösungskonzentration von Kontaminanten. Der Grund hierfür ist, dass ein 

eventueller Austrag in die Biosphäre hauptsächlich über den Lösungspfad erfolgt. Für 

diese Berechnungen müssen prinzipiell alle Prozesse berücksichtigt werden, die zur 

Mobilisierung oder Immobilisierung aller Kontaminanten führen können. Die hierfür 

notwendigen thermodynamischen Modellrechnungen sind nur so genau und belastbar, 

wie die ihnen zugrunde liegenden Daten. Verlässliche thermodynamische Daten inner-

halb einer konsistenten und umfassenden Datenbasis stellen somit einen wichtigen 

Baustein für eine Sicherheitsanalyse dar. THEREDA stellt sich dieser Herausforderung 

mit dem Anspruch, als eine Referenzdatenbasis dienen zu können. 

In Deutschland werden an eine thermodynamische Datenbasis weitergehende An-

forderungen gestellt, als sie durch die thermodynamischen Datenbasen anderer Län-

der erfüllt werden oder in Deutschland bisher realisiert wurden. Dies ist einerseits eine 

Konsequenz aus dem auch bezüglich des potenziellen Wirtsgesteins noch offenen Ver-

fahren zur Standortwahl für ein Endlager für radioaktive Abfälle. Andererseits benötigt 

man Sicherheitsanalysen für bestehende Anlagen in Salzformationen. Eine Referenz-

datenbasis hat den Anspruch, dass sämtliche der im Detail sehr unterschiedlichen Fra-

gestellungen im Rahmen von thermodynamischen Modellrechnungen mit ihrer Hilfe 

belastbar analysiert werden können. Allein aus der Bandbreite an potentiellen Wirtsge-

steinen resultiert ein entsprechend starker Variationsbereich von möglichen Lösungs-

zusammensetzungen und Ionenstärken. 
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Die Bedeutung der thermodynamischen Daten innerhalb der Langzeitsicherheitsana-

lyse von Endlagern haben einige Länder bereits erkannt. Verschiedene Projektgruppen 

ermitteln abgesicherte Daten und identifizieren Datenlücken, um eine konsistente 

thermodynamische Datenbasis aufzustellen. Für einige Actiniden (Th, U, Np, Pu, Am) 

und Spaltprodukte (Tc, Zr, Ni, Se) hat ein Expertenkreis der Nuclear Energy Agency 

(NEA) als einer Institution der Organisation for Economic Co-operation and Develop-

ment (OECD) eine international anerkannte Referenzdatenbasis entwickelt und fort-

laufend erweitert und aktualisiert. Durch hohe Qualitätsansprüche ist diese Datenbasis 

sehr restriktiv und mithin für umfassende Sicherheitsanalysen unvollständig. Auf dem 

Gebiet nicht-radioaktiver Stoffe sind entsprechende Arbeiten derzeit von der Inter-

national Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) initiiert. Für die Anwendung 

thermodynamischer Daten im Rahmen spezifischer Endlagerprojekte wurden u. a. in 

den USA und in der Schweiz thermodynamische Datenbasen zusammengestellt, ver-

vollständigt und an die jeweiligen Endlagerprojekte angepasst. 

In Deutschland wurde eine einheitliche und verbindlich zu nutzende thermodynamische 

Referenzdatenbasis für die Anwendung in Endlager- und Sanierungsprojekten bisher 

nicht erarbeitet. Eine solche Referenzdatenbasis ist jedoch ï unabhängig von den kon-

kret betrachteten geologischen Formationen ï die Grundvoraussetzung für vergleich-

bare und nachvollziehbare Ergebnisse thermodynamischer Modellrechnungen.  

Derzeit können die für Endlagersicherheitsforschungen zur Verfügung stehenden 

thermodynamischen Datenbasen in Deutschland nur erheblich eingeschränkt ein-

gesetzt werden. Gründe hierfür sind vor allem: 

¶ Mangelnde Vollständigkeit bezüglich der Haupt- und Spurenelemente 

¶ Inkonsistenz von berücksichtigten Spezies und zugehörigen Bildungskonstanten 

¶ Begrenzte Variationsbereiche von intensiven Größen (Temperatur, Druck) 

¶ Einschränkungen bezüglich der Lösungszusammensetzungen (Ionenstärke) 

Die in den internationalen und meisten nationalen Datenbasisprojekten ausgewählten 

thermodynamischen Daten beruhen auf der ĂSpecific Ion Interaction Theory" (SIT) 

[CIA1980] zur Beschreibung von Aktivitätskoeffizienten. Deren Gültigkeitsbereich ist 

jedoch limitiert und erstreckt sich nicht auf alle in Deutschland diskutierten Endlager-

formationen. Insbesondere Berechnungen von Lösungsgleichgewichten in geogenen, 

hochsalinaren Lösungen, wie sie in Endlagern in Salzformationen auftreten können, er-
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fordern andere Ansätze. Besonders breite Anwendung findet das sogenannte Pitzer-

Modell [PIT1991]. Die für dieses komplexe Modell benötigten Parameter wurden bisher 

nur für einige Radionuklide, Schwermetalle und andere endlagerrelevante Elemente 

abgeleitet. Derzeit existiert für die praktische Anwendung keine Datenbasis mit einem 

vollständigen und konsistenten Satz an Ion-Ion-Wechselwirkungsparametern im Rah-

men des Pitzer-Modells. 

Ein weiterer Aspekt ist die mangelnde Vollständigkeit bestehender thermodynamischer 

Datenbasen, welche oftmals nur für ein eng umgrenztes Anwendungsfeld erstellt wer-

den und für thermodynamische Modellrechnungen im Kontext von konkreten Endlager- 

und Altlasten-Projekten nicht allgemein anwendbar sind. Ferner besteht das Risiko, 

dass mit einer Sicherheitsanalyse beauftragte Institutionen und Arbeitsgruppen die in 

kommerziellen Modellierungscodes implementierten Datenbasen direkt und ungeprüft 

übernehmen. Fehlende Daten könnten zudem unkritisch aus Literaturquellen bezogen 

werden, auch wenn diese auf nicht hinreichend abgesicherten experimentellen Daten 

basieren und im besten Fall als erste Abschätzungen einzustufen sind. Tatsächlich 

zeigt sich in der Praxis, dass oft mit heterogenen thermodynamischen Daten gearbeitet 

wird, ohne Qualitätssicherung und interne Konsistenz der Daten. Eine Kontrolle solcher 

Modellrechnungen und somit eine Aussage über ihre Zuverlässigkeit ist in aller Regel 

nicht möglich, da die verwendete Datenbasis ein Unikat darstellt, dass nach einigen 

Jahren oft nicht einmal in der Institution, die die fraglichen Rechnungen ursprünglich 

durchführte, nachvollziehbar ist. Inwieweit die Rechnungen im Einzelfall überhaupt auf 

einer dem untersuchten Problem adäquaten Datenbasis beruhen, ist in solchen Fällen 

nachfolgend oft nicht zu bewerten. Die mangelhafte Vergleichbarkeit von thermodyna-

mischen Modellrechnungen verschiedener Institutionen und Forschungsgruppen sind 

im Sinne einer zuverlässigen Sicherheitsanalyse jedoch völlig inakzeptabel. 

Die mit thermodynamischen Modellrechnungen für Langzeitsicherheitsanalysen für die 

Endlagerung von nuklearen Abfällen in Deutschland befassten Institutionen haben die 

Notwendigkeit einer einheitlichen und konsistenten thermodynamischen Referenz-

datenbasis erkannt und gemeinsam eine Vorgehensweise zur Verwirklichung eines 

solchen Projekts entwickelt. Aufgrund des gemeinsamen Interesses an der Endlager-

problematik orientieren sich die weiteren Ausführungen weitgehend an den ent-

sprechenden Aspekten, sind aber ohne Weiteres auch auf andere aktuelle geoche-

mische Fragestellungen, wie z. B. die Altlastensanierung, Geothermie oder CO2-

Sequestrierung übertragbar. 
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1.2 Philosophie und Nutzen von THEREDA 

Die Vorteile und positiven Errungenschaften von existierenden Datenbasen, wie der 

NEA-Datenbasis (NEA-TDB), sollen übernommen und Anpassungen hinsichtlich der 

Anwendung auf hochsalinare Systeme vorgenommen werden. Zu den positiven Aspek-

ten der NEA-TDB zählt zweifelsohne der hohe Qualitätsstandard der darin enthaltenen 

Daten. Dieser konnte durch hohe Anforderungen erreicht werden, die in den Richtlinien 

der NEA-TDB festgeschrieben sind, welche wo immer möglich übernommen werden 

sollen. 

Dieser hohe Qualitätsstandard der NEA-TDB bewirkte jedoch, dass infolge sehr strin-

genter Anforderungen nicht alle für die praktische Anwendung notwendigen Daten auf-

genommen wurden. Mit THEREDA wird daher eine anwendungsorientierte Datenbasis 

angestrebt, welche alle für Langzeitsicherheitsanalysen benötigten Daten erfasst. Dazu 

werden sowohl abgesicherte Werte als auch Schätzwerte übernommen, letztere mit ei-

ner entsprechend niedrigen Qualitätsstufe. Jedem Einzeleintrag in der Datenbasis wird 

ein solcher Qualitätsstatus zugeordnet. Damit wird zwar nicht die Heterogenität der Da-

tenqualität vermindert, aber die Zuverlässigkeit und Transparenz der Modell-

rechnungen kann durch eine entsprechende Dokumentation besser überprüft werden. 

Werte mit relativ großen (dokumentierten) Unsicherheiten können zudem in ihrer Aus-

wirkung mittels Sensitivitäts- und Unsicherheitsanalysen geprüft werden. 

Wesentlich für die Erstellung dieser Datenbasis ist eine enge Kooperation zwischen 

den Experten, die die thermodynamischen Daten experimentell erarbeiten oder nach 

kritischer Evaluierung auswählen, und den Nutzern dieser Daten. Dabei werden fest-

gelegte Standards für Qualität der Daten und Dokumentation zugrunde gelegt. Die De-

tails hierzu sind im Kapitel 3 ĂRichtlinien zur Datenauswahlñ zusammengefasst. 

Thermodynamische Daten, Wechselwirkungsparameter und Auswertealgorithmen 

werden in einem einheitlichen und für die Verarbeitung durch Computerprogramme 

langfristig lesbaren Format gespeichert und verfügbar gemacht. Ein Kreis von Experten 

soll sowohl die Datenbasis als auch die zugehörige Datenbank über den Zeitraum ihrer 

Erstellung hinaus pflegen und erweitern. 

Als Fortschritte gegenüber bestehenden Datenbasen sind zu nennen: 

¶ Anwendbarkeit auf alle in Deutschland diskutierten Endlageroptionen und Wirts-

gesteine (niedrig- und hochsalinare Systeme)  
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¶ Einführung von Schätzwerten für Gleichgewichtskonstanten und für Ion-Ion-

Wechselwirkungsparameter, welche die Datenbasis im Falle von fehlenden 

experimentellen Daten vervollständigen 

¶ Ein umfassendes System für die interne Qualitätssicherung, das die Überprüfung 

jedes Datums sowie die Durchführung von Testrechnungen dokumentiert 

¶ Angaben von Qualitätskriterien, anhand derer nicht hinreichend abgesicherte 

experimentelle Daten und Schätzwerte, welche jedoch für Modellrechnungen er-

forderlich sind, beurteilt und ggf. ausgeschlossen werden können 

¶ Markierung von Daten, die für Modellrechnungen in der Regel nicht relevant sind, 

wie z. B. thermodynamisch korrekte Daten für stabile Festphasen, die jedoch aus 

kinetischen Gründen nicht löslichkeitsbestimmend sind 

¶ Interne Konsistenz verschiedener Parameterdateien, welche an die jeweiligen Auf-

gabenstellung angepasst aus dem ebenfalls in sich konsistenten Gesamtdaten-

bestand extrahiert werden können 

¶ Im Zweifel Bevorzugung von Daten, die aus Löslichkeits- und Gleichgewichts-

messungen gewonnen werden. 

Der Gewinn für künftige Langzeitsicherheitsanalysen besteht in Folgendem: 

¶ Als Ergebnis des Projekts liegt eine einheitliche, umfassende und konsistente 

thermodynamische Datenbasis vor, die vergleichbare Berechnungen thermodyna-

mischer Gleichgewichte ermöglicht. 

¶ Durch die umfassende Dokumentation von experimentellen Basisdaten und Aus-

wertealgorithmen werden Fehlerabschätzungen und -fortpflanzungen möglich. 

Diese sind unverzichtbar für Unsicherheits- und Sensitivitätsanalysen in den Lang-

zeitsicherheitsanalysen. 

¶ Die Datenbasis schafft wesentliche Voraussetzungen für die vermehrte und belast-

barere Einbeziehung des reaktiven Stofftransports in Langzeitsicherheitsanalysen 

anstelle oder zusätzlich zu der bisher üblichen Verwendung starrer Löslichkeits-

grenzen und Verteilungskoeffizienten. 

Ein weiterer Wert der Datenbasis besteht darin, dass Lücken, die nicht durch bisherige 

experimentelle und theoretische Erkenntnisse geschlossen werden können, erkannt 
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und dementsprechend Prioritäten für zukünftige experimentelle Untersuchungen fest-

gelegt werden können. 

1.2.1 Avisierte Anwender 

Hauptzielgruppe von THEREDA sind Personen und Institutionen, welche in die Kon-

zeption, die Errichtung und den späteren Betrieb inklusive Monitoring eines nuklearen 

Endlagers in Deutschland eingebunden sind. Dies kann sowohl vonseiten des Gesetz-

gebers, des Betreibers oder von interessierten gesellschaftlichen Gruppen erfolgen. Da 

der durch THEREDA abgedeckte Bereich an Elementen, Randbedingungen und Daten 

auch für viele nicht-nukleare Entsorgungsproblematiken interessant ist, wird zudem mit 

einer Nutzung auch auf diesem Gebiet gerechnet. Wünschenswert wäre THEREDA als 

verpflichtende Grundlage bei öffentlichen Aufträgen, zumindest im Rahmen der Endla-

gerung toxischer Abfälle. 

Avisierte Anwender sind: 

¶ Ministerien (aus Bund und Ländern) mit Bezug zu Wirtschaft, Energie oder Umwelt 

¶ Kommunen, welche durch ein nukleares Endlager, Altlasten des Uranerzbergbaus 

oder andere Deponien betroffen sind 

¶ Wirtschaftsunternehmen (z. B. Betreiber von Kernkraftwerken oder Deponien) 

¶ Ingenieurbüros, welche den Institutionen und der Industrie zuarbeiten 

¶ Universitäten, Hochschulen und Forschungseinrichtungen 

1.2.2 Verfügbarkeit der Datenbasis 

Die Datenbasis wird in zwei Ausprägungen zur Verfügung gestellt werden: 

1. Veröffentlichte Parameterdateien, in der keine Manipulation im Datenbestand mög-

lich und nur verbindliche Daten enthalten sind 

2. Die eigentliche Datenbasis mit allen Möglichkeiten für Testrechnungen und Ver-

gleiche und mit allen Datensätzen und Dokumentationen, die für die Aktualisierung 

und Erweiterung notwendig sind 
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Die veröffentlichten Parameterdateien werden in einem festen Zyklus von 6 Monaten 

erstellt und über das Portal www.THEREDA.de zur Verfügung gestellt. Sie enthalten 

einen konsistenten, geprüften Satz thermodynamischer Daten, welcher dem aktuellen 

Inhalt der Datenbank entspricht. Der Umfang kann jedoch weit über die vom Nutzer 

benötigten Daten hinausgehen. Der Anwender kann alternativ oder parallel hierzu 

durch interaktive Abfragen über das nachfolgend vorgestellte Portal auf die komplette 

interne Datenbasis gezielt zugreifen (vgl. Kapitel 7 ĂDatenausgabeñ). Die Abfrage ein-

zelner Kriterien des Anwendungsbereiches zur Erstellung einer solchen, auf spezielle 

Bedürfnisse angepassten, Parameterdatei oder nach definierten Einzeldaten erfolgt 

menügesteuert. Die Verwendung einzelner Daten oder aus dem Datenbestand von 

THEREDA durch den Anwender selbst zusammengestellter Parameterdateien liegt 

dann jedoch in der Verantwortung des Anwenders selbst.  

Begleitend zur Datenbasis existiert die Homepage www.THEREDA.de. Dieses Portal 

ermöglicht einerseits Nutzern den Zugang zur Datenbasis, andererseits dient es als In-

formations- und Diskussionsplattform. Datenbasis, zugehörige Datenbank und Home-

page unterliegen ständigen Anpassungen. Damit diese Anpassungen auch im Sinne 

der Nutzer als Verbesserungen aufgefasst werden, sind Kommentare und Anregungen 

ausdrücklich erbeten. Das Portal stellt dafür geeignete Mittel zur Verfügung. Über ein 

hierarchisches Nutzerkonzept können dafür verschiedene Nutzergruppen mit unter-

schiedlichen Interaktionsmöglichkeiten definiert werden. Die Vorteile dieser WWW-

basierten Implementierung von THEREDA lassen sich dabei folgendermaßen zusam-

menfassen: 

¶ Der Zugriff auf die Datenbasis wird signifikant vereinfacht, da keine lokalen 

Installationen der Datenbank bei den Nutzern mehr notwendig sind (inklusive 

eventuell nötiger Software für einen Datenbankserver) und ein standardmäßiger 

WWW-Browser ausreicht. Der Nutzerkreis und die Zugangsmöglichkeiten werden 

aufgrund der geringen Anschlussvoraussetzungen damit deutlich erhöht. 

¶ Probleme durch unterschiedliche Softwareversionen (z. B. MS Access 97, MS 

Access 2000 oder MS Access XP) entfallen, ebenso Probleme aufgrund länder-

spezifischer Installationen. 

¶ Eine Internetversion gestattet über geeignete Schnittstellen zur Nutzerauto-

risierung einen abgestuften Zugriff auf Daten. Zudem bietet sich die Möglichkeit 

einer Dateneingabe durch entsprechend qualifizierte (und vorab autorisierte) ex-

terne Experten. 

http://www.thereda.de/
http://www.thereda.de/index.php?option=com_frontpage&Itemid=1
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¶ Durch die zentrale Vorhaltung einer einzigen Datenbankversion wird die Wartung 

der Datenbank deutlich vereinfacht und damit effizient gestaltet. Ebenso wird die 

angestrebte Langlebigkeit der Datenbank bezüglich Administration und Daten-

pflege unterstützt. 

¶ Durch Spiegelung der kompletten Datenbank auf mehreren Servern wird eine hohe 

Ausfallsicherheit realisiert. 

Auf weitere Details wird im Kapitel 7 ĂDatenausgabeñ eingegangen. 

1.3 Projektstruktur und Kontakte 

Die skizzierten Aufgaben werden seit Herbst 2002 im ĂArbeitskreis Thermodynamische 

Standarddatenbasis (ATS)ñ angegangen. Die bereits vorhandene Kompetenz der ATS-

Partner aus den Bereichen Endlagerforschung, Untertagedeponierung und Altlasten-

sanierung wird seither zusammengeführt und soll langfristig gesichert werden. Inter-

nationale Erfahrungen werden berücksichtigt. 

Seit Juli 2006 läuft das mit vorerst 3-jähriger Laufzeit von BMBF, BMWi und BMU ge-

fºrderte Projekt ĂTHEREDAñ (Thermodynamische Referenzdatenbasis). Das Projekt 

zielt darauf ab, Langzeitsicherheitsanalysen mittel- bis langfristig zuverlässiger, ver-

gleichbarer, belastbarer und nachvollziehbarer zu machen. 

Momentan sind f¿nf Institutionen, welche gleichzeitig den ĂArbeitskreis Thermo-

dynamische Standarddatenbasis (ATS)ñ bilden, im Rahmen von THEREDA aktiv: 

¶ Forschungszentrum Karlsruhe, Institut für Nukleare Entsorgung (FZK-INE) 

¶ Gesellschaft für Anlagen- und Reaktorsicherheit mbH (GRS) 

¶ Forschungszentrum Dresden-Rossendorf, Institut für Radiochemie (FZD-IRC) 

¶ TU Bergakademie Freiberg, Institut für Anorganische Chemie (TU-BAF) 

¶ AF-Colenco AG, Abteilung Grundwasserschutz und Entsorgung (AFC) 

1.4 Danksagung 

Dieses Projekt wird gemeinsam gefördert vom Bundesministerium für Bildung und For-

schung (BMBF), dem Bundesministerium für Wirtschaft und Technologie (BMWi) und 
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dem Bundesministerium für Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU). Die 

projektbegleitende Betreuung erfolgte durch den Projektträger Forschungszentrum 

Karlsruhe, Bereich Wassertechnologie und Entsorgung (WTE). 

Wesentliche Beiträge zu THEREDA wurden in der ersten Phase durch die folgenden 

Wissenschaftler erbracht: 

¶ FZK-INE: Christian Marquardt, Volker Neck, Marcus Altmaier, Bernhard Kienzler 

¶ GRS: Sven Hagemann, Helge Moog, Horst-Jürgen Herbert, Thomas Willms, Tina 

Scharge 

¶ FZD-IRC: Vinzenz Brendler, Anke Richter, Sven Gester 

¶ TU-BAF: Wolfgang Voigt, Georgia Wollmann 

¶ AFC: Stefan Wilhelm 
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2 Grundlegende Konventionen und Strukturen 

2.1 Datentypen 

Der Datenbestand setzt sich aus verschiedenen Kategorien zusammen. Der Hauptteil 

der Datenbank umfasst die numerischen Werte für thermodynamische Daten wie 

Gleichgewichtskonstanten, Enthalpien, Entropien oder Wärmekapazitäten. Hierbei wird 

zwischen reaktionsbezogenen Größen und komponentenbezogenen Größen (Bil-

dungsdaten) unterschieden. Generell beziehen sich die ausgewählten Daten auf eine 

Temperatur von 289,15 K und einen Druck von 101 325 Pa. Temperaturfunktionen der 

Daten werden ebenfalls in der Datenbank abgelegt; siehe hierzu auch Teil 5 des 

Handbuchs ĂTechnische Grundlagen der Datenbankñ. 

Prinzipiell können beliebig viele Phasen in THEREDA verwaltet werden. Derzeit wer-

den Daten für Konstituenten der Gasphase und der wässrigen Phase gespeichert so-

wie für eine große Zahl von Festphasen. 

Ein weiterer Teil enthält die Parameter, welche Wechselwirkungen zwischen Kompo-

nenten in Mischphasen und deren Einfluss auf die Aktivitätskoeffizienten beschreiben. 

Solche Wechselwirkungen können vielfältiger Art sein. Am bekanntesten sind sicher 

die Ion-Ion-Wechselwirkungen in wässrigen Lösungen und die Wechselwirkungen in 

nichtidealen festen Mischphasen, es existieren jedoch auch Modelle zu Wechselwir-

kungen in nichtidealen Gasen oder Mischungen aus verschiedenen organischen Flüs-

sigkeiten, um nur zwei weitere Beispiele zu benennen. 

Eine relativ kleine Anzahl von Datensätzen dient der näheren Beschreibung der ver-

schiedenen chemischen Elemente und der daraus gebildeten Verbindungen, z. B. Mi-

nerale oder in Wasser gelöste Ionen. Hierunter fallen u. a. chemische Symbole, Be-

zeichner, Atommassen, elektrische Ladungen oder Kristallformen. 

Alle numerischen Werte stammen letztlich aus wissenschaftlichen Veröffentlichungen. 

Die zugeordneten bibliographischen Informationen werden in der Datenbank ebenfalls 

hinterlegt. 

Andere Informationen, die gespeichert werden, betreffen unter anderem die Editoren, 

die Verfolgung von Datenbankänderungen, Maßnahmen zur Qualitätssicherung, Infor-
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mationen zu Testrechnungen, Dokumentationen der Datenauswahl. Diese stellen mit-

hin Metadaten dar. 

Im Folgenden werden die bibliographischen Daten, die nichtnumerischen Hilfsdaten 

und die Metadaten aus der Betrachtung ausgenommen, weitere Details hierzu finden 

sich im Teil 5 des Handbuchs ĂTechnische Grundlagen der Datenbankñ. 

2.1.1 Einzelkomponentenbezogene Datensätze 

Für alle Phasenkonstituenten werden die thermodynamischen Bildungsdaten an-

gegeben. Diese Angaben ermöglichen eine direkte Anwendung in entsprechenden ge-

ochemischen Rechenprogrammen, den sogenannten Gibbs Free Energy Minimizer 

Codes. Andererseits können aus diesen Daten auch Gleichgewichtskonstanten (siehe 

Kapitel 2.1.2) berechnet werden, die wiederum in einer anderen Serie von geochemi-

schen Rechenprogrammen zum Einsatz kommen. 

Zusätzlich zu diesen Bildungsdaten werden noch Volumendaten in die Datenbank auf-

genommen, und zwar für Festphasen das molare Standardvolumen. Es besteht zudem 

die prinzipielle Möglichkeit, für gelöste Spezies das partielle molare Standardvolumen 

abzulegen. 

Folgende Daten sind in der Datenbank enthalten: 

¶ ¯D mfG  molare Gibbsôsche Standardbildungsenthalpie 

¶ ¯D mfH  molare Standardbildungsenthalpie 

¶ ¯
mS  molare Standardentropie 

¶ ¯
m,pC molare Standardwärmekapazität 

¶ V°molares Standardvolumen (Festphasen) bzw. partielles molares Standard-

volumen (gelöste Spezies) 

2.1.2 Reaktionsbezogene Datensätze 

Viele bewährte geochemische Rechenprogramme arbeiten auf der Basis von Gleich-

gewichtskonstanten (log K°), oft als Law-of-Mass-Action Codes bezeichnet. Für diese 
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wäre die Angabe von Gleichgewichtskonstanten und deren Temperaturfunktionen aus-

reichend. Die Voraussetzung für eine solche Anwendung von Gleichgewichts-

konstanten ist ï und das ist eine der Prämissen von THEREDA ï dass die Daten intern 

konsistent sind. Löslichkeitskonstanten als wichtiger Vertreter von Gleichgewichts-

konstanten können einerseits direkt aus Löslichkeitsexperimenten abgeleitet sein oder 

aus thermodynamischen Bildungsdaten (siehe Kapitel 2.1.1) berechnet werden. Ande-

rerseits werden in der Literatur häufig thermodynamische Reaktionsdaten angegeben 

anstelle von thermodynamischen Bildungsdaten. Um auch, wenn nötig, aus diesen 

Reaktionsdaten Gleichgewichtskonstanten berechnen zu können, werden sie in 

THEREDA ebenfalls mit aufgenommen. 

Zu den reaktionsbezogenen thermodynamischen Daten in THEREDA zählen daher: 

¶ log K°Gleichgewichtskonstante im Standardzustand 

¶ ¯D mrG  molare Gibbsôsche Standardreaktionsenthalpie 

¶ ¯D mrH molare Standardreaktionsenthalpie 

¶ ¯D mrS  molare Standardreaktionsentropie 

¶ ¯D m,prC molare Standardwärmekapazität der Reaktion 

2.1.3 Parameter für Wechselwirkungsmodelle 

Im Fall der wässrigen Lösungen beruhen die in den internationalen und in den meisten 

nationalen Datenbankprojekten ausgewählten thermodynamischen Daten auf der 

ĂSpecific Ion Interaction Theorieñ (SIT) zur Beschreibung von Aktivitªtskoeffizienten 

[CIA1980]. Deren Gültigkeitsbereich erstreckt sich nicht auf alle zu betrachtenden po-

tenziellen Endlagerformationen in Deutschland. Für geochemische Rechnungen in 

hochkonzentrierten Lºsungen wird derzeit ¿blicherweise auf den ĂIon Interaction Ap-

proachñ [PIT1991], oft auch nur kurz Pitzer-Modell genannt, zurückgegriffen. Für beide 

Modelle werden in THEREDA Wechselwirkungsparameter gespeichert: 

¶ SIT-Koeffizienten ei,j 

¶ Pitzer-Parameter Binäre Parameter:a1, a2, b
(0)

 ij, b
(1)

 ij, b
(2)

 ij, C
f
ij, ln,i 

 Ternäre Parameter:qij, yijk, zijn, mnnn 
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Ternäre Pitzer-Parameter können dabei mit und ohne Berücksichtigung höherer elekt-

rostatischer Terme abgelegt werden. Ebenso können die im Pitzer-Modell integrierten 

Wechselwirkungen mit neutralen gelösten Phasenkonstituenten berücksichtigt werden. 

Die notwendigen Temperaturfunktionen all dieser Daten werden ebenfalls in der Da-

tenbank abgelegt; siehe hierzu auch Teil 5 des Handbuchs ĂTechnische Grundlagen 

der Datenbankñ. 

THEREDA ist so aufgebaut, dass ebenso Datensätze zu weiteren Wechselwirkungs-

typen, namentlich für feste Lösungen, abgelegt und verarbeitet werden können. Sobald 

von dieser Fähigkeit Gebrauch gemacht werden wird, werden entsprechende Ergän-

zungen in dieses Handbuch sowie die betreffenden Kapitel weiterer Handbücher ein-

gearbeitet. 

2.2 Hilfsdatensätze und Konventionen 

Zu den Hilfsdatensätzen gehören physikalische Konstanten und Molmassen der Ele-

mente, welche im Anhang zu diesem Teil des Handbuchs tabelliert sind (Handbuch, 

Tabelle A-1 und A-2). Die für THEREDA getroffenen Konventionen werden nachfol-

gend beschrieben: 

DfG°m und DfH°m 

Die molaren Gibbs'schen Standardbildungsenthalpien (DfG°m) und die molaren Stan-

dardbildungsentropien (DfH°m) kristalliner und gasförmiger Elemente (Edelgase, H2(g), 

O2(g), N2(g) etc.) sind per Definition / Konvention fixiert auf: 

DfG°m = 0 und DfH°m = 0 (2.1) 

H+-Ionen 

Die thermodynamischen Daten für gelöste Spezies basieren auf folgender Konvention 

für H+-Ionen: 
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DfG°m = 0, DfH°m = 0, S°m = 0 und C°p,m = 0 (2.2) 

Redoxreaktionen 

Aus den Definitionen und Konventionen für das gelöste H+-Ion und für H2(g) ergibt sich 

folgende grundlegende Konvention für Redoxreaktionen:  

H+ + e- <=> 0.5 H2(g) (2.3) 

log K° = 0, DrG°m= 0 und DrH°m= 0 (2.4) 

Wechselwirkungsparameter: 

SIT-Koeffizienten für die Wechselwirkung zwischen gleichsinnig geladenen Ionen oder 

zwischen Neutralspezies n und einem Ion i werden meist gleich Null gesetzt 

[GUI/FAN2003], eine Ausnahme stellt hier z. B. gelöstes CO2 dar. 

Pitzer-Parameter ai werden in der Regel nicht berechnet sondern bei konstanten Wer-

ten a1 = 2 und a2 = 0 fixiert, in Ausnahmefällen, wie z. B. einigen 2:2-Elektrolyten auch 

bei a1 = 1.4 in Kombination mit a2 = 12 [PIT1991]. 

Für Ionen, die lediglich als Spurenkomponenten in den untersuchten Systemen vor-

liegen, z. B. NpO2
+ in NaCl-Lösung [NEC/FAN1995], [FAN/NEC1995], können streng-

genommen keine binären Pitzer-Parameter separat bestimmt werden. Die 

angegebenen binären Parameter b(0)(NpO2
+, Cl-) und Cf(NpO2

+, Cl-) lassen sich nicht 

von den ternären Parametern q(NpO2
+, Cl-) und y(NpO2

+, Na+, Cl-) separieren. Letzte-

re sind in diesem Fall in den entsprechenden binären Parametern mit enthalten, d. h., 

die Parameter q(NpO2
+, Cl-) und y(NpO2

+, Na+, Cl-) werden per Konvention gleich null 

gesetzt. Analoge Fälle existieren in der Regel bei Pitzer-Parametern für kationische 

und anionische Metallionkomplexe, von denen generell keine binären Lösungen herge-

stellt werden können. 

2.3 Elemente und Phasen 

THEREDA enthält thermodynamische Daten zu Spezies in wässriger Lösung, in der 

Gasphase (mit H2, O2, CO2 und H2O als möglichen Bestandteilen) und in den ver-

schiedenen festen Phasen (reine Festphasen und feste Lösungen). Die Zusammen-

setzung sowohl der gelösten und gasförmigen Spezies als auch der reinen festen 
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Phasen basiert dabei auf chemischen Elementen, genauer gesagt auf Bildungs-

reaktionen aus jeweils eineindeutig zugeordneten Basisspezies (Tab. 2.2 im Anhang). 

Feste Lösungen bestehen aus zwei oder mehr Endgliedern, die zuvor als Festphasen 

mit stöchiometrisch eindeutiger Zusammensetzung definiert wurden. Für die Formulie-

rung von Redoxreaktionen wird zusätzlich noch das (hydratisierte) Elektron EA einbe-

zogen, dessen Basisspezies mit H2(g) vereinbart wurde. 

Die nachfolgenden Elemente sind expliziter Bestandteil der THEREDA-Aktivitäten. Da-

zu kommen logischerweise noch Sauerstoff (O) und Wasserstoff (H) als wesentliche 

Komponenten fast aller Spezies (beide sind daher nicht separat aufgeführt) und ins-

besondere des Lösungsmittels Wasser. Die Elemente werden jeweils in allen für End-

lagerstandorte relevanten Oxidationsstufen erfasst. In der ersten Projektphase 

konzentrierten sich die Arbeiten zu Datensichtung, -bewertung und -auswahl auf die 

unterstrichenen Elemente. 

Matrix: 

¶ Lösungsbestandteile im Salz mit den Elementen Na, K, Mg, Ca, Cl, S, C 

¶ Zement-Phasen mit den wesentlichen Elementen Ca, Al, Si (und deren Reaktions-

produkte mit salinaren Lösungen) 

¶ Tongestein (Alumosilikate und Verwitterungsprodukte) mit den wesentlichen 

Elementen Al, Si, K, Fe 

Komponenten der häufigsten Laborsysteme: 

¶ NO3
-, ClO4

- mit den Elementen N und Cl 

Actiniden, Spalt- und Aktivierungsprodukte: 

¶ Pa, Th, U, Np, Pu, Cm, Am 

¶ Sm, I, Se, Cs, Rb, Sr, Ni, Tc, Zr, Sb, Eu, Co, Fe, Ra, Nb, Mo, Pd, Ag 

Zircalloy (Umkleidung der Brennstäbe) & Containermaterial: 

¶ Fe, Zr und Legierungselemente (Sn, Ni, Cr, Nb) 

Toxische Schwermetalle und andere Noxen: 

¶ Zn, Cr, Co, Ni, Cu, Cd, Hg, Pb, As 
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Elemente, die nicht in dieser Liste enthalten sind, können bei Bedarf und Ressourcen-

zuweisung später ebenfalls aufgenommen werden. 

Als Basisspezies werden in der Regel diejenigen Spezies aufgenommen, die experi-

mentell am einfachsten fassbar sind und deren Eigenschaften (Gibbsôsche Bildungs-

enthalpie) auf kürzestem Wege aus experimentellen Daten zu gewinnen sind, siehe 

hierzu Tab. 2.2 im Anhang. Für einige experimentell bestimmte Größen ist es jedoch 

unzweckmäßig (z. B. bei verschiedenen Redoxreaktionen), diese primären Basisspe-

zies zu verwenden. Hier werden daher sekundäre Basisspezies definiert, welche je-

doch wiederum durch eine eindeutige Bildungsreaktion aus primären Basisspezies 

beschreibbar sein müssen. Beispiele hierfür sind U4+ oder Th(OH)4(aq). Alle anderen 

Spezies werden über Bildungsreaktionen ausschließlich aus primären und/oder sekun-

dären Basisspezies gebildet. Die Gesamtmenge aller Spezies bilden die Phasenkonsti-

tuenten der wªssrigen Phase (ĂSpeziesñ). 

2.4 Physikalische und chemische Randbedingungen 

Basierend auf den gegenwärtig diskutierten Optionen für das Wirtsgestein eines poten-

tiellen nuklearen Endlagers in Deutschland ergeben sich folgende drei wahrscheinliche 

Hauptanwendungsprofile, deren nähere Eingrenzung in der nachfolgenden Tabelle er-

folgt: Tongestein, Kristallin und Salz. Nutzer können sich für spezifische Anforderungen 

innerhalb dieser Profile eigene Parameterdateien erzeugen. Falls zukünftig bedingt 

durch Anforderungen aus dem nicht-nuklearen Bereich von Über- und Untertagedepo-

nien erhöhter Bedarf an entsprechend konfektionierten Parameterdateien hinzukommt, 

ist eine prinzipielle Erweiterung des Konzepts in diese Richtung (z. B. Böden, quartäre 

Sedimente etc.) möglich. 
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Tab. 2.1 Definition und Begrenzung von Anwendungsprofilen für THEREDA 

[ALT/BRE2004] 

Profil 
Tongestein bzw. Ge-
stein unter Tonüber-

deckung 
Kristallin Salz 

Temperatur 20 °C ï 90 °C 20 °C ï 90 °C 0° C ï 120 °C 
(bis 200 °C) 

Salinität I = 0,1 ï 0,5 molal (Ton) 
I bis 3.9 molal (andere 
Gesteine) 

I = 0,01 ï 0,4 molal I bis 6 molal (NaCl) 
I bis 15 molal (MgCl2) 

pH 6,9 ï 8,2 5,5 ï 8,5 nicht gepuffert 

Eh ca. -185 mV +50 bis -580 mV nicht gepuffert 

 

Aus Tab. 2.1 ist ersichtlich, dass der Anwendungsbereich über weite physikalische und 

chemische Bereiche variiert. Zusätzlich führt die Verwendung von Zement bzw. ze-

mentbasierten Materialien als technisches Barrierenmaterial zu sehr hohen pH-Werten 

bis 12,5. Mikrobielle Tätigkeit und die dadurch bedingte Freisetzung von CO2 können 

ohne zusätzliche technische Maßnahmen zu einer Versauerung des chemischen Mili-

eus führen. 

In THEREDA besteht die auch Möglichkeit, verschiedene Druckfunktionen für Para-

meter zu hinterlegen. Davon wird momentan jedoch nicht Gebrauch gemacht, da in 

den wenigsten Fällen wirklich konsistente Datensätze vorliegen, insbesondere nicht für 

ternäre und höhere Systeme mit Relevanz für nukleare Endlager. 
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2.5 Anhang 

Tab. 2.2 In THEREDA berücksichtigte Elemente und deren Molmassen nach 

[WIE2006] sowie die zugeordneten primären Basisspezies (kursiv: bisher 

noch nicht implementiert) in THEREDA-Nomenklatur, geordnet nach Kern-

ladungszahl 

# Element Symbol Molmasse Basisspezies 

0 Electron EA 0.00054857990943 H2(g) 

1 Hydrogen H 1.00794 H<+> 

2 Helium He 4.002602 He(g) 

3 Lithium Li 6.941 Li<+> 

4 Beryllium Be 9.012182 Be<2+> 

5 Boron B 10.811 B(OH)3<0> 

6 Carbon C 12.0107 CO3<2-> 

7 Nitrogen N 14.0067 NO3<-> 

8 Oxygen O 15.9994 H2O(l) 

9 Fluorine F 18.9984032 F<-> 

10 Neon Ne 20.1797 Ne(g) 

11 Sodium Na 22.98976928 Na<+> 

12 Magnesium Mg 24.305 Mg<2+> 

13 Aluminium Al 26.9815386 Al(OH)4- 

14 Silicon Si 28.0855 Si(OH)4<0> 

15 Phosphorus P 30.973762 PO4<3-> 

16 Sulfur S 32.065 SO4<2-> 

17 Chlorine Cl 35.453 Cl<-> 

18 Argon Ar 39.948 Ar(g) 

19 Potassium K 39.0983 K<+> 

20 Calcium Ca 40.078 Ca<2+> 

22 Titanium Ti 47.867 Ti(OH)4<0> 

24 Chromium Cr 51.9961 CrO4<2-> 

25 Manganese Mn 54.938045 Mn<2+> 

26 Iron Fe 55.845 Fe<2+> 

27 Cobalt Co 58.933195 Co<2+> 

28 Nickel Ni 58.6934 Ni<2+> 

29 Copper Cu 63.546 Cu<2+> 

30 Zinc Zn 65.409 Zn<2+> 

32 Germanium Ge 72.64 GeO4<4-> 

33 Arsenic As 74.9216 AsO4<3-> 

34 Selenium Se 78.96 SeO4<2-> 

35 Bromine Br 79.904 Br<-> 

36 Krypton Kr 83.798 Kr(g) 
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Tab. 2.2 In THEREDA berücksichtigte Elemente und deren Molmassen nach 

[WIE2006] sowie die zugeordneten primären Basisspezies (kursiv: bisher 

noch nicht implementiert) in THEREDA-Nomenklatur, geordnet nach Kern-

ladungszahl [Fortsetzung] 

# Element Symbol Molmasse Basisspezies 

37 Rubidium Rb 85.4678 Rb<+> 

38 Strontium Sr 87.62 Sr<2+> 

40 Zirconium Zr 91.224 Zr<4+> 

41 Niobium Nb 92.9064 NbO4<3-> 

42 Molybdenum Mo 95.94 MoO4<2-> 

43 Technetium a Tc 98.9063 TcO4<-> 

46 Palladium Pd 106.42 Pd<2+> 

47 Silver Ag 107.8682 Ag<+> 

48 Cadmium Cd 112.411 Cd<2+> 

50 Tin Sn 118.71 Sn<2+> 

51 Antimony Sb 121.76 Sb(OH)3<0> 

52 Tellurium Te 127.6 TeO3<2-> 

53 Iodine I 126.90447 I<-> 

54 Xenon Xe 131.293 Xe(g) 

55 Caesium Cs 132.9054519 Cs<+> 

56 Barium Ba 137.327 Ba<2+> 

58 Cerium Ce 140.116 Ce<3+> 

60 Neodymium Nd 144.242 Nd<3+> 

62 Samarium Sm 150.36 Sm<3+> 

80 Mercury Hg 200.59 Hg<2+> 

81 Thallium Tl 204.3833 TlOH<0> 

82 Lead Pb 207.2 Pb<2+> 

83 Bismuth Bi 208.9804 Bi<3+> 

88 Radium Ra 226.0254 Ra<2+> 

90 Thorium Th 232.03806 Th<4+> 

91 Protactinium Pa 231.0359 PaO2<+> 

92 Uranium U 238.02891 UO2<2+> 

93 Neptunium b Np 237.0482 Np<4+> 

94 Plutonium c Pu 239.0522 Pu<4+> 

95 Americium d Am 243.0614 Am<3+> 

96 Curium e Cm 247.0704 Cm<3+> 
a für Isotop 

99
Tc 

b für Isotop 
237

Np 

c für Isotop 
239

Pu 

d für Isotop 
243

Am 

e für Isotop 
247

Cm 
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Tab. 2.3 In THEREDA verwendete physikalische Konstanten nach [COD1986] in SI-

Einheiten 

Symbol Beschreibung Wert SI-Einheit 

c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 299792458 ms-1 

e Elektrische Elementarladung 1,60217733·10-19 C 

e0 Elektrische Feldkonstante 8,854187817·10-12 C2J-1m-1 

h Plancksches Wirkungsquantum 6,6260755·10-34 Js 

NA Avogadrosche Konstante 6,0221367·10+23 mol-1 

R Molare Gaskonstante 8,314510 JK-1mol-1 

u Atomare Masseneinheit 1,6605402·10-27 kg 

Anmerkung: Weitere wichtige physikalische Konstanten können direkt aus den obigen Werten abgeleitet werden, so 
z. B. die Faraday-Konstante F = NA·e, die Boltzmann-Konstante k = R / NA oder die magnetische Feldkonstante µ0 = 1 / 

(e0·c²) (früher als Permeabilität des Vakuums bezeichnet). 
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3 Richtlinien (Guidelines) zur Datenauswahl 

3.1 Die NEA-TDB der OECD Nuclear Energy Agency als Basis für THEREDA 

THEREDA enthält zahlreiche thermodynamische Daten aus der NEA-TDB (Thermo-

chemical Database of the Nuclear Energy Agency) der OECD (Organisation for Eco-

nomic Co-operation and Development). Dies betrifft insbesondere Daten für die 

Actiniden Uran, Neptunium, Plutonium und Americium sowie für Technetium, die über-

nommen wurden aus [GUI/FAN2003], einem Update der früheren Reviews zu den 

Elementen Uran [GRE/FUG1992], Americium [SIL/BID1995], Technetium 

[RAR/RAN1999], Neptunium und Plutonium [LEM/FUG2001]. Für die Elemente Nickel 

[GAM/BUG2005], Selen [OLI/NOL2005], Zirkonium [BRO/CUR2005] und Thorium 

[RAN/FUG2008] existieren ebenfalls NEA-TDB Reviews (ein Review zu thermodyna-

mischen Daten für Eisen-Verbindungen und -Komplexe ist derzeit in Bearbeitung), wel-

che als Grundlage in der THEREDA übernommen wurden. Die in der NEA-TDB 

zusammengestellten ausgewählten thermodynamischen Standarddaten ("Selected Va-

lues"), basierend auf "CODATA Auxiliary Data" [COX/WAG1989], und Ion-

Wechselwirkungskoeffizienten bilden eine in sich konsistente Datenbasis. Die Aus-

wahlkriterien und Richtlinien bei der Erstellung der NEA-TDB sind im Kapitel 3.1.1 kurz 

zusammengefasst. 

3.1.1 Guidelines der NEA-TDB 

Die Guidelines TDB-0 bis TDB-6 sind auf der Internetseite der OECD-NEA frei zugäng-

lich und, soweit sie essenzielle Definitionen und verwendete Berechnungsmethoden 

betreffen (TDB-2 bis TDB-5), auch in den Büchern [GRE/FUG1992] bis 

[RAN/FUG2008] an entsprechender Stelle beschrieben. 

TDB-0: The NEA thermochemical data base project 

Dieser Bericht beschreibt den Hintergrund und die Ziele des NEA-TDB Projektes sowie 

den historischen Ablauf und die Organisationsstruktur der NEA.  
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TDB-1: Guidelines for the review procedure and data selection 

Hier wird die Vorgehensweise festgelegt, wie die Reviewer aus den verfügbaren Litera-

turdaten eine konsistente Datenbasis thermodynamischer Standarddaten für Reinkom-

ponenten und gelöste Spezies erstellen sollen. Dies beinhaltet Auswahlkriterien, 

Hinweise auf mögliche experimentelle Fehlerquellen und entsprechende Korrekturen. 

Ebenfalls behandelt werden notwendige Umrechnungen von angegebenen Ergebnis-

sen aufgrund von "auxiliary data", die zur Wahrung der Konsistenz innerhalb der NEA-

TDB inklusive der festgelegten Definitionen und Standardzustände mit einfließen. Die 

Beurteilung von Literaturdaten und die notwendigen Umrechnungen sind in einem Ap-

pendix (Appendix A) explizit schriftlich festzuhalten, damit die Auswahl der "Selected 

values" nachvollziehbar ist. Auf Schätzwerte soll in der NEA-TDB verzichtet werden. 

TDB-2: Guidelines for the extrapolation to zero ionic strength 

In dieser Richtlinie wird festgelegt, dass Ionenstärkekorrekturen zur Ermittlung von 

thermodynamischen Standarddaten für Reaktionen in Lösung im Rahmen der NEA-

TDB Reviews mit der "Specific ion interaction theory (SIT)" durchzuführen sind. Andere 

Ion-Wechselwirkungsmodelle werden zwar beschrieben, zur Wahrung der Konsistenz 

sollen sie jedoch nicht angewandt werden. Das Problem der Behandlung schwacher 

Komplexe, d. h. die Abgrenzung zwischen Ion-Wechselwirkung (Variation des Aktivi-

tätskoeffizienten bei variabler Lösungszusammensetzung) gegenüber realer Komplex-

bildung wird hier ebenfalls erwähnt. Die Handhabung dieser Problematik in den 

verschiedenen Büchern ist jedoch nicht einheitlich. 

TDB-3: Guidelines for the assignment of uncertainties 

Die Berechnung der Fehlerangaben, je nach Verfügbarkeit von Literaturdaten, und der 

Fehlerfortpflanzung werden hier diskutiert. Im Idealfall soll das 95%-

Wahrscheinlichkeitsintervall (± 2s) abgedeckt werden, entweder über einen nicht ge-

wichteten Mittelwert, was bei einer geringen Anzahl von Daten zu großen Fehleranga-

ben führen kann, oder einen gewichteten Mittelwert, in dem die unterschiedlichen 

Fehler (oder Fehlerangaben) der Einzeldaten in der Rechnung berücksichtigt werden. 

Die Berechnung eines gewichteten Mittelwertes führt jedoch oftmals zu sehr kleinen 

Fehlerangaben, die weit unterhalb nicht zu vermeidender systematischer Fehlergren-

zen liegen. Im Falle von nur wenigen (ein oder zwei) verfügbaren Werten kann der 

Fehler auch so gewählt werden, dass der komplette mögliche Fehlerbereich abgedeckt 
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wird. Im Zweifelsfall kann die Fehlerangabe auch über die Expertise der Reviewer ab-

geschätzt werden.  

TDB-4: Guidelines for temperature corrections to thermodynamic data and en-

thalpy calculations 

Dieser Bericht diskutiert verschiedene Näherungsverfahren zur Beschreibung der 

Temperaturabhängigkeit von Reaktionen und kalorimetrischen Daten sowie Schätzme-

thoden und Gleichungen zur Abschätzung von Wärmekapazitäten und Entropien für 

feste Phasen und gelöste Spezies. (Detailliertere Ausführungen zu diesen Themen 

sind in einem weiteren Buch der OECD Nuclear Energy Agency, "Modelling in Aquatic 

Chemistry" [ALL/BAN1997] beschrieben.) Insbesondere die Schätzmethoden für gelös-

te Spezies werden eher skeptisch beurteilt und in den NEA-TDB Reviews nicht be-

nutzt.  

TDB-5: Standards and conventions for TDB publications 

In dieser Richtlinie sind die Bezeichnungen für die benutzten Abkürzungen, Nomenkla-

tur und Symbole für physikalische Größen, chemische Formeln und Reaktionen, 

Gleichgewichtskonstanten, Phasenbezeichnungen sowie der Code für Literaturzitate 

festgelegt. 

TDB-6: Guidelines for independent peer review of TDB reports 

Sämtliche Bücher der Serie "Chemical Thermodynamics" unterliegen einem Peer Re-

view durch mehrere unabhängige Experten. 

Spezifische Randbedingungen und Anforderungen an THEREDA: 

Die NEA-Richtlinien TDB-1 bis TDB-5 sollen auch im Rahmen des THEREDA-

Projektes zur Evaluierung neuerer experimenteller Daten verwendet werden, damit die 

Konsistenz und Nachvollziehbarkeit der Datenbasis gewährleistet ist. Die spezifischen 

Randbedingungen der von der THEREDA abzudeckenden Anwendungsgebiete erfor-

dern jedoch zusätzliche Richtlinien, die zum Teil von den Guidelines der NEA-TDB ab-

weichen müssen. Aufgrund der restriktiven Handhabung der Auswahlkriterien stellen 

die "Selected Values" der NEA-TDB eine unvollständige Datenbasis dar. Für die prak-

tische Anwendung ist die Schließung von Datenlücken anhand wohlbegründeter 

Schätzwerte (Kapitel 3.3) oder die Miteinbeziehung von weniger gut abgesicherten Da-
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ten z. T. dringend notwendig (s. Nagra-PSI Datenbasis [HUM/BER2002]). Diese zu-

sätzlichen Daten müssen jedoch konsistent sein mit der NEA-TDB.  

Ein weiterer signifikanter Unterschied der THEREDA gegenüber der NEA-TDB ist die 

zusätzliche Zusammenstellung von Ion-Wechselwirkungsparametern zur Anwendung 

der Pitzer-Gleichungen für Ionenstärkekorrekturen (s. Kapitel 3.2.33.2). Dies ergibt sich 

aus der spezifischen Anforderung, dass THEREDA auch die geochemische Modellie-

rung in konzentrierten Salzlösungen ermöglichen muss, was mit der SIT nur begrenzt 

oder mit großen Fehlern möglich ist. Aufgrund dieser Anforderung muss auch das 

Problem der Behandlung schwacher Komplexe (Ion-Wechselwirkung oder Komplexbil-

dung) anders umgesetzt werden. Dies betrifft insbesondere die Vorgehensweise bei 

Modellrechnungen in Chloridlösungen (s. Kapitel 3.3.5). In diesem Zusammenhang 

sollte erwähnt werden, dass das Hauptaugenmerk der NEA-TDB bei der Auswertung 

von Reaktionsdaten in wässriger Lösung auf der Ermittlung der Konstanten bei unend-

licher Verdünnung liegt. Darüber hinaus wurde traditionell primär auf experimentelle 

Daten in nicht-komplexierendem NaClO4-Medium zurückgegriffen; die experimentellen 

Daten in Chloridlösung fanden erst in späteren Reviews verstärkte Berücksichtigung 

[GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008] und die Behandlung dieser Daten (als Ion-

Wechselwirkung oder Komplexbildung) ist teilweise unterschiedlich für die verschiede-

nen Metallionen.  

Die Anwendung der THEREDA zur Modellierung von chemischen Gleichgewichten in 

konzentrierten Salzlösungen mit entsprechend stark von aw = 1 abweichenden Was-

seraktivitäten erfordert darüber hinaus eine differenzierte Bezeichnung von hydratwas-

serhaltigen Festphasen wie AnO2(s, hyd) (s. Kapitel 3.3.3). Im Falle solcher chemisch 

nicht exakt definierten metastabilen Oxyhydroxid-Festphasen hängen Wassergehalt 

und Partikelgröße und damit auch die thermodynamischen Eigenschaften in der Regel 

von der Präparationsmethode und dem Alterungszustand ab. Die ausgewählten 

Gleichgewichtskonstanten und thermodynamischen Daten repräsentieren lediglich ei-

nen "mittleren Wert". Ähnliches gilt für polymere Hydrolysespezies (Kolloide < 3 nm), 

die im neutralen und alkalischen Bereich oftmals die Gesamtmetallkonzentration in Lö-

sung bestimmen (s. Kapitel 3.3.4). Für diese Spezies sind in der NEA-TDB keine ther-

modynamischen Daten angegeben. 

Die Reviews der NEA-TDB enthalten "Tables of Selected Values" zu Reaktionsdaten 

(für Gleichgewichtsreaktionen in wässriger Lösung), zu thermodynamischen Daten (für 

feste, flüssige und gasförmige Elemente und Verbindungen sowie gelöste Spezies) 
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sowie eine Zusammenstellung der verwendeten SIT-Koeffizienten. Bei den thermody-

namischen Daten für Festphasen wird jedoch nicht differenziert zwischen thermody-

namischen Daten für löslichkeitsbestimmende (z. T. metastabile) Festphasen, die aus 

Gleichgewichtsreaktionen in wässriger Lösung gewonnen wurden, und thermodynami-

schen Daten aus kalorimetrischen Messungen mit wohl-definierten stabilen kristallinen 

Festphasen. Letztere resultieren in der Regel aus thermochemischen Präparationen 

und sind oftmals nicht geeignet zur Vorhersage von Löslichkeitsdaten. Aus kinetischen 

Gründen sind häufig hydratisierte Oberflächen oder kleine amorphe Anteile der kristal-

linen Festphasen löslichkeitsbestimmend (s. Kapitel 3.3.2). Vor dem Hintergrund der 

Anwendung zur Vorhersage von Löslichkeiten wird eine solche Differenzierung in 

THEREDA angestrebt (s. Abschlussbericht Kapitel 4.1.2 ĂDatenklassenñ). Die Proble-

matik kinetisch gehemmter bzw. irreversibler Reaktionen erfordert auch eine Reihe von 

Anmerkungen bezüglich der Modellierung von Redoxreaktionen (s. Kapitel 3.4). 

Die Unterschiede in Vorgehensweise und Richtlinien von NEA-TDB und THEREDA 

werden in den Kapiteln 3.1 - 3.3 näher erläutert und anhand von Beispielen demons-

triert. 

THEREDA-Datensätze zur Verwendung mit SIT und Pitzer-Modellen: 

Thermodynamische Standarddaten, sowohl Gleichgewichtskonstanten (log K°) im 

Standardzustand und die molaren Standardreaktionsgrößen (DrG°m, DrH°m, DrS°m und 

DrC°p,m), als auch die Standardbildungsgrößen (DfG°m und DfH°m sowie S°m und C°p,m) 

hängen per Definition nicht davon ab, welches Ion-Wechselwirkungsmodell zur Be-

schreibung der Exzessgrößen und Aktivitätskoeffizienten gelöster Spezies verwendet 

wird. Im Idealfall enthält die Datenbasis für jede Reaktion und jede feste, flüssige, gas-

förmige oder gelöste Komponente jeweils einen festen, mit beiden Wechselwirkungs-

modellen kompatiblen Wert für den jeweiligen thermodynamischen Parameter. Aus 

Gründen, die in den folgenden Abschnitten (Kapitel 3.2.1 - 3.2.2) geschildert werden, 

muss jedoch in Ausnahmefällen von dieser Richtlinie abgewichen werden. Die Gleich-

gewichtskonstanten bei I = 0 sind dann nicht unabhängig von den simultan bestimmten 

Ion-Wechselwirkungskoeffizienten, sondern bilden zusammen einen Gesamtdatensatz 

für die Modellierung der betreffenden Reaktion oder gar eines umfangreichen Systems. 

In diesen Fällen dürfen z. B. die in der NEA-TDB mit der SIT zu I = 0 extrapolierten 

log K°-Werte nicht mit anderswo publizierten Pitzer-Parametern kombiniert werden für 

Modellrechnungen in Lösungen hoher Ionenstärke. Umgekehrt dürfen die simultan mit 
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diesen Pitzer-Parametern gefitteten log K°-Werte natürlich auch nicht mit den SIT-

Koeffizienten der NEA-TDB kombiniert werden. 

Die THEREDA beinhaltet deshalb zwei parallele Datenbasen, eine zur geochemischen 

Modellierung anhand der SIT [CIA1980] ï im Wesentlichen basierend auf der NEA-

TDB ï und eine zur geochemischen Modellierung unter Verwendung der Pitzer-

Gleichungen [PIT1991]. In den Datenblättern wird daher explizit mit angegeben für 

welchen der beiden optionalen Rechencodes die jeweils enthaltenen thermodynami-

schen Daten gültig sind. 

3.1.2 Systematische Abweichungen von Datensätzen für SIT und Pitzer-

Modell 

Die SIT- und Pitzer-Gleichungen beinhalten unterschiedliche Terme sowohl zur Be-

schreibung der spezifischen Wechselwirkungen als auch für die Beschreibung des De-

bye-Hückel-Terms. Die unterschiedlichen spezifischen Wechselwirkungsterme führen 

primär bei höheren Ionenstärken zu Abweichungen in der Beschreibung der Aktivitäts-

koeffizienten gelöster Ionen. Die Benutzung konstanter Werte für ei,j und Baj = 1.5 

kg1/2.mol-1/2 im Debye-Hückel-Term der SIT kann jedoch auch bei niedriger Ionenstärke 

(I < 0.1 mol/kg) zu systematischen Abweichungen in den Aktivitätskoeffizienten führen, 

insbesondere im Falle von hochgeladenen Ionen mit einer Ladung des Betrages |z| > 3 

(siehe [GUI/FAN2003], Appendix D). Das gleiche gilt in noch stärkerem Maß für die 

Anwendung der extrem vereinfachenden Davies-Gleichung. Die semi-empirischen 

Funktionen der Pitzer-Gleichungen mit den binären Parametern b(0)
ij, b

(1)
ij und b(2)

ij er-

lauben einen exakteren Fit zur Beschreibung von experimentell bestimmten osmoti-

schen Koeffizienten oder Aktivitätskoeffizienten bei niedriger Ionenstärke, 

insbesondere für 3:1- und 2:2-Elektrolyte. Bei der Verwendung der SIT oder der Pitzer-

Gleichungen zur Extrapolation experimenteller Gleichgewichtskonstanten in realen Lö-

sungen zu I = 0 führt dies zwangsläufig zu unterschiedlichen Standard-

Gleichgewichtskonstanten log K°. In der Regel liegen die Abweichungen zwischen den 

mit der SIT oder dem Pitzer-Modell berechneten log K°-Werten (auf Basis derselben 

experimentellen Eingangsdaten) im Bereich der experimentellen Fehler. In diesem Fall 

wird in THEREDA ein einziger log K°-Wert benutzt und auf eine optimale Anpassung 

für jeweils beide Modelle verzichtet bzw. entsprechende Ungenauigkeiten bei der 

Rückrechnung auf reale Systeme in Kauf genommen. Im Beispiel der Bildungskonstan-

ten für die Hydroxidkomplexe und Carbonatkomplexe von Np(V) (Tab. 8.77) wurden 
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die Werte aus der NEA-TDB (in [LEM/FUG2001] berechnet unter Verwendung der SIT) 

sowohl für die Modellierung mit der SIT als auch für die Modellierung mit den Pitzer-

Gleichungen von THEREDA übernommen. 

Tab. 3.1 Bildungskonstanten log b°(I = 0, 25 °C) der Hydroxid- und Carbonatkom-

plexe von Np(V), berechnet mit der SIT und dem Pitzer-Modell 

[FAN/NEC1995] 

Lösungsspezies 
log b°(PITZER) 

[FAN/NEC1995] 

log b°(SIT) * 

[FAN/NEC1995] 

log b°(SIT) * 

[LEM/FUG2001] 

NpO2OH(aq) 2.69 ± 0.13 2.7  ±  0.2 2.7  ±  0.7 

NpO2(OH)2
- 4.46 ± 0.06 4.35 ± 0.15 4.4  ±  0.4 

NpO2CO3
- 5.03 ± 0.06 4.83 ± 0.15 4.96 ± 0.06 

NpO2(CO3)2
3- 6.47 ± 0.14 6.55 ± 0.23 6.53 ± 0.10 

NpO2(CO3)3
5- 5.37 ± 0.36 5.54 ± 0.09 5.50 ± 0.15 

* Die Unterschiede zwischen den log ɓ°(SIT)-Werten in [FAN/NEC1995] und [LEM/FUG2001] basieren auf der unter-
schiedlichen Berücksichtigung der verfügbaren Literaturdaten. 

In Ausnahmefällen, insbesondere für einige Reaktionen mit hochgeladenen Ionen, be-

trägt der Unterschied zwischen den mit der SIT und dem Pitzer-Modell (aus denselben 

experimentellen Eingangsdaten) berechneten log K°-Werten mehr als ± 0.2 log-

Einheiten. Weitere Beispiele aus [GUI/FAN2003]]sind nachfolgend aufgeführt. In Fäl-

len, in denen die Rückrechnung mit einem festen log K°-Wert für beide Ion-

Wechselwirkungsmodelle zu konditionellen Konstanten führt, die deutlich von den ex-

perimentellen Werten abweichen (d. h. außerhalb des experimentellen Fehlerbereichs 

liegen) bevorzugt das THEREDA-Projekt eine pragmatische Lösung und benutzt für ein 

und dieselbe Reaktion zwei unterschiedliche Standard-Gleichgewichtskonstanten 

log K°(SIT) und log K°(PITZER). 

Beispiele: 

Fanghänel et al. [FAN/WEG1998], [FAN/KÖN1999] führten spektroskopische Untersu-

chungen zur stufenweisen Bildung des Cm(III)-Tetracarbonatkomplexes durch: 

Cm(CO3)3
3- + CO3

2- Ú Cm(CO3)4
5- (3.1) 
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Die lineare SIT-Extrapolation der Daten in 1 bis 6 m NaCl gegen I = 0 (Abb. 8.94) er-

scheint gerechtfertigt zu sein und führt zu log K°4 = - 1.6 ± 0.2. Mit einem fixen Wert 

von log K°4 = - 1.6 ist jedoch mit den Pitzer-Gleichungen kein sinnvoller Fit der experi-

mentellen Daten möglich. Unter Verwendung der Pitzer-Gleichungen für die Extrapola-

tion gegen I = 0 wurde ein merklich unterschiedlicher Wert von log K°4 = -2.16 

berechnet [FAN/KÖN1999] (Abb. 8.94). 

Basierend auf experimentellen Daten, die in [GRE/FUG1992] als zuverlässig beurteilt 

wurden, berechneten Pashalidis et al. [PAS/CZE1997] mit dem Pitzer-Modell einen 

Wert von log b°3(UO2(CO3)3
4-) = 21.3. Dieser Wert ist etwas niedriger als log b°3 = 21.60 

± 0.05 [GRE/FUG1992], berechnet aus den gleichen Daten unter Verwendung der SIT.  

Die Anwendung der SIT auf experimentelle Daten von [NOV/ALM1997] und 

[ALM/NOV1998] für die Reaktionen 

KNpO2CO3(s) + 2 CO3
2-  Ú  NpO2(CO3)3

5- + K+- (3.2) 

K3NpO2(CO3)2(s) + CO3
2-  Ú  NpO2(CO3)3

5- + 3 K+ (3.3) 

führt zu log K°s,3(3-2) = -7.65 ± 0.11 und log K°s,3(3-3) = -9.96 ± 0.06, während 

[NOV/ALM1997] mit den Pitzer-Gleichungen Werte von log K°s,3(3-2) = -8.2 ± 0.1 und 

log K°s,3(3-3) = -10.5 ± 0.1 berechneten. 

Ein weiteres Beispiel liefert die Gleichgewichtskonstante für die Reaktion 

UO2(am, hyd) + 2 H2O(l) + 5 CO3
2-  Ú  U(CO3)5

6- + 4 OH- (3.4) 

Die Verwendung der Pitzer-Gleichungen ist sicherlich mitverantwortlich für die Abwei-

chung zwischen der von Rai et al. [RAI/FEL1998] bestimmten Gleichgewichtskonstan-

ten, log K°s,5(3-4) = -22.15, und dem Wert von log K°s,5(3-4) = -20.5 ± 1.3, der sich aus 

folgenden Konstanten in der NEA-TDB ergibt: log10K°s,0(UO2(am, hyd)) = -54.5 ± 1.0 

[GUI/FAN2003] und log b°5(U(CO3)5
6-) = 34.0 ± 0.9 [GRE/FUG1992]. Diese Konstanten 

basieren auf unterschiedlichen experimentellen Methoden und Ionenstärke-Korrekturen 

mit der SIT. 
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Abb. 3.1 Anwendung der linearen SIT-Regression (a) und der Pitzer-Gleichungen 

(b) auf experimentelle Daten für die Reaktion Cm(CO3)3
3- + CO3

2- Ú 

Cm(CO3)4
5- [FAN/WEG1998], [FAN/KÖN1999] 

3.1.3 Unterschiedliche bzw. vereinfachende chemische Speziationsmodelle 

In der Literatur existiert eine Reihe von Pitzer-Datensätzen zur Modellierung von Ac-

tinidlöslichkeiten in einem begrenzten chemischen System, die auf stark vereinfachen-

den Speziationsmodellen (und z. T. inkorrekten thermodynamischen Daten) basieren. 

Diese pragmatischen Modellansätze beinhalten ein Minimum an erforderlichen Lö-

sungsspezies und dienen lediglich zur Beschreibung der Löslichkeitsdaten. Informatio-

nen zur aquatisch-chemischen Speziation, die aus anderen experimentellen 

Untersuchungsmethoden gewonnen wurden, werden in diesen Ansätzen häufig igno-

riert. Ein Paradebeispiel hierfür liefert der in [RAI/FEL1997] vorgeschlagene Datensatz 
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zur Beschreibung der Löslichkeit von ThO2(am, hyd) bzw. Th(OH)4(am) bei 20-25 °C in 

NaCl- und MgCl2-Lösungen im pH-Bereich 3 - 5. In diesem pH-Bereich bildet das Th4+ 

eine Vielzahl mononuklearer und polynuklearer Hydroxidkomplexe, deren Stöchiomet-

rien stark von der Thorium-Gesamtkonzentration, pH, Medium und Ionenstärke abhän-

gen [BAE/MES1976]. Dies ist seit einigen Jahrzehnten aus einer Vielzahl 

potentiometrischer Messungen und Flüssig-Flüssig-Extraktionsexperimenten bekannt. 

In einem umfangreichen Review der NEA-TDB [RAN/FUG2008] wurde (basierend auf 

allen verfügbaren Literaturdaten) mit der SIT ein umfangreicher und konsistenter Satz 

von Gleichgewichtskonstanten und Ion-Wechselwirkungskoeffizienten ermittelt (s. Tab. 

3.2). Für diese Spezies existieren jedoch keine Pitzer-Parameter und speziell für einige 

kationische Spezies mit hoher Ladung lassen sich die Pitzer-Parameter auch nicht nä-

herungsweise abschätzen. 

Der in [RAI/FEL1997] vorgeschlagene pragmatische Modellansatz zur Beschreibung 

der Löslichkeit von ThO2(am, hyd) in NaCl- und MgCl2-Lösungen ignoriert die Th(IV)-

Hydrolyse im pH-Bereich 3 - 5 und beschreibt die Variation der stark streuenden Lös-

lichkeitsdaten ausschließlich mit dem Löslichkeitsprodukt von ThO2(am, hyd) und ei-

nem Satz von Pitzer-Parametern für das Th4+-Ion. Allein schon aufgrund dieses extrem 

vereinfachenden (inkorrekten) chemischen Modells müssen die in der NEA-TDB und in 

[RAI/FEL1997] aus den Löslichkeitsdaten berechneten Werte für das Löslichkeitspro-

dukt von ThO2(am, hyd) stark voneinander abweichen (s. Tab. 3.2). Darüber hinaus 

weichen auch die mit dem SIT-Koeffizienten der NEA-TDB und den Pitzer-Parametern 

aus [RAI/FEL1997] berechneten Aktivitätskoeffizienten gTh4+ enorm voneinander ab (s. 

Abb. 3.2). Der SIT-Koeffizient von e(Th4+, Cl-) = (0.25 ± 0.03) kg.mol-1 ([CIA1980], 

[RAN/FUG2008]) basiert auf osmotischen Koeffizienten von ThCl4-Lösungen 

[ROB1955]. Aus denselben Daten berechneten Pitzer und Mayorga [PIT/MAY1973] 

auch die binären Pitzer-Parameter in Tab. 3.3. Rai et al. [RAI/FEL1997] benutzten hin-

gegen die binären Pitzer-Parameter von Roy et al. [ROY/VOG1992], die auf emf (aHCl)-

Messungen in wässrigen HCl-ThCl4-Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung 

(bis pH Ó 3) basieren. Sie enthalten einen b
(2)-Parameter aufgrund dessen der berech-

nete Spurenaktivitätskoeffizient log gTh4+ in NaCl-Lösungen niedriger Ionenstärke er-

heblich vom Debye-Hückel-Gesetz abweicht. Die Hydrolyse des Th4+-Ions wurde in 

[ROY/VOG1992] ebenfalls nicht berücksichtigt. Unter Benutzung dieser binären Para-

meter berechneten Rai et al. [RAI/FEL1997] ternäre Parameter für Th4+-Na+-Cl- und 

Th4+-Mg2+-Cl- durch Anpassung an ihre Löslichkeitsdaten für ThO2(am, hyd) bei pH 3.5 

- 5.5 in 0.6 - 6.0 m NaCl und 1.0 - 3.0 m MgCl2.  
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Tab. 3.2 Gleichgewichtskonstantena) und Ion-Wechselwirkungsparameter zur Be-

schreibung der Löslichkeit von ThO2(am, hyd) ¹ Th(OH)4(am) in NaCl- und 

MgCl2-Lösung 

SIT-Modell, NEA-TDB 
[RAN/FUG2008] 

Pitzer-Modell [RAI/FEL1997] 

log*K°s,0(ThO2(am, hyd)) = 8.5 ± 0.9 log*K°s,0(ThO2(am, hyd)) = 10.5 

Spezies log*ɓ° Ů(Thm(OH)n
4m-n, Cl-) log*ɓ° Pitzer-Parameter 

Th4+  0.25 ± 0.03  siehe Tab. 3.3 

Th(OH)3+ - 2.5 ± 0.5 0.19 ± 0.05 - - 

Th(OH)2
2+ - 6.2 ± 0.5 0.13 ± 0.05 - - 

Th(OH)3
+ - 0.06 ± 0.05 - - 

Th2(OH)2
6+ - 5.9 ± 0.5 0.40 ± 0.16 - - 

Th2(OH)3
5+ - 6.8 ± 0.2 0.29 ± 0.09 - - 

Th4(OH)8
8+ - 20.4 ± 0.4 0.70 ± 0.20 - - 

Th4(OH)12
4+ - 26.6 ± 0.2 0.25 ± 0.20 - - 

Th6(OH)14
10+ - 26.6 ± 0.2 0.25 ± 0.20 - - 

Th6(OH)15
9+ - 36.8 ± 1.5 0.72 ± 0.30 - - 

Th(OH)4(aq) - 17.4 ± 0.7 e(Th(OH)4(aq), j) = 0 (-19 ± 1) b) l(Th(OH)4(aq), j) = 0 

a) log*K°s,0 für die Reaktion Th(OH)4(am) + 4 H
+
 <=> Th

4+
 + 2 H2O(l) 

 log*ɓ° für die Reaktion m Th
4+

 + n H2O  <=>  Thm(OH)n
4m-n

 + n H
+
 

b) Zur Beschreibung der pH-unabhängigen Gleichgewichtskonzentration log [Th] in neutraler und alkalischer Lösung 
(nach Ultrafiltration oder Ultrazentrifugation): 

 Th(OH)4(am) <=> Th(OH)4(aq), mit log K°s,4 = log [Th(OH)4(aq)] = - 8.5 ± 1.0 
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Tab. 3.3 Pitzer-Parameter für das Th4+-Ion bei 25 °C 

Binäre Wechselwirkungsparameter Th4+-Cl- 

b
(0) b

(1) b
(2) Cf Quelle 

1.014 13.33  - 0.1034 [PIT/MAY1973] 

1.092 13.7 - 160 - 0.112 
[ROY/VOG1992], 
[RAI/FEL1997] 

(a1 = 2), (a2 = 12) 

Ternäre Wechselwirkungsparameter 

 ɗ  ɣ Quelle 

Th4+-H+ 0.60 Th4+-H+-Cl- 0.37 [ROY/VOG1992] 

Th4+-Na+ 0.42 Th4+-Na+-Cl- 0.21 [RAI/FEL1997] 

Th4+-Mg2+ 0.60 Th4+- Mg2+-Cl- 0.21 [RAI/FEL1997] 
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Abb. 3.2 Spurenaktivitätskoeffizienten von Th4+ in NaCl-Lösung bei 25 °C, berech-

net mit dem SIT-Koeffizient Ů(Th4+, Cl-) = (0.25 ± 0.03) kg.mol-1 [CIA1980], 

[RAN/FUG2008] sowie mit den Pitzer-Parametern von Pitzer und Mayorga 

[PIT/MAY1973] und Rai et al. [RAI/FEL1997] 
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Das chemische Modell sowie die thermodynamischen Daten und Parameter in 

[RAI/FEL1997] und der NEA-TDB [RAN/FUG2008] sind somit weder konsistent noch 

miteinander kompatibel. Sie dürfen daher in keinem Fall miteinander kombiniert wer-

den. Modellrechnungen mit den in der NEA-TDB (aus der gesamten verfügbaren Lite-

ratur) ausgewählten Gleichgewichtskonstanten und SIT-Parametern für ThO2(am, hyd), 

Th4+ und die Th(IV)-Hydroxidkomplexe stimmen mit den Löslichkeitsdaten in 

[RAI/FEL1997] im Rahmen der Fehler überein. Für die Hydroxidkomplexe existieren 

jedoch keine Pitzer-Parameter. Die Miteinbeziehung dieser Spezies in Modellrechnun-

gen mit den Pitzer-Gleichungen kann speziell für die hochgeladenen Spezies zu ext-

remen Rechenartefakten führen, d. h. zu Löslichkeitsvorhersagen die um mehrere 

Größenordungen falsch sind. Es scheint daher sinnvoller, neben dem SIT-Datensatz 

der NEA-TDB, vorerst den Pitzer-Datensatz des vereinfachenden Speziationsmodells 

von Rai et al. [RAI/FEL1997] (mit inkorrekten Gleichgewichtskonstanten und thermo-

dynamischen Daten und einem pragmatisch angepassten Satz von Pitzer-Parametern) 

in der THEREDA zu übernehmen. Damit lässt sich zumindest die Löslichkeit beschrei-

ben. 

In solchen Fällen stellt THEREDA die Notwendigkeit heraus, den Pitzer-Datensatz zu 

überarbeiten. Mittelfristig sollte ein Satz von Pitzer-Parametern erarbeitet werden, der 

die geochemische Modellierung anhand der SIT und der Pitzer-Gleichungen mit einem 

möglichst einheitlichen und korrekten Satz von Spezies und thermodynamischen Daten 

ermöglicht. 

3.2 Richtlinien für Analogie- und Schätzwerte 

Die Verwendung direkter Schätzwerte für unbekannte thermodynamische Bildungsda-

ten, d. h. von molaren Gibbs'schen Standardbildungsenthalpien DfG°m oder molaren 

Standardbildungsenthalpien DfH°m für feste, flüssige, gasförmige und gelöste Verbin-

dungen und Komplexe ist für geochemische Modellrechnungen nur dann sinnvoll, 

wenn die Unsicherheit unterhalb ± (5 - 10) kJ.mol-1 liegt. (Ein Fehler von 5.7 kJ.mol-1 in 

DfG°m entspricht einer Unsicherheit von einer Größenordnung für die entsprechende 

Gleichgewichtskonstante.) Dies ist nach derzeitigem Kenntnisstand in der Regel nicht 

möglich. Ausnahmen beschränken sich auf feste Lösungen mit gut bekannten Daten 

für die Endglieder.  
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Ebenso wie die Autoren der NEA-TDB Reviews stehen auch die THEREDA- Partner 

der Abschätzung von Parametern zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit von 

thermodynamischen Daten für feste und gelöste Komponenten sowie für Reaktionsda-

ten mit Skepsis gegenüber. Die Anwendung von semi-empirischen Ansätzen und Glei-

chungen zur Abschätzung von Standardwärmekapazitäten C°p,m und -Entropien S°m für 

feste Phasen und insbesondere für gelöste Spezies ist im THEREDA-Projekt derzeit 

nicht vorgesehen. Die in der NEA-TDB enthaltenen Schätzwerte für die Standardentro-

pien einiger Actinidionen und -Verbindungen basieren weitestgehend auf wohlbegrün-

deten Analogieschlüssen. 

Die Einbeziehung von Analogie- und Schätzwerten zur Schließung von relevanten Da-

tenlücken für die geochemische Modellierung betrifft in erster Linie Ion-

Wechselwirkungsparameter für gelöste Spezies und Standardreaktionsdaten (Gleich-

gewichtskonstanten log K°). Diese Daten basieren auf ausgeprägten Oxidationsstufen-

Analogien und systematischen Trends in der Actiniden- und Lanthanidenreihe. Die 

meisten chemischen Eigenschaften der Actinidenelemente in den Oxidationsstufen 

An(III, IV, V oder VI), mit Ausnahme des Redox-Verhaltens, weisen ausgeprägte Ähn-

lichkeiten und Analogien auf [CHO1983], [GRE/PUI1997], [GUI/FAN2003]. Ähnliches 

gilt für die Lanthanide und, mit gewissen Einschränkungen, auch für andere Metallio-

nen. Die systematischen Trends in den thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten 

und den Ion-Wechselwirkungsparametern korrelieren in der Regel mit der effektiven 

Ladung, Struktur und Radius der Aquoionen und ionischen Komplexe. Dieses wohlbe-

kannte chemische Prinzip der Oxidationsstufen-Analogien und systematischer Trends 

in der Actinidenreihe kann man heranziehen zur Beurteilung oder Abschätzung von: 

¶ Gleichgewichtskonstanten 

a) Bildungskonstanten für aquatische Komplexe von Metallionen 

b) Löslichkeitskonstanten für isostrukturelle Festphasen 

¶ Ion-Wechselwirkungsparameter (SIT- und Pitzer-Koeffizienten) 

Aufgrund spezifischer experimenteller Schwierigkeiten oder wegen des Mangels an 

geeigneten experimentellen und analytischen Methoden im Bereich von Spurenkon-

zentrationen ist eine Reihe von thermodynamischen Daten nicht experimentell zugäng-

lich. In solchen Fällen ist es notwendig, auf geeignete Analoga zurückzugreifen. Cm(III) 

besitzt beispielsweise Fluoreszenz-Eigenschaften, die spektroskopische Untersuchun-

gen bei Konzentrationen unterhalb 10-7 mol/L ermöglichen. Die mittels TRLFS (time-
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resolved laser fluorescence spectroscopy) bestimmten Gleichgewichtskonstanten für 

Cm(III) sind oftmals genauer als die entsprechenden, auf unsicheren experimentellen 

Methoden basierenden Daten für Am(III) [FAN/KIM1998], [GUI/FAN2003]. Aus Grün-

den der einfacheren Handhabung werden oftmals auch die nicht-radioaktiven Lantha-

niden Nd(III) and Eu(III) als Analoga für Am(III) untersucht. Im Falle der penta- und 

hexavalenten Actiniden sind die aquatische Chemie und die Gleichgewichtskonstanten 

von Np(V) bzw. U(VI) sehr gut bekannt und experimentell abgesichert. Dagegen sind 

zuverlässige Untersuchungen mit Pu(V) und Am(V) oder mit Np(VI) und Pu(VI) sehr 

selten, weil die experimentelle Bestimmung thermodynamischer Daten für Actiniden in 

den zuletzt genannten Oxidationsstufen wegen der z. T. unvermeidlichen Überlagerung 

von Redox-Reaktionen außerordentlich schwierig ist. In solchen Fällen sind Modell-

rechnungen basierend auf abgesicherten Daten von Oxidationsstufen-Analoga oftmals 

vorzuziehen. 

3.2.1 Bildungskonstanten für aquatische Komplexe 

Zahlreiche experimentell abgesicherte Bildungskonstanten aquatischer Metallionkom-

plexe weisen eine Reihe von Regelmäßigkeiten und Abhängigkeiten auf, die zur Ab-

schätzung unbekannter Gleichgewichtskonstanten herangezogen werden können.  

1. Die Komplexbildungskonstanten von Metallionen mit vergleichbarer Elektronenkon-

figuration korrelieren mit der Stärke der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie 

elEM-L zwischen dem Metallion und den negativ geladenen Liganden 

[BAE/MES1976], [CHO1983], [CHO/RIZ1994], [GRE/PUI1997]: 

log b°(M)  ́ 
elEM-L   ́ (zM / dM-L) (3.5) 

zM = effektive Ladung des Metallions 

dM-L = Abstand zwischen den Zentren von Metallion und Ligand 

Diese empirische Korrelation mit effektiven Ladungen von zM = 2.3 ± 0.1 bzw. 3.2 ± 0.1 

für die penta- und hexavalenten Actinidionen AnO2
+ bzw. AnO2

2+ [CHO1983], 

[CHO/RIZ1994] ist in Abb. 8.97 veranschaulicht für die Bildungskonstanten der Mono-

hydroxokomplexe der Actinidionen An3+ (An = Pu, Am, Cm), An4+ (An = Th, U, Np, Pu), 

NpO2
+ und UO2

2+ sowie einiger Übergangsmetallionen. Ähnliche Korrelationen lassen 

sich für die Bildungskonstanten der Komplexe mit anderen Liganden erstellen (siehe 

Beispiele in [GRE/PUI1997], [HUM/BER2002]). Zur Darstellung der Korrelation zwi-

schen den Komplexbildungskonstanten von Mz+-Ionen und der elektrostatischen 
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Wechselwirkungsenergie wird log b°(M) in der Literatur auch häufig einfach gegen zM/rM 

oder (zM)2/rM aufgetragen. 

2. Die Komplexbildungsstärke verschiedener Liganden unterliegt einer, mit gewissen 

Einschränkungen für alle Actinid- und Übergangsmetallionen gültigen Systematik. 

3. Die stufenweisen Komplexbildungskonstanten (log K°n für die Reaktionen MLn-1 + L 

Ú MLn mit n = 1, 2, 3, ...). nehmen mit zunehmender Ligandenzahl systematisch 
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Abb. 3.3 Bildungskonstanten der Monohydroxokomplexe von Actinidionen sowie ei-

niger Übergangsmetallionen als Funktion der elektrostatischen Wechsel-

wirkungsenergie mit OH-  

(log b°1-Werte für die Reaktionen Mz+ + OH- Ú M(OH)z-1 für Actinidionen, 

Ni2+, Zr4+ und Th4+ aus der NEA-TDB [GUI/FAN2003], [GAM/BUG2005], 

[BRO/CUR2005], [RAN/FUG2008], für Fe2+ und Fe3+ aus [BAE/MES1976] 

und für Nd3+ aus [NEC/ALT2009]; experimentelle Abstände dM-OH bzw. dM-

OH2 aus [MAR1988], [NEC/KIM2000], [CHO/WAL2005]) 
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3.2.1.1 Analogiewerte für Actinidionen derselben Oxidationsstufe 

Trivalente Actiniden und Lanthaniden 

Aufgrund der ähnlichen Ionenradien der dreiwertigen Actinidionen Pu3+, Am3+ und Cm3+ 

(112, 110 und 109 pm bei der Koordinationszahl CN = 8 [SHA1976], [CHO/RIZ1994]) 

sowie der Lanthanidionen Nd3+, Sm3+ und Eu3+ mit Ionenradien von 111, 108 und 107 

pm bei CN = 8 sind die realen Unterschiede zwischen den Bildungskonstanten von 

analogen Komplexen dieser Ionen kleiner als die Unsicherheiten der experimentellen 

Daten [NEC/FAN1998], [NEC/ALT2009]. Während für aquatische Am(III)- und/oder 

Cm(III)-Komplexe zuverlässige Daten vorliegen, abgesichert anhand zahlreicher und 

umfangreicher experimenteller Untersuchungen, liegen im Falle von Pu(III) nur für sehr 

wenige aquatische Komplexe verläßliche Daten vor. Diese Lücken können jedoch 

durch die Verwendung der Bildungskonstanten analoger Am(III)-, Cm(III)- oder Nd(III)-

Komplexe geschlossen werden. Ähnliches gilt für Sm(III), für das im Rahmen von 

THEREDA ebenfalls entsprechende Daten analoger Am(III)-, Cm(III)- oder Nd(III)-

Komplexe empfohlen werden. 

Tetravalente Actiniden 

In der Reihe der tetravalenten Actiniden besitzt das Prinzip der Oxidationsstufenana-

loga nur qualitative Gültigkeit. Die hohe Ladung und die deutliche Abnahme der Ionen-

radien in der Reihe Th4+, U4+, Np4+ und Pu4+ (105, 100, 98 und 96 pm bei der 

Koordinationszahl CN = 8 [SHA1976], [CHO/RIZ1994]) bewirkt eine deutliche Abnah-

me des Quotienten zM / dM-L. Die Bildungskonstanten analoger Komplexe steigen dem-

entsprechend in der Reihe Th(IV) < U(IV) < Np(IV) Ò Pu(IV). 

Pentavalente Actiniden 

Bei den pentavalenten Actiniden ist die Oxidationsstufenanalogie praktisch perfekt. Die 

bekannten Bildungskonstanten analoger AnO2
+-Komplexe, z. B. analoger Hydroxid- 

und Carbonatkomplexe von Np(V) und Am(V) sind im Rahmen der experimentellen 

Unsicherheiten gleich [RUN/KIM1994], [RUN/NEU1996]. Man kann daher davon aus-

gehen, dass dies auch für die experimentell nur schwer zugänglichen analogen Kom-

plexe von Pu(V) gilt. Eine Ausnahme bildet das Protactinium, das in der fünfwertigen 

Oxidationsstufe nicht als Dioxokation, sondern als (bereits in saurer Lösung) partiell 

hydrolysiertes Mono-Oxokation, PaO(OH)2+, vorliegt und dementsprechend völlig ande-

re Eigenschaften besitzt. 
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Hexavalente Actiniden 

Das Prinzip der Oxidationsstufenanalogie gilt auch für mononukleare U(VI)-, Np(VI)- 

und Pu(VI)-Komplexe mit einzähnigen Liganden [GUI/FAN2003]. Daher scheint es 

sinnvoll, die Bildungskonstanten der im alkalischen Bereich dominierenden Komplexe 

UO2(OH)3
- und UO2(OH)4

2- als Analoga für die entsprechenden Np(VI)- und Pu(VI)-

Komplexe zu benutzen. Letztere sind zwar unter oxidierenden Bedingungen im alkali-

schen Bereich als dominierende Lösungsspezies zu erwarten, es existieren jedoch 

keine quantitativen Untersuchungen hierzu. Die Oxidationsstufen-Analogie gilt jedoch 

nicht generell für alle An(VI)-Komplexe. Im Falle der zweizähnigen Carbonatkomplexe 

sind aus sterischen Gründen (die Abstände PuO2
2+-CO3

2- sind ca. 3 pm kleiner als bei 

UO2
2+-CO3

2-) die Bildungskonstanten des zweiten und dritten Pu(VI)-Carbonat-

komplexes deutlich niedriger als diejenigen für U(VI) [PAS/CZE1997]. Die Bildungs-

konstanten der polynuklearen An(VI)-Hydrolysespezies nehmen ebenfalls ab in der 

Reihe U(VI) > Np(VI) > Pu(VI) [CAS/MAG1972]. 

3.2.1.2 Schätzwerte basierend auf Korrelationen und semi-empirischen 

Modellen  

Korrelationen zwischen den Komplexbildungskonstanten verschiedener Metalli-

onen mit einem Liganden L und der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen 

M und L 

Die bereits oben beschriebene empirische Korrelation zwischen log b°(M) und dem Quo-

tienten (zM / dM-L), wird üblicherweise angewandt auf die erste Komplexbildungs-

konstante verschiedener Metallionen M mit einem bestimmten Liganden L. Die 

Einordnung der penta- und hexavalenten Actinidionen AnO2
+ bzw. AnO2

2+ in diesen 

Korrelationen ergab sogenannte "effektive" Ladungen von zM = 2.3 ± 0.1 bzw. 3.2 ± 0.1 

[CHO1983], [CHO/RIZ1994]. Die lineare Korrelation zwischen Komplexbildungs-

konstanten und elektrostatischer Wechselwirkung ist nicht auf Komplexe mit einem 

Liganden beschränkt, sondern lässt sich auch auf Komplexe mit höheren Ligandenzah-

len anwenden. In Abb. 3.4 und Abb. 3.5 ist dies für Bildungskonstanten von Hydroxid- 

und Carbonatkomplexen veranschaulicht, Abb. 3.4 zeigt jedoch auch, dass die einfa-

che Korrelation zwischen log b°n und der elektrostatischen Wechselwirkung keine all-

gemeingültige Möglichkeit zur Abschätzung unbekannter Hydrolysekonstanten aller 

Metallionen darstellt. Die deutlich niedrigeren Bildungskonstanten für die Th(IV)-

Komplexe Th(OH)n
4-n mit n > 1, im Vergleich zu den Werten für U(IV), Np(IV) und 
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Pu(IV), lassen sich nicht allein mit den Unterschieden in den Ionenradien der An4+-

Ionen erklären, sondern resultieren auch aus Unterschieden in der für kovalente Antei-

le verantwortlichen Elektronenkonfiguration [NEC/KIM2001]. Ähnliches gilt auch für die 

Komplexe von Zr(IV). 
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Abb. 3.4 Bildungskonstanten mononuklearer Hydroxidkomplexe von Actinidionen, 

Fe3+ und Zr4+ (log b°n für die Reaktionen Mz+ + n OH- Ú M(OH)n
z-n) als 

Funktion der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie mit OH-  

(Gefüllte Symbole: Daten aus der NEA-TDB [GUI/FAN2003], 

[BRO/CUR2005], [RAN/FUG2008], für Fe3+ aus [BAE/MES1976]; offene 

Symbole: Daten aus neueren Arbeiten zur Hydrolyse von U(IV) 

[FUJ/YAM2003], Np(IV) [FUJ/KOH2008] und Pu(IV) [YUN/CHO2007], die 

erst nach dem Review [[GUI/FAN2003]] erschienen sind) 

Aus der anlogen Korrelation zwischen den bekannten Bildungskonstanten von Actinid-, 

Fe(II)- und Fe(III)-Carbonatkomplexen (Abb. 3.5) lassen sich durch Inter- bzw. Extrapo-

lation z. B. die unbekannten Werte für die An(IV)-Carbonatkomplexe An(CO3)n
4-2n mit n 

= 1 - 3 oder für die Fe(II)- und Fe(III)-Komplexe Fe(CO3)3
4- bzw. Fe(CO3)

+ und 
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Fe(CO3)2
- abschätzen. Auch wenn diese Komplexe keine Dominanzbereiche besitzen, 

kann ihre Abschätzung bei der Auswertung und Beurteilung experimenteller Daten 

durchaus hilfreich sein (siehe weiter unten diskutiertes Beispiel aus [GRI2005]). Abb. 

3.5 demonstriert weiterhin die mit zunehmender Ligandenzahl immer stärker werden-

den Unterschiede zwischen den Bildungskonstanten der U(VI)- und Pu(VI)-

Carbonatkomplexe. Die Abstände PuO2
2+-CO3

2- sind ca. 3 pm kürzer, als bei 

UO2
2+-CO3

2-; offensichtlich wirken bei den zweizähnigen CO3
2--Liganden sterische Ef-

fekte dem rein elektrostatischen Effekt entgegen. 
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Abb. 3.5 Bildungskonstanten der Mono-, Di- und Tricarbonatkomplexe von Actinidi-

onen [GUI/FAN2003], Fe2+ [BRU/WER1992], und Fe3+ [GRI2005] als Funk-

tion der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie mit CO3
2- (log b°n für 

die Reaktionen Mz+ + n CO3
2- Ú M(CO3)n

z-2n) 

Die Abstände dM-CO3 stammen aus der Kompilation in [NEC/KIM2000]). 
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Korrelation zwischen den Bildungskonstanten analoger Komplexe verschiedener 

Metallionen  

Für die meisten Metallionen nehmen die Komplexbildungskonstanten in erster Nähe-

rung in folgender Reihenfolge der Liganden zu: 

Cl-, NO3
- < H3PO4(aq) < HCO3

-, H2PO4
2-, SO4

2- < F- < HPO4
2- < OH- < CO3

2- < PO4
3- 

Die Beobachtung, dass die Komplexierungsstärke verschiedener Liganden LA, LB, LC, 

usw. einer gewissen Systematik unterliegt, ermöglicht eine größenordnungsmäßige 

Abschätzung unbekannter Daten. Die Auftragung der log b°-Werte der Komplexe MLA, 

MLB, MLC usw. eines gegebenen Metallions M gegen die entsprechenden log b°-Werte 

der Komplexe M'LA, M'LB, M'LC usw. eines anderen Metallions M' ergibt in der Regel 

einen linearen Zusammenhang. Mit Hilfe eines bekannten log b°-Wertes M'LD läßt sich 

dann die unbekannte Komplexbildungskonstante log b° für den Komplex MLD nähe-

rungsweise abschätzen. Abb. 3.6 zeigt eine solche Korrelation exemplarisch für die 

log b°1-Werte bekannter Komplexe der Actinidionen NpO2
+, Am3+ bzw. Cm3+, Th4+ und 

Pu4+, aufgetragen gegen die log b°1-Werte der entsprechenden Komplexe des UO2
2+-

Ions. Außer dem Wert für NpO2(PO4)
2- [MOR/KIM1996] stammen alle Daten aus der 

NEA-TDB [GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008]. Der Wert von log b°1(NpO2(PO4)
2-) = 7.0, 

mit der SIT für I = 0 berechnet aus dem experimentellen Wert in 0.1 M NaClO4 (log b1 = 

6.33 ± 0.08) [MOR/KIM1996], wurde im NEA-Review [LEM/FUG2001] nicht berücksich-

tigt, weil keine weitere Arbeit zu diesem Komplex existiert. Die Korrelation in Abb. 3.6 

deutet jedoch darauf hin, dass diese Konstante durchaus realistisch ist. Der in 

[BYR/SHO1996] geschätzte Wert für Nd(PO4)(aq), log b1 = 8.88 in 0.7 m NaCl, ent-

sprechend log b°1= 12.3 bei I = 0, ist hingegen etwas außerhalb des Bereiches der für 

Am(III)/Cm(III) entsprechend dieser Korrelation zu erwartenden Bildungskonstante von 

log b°1 = 10.0 ± 1.5. 
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Abb. 3.6 Korrelationen zwischen log b°1-Werten bekannter Komplexe der Actinidio-

nen NpO2
+, Am3+ bzw. Cm3+, Th4+ und Pu4+ und den log b°1-Werten der 

entsprechenden Komplexe des UO2
2+-Ions. Außer dem Wert für 

NpO2(PO4)
2- [MOR/KIM1996] stammen alle Daten aus der NEA-TDB 

[GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008] 

Die Korrelation zwischen den Bildungskonstanten log b° analoger Komplexe von Metal-

lion M und M' kann man ebenfalls anwenden auf Komplexe mit mehreren Liganden. 

Abb. 3.7. zeigt die lineare Korrelation zwischen den Bildungskonstanten log b°1yz für 

Hydroxid-, Carbonat- und ternäre Hydroxocarbonatkomplexe An(OH)y(CO3)4
4-y-2z von 

Pu(IV) und Th(IV). Bis auf die Bildungskonstanten für die ternären Pu(IV)-Komplexe 

(122) und (141) stammen die Daten aus der NEA-TDB [GUI/FAN2003], 

[RAN/FUG2008]. Die in der FZK-INE Datenbasis [NEC/FAN2001] aufgenommenen, in 

[GUI/FAN2003] aufgrund mangelnder Absicherung der Komplexstöchometrie jedoch 

nicht ausgewählten Konstanten für Pu(OH)2(CO3)2
2- und Pu(OH)4(CO3)

2- basieren auf 

experimentellen Daten von Rai et al. [RAI/HES1999b]. Sie zeigen den entsprechend 

der analogen Th(IV)-Komplexe erwarteten Trend in Abb. 3.7. Dieser Befund unterstützt 
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die Auswahl der entsprechenden Komplexstöchiometrien und Bildungskonstanten zur 

Modellierung der Löslichkeit von PuO2(am, hyd) in carbonathaltigen Lösungen. 
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Abb. 3.7 Korrelationen zwischen den Bildungskonstanten für Hydroxid-, Carbonat- 

und ternäre Hydroxocarbonatkomplexe von Pu(IV) und Th(IV) (log b°1yz 

für die Reaktionen An4+ + y OH- + z CO3
2- Ú An(OH)y(CO3)4

4-y-2z; mit Da-

ten für Th(IV) aus [RAN/FUG2008] und für Pu(IV) aus [GUI/FAN2003] und 

[NEC/FAN2001] (siehe Text) 

Systematischer Zusammenhang zwischen den Bildungskonstanten der Komple-

xe ML, ML2, MLn eines Metallions M mit zunehmender Anzahl der Liganden L 

Die systematische Abnahme der stufenweisen Komplexbildungskonstanten log K°n (für 

die Reaktionen MLn-1 + L Ú MLn mit n = 1, 2, 3, ...) bzw. der Zusammenhang zwischen 

den Komplexbildungskonstanten log b°1 = log K°1 und log b°n = log K°1 + ... + log K°n 

(für die Bildungsreaktionen M + n L Ú MLn) lässt sich mit Hilfe eines relativ einfachen 

elektrostatischen Ansatzes [NEC/KIM2000] beschreiben. Die Bildungskonstanten 

log b°n mononuklearer Komplexe eines Actinidions sind verknüpft über einen Term re-
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pEL, der die Coulomb-Abstoßung zwischen den Liganden beschreibt, wobei die empiri-

schen Parameter zur Beschreibung der Dielektrizitätskonstanten zwischen den Ligan-

den zwar spezifisch für einen jeweiligen Liganden (OH-, F-, CO3
2-, usw.), aber 

unabhängig vom Metallion sind [NEC/KIM2000], [NEC/KIM2001]: 

log b°n  =  n log b°1 - 
repEL / RT ln 10 (3.6) 

Da die Summe der Abstoßungsenergien zwischen den Liganden mit zunehmender 

Ligandenzahl n immer größer wird, nehmen die stufenweise Konstanten log K°n = 

log b°n - log b°n-1 mehr und mehr ab Abb. 3.8 zeigt die Anwendung von Gl. (3.6) mit den 

entsprechenden Parametern für CO3
2--Liganden [NEC/KIM2000] und OH--Liganden 

[NEC/KIM2001] zur Beschreibung der Bildungskonstanten log b°n der mononukluaren 

Carbonat- bzw. Hydroxidkomplexe der Actiniden.  

Dieser Zusammenhang bietet die Möglichkeit zur Beurteilung experimentell unsicherer 

Daten oder zur Abschätzung unbekannter Gleichgewichtskonstanten, z. B. für die 

U(IV)-Komplexe U(CO3)n
4-2n mit 1, 2 und 3 Carbonatliganden [NEC/KIM2000], für den 

potenziell möglichen Fe(II)-Carbonatkomplex Fe(CO3)3
4- [NEC/KIM2000], die Fe(III)-

Carbonatkomplexe Fe(CO3)n
3-2n mit n = 1 und 2 [GRI2005] oder die An(IV)-

Hydroxidkomplexe Th(OH)3
+, U(OH)2

2+, U(OH)3
+ und Np(OH)3

+ [NEC/KIM2001], für die 

in den entsprechenden NEA-TDB Reviews keine thermodynamischen Daten empfoh-

len werden, weil die verfügbaren experimentellen Daten keine zweifelsfreie Evaluie-

rung ermöglichten. 
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Abb. 3.8 Anwendung des elektrostatischen Ligandenabstoßungs-Ansatzes von 

Neck und Kim [NEC/KIM2000], [NEC/KIM2001] zur Beschreibung der 

Komplexbildungskonstanten log b°n als Funktion der Anzahl von CO3
2-- 

bzw. OH--Liganden (durchgezogene Linien) 

a) Carbonatkomplexe der Actinylionen NpO2
+, UO2

2+ und PuO2
2+ (Daten 

aus [GUI/FAN2003]) 

b) Carbonatkomplexe von Fe(II) und Fe(III) (Daten aus [BRU/WER1992] 

und [[GRI2005]]) 

c) Carbonatkomplexe von Am(III)/Cm(III) (Daten aus [[GUI/FAN2003]] und 

[FAN/KÖN1999]) und U(I) 

d) Hydroxidkomplexe von Am(III) (Daten aus [[GUI/FAN2003]] und 

[NEC/ALT2009]), Fe(III) (Daten aus [BAE/MES1976]) sowie U(IV) (Da-

ten aus [[GUI/FAN2003]] und [FUJ/YAM2003]) 
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Semi-empirische Modelle 

Verschiedene semi-empirische Modelle beinhalten den Versuch, die oben beschriebe-

nen Gesetzmäßigkeiten bezüglich der Abhängigkeit von der effektiven Ladung des Me-

tallions, Ionenradien und Ligandenstärke sowie der systematischen Abnahme 

stufenweiser Komplexbildungskonstanten umfassend zu beschreiben. So z. B. die "uni-

fied theory of metal ion complexation" von Brown und Sylva [BRO/SYL1987] und 

Brown und Wanner [BRO/WAN1987], die zur Vorhersage von Actinidionkomplexen mit 

einer Vielzahl unterschiedlicher Liganden benutzt werden, oder die "hard sphere mo-

dels" von Moriyama et al. [MOR/PRA1994], [MOR/SAS2005], [MOR/SAS2006] zur 

Vorhersage der Bildungskonstanten von Actinidhydroxid- und -carbonatkomplexen. 

Diese Modelle erfordern die Einführung zahlreicher Fitparameter wie effektive Ladun-

gen für Metallionen und Liganden, effektive Dielektrizitätskonstanten, spezifisch für Me-

tallionen und Liganden [MOR/PRA1994], oder "hardness / softness parameters" und 

andere spezifische Parameter für die jeweiligen Metallionen und Liganden 

[BRO/SYL1987], [BRO/WAN1987]. Je umfassender und allgemeingültiger die Modelle, 

d. h., je mehr spezifische Parameter das Modell zur Beschreibung bekannter Komplex-

bildungskonstanten benötigt, desto schwieriger ist die generelle Anwendbarkeit zur 

Vorhersage der Bildungskonstanten unbekannter Komplexe, da dann zumeist spezifi-

sche Parameter fehlen. Diese Modelle haben durchaus eine gewisse Vorhersagekraft, 

allerdings weichen oftmals die vorhergesagten Bildungskonstanten für Komplexe mit 

drei oder mehr Liganden um zwei und mehr Größenordnungen von den experimentel-

len Werten ab. Insbesondere die Vorhersage von Bildungskonstanten polynuklearer 

Hydroxidkomplexe [MOR/SAS2005], [MOR/SAS2006] eignet sich bestenfalls für quali-

tative Betrachtungen, nicht jedoch für belastbare geochemische Modellrechnungen. 

Schätzwerte, die unter Zuhilfenahme einer der drei oben beschriebenen Korrelationen 

und Gesetzmäßigkeiten abgeleitet wurden, erscheinen daher zuverlässiger als die 

Verwendung komplexer Modelle. Eine Unsicherheit unterhalb ± 1 log-Einheit lässt sich 

jedoch bestenfalls dann erzielen, wenn zwei unterschiedliche, auf verschiedenen Ein-

gangsdaten und Zusammenhängen basierende Korrelationen zu übereinstimmenden 

Schätzwerten führen. 

In diesem Kapitel sei zusätzlich angemerkt, dass die beschriebenen Korrelationen und 

Modellansätze zur Abschätzung unbekannter Komplexbildungskonstanten entweder di-

rekt von den in der Korrelation verwendeten Literaturdaten abhängen oder auf empiri-

schen Parametern basieren, die ihrerseits anhand bekannter Literaturwerte für 

Komplexbildungskonstanten ermittelt wurden. Die Qualität der Schätzwerte hängt also 
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direkt von der Qualität der benutzten Eingangsdaten ab. Diese repräsentieren jedoch 

oftmals nicht den aktuellen Kenntnisstand bzw. wurden zum Teil sogar unkritisch aus 

der Literatur übernommen. Solche Schätzwerte dürfen nicht unkontrolliert in geochemi-

sche Modellrechnungen einfließen. In THEREDA ist daher nicht vorgesehen, Schätz-

werte aus der Literatur ungeprüft zu übernehmen oder gar sämtliche Lücken im Falle 

fehlender Komplexbildungskonstanten durch Schätzwerte aufzufüllen. Analogie- oder 

Schätzwerte für Komplexbildungskonstanten sollten dann verwendet werden, wenn sie 

zur geochemischen Modellierung eines Systems zwar erforderlich sind, für die ent-

sprechenden Randbedingungen jedoch keine experimentell bestimmten Werte vorlie-

gen. Die Berücksichtigung eines aquatischen Komplexes mit einer geschätzten 

Bildungskonstante erfordert stets eine Überprüfung hinsichtlich der Kompatibilität mit 

existierenden Primärdaten (insbesondere Löslichkeitsdaten) im entsprechenden Sys-

tem. Dies wird im Rahmen von THEREDA nachvollziehbar dokumentiert, falls eine sol-

che Überprüfung nicht bereits in der Literatur durchgeführt wurde. 

Beispiel 1  

Die Verwendung von Am(III)- und Cm(III)-Analoga für die unbekannten Hydrolyse-

konstanten von Pu(III) erwiesen sich als gut geeignet zur Beschreibung der Löslichkeit 

von Plutonium unter reduzierenden Bedingungen [NEC/ALT2007c], [NEC/ALT2009]. 

Unter stark oxidierenden Bedingungen in alkalischen Lösungen sind ï analog zu 

Uran(VI) ï die Komplexe PuO2(OH)3
- und PuO2(OH)4

2- zu erwarten, für die jedoch kei-

ne Daten vorliegen. Modellrechnungen sollten daher mit Analogiewerten der entspre-

chenden U(VI)-Komplexe durchgeführt werden.  

Beispiel 2 

Zur Modellierung tetravalenter Actiniden in carbonathaltigen Lösungen wurde auch in 

der Nagra/PSI Datenbasis [HUM/BER2002] die Verwendung von Schätzwerten emp-

fohlen. In diesen Systemen war zwar bekannt, dass die Löslichkeit und die Speziation 

von ternären An(IV)-Hydroxocarbonatkomplexen bestimmt werden, die exakten Kom-

plexstöchiometrien und Bildungskonstanten für die Komplexe von U(IV), Np(IV) und 

Pu(IV) wurden jedoch in der NEA-TDB [GRE/FUG1992], [LEM/FUG2001], 

[GUI/FAN2003] als nicht abgesichert eingestuft. Zur näherungsweisen Beschreibung 

der verfügbaren Löslichkeitsdaten wurden daraufhin, basierend auf einem Literaturwert 

für den Komplex Th(OH)3(CO3)
- [ÖST/BRU1994] und, unter Berücksichtigung des zu 

erwartenden Trends in der Reihe tetravalenter Actiniden, Schätzwerte für die analogen 



 

50 

U(IV)-, Np(IV)- und Pu(IV)-Komplexe in die Datenbasis miteinbezogen 

[HUM/BER2002]]. Spätere Arbeiten [ALT/NEC2005], [ALT/NEC2006] zeigten zwar, 

dass unter den entsprechenden Bedingungen nicht der Komplex Th(OH)3(CO3)
-, son-

dern Th(OH)2(CO3)2
2- (analoge Komplexe wurden von Rai et al. auch für U(IV) 

[RAI/FEL1998], Np(IV) [RAI/HES1999a] und Pu(IV) [RAI/HES1999b] vorgeschlagen) 

sowie Th(OH)4(CO3)
2- dominant sind, die in der Nagra/PSI Datenbasis [HUM/BER2002] 

eingefügten Schätzwerte für die Komplexe An(OH)3(CO3)
- beschreiben jedoch zumin-

dest näherungsweise den löslichkeitserhöhenden Effekt von ternären An(IV)-

Hydroxocarbonatkomplexen. In diesem Zusammenhang sei allerdings darauf hinge-

wiesen, dass in THEREDA die aus den entsprechenden Löslichkeitsdaten abgeleiteten 

Bildungskonstanten für die Komplexe An(OH)2(CO3)2
2- und An(OH)4(CO3)

2- empfohlen 

werden (vgl. dazu auch Abb. 3.7).  

Beispiel 3 

Im Falle der mononuklearen Hydroxidkomplexe der tetravalenten Actiniden, An(OH)n
4-n, 

wurden in den Reviews der NEA-TDB [GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008] lediglich für 

Pu(IV) ein vollständiger Satz von Bildungskonstanten für n = 1 - 4 ausgewählt. Für die 

Komplexe Th(OH)3
+, U(OH)2

2+, U(OH)3
+ und Np(OH)3

+, ließen die verfügbaren experi-

mentellen Daten keine zweifelsfreie Evaluierung zu. Diese Bildungskonstanten lassen 

sich jedoch aus den log b°1- und log b°4-Werten für U(IV) sowie den log b°1-, log b°2- 

und log b°4-Werten für Th(IV) und Np(IV) anhand der oben beschriebenen Schätzme-

thoden (Abb. 3.4 und Abb. 3.8d) interpolieren [NEC/KIM2001]. Die Miteinbeziehung 

dieser Schätzwerte führt zu einer besseren Beschreibung der Löslichkeitsdaten für die 

entsprechenden amorphen Oxyhydroxide [NEC/KIM2001]. An dieser Stelle sei ferner 

angemerkt, dass der in [NEC/KIM2001] für U(IV) empfohlene Wert von log b°1 = 13.6 ± 

0.2 (NEA-TDB: 13.46 ± 0.06) sowie die Schätzwerte log b°2 = 26.9 ± 1.0 und log b°3 = 

37.3 ± 1.0 im Rahmen der Fehlerangaben übereinstimmen mit den in einer späteren 

Arbeit von Fujiwara et al. [FUJ/YAM2003] experimentell ermittelten Werten von 

log b°1 = 13.71 ± 0.31, log b°2 = 26.12 ± 0.21 und log b°3 = 36.85 ± 0.36 . 

Beispiel 4 

Als weiteres Beispiel für die Verwendung bzw. Überprüfung von Schätzwerten seien an 

dieser Stelle Daten für die Carbonatkomplexe von Fe(II) und Fe(III) aufgeführt. Bruno 

et al. [BRU/WER1992] ermittelten aus Löslichkeitsdaten für FeCO3(s) bei 25 °C unter 

1 bar CO2(g) die Bildungskonstanten für die Fe(II)-Komplexe Fe(CO3)(aq) (log b°1 = 5.5 
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± 0.2) und Fe(CO3)2
2- (log b°2 = 7.1 ± 0.2), fanden aber keinen Hinweis auf die Bildung 

des Fe(II)-Tricarbonatkomplexes Fe(CO3)3
4- (log b°3 < 6.7). Die Anwendung des Ligan-

den-Abstoßungsmodells in [NEC/KIM2000] ergab einen Schätzwert von log b°3 = 5.9 

(Abb. 3.8b). Mit diesem Wert liegt die berechnete Konzentration des Tricarbonatkom-

plexes Fe(CO3)3
4- selbst bei den höchsten experimentellen Carbonatkonzentrationen in 

[BRU/WER1992] tatsächlich ungefähr eine Größenordnung unterhalb der Konzentrati-

on des Dicarbonatkomplexes Fe(CO3)2
2-.  

Zum Verhalten von dreiwertigem Eisen in der Carbonatlösung existierte bis vor kurzem 

lediglich eine einzige Arbeit, Löslichkeitsmessungen mit kolloidalen Hematit- oder Fer-

rihydrit-Partikeln bei pH 4 - 8 unter 0.3 und 1.0 bar CO2(g) [BRU/STU1992], die in 

[HUM2000] zu Recht angezweifelt wurde. In ihrer Neuinterpretation dieser Löslich-

keitsdaten von [BRU/STU1992] postulierten Bruno und Duro [BRU/DUR2000] den 

Fe(III)-Dicarbonatkomplex Fe(CO3)2
2- als dominante Spezies bei höheren Carbonat-

konzentrationen. In einer umfangreichen Arbeit zur Überprüfung der Daten für Fe(III) in 

Carbonatlösung bestimmte Grivé [[GRI2005]] sowohl die Löslichkeit von Ferrihydrit 

(unter 0.01, 0.3 und 1 bar CO2(g)) als auch von Hematit (unter 0.3 bar CO2(g)). Aus 

den experimentellen Daten im Bereich pH 7 - 8.5 folgte eindeutig der Fe(III)-

Tricarbonatkomplex Fe(CO3)3
3- (log b°3 = 24.24 ± 0.42) als dominante Spezies. Die 

Anwendung des Liganden-Abstoßungsmodells (Abb. 3.8b) und die Korrelation bekann-

ter Werte von log b°1(M(CO3)
z-2) und log b°2(M(CO3)2

z-4) gegen zM / dM-CO3 (Abb. 3.5) lie-

ferten im Rahmen der Unsicherheiten übereinstimmende Schätzwerte für die ersten 

beiden Fe(III)-Carbonatkomplexe (log b°1(Fe(CO3)
+) = 11.6 ± 0.5 bzw. 10.9 ± 1.0 und 

log b°2(Fe(CO3)2
-) = 19.6 ± 0.5 bzw. 18.7 ± 1.0). Die Miteinbeziehung dieser Schätz-

werte in die Berechnung der Löslichkeitskurven als Funktion von pH und P(CO2(g)) be-

stätigte, dass weder der Mono- noch der Dicarbonatokomplex von Fe(III) relevant sind 

unter den experimentellen Bedingungen in [BRU/STU1992] und [[GRI2005]].  

3.2.2 Festphasen 

3.2.2.1 Analogiewerte für Löslichkeitskonstanten penta- und hexavalenter 

Actiniden 

Actiniden (und ebenso Lanthaniden) in derselben Oxidationsstufe bilden Oxide, Hydro-

xide und Carbonat-Festphasen mit analogen Stöchiometrien und Kristallstrukturen. 
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Dies gilt für alle Oxidationsstufen von An(III) bis An(VI). Kleine Unterschiede in den Io-

nenradien der Metallionen können jedoch signifikante Unterschiede in den Gitterener-

gien und somit auch in den Löslichkeitskonstanten bewirken. Die Löslichkeitsprodukte 

der amorphen An(IV)-Hydroxide An(OH)4(am) bzw. Oxyhydroxide AnO2(am, hyd) und 

der isostrukturellen kristallinen Dioxide AnO2(cr) nehmen in der Reihe Th(IV) > U(IV) > 

Np(IV) > Pu(IV) mehrere Größenordnungen ab (s. Tab. 3.4). Dieser Trend in den Lös-

lichkeitsprodukten korreliert direkt mit der Abnahme der Ionenradien der An4+-Ionen 

und der Abstände dAn-O im Kristallgitter.  

Im Falle der penta- und hexavalenten Actinylionen, AnO2
+ bzw. AnO2

2+, liegen die Un-

terschiede in den log K°sp-Werten der Hydroxide bzw. Oxyhydroxide sowie der Carbo-

nate im Bereich der experimentellen Unsicherheiten. Die Löslichkeiten von Am(V)- und 

Np(V)-Hydroxiden AnO2OH(am) und -Carbonaten NaAnO2CO3
.xH2O(s) sind praktisch 

identisch [RUN/KIM1994], [RUN/NEU1996]. Dasselbe gilt für die Oxyhydroxide und 

Carbonate von U(VI), Np(VI) und Pu(VI). Offensichtlich hat die Variation des zentralen 

An(V)- oder An(VI)-Ions keine signifikanten Auswirkung auf die Löslichkeit der Actinyli-

on-Salze, die Variation von Gitter- und Hydratationsenergie ist gering oder kompensiert 

sich. Die Kenntnis, dass die Gleichgewichtskonstanten von analogen, isostrukturellen 

Np(V)- und Am(V)-Carbonatfestphasen im Rahmen der Unsicherheiten miteinander 

übereinstimmen, kann dazu benutzt werden, die entsprechenden (experimentell nicht 

verifizierten) Daten für Pu(V) abzuschätzen, bzw. in erster Näherung den analogen 

Gleichgewichtskonstanten für Np(V) und Am(V) gleichzusetzen. Ähnliches gilt für expe-

rimentell nicht verifizierte Festphasen von Np(VI) bzw. Pu(VI), deren Existenz in Analo-

gie zu bekannten U(VI)-Festphasen (z. B. Na-, K- oder Ca-Uranatphasen) zu erwarten 

ist.  

Bei analogen, isostrukturellen Festphasen von dreiwertigen Actiniden, Pu(III), Am(III), 

Np(III) und Lanthaniden wie Nd(III), Sm(III) und Eu(III) ist hingegen, ähnlich wie bei den 

tetravalenten Actiniden, ein gewisser Trend als Funktion der Ionenradien zu erwarten. 

Inter- oder extrapolierte Schätzwerte für analoge Festphasen, z. B. für Pu(III)-

Carbonatfestphasen, sind daher mit deutlich größeren Unsicherheiten verbunden, als 

im Falle der penta- und hexavalenten Actiniden und (ohne das Vorliegen unterstützen-

der experimenteller Primärdaten) eher nicht zu empfehlen. 
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Tab. 3.4 Löslichkeitsprodukte log K°sp von festen Actinid-Hydroxiden/Oxiden und 

Carbonaten bei 25 °C 

 Th U Np Pu  Am 

AnO2OH(am) a)   -8.7 ± 0.2 -9.0 ± 0.5 -8.7 ± 0.5 

NaAnO2CO3H2O 
(s, hyd) a) 

  -11.0 ± 0.24  -10.9 ± 0.4 

AnO2(OH)2(s, 
hyd) bzw. 
AnO3

.2H2O(cr) a) 
  -22.8 ± 0.4 b) - 22.5 ± 0.4 -22.5 ± 1.0 

AnO2CO3(s) a) 
  -14.76 ± 0.20 -14.60 ± 0.47 

-14.65 ± 
0.47 

An(OH)3(am) a)    -26.2 ± 1.5 -25.1 ± 0.8 

An(OH)3(cr) a)    -26.4 ± 0.6  

An(OH)4(am) a) -47.0 ± 0.8 -54.5 ± 1.0 -56.7 ± 0.5 -58.3 ± 0.5  

AnO2(cr) c) -54.3 ± 1.1 -60.9 ± 0.4 -63.7 ± 1.8 d) -64.0 ± 0.5 -65.4 ± 1.7 

a) NEA-TDB [LEM/FUG2001], [[GUI/FAN2003]], Review von Löslichkeitsmessungen 

b) Mittelwert aus Löslichkeitsmessungen, s. Diskussion in [[GUI/FAN2003]] 

c) Berechnet anhand thermochemischer Daten aus der NEA-TDB [[GUI/FAN2003]] 

d) Rai et al. [LEM/FUG2001]. Der Wert der NEA-TDB, log K°sp(NpO2(cr)) = - 65.75 ± 1.08, liegt außerhalb des für die 
Reihe der tetravalenten Actiniden beobachteten Trends. Er basiert auf S°m(Np

4+
(aq)) = -(426 ± 12) JK

-1
mol

-1
 

[LEM/FUG2001]. Dieser Entropiewert weicht stark ab von dem in [RAI/SWA1987] benutzten Wert von S°m(Np
4+

(aq)) 
= -(389 ± 21) JK

-1
mol

-1
 [FUG/OET1976]. 

3.2.3 Ion-Wechselwirkungsparameter 

Für zahlreiche aquatische Spezies, die lediglich als Spurenkomponenten in wässriger 

Lösung existieren, z. B sämtliche Metallionkomplexe mit Hydroxid-, Carbonat-, Sulfat 

oder anderen Liganden, stammen die Aktivitäts- und Ion-Wechselwirkungskoeffizienten 

aus Untersuchungen zur Ionenstärke-Abhängigkeit entsprechender Gleichgewichtsre-

aktionen. Speziell in der älteren Literatur wurden diese Untersuchungen jedoch über-

wiegend in NaClO4-Lösung durchgeführt. Für viele aquatische Spezies existieren daher 

keine experimentellen Daten in konzentrierten NaCl- oder MgCl2-Lösungen, die eine 

Bestimmung der entsprechenden Ion-Wechselwirkungsparameter zur Modellierung in 

Chloridlösungen ermöglicht. Fehlende Wechselwirkungs-Parameter müssen daher 

oftmals abgeschätzt werden. 

Das einfachere, von der NEA-TDB [GRE/FUG1992] bevorzugte Ion-

Wechselwirkungsmodell, die sogenannte "Specific Ion Interaction Theory (SIT)" 

[CIA1980] besitzt den Vorteil, dass bei niedrigeren Ionenstärken lediglich der Debye-

Hückel Term von Bedeutung ist. Etwas ungenaue Schätzwerte für SIT-Koeffizienten 

haben keine signifikante Auswirkung auf Aktivitªtskoeffizienten bei I Ò 0.1 mol/kg H2O, 
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wohingegen Schätzwerte für die Pitzer-Parameter b(1) auch bei niedriger Ionenstärke 

den berechneten Aktivitätskoeffizienten beträchtlich beeinflussen, insbesondere im Fal-

le hochgeladener Ionen. Mit zunehmender Ionenstärke steigt jedoch auch der Einfluss 

der SIT-Koeffizienten auf den berechneten Aktivitätskoeffizienten. Die SIT besitzt dar-

über hinaus den Nachteil, dass sie bei höheren Ionenstärken, z. B. für konzentrierte 

MgCl2-Lösungen, zu relativ großen Fehlern führen kann. Die meisten geochemischen 

Rechencodes basieren daher auf dem Ion-Wechselwirkungsmodell von Pitzer 

[PIT1991]. Dieser Ansatz wurde jedoch weder für die Berechnung der Aktivitätskoeffi-

zienten von Spurenkomponenten konzipiert noch umfassend und systematisch ange-

wandt hinsichtlich der Parametrisierung von Spurenkomponenten wie Metallion-

komplexen. Im Falle fehlender Pitzer-Parameter sind Modellrechnungen mit den 

meisten Codes zwar leider möglich (die unbekannten Pitzer-Parameter werden zumeist 

einfach "gleich null" gesetzt), solche Modellrechnungen sind jedoch in keinster Weise 

belastbar, weder für hohe noch für niedrige Ionenstärken. Belastbare Modellrechnun-

gen, im Sinne einer größenordnungsmäßigen Vorhersage, erfordern zumindest die 

Einbeziehung von groben Schätzwerten für unbekannte Pitzer-Parameter. 

3.2.3.1 Analogiewerte 

Der Aktivitätskoeffizient aquatischer Spezies wird bestimmt durch die Wechselwirkun-

gen mit den anderen Ionen in der Lösung sowie mit den Lösungsmittel-Molekülen 

(H2O). Für Aquoionen oder Komplexe mit gleicher Ladung und Symmetrie haben kleine 

Unterschiede im Ionenradius üblicherweise sehr geringfügige oder vernachlässigbare 

Auswirkungen auf den Aktivitätskoeffizienten [GRE/FUG1992]. Demzufolge können die 

Wechselwirkungskoeffizienten (SIT- bzw. Pitzer-Parameter) für die Aquoionen und die 

analogen Komplexe von Nd3+ und An3+ (für An = Np, Pu, Am, Cm) [FEL/RAI1990], 

[KÖN/FAN1997], AnO2
+ (für An = U, Np, Pu, Am) [RUN/NEU1996], [RAI/MOO2001], 

[RAI/HES1999b] und AnO2
2+ (für An = U, Np, Pu) [PAS/CZE1997] einander gleichge-

setzt werden. Im Falle der Aquoionen tetravalenter Actiniden, An4+ (mit An = Th, U, Np, 

Pu), führen die hohe Ladung sowie die etwas größeren Unterschiede in den Ionenradi-

en auch zu gewissen systematischen Unterschieden in den Aktivitäts- und Wechsel-

wirkungskoeffizienten [NEC/KIM2001], [GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008] (Abb. 3.9). 

Diese systematischen Trends findet man in verstärktem Maß für Alkali- und Erdalkali-

Ionen, da in diesen Reihen die relativen Unterschiede in den Ionenradien größer sind 

als der Actinidenreihe. 
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In analogen Metallionkomplexen (z. B. in Carbonatkomplexen wie den An(IV)-

Komplexen An(CO3)5
6- mit An = Th, U, Np, Pu) hat die Größe des zentralen Ions hin-

gegen keinen merklichen Einfluss auf den Aktivitätskoeffizienten, da der Radius des 

Komplexes sowie seine Wechselwirkungen mit anderen Ionen und H2O-Molekülen 

weitgehend von den Liganden bestimmt werden. Demzufolge können Ion-

Wechselwirkungskoeffizienten analoger Metallionkomplexe mit gleicher nomineller La-

dung in erster Näherung einander gleichgesetzt werden. Dieses Analogieprinzip gilt 

sowohl für SIT- als auch für Pitzer-Koeffizienten. 
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Abb. 3.9 SIT-Koeffizienten e(An4+, ClO4
-) und e(An4+, Cl-) tetravalenter Actinidionen 

als Funktion des Ionenradius (rAn4+ für Koordinationszahl CN = 8 aus 

[CHO/RIZ1994]) Quadrate: SIT-Koeffizienten abgeleitet aus experimentel-

len Daten; Kreise: Schätzwerte aus [NEC/KIM2001] 
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3.2.3.2 Abschätzung unbekannter SIT-Koeffizienten 

Die Abschätzung unbekannter SIT-Koeffizienten wird auch in den Reviews der NEA-

TDB in zahlreichen Fällen praktiziert, insbesondere zur Bestimmung von Gleichge-

wichtskonstanten bei I = 0, wenn z. B. experimentelle Daten bei nur einer Ionenstärke 

vorliegen. Auch wenn die experimentellen Daten stark streuen oder die Daten bei nied-

rigen Ionenstärken aus experimentellen Gründen hohe Unsicherheiten aufweisen, wird 

die Benutzung sinnvoll abgeschätzter SIT-Koeffizienten gegenüber einem simultanen 

Fit von De und log K° bevorzugt. Entsprechend dem empirisch beobachteten Zusam-

menhang zwischen den Ion-Wechselwirkungskoeffizienten und der Stärke der elektro-

statischen Wechselwirkungen mit Wassermolekülen und anderen Ionen des Mediums 

basieren die Kriterien und Korrelationen zur Abschätzung unbekannter Wechselwir-

kungskoeffizienten auf dem Prinzip bekannter Werte für Ionen gleicher Ladung, ähnli-

cher Größe und Struktur [GRE/FUG1992], [SIL/BID1995], [LEM/FUG2001], 

[GUI/FAN2003], [NEC/KIM2001]. Der Einfluss der Ionenradien auf die Größe der SIT-

Koeffizienten in der Reihe von Metallionen gleicher Ladung ist dabei deutlich niedriger 

als im Falle der Komplexbildungskonstanten. Für die tetravalenten Actinidionen resul-

tiert eine leichte, aber systematische Abhängigkeit der Wechselwirkungsparameter 

e(An4+, ClO4
-) und e(An4+, Cl-) vom Ionenradius rAn4+ sowie ein systematischer Unter-

schied zwischen den Parametern für die Wechselwirkung mit Perchlorat- und Chloridi-

onen. Darauf basieren z. B. die in [NEC/KIM2001] vorgeschlagenen Schätzwerte für 

die unbekannten SIT-Koeffizienten e(Th4+, ClO4
-), e(Pu4+, Cl-), e(Np4+, Cl-) und 

e(U4+, Cl-), wobei die ersten beiden Schätzwerte in einer späteren Arbeit 

[NEC/ALT2006] experimentell bestätigt werden konnten (Abb. 3.9). 

Auch wenn keine Analoga mit vergleichbarer Größe und/oder Struktur vorhanden sind 

(z. B. für kationische und anionische Metallionkomplexe mit Hydroxid-, Carbonat- Sul-

fatliganden), ermöglicht die Benutzung von mittleren Werten bekannter Koeffizienten 

für Ionen der gleichen Ladung eine grobe Abschätzung von SIT-Koeffizienten (mit einer 

Genauigkeit von ± 0.1 bis ± 0.2 kg.mol-1), so dass Ionenstärkekorrekturen bis zu I = 

1 mol.kg-1 mit einer akzeptablen Unsicherheit durchgeführt werden können. SIT-

Koeffizienten für die Wechselwirkung zwischen komplexen Kationen Cz+ und Cl- oder 

zwischen Na+-Ionen und komplexen Anionen Az- (Oxoanionen, Hydroxid-, Carbonat- 

Sulfatkomplexe, usw.) können entsprechend ihrer Ladung mit den Werten in Tab. 3.5 

als erster Näherung abgeschätzt werden. Oftmals existieren auch besser geeignete 

Analoga mit kleineren Unsicherheiten. 
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Tab. 3.5 Schätzwerte für SIT-Koeffizienten zwischen komplexen Kationen Cz+ und 

Cl- sowie zwischen Na+ und komplexen Anionen Az-, basierend auf Erfah-

rungswerten für Oxoanionen und anionischen Komplexen mit entspre-

chender Ladung 

z+ e(Cz+, Cl-) (kg.mol-1) z- e(Na+, Az-) (kg.mol-1) 

6+  6- - 0.30 

4+  5- - 0.25 

3+  4- - 0.20 

2+ 0.10 3- - 0.15 

1+ 0.05 2- - 0.10 

0 0.00 1- - 0.05 

 

SIT-Koeffizienten für Kationen in Chlorid- und Perchloratlösungen 

Wie bereits erwähnt, existieren aus experimentell-historischen Gründen weitaus mehr 

SIT-Koeffizienten e(Cz+, ClO4
-) als die für Modellrechnungen in Chloridlösungen benö-

tigten entsprechenden Wechselwirkungskoeffizienten e(Cz+, Cl-). Für die Abschätzung 

von unbekannten SIT-Koeffizienten für die Wechselwirkung zwischen Kationen und 

Chloridionen, ergibt sich daraus eine weitere, mit relativ geringen Unsicherheiten ver-

bundene Möglichkeit. Diese basiert auf einer empirischen, für praktisch alle ein- bis 

vierwertigen Metallionen (einschließlich Dioxoactinyl-(V und VI)-, H+- und NH4
+-Ionen) 

gültige Korrelation zwischen den SIT-Koeffizienten e(Mz+, ClO4
-) und e(Mz+, Cl-) 

[NEC/ALT2006], [RAN/FUG2008] (Abb. 3.10):  

e(Mz+, Cl-) = {0.03 + 0.38 e(Mz+, ClO4
-) ± 0.05} kg.mol-1 (3.7) 

Mit den bekannten SIT-Koeffizienten e(Fe2+, ClO4
-) å e(Co2+, ClO4

-) = (0.34 ± 0.03) 

kg.mol-1 und e(Fe3+, ClO4
-) = (0.56 ± 0.03) kg.mol-1 aus der NEA-TDB erhält man z. B. 

über die Korrelation in Abb. 3.10 Schätzwerte von e(Fe2+, Cl-) = (0.16 ± 0.05) kg.mol-1 

bzw. e(Fe3+, Cl-) = (0.24 ± 0.05) kg.mol-1. Diese Schätzwerte sind vergleichbar mit SIT-

Koeffizienten für andere zwei- und dreiwertige Übergangsmetallionen. Die Gültigkeit 

dieser Korrelation wurde auch für monomere und oligomere, z.T. hochgeladene Hydro-

xidkomplexe von Th(IV) [RAN/FUG2008] und Zr(IV) [ALT/NEC2008] beobachtet. Sie 

kann also auch zur Ermittlung von Schätzwerten für komplexe Kationen verwendet 

werden. 
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In diesem Zusammenhang muss erwähnt werden, dass alle Wechselwirkungungen der 

Metallionen sowie der kationischen Metallionkomplexe mit Chlorid (inklusive der Bil-

dung von schwachen Chloridkomplexen) in diesen Wechselwirkungskoeffizienten 

e(Cz+, Cl-) enthalten sind, d. h., bei Verwendung dieser SIT-Koeffizienten dürfen keine 

Chloridkomplexe in das chemische Modell miteinbezogen werden (s. Kapitel 3.3.5).  

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

e  
(M

Z
+
,  

C
l-
) 

(k
g

. m
o

l-
1
)

Nd3+, Am3+
Th4+

UO2
2+

NH4
+ 

Li+
Na+

H+ Ca2+

Cu2+

Co2+

Mg2+

Ba2+

Pu4+

NpO2
+

e (M
Z+, ClO4

-) (kg.mol-1)

 

Abb. 3.10 Korrelation zwischen SIT-Koeffizienten für Metallionen in Chlorid- und 

Perchloratlösung (aus [NEC/ALT2006], [RAN/FUG2008]) 

SIT-Koeffizienten für Anionen in Chlorid- und Perchloratlösungen 

Da die SIT sämtliche Ion-Wechselwirkungsparameter für gleichnamig geladene Ionen, 

d. h. für Kation-Kation und Anion-Anion Paare gleich null setzt, sind Aktivitätskoeffizien-

ten für Anionen in äquimolalen NaClO4 und NaCl-Lösungen "per Definition" gleich. In 

[GUI/FAN2003], Appendix D sind jedoch Beispiele diskutiert, in denen diese Approxi-

mation zu größeren Ungenauigkeiten führen kann, wenn aus experimentellen Daten in 

NaClO4-Lösungen abgeleitete Werte für e(Az-, Na+) benutzt werden für Modellrechnun-

gen in NaCl-Lösung. Dies betrifft z. B. Carbonat- und Sulfatkomplexe mit höherer ne-

gativer Ladung. Da THEREDA in erster Linie eine Datenbasis zur Modellierung in 

geochemisch relevanten Chloridlösungen darstellt, wird in solchen Fällen - abweichend 

von der NEA-TDB - der aus experimentellen Daten in NaCl-Lösung ermittelte Wert 

e(Az-, Na+) empfohlen; z. B. e(Na+, NpO2(CO3)3
5-)NaCl = (- 0.29 ± 0.11) kg.mol-1 (kompati-
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bel mit dem Wert e(NpO2(CO3)3
5-, K+)KCl = (- 0.21 ± 0.07) kg.mol-1 [GUI/FAN2003], Ap-

pendix D) anstatt e(Na+, NpO2(CO3)3
5-)NaClO4 = (- 0.53 ± 0.19) kg.mol-1 [LEM/FUG2001]. 

3.2.3.3 Abschätzung unbekannter Pitzer-Parameter 

Für die meisten aquatischen Metallionkomplexe und Actinidspezies existieren keine 

experimentellen Daten, die es erlauben, einen kompletten Satz von Pitzer-Parametern 

zu ermitteln. Die experimentellen Daten für Metallionkomplexe mit Hydroxid, Carbonat 

oder anderen Liganden stammen durchweg aus Untersuchungen, in denen diese 

Komplexe als Spurenkomponenten in einem Elektrolyten (z. B. MX) vorliegen. In die-

sem Fall können die binären Wechselwirkungsparameter b(0)
ik und Cfik (für entgegen-

gesetzt geladene Ionen i und k) nicht separiert werden von den entsprechenden 

ternären Wechselwirkungsparametern qij und yijk (für gleichnamig geladene Ionen i und 

j und das entgegengesetzt geladene Ion k), weil ihr Einfluss auf den Aktivitätskoeffi-

zienten gi in gleicher Weise von der molalen Elektrolytkonzentration mMX abhängt: 

ln gi  ́(b(0)
ik + qij)

.mMX und ln gi  ́(Cfik + yijk)
.(mMX)2 für Kation i in Elektrolytlösung MX, 

wobei k = X- und j = M+, bzw. für Anion i in Elektrolytlösung MX, wobei in diesem Fall 

k = M+ und j = X-. Oftmals fehlen auch die notwendigen experimentellen Daten bei ent-

sprechend hoher oder niedriger Ionenstärke zur simultanen Anpassung einer Gleich-

gewichtskonstanten log K° sowie der binären Parameter b(0)
ik, b

(1)
ik und Cfik. 

Eine Möglichkeit zur Abschätzung binärer Pitzer-Parameter besteht darin, dass man 

bekannte oder leichter abzuschätzende Wechselwirkungskoeffizienten eik des SIT-

Ansatzes in Pitzer-Koeffizienten b(0)
ik und b(1)

ik "umrechnet" [GRE/PLY1997], 

[PLY/FAN1998]. Die Triple-Wechselwirkungsparameter Cfik, die in konzentrierten Salz-

lösungen in hohem Maß die Aktivitätskoeffizienten beeinflussen, können nicht abge-

schätzt werden. Sie werden daher üblicherweise gleich null gesetzt. Das gleiche gilt für 

die Mischungsparameter qij und yijk. Letztere können im Falle von Spurenkomponenten 

in einem Elektrolyten MX ohnehin nicht von den entsprechenden binären Parametern 

separiert werden. 

Basierend auf der mathematischen Beziehung zwischen den SIT- und Pitzer-

Gleichungen sowie bekannten Wechselwirkungskoeffizienten ermittelten Plyasunov et 

al. [PLY/FAN1998] die in Tab. 3.6 aufgeführten valenztyp-spezifischen Abschätzungen 

für b(1)
ik in Kombination mit der jeweiligen Beziehungen zwischen b(0)

ik und eik. Alternativ 

zu dieser Vorgehensweise können auch die anhand der SIT und den entsprechenden 
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Wechselwirkungskoeffizienten berechneten Aktivitätskoeffizienten zum Anfitten der je-

weiligen binären Pitzer-Parameter benutzt werden. Auf diese Weise wurden in der 

FZK-INE Datenbasis [NEC/FAN2001] Pitzer-Parameter für einige aquatische Spezies 

tetravalenter Actiniden abgeschätzt. Der Gültigkeitsbereich der so erhaltenen Pitzer-

Koeffizienten ist jedoch zwangsläufig auf den Gültigkeitsbereich (Medium und Ionen-

stärke) der zugrunde liegenden SIT-Koeffizienten beschränkt. 

Tab. 3.6 Abschätzung binärer Pitzer-Parameter b(0)
ik und b(1)

ik für verschiedene Va-

lenztypen, basierend auf einer Korrelation zwischen den SIT- und Pitzer-

Gleichungen [GRE/PLY1997], [PLY/FAN1998] 

Ionenkombination (b(0)
ik - eik

.(1/2) ln 10) b
(1)

ik 

M+/X- 0.035 0.34 å 0.3 

M2+/X- und M+/X2- 0.150 1.56 å 1.6 

M3+/X- und M+/X3- 0.366 4.29 å 4.3 

M4+/X- und M+/X4- 0.754 8.89 å 8.9 

 

Plyasunov et al. [PLY/FAN1998] entwickelten des Weiteren eine Methode zur Abschät-

zung von Pitzer-Parametern aus einer limitierten Anzahl von Gleichgewichtskonstanten 

log K' bei verschiedener Ionenstärke für eine bestimmte Gleichgewichtsreaktion. Diese 

Methode kombiniert die Anwendung der SIT zur Bestimmung von log K° bei I = 0 mit 

einer Korrelation zwischen Dz2 der Reaktion und Db(1), was über bekannte b(1)
ik-

Parameter der involvierten Reaktanden zu dem unbekannten b(1)
ik-Parameter des Me-

tallion-Komplexes führt. Der unbekannte Parameter b(0)
ij des Metallion-Komplexes wird 

dann letztendlich gefittet. Mit dieser Methode sowie Gleichgewichtskonstanten und 

SIT-Koeffizienten eik aus der NEA-TDB [GRE/FUG1992] schätzten Plyasunov et al. 

[PLY/FAN1998] die binären Pitzer-Parameter zur Berechnung der Aktivitätskoeffizien-

ten einer Reihe von Uran-Spezies in NaClO4- und NaCl-Lösung ab. Diese in 

[KÖN/FAN1997] auf Cm(III)-Chloridkomplexe in CaCl2-Lösung angewandte Methode 

führt jedoch in einigen Fällen zu Parametern b(1)
ik, die stark von den für den jeweiligen 

Valenztyp zu erwartenden Richtwerten abweichen. Sie wird daher im Rahmen der 

THEREDA nicht empfohlen. 

Falls überhaupt keine Daten vorhanden sind, die eine Ermittlung oder Abschätzung 

von Wechselwirkungskoeffizienten ermöglichen, müssen in der Datenbasis zumindest 

die jeweiligen binären Pitzer-Parameter für die Wechselwirkungen mit entgegengesetzt 
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geladenen Ionen sinnvoll fixiert werden. Speziell die Parameter b(1)
ik dürfen nicht ein-

fach "gleich null" gesetzt werden (wie in den geochemischen Codes leider üblich), da 

dies mit zunehmender Ladung der Ionen schon bei niedriger Ionenstärke zu einer star-

ken Abweichung vom Debye-H¿ckelôschen Grenzgesetz f¿hrt. Zur Abschätzung von 

b
(1)

ik lassen sich Parameter für vergleichbare Spezies derselben Ladung, d. h. für Kati-

on-Anion-Paare von analogem Valenztyp, heranziehen. Aus der Vielzahl bekannter 

Pitzer-Parameter für anorganische Salze [PIT1991] ergeben sich die Richtwerte im 

oberen Teil der Tab. 3.7. Im unteren Teil der Tab. 3.7 sind binäre Pitzer-Parameter 

aufgelistet, die nach [GRE/PLY1997], [PLY/FAN1998] einem SIT-Koeffizienten von 

eik = 0 entsprechen, d. h. zu Aktivitätskoeffizienten entsprechend dem in der SIT impli-

zierten Debye-Hückel-Term D führen (log gi = -zi
2D, mit D = 0.509 (Im)0.5/(1 + 1.5 (Im)0.5) 

bei 25 °C). Mit diesen Parametern ist gewährleistet, dass zumindest bei niedriger Io-

nenstärke sinnvolle Aktivitätskoeffizienten berechnet werden. Die Anwendung pauschal 

abgeschätzter Pitzer-Parameter auf Lösungen hoher Ionenstärke ist natürlich mit einer 

sehr großen Unsicherheit verbunden; der Gültigkeitsbereich ist auf Ionenstärken < 1 

mol/kg beschränkt. 

Beim Anpassen von Pitzer-Parametern an experimentelle Datensätze sollte darauf ge-

achtet werden, dass die Parameter b(1)
ik im Bereich physikalisch sinnvoller (typischer) 

Werte liegen. Eine starke Abweichung bei "Best Fit"-Ergebnissen deutet eher auf ein 

unzureichendes Speziations-Schema (z. B. nicht berücksichtigte Komplexe), einen 

Mangel an zuverlässigen Daten im Bereich niedriger Konzentrationen oder experimen-

telle Artefakte hin. 
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Tab. 3.7 Typische Pitzer-Parameter b(1)
ik (Mittelwerte für verschiedene Valenztypen 

aus Daten in [PIT1991] für zahlreiche anorganische Salze) und binäre Pit-

zer-Parameter, die nach [GRE/PLY1997], [PLY/FAN1998] einem SIT-

Koeffizienten von eik = 0 entsprechen 

Ionenkombination b
(1)

ik (typische Werte) 

M+/X- 0.1 ± 0.3 

M2+/X- und M+/X2- 1.6 ± 0.6 

M3+/X- und M+/X3- 5.3 ± 1.5 

M4+/X- und M+/X4- 11 ± 2 

M+/X5- 23 ± 3 

M2+/X2- 3.0 ± 0.5 (in Kombination mit b(2)
ij = - 40 ± 10) 

Binäre Pitzer-Parameter entsprechend einem SIT-Koeffizienten von eik = 0 

Ionenkombination b
(0)

ik b
(1)

ik Cfik  

M+/X- 0.035 0.3 0 

M2+/X- und M+/X2- 0.150 1.6 0 

M3+/X- und M+/X3- 0.366 4.3 0 

M4+/X- und M+/X4- 0.754 8.9 0 

 

3.2.3.4 Problemfälle  

Die in Tab. 3.6 und Tab. 3.7 beschriebenen Schätzwerte umfassen keine Paare von 

höher geladenen Ionen. Für die Wechselwirkung von hochgeladenen Kationen (z. B. 

polynukleare Th(IV)-Hydroxidkomplexe wie Th2(OH)2
6+, Th4(OH)8

8+, Th6(OH)15
9+ und 

Th6(OH)14
10+) mit Cl- oder gar SO4

2- sind keine Pitzer-Parameter bekannt und es exis-

tieren auch keine Valenztyp-Analoga. Ohne eine Abschätzung von Pitzer-Parametern, 

basierend auf einer Umrechnung aus den zum Teil sehr hohen SIT-Koeffizienten 

e(Thm(OH)n
z+, Cl-) [RAN/FUG2008] bzw. den entsprechenden Aktivitätskoeffizienten, ist 

die Berücksichtigung dieser Spezies mit schwerlich abschätzbaren Unsicherheiten in 

Pitzer-Modellrechnungen verbunden. 

Noch problematischer ist die Situation im Falle der nominell stark negativ geladenen 

höheren Carbonatkomplexe von drei-, vier-, fünf- und sechswertigen Actinidionen (z. B. 

Am(CO3)3
3-, Th(CO3)5

6-, NpO2(CO3)3
5-, UO2(CO3)3

4-) oder analoger Komplexe von drei- 

und vierwertigen Übergangsmetallen wie Fe(III) oder Zr(IV) in MgCl2- oder CaCl2-

Lösungen. Zur Beschreibung der Wechselwirkung dieser Komplexe mit Mg2+ oder Ca2+ 

stehen keine experimentelle Daten zur Verfügung; aufgrund fehlender Analoga sind 
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auch weder SIT- noch Pitzer-Koeffizienten abschätzbar. Eine belastbare geochemi-

sche Modellierung dieser Metallionen in carbonatgesättigten MgCl2- oder CaCl2-

Lösungen ist daher nicht möglich. 

3.3 Weitere von der NEA-TDB abweichende Richtlinien für THEREDA  

3.3.1 Nomenklatur 

Es gilt das Grundprinzip, der in der NEA-TDB genutzten Syntax zu folgen. Diese wie-

derum ist nahezu identisch zur IUPAC Nomenklatur. Anschauliche Beispiele sind in al-

len NEA-TDB Büchern zu finden, insbesondere in den "Tables of Selected Values" der 

Kapitel III. 

Einige wichtige Details:  

¶ Edukte haben negative und Produkte positive Stöchiometriekoeffizienten. 

¶ Neutrale gelöste Spezies bekommen in schriftlichen Dokumenten (aq) an den 

Bezeichner angef¿gt (Ausnahme f¿r Eintragungen in der Datenbank: Ă<0>ñ, siehe 

weiter unten!)  

¶ Zustandskennzeichnungen bei festen Phasen werden ebenfalls als Bezeichner in 

runden Klammern angefügt. Momentan sind folgende Zustandskennzeichungen für 

feste Phasen definiert: 

- col - kolloidal 

- am - amorph 

- cr - kristallin 

- dis - disordered (ungeordnet) 

mcr - mikrokristallin 

- vit - vitrious (glasartig) 

- s,hyd - unbekannte Anzahl Hydratwasser 

- s - generische Kennung für Feststoffe ohne weitere Spezifikation (als Stan-

dardvorgabe) 
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Um beim Übergang von schriftlichen Dokumenten zur Eingabe von Einträgen in die 

Datenbank selbst möglichst keine Syntaxbrüche zu bekommen, wird eine reine ASCII-

Schreibweise vereinbart, d. h. keine Hoch- oder Tiefstellungen sowie Sonderzeichen. 

Daher ergibt sich als Abweichung zur NEA-Nomenklatur, dass die Ladung in spitzen 

Klammern an den Spezies-Bezeichner angefügt wird, also z. B. Mg<2+>, Si(OH)4<0>, 

e<->, wobei der Faktor "1" jeweils weggelassen wird. Das führt dazu, dass für neutrale 

gelºste Spezies nicht der Bezeichner (aq) verwendet wird, sondern die Ladung Ănullñ in 

eckiger Klammer angehängt wird, z. B. Np(OH)4<0>. 

Stöchiometriekoeffizienten 

Bei Festphasen können auch rationale Zahlen als Stöchiometriekoeffizienten auftreten. 

Da jedoch durch Rundungen der stöchiometrischen Koeffizienten Probleme mit La-

dungsbilanzen möglich sind, sollten solche rationale Koeffizienten allerdings vermieden 

werden.  

Å Beispiel 1 

Die in der NEA-TDB [GRE/FUG1992], [[GUI/FAN2003]] verwendeten Bezeichnungen 

UO2.6667(cr) und UO2.3333(cr) werden in THEREDA aus dem erwähnten Grund ersetzt 

durch U3O7(cr) und U3O8(cr). Die thermodynamischen Daten werden dementsprechend 

jeweils mit dem Faktor "3" multipliziert. Aus Konsistenzgründen erfolgt die Umbenen-

nung auch für UO2.25(cr) = 0.25 U4O9(cr). 

Å Beispiel 2 

Das in der Literatur beschriebene PuO2+x(s) [HAS/ALL2000], [HAS/ALL2001] bzw. 

PuO2+x(s, hyd) [CON/BEG2004], [NEC/ALT2007a], [NEC/ALT2007b], ein gemischt-

valentes Oxyhydroxid (PuV)2x(PuIV)1-2xO2+x(s, hyd), das bei Anwesenheit von Sauerstoff 

und Wasser aus Pu(IV)-Oxid entsteht und unter diesen Bedingungen maßgeblich die 

Pu-Gesamtlöslichkeit bestimmt, kann eine variable Zusammensetzung besitzen. Da 

der experimentell maximal erreichte Wert von x = 0.265 in etwa der für Uran bekannten 

Festphase UO2.25(cr) = 0.25 U4O9(cr) entspricht, werden für Plutonium die experimen-

tellen Löslichkeits- und thermodynamischen Daten für PuO2+x(s,hyd) umgerechnet in 

entsprechende Daten für die Festphasenstöchiometrie Pu4O9(s, hyd). Die in 

[NEC/ALT2007b], [NEC/ALT2007c] allgemein formulierte Auflösungsreaktion 

PuO2+x(s, hyd) + (2-3x) H2O(l) Ú 2x PuO2
+ + (1-2x) Pu4+ + (4-6x) OH- (3.8) 
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wird beschrieben mit log K° = - 144.66 ± 1.92 für die Reaktion 

Pu4O9(s, hyd) + 5 H2O(l) Ú 2 PuO2
+ + 2 Pu4+ + 10 OH- (3.9) 

und DfG°m(Pu4O9(s,hyd)) = - 3873.6 ± 13.5 kJ.mol-1.  

Reaktionsformulierungen 

Zur Erstellung von Parameterdateien für Codes wie EQ3/6, GWB, PHREEQC, 

CHEMAPP werden in THEREDA alle Reaktionen so umgeformt, dass als Edukte ledig-

lich hierfür in der Datenbank vorgesehene Phasenkonstituenten auftauchen (primäre 

Basisspezies und sekundäre Basisspezies). 

Å Beispiel:  

Die oben aufgeführte Reaktion (3.9) wird so umformuliert, dass das Produkt 

Pu4O9(s, hyd) aus den primären und sekundären Basisspezies H2O(l), Pu4+ und PuO2
+ 

entsteht (OH- ist nicht als sekundäre Basisspezies, sondern als Produkt vorgesehen):  

2 PuO2
+ + 2 Pu4+ + 5 H2O(l) Ú Pu4O9(s, hyd) + 10 H+ (3.10) 

3.3.2 Löslichkeitsbestimmende metastabile Festphasen 

Thermodynamische Daten für Festphasen und Gleichgewichtskonstanten log K° zur 

Beschreibung der Löslichkeit können prinzipiell auf zwei verschiedene Arten bestimmt 

werden, zum einen direkt aus Fest-Flüssig-Gleichgewichten, zum anderen aus thermo-

chemischen Daten. In der NEA-TDB wird keiner der beiden Möglichkeiten eine höhere 

Priorität zugeordnet und im Falle von Diskrepanzen auch nicht hinsichtlich der Rele-

vanz für verschiedene Anwendungsgebiete differenziert.  

Die molaren Gibbsôschen Standardbildungsenthalpien (DfG°m) für kristalline Festpha-

sen (z. B. Oxide oder Hochtemperaturphasen) basieren in vielen Fällen auf thermo-

chemischen Daten, d. h. auf molaren Standardbildungsenthalpien (DfH°m) und 

Standardentropien (S°m) die auf kalorimetrischen Messungen mit wohldefinierten ge-

trockneten Festkörpern basieren. Kombiniert mit den Standarddaten (DfH°m S°m) für die 

aquatischen Spezies erhält man schließlich auch die Löslichkeitskonstante: 
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DrG°m = DrH°m - T DrS°m = - RT ln K° (3.11) 

Kalorimetrische Messungen können durchaus zu korrekten thermodynamischen Daten 

für DfH°m und S°m  sowie den sich daraus ergebenden Werten für DfG°m und log K° füh-

ren (innerhalb relativ großer Fehlergrenzen). Dennoch sind die daraus resultierenden 

Gleichgewichtskonstanten nicht unbedingt geeignet zur Vorhersage von Löslichkeiten. 

Geochemische Modellrechnungen sollten sich soweit wie möglich auf Gleichgewichts-

konstanten log K° (oder daraus abgeleitete DfG°m-Werte) stützen, die auf experimentell 

gemessenen Fest-Flüssig-Gleichgewichten basieren, d. h. auf Daten für löslichkeitsbe-

stimmende Festphasen wie sie in Kontakt mit wässriger Lösung tatsächlich vorliegen. 

Diese Festphasen, üblicherweise hergestellt durch Fällung und anschließende Alterung 

in der Lösung, sind oftmals metastabil im Vergleich zu ideal kristallinen Festphasen. 

Aus kinetischen Gründen wird die Löslichkeit jedoch in vielen Fällen durch solche met-

astabilen Festphasen kontrolliert, d. h. selbst über lange Zeiträume werden konstante 

Lösungskonzentrationen gemessen und nicht das Absinken der Löslichkeit zu niedrige-

ren, der thermodynamisch stabilen Festphase entsprechenden Werten beobachtet. 

Ganz im Gegenteil können selbst im Falle von Löslichkeitsexperimenten, bei denen zu 

Beginn eine kristalline Actinid-Festphase eingesetzt wurde, die Beschädigung des Kris-

tallgitters aufgrund der a-Strahlung zu einer Amorphisierung oder die Oberflächenhyd-

ratisierung zur Bildung einer löslichkeitsbestimmenden amorphen Oberfläche führen. 

Als Folge davon sind die aus den molaren Gibbs'schen Standardbildungsenthalpien 

DfG°m der trockenen, ideal kristallinen Festphasen berechneten Löslichkeiten oftmals 

erheblich niedriger als die tatsächlich in Löslichkeitsexperimenten gemessenen Werte 

(siehe Beispiele in Tab. 3.8). 

Molare Gibbs'sche Standardbildungsenthalpien für Festphasen, die bekanntermaßen 

(d. h. aufgrund bekannter Gleichgewichtsdaten in Lösung) zu fehlerhaften Löslichkeits-

vorhersagen führen oder z. B. nur in einem begrenzten pH- oder Temperaturbereich 

relevant sind, werden entsprechend gekennzeichnet. Eine kurze Anmerkung im Daten-

blatt gibt Auskunft über die Anwendbarkeit bzw. die Gültigkeitsgrenzen. 
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Tab. 3.8 Gegenüberstellung von Löslichkeitsprodukten* aus thermochemischen Da-

ten und experimentellen Löslichkeitsmessungen 

UO3
.2H2O(cr) log K°sp = - 23.19 ± 0.43 

berechnet aus thermochemischen Daten (Schoepit) der NEA-TDB [GRE/FUG1992] 

UO2(OH)2(s, hyd) log K°sp = - 22.7 ± 0.4 

Mittelwert aus Löslichkeitsmessungen bzw. [GUI/FAN2003], [FAN/NEC2002] 

UO3
.2H2O(cr) (Metaschoepit)  

Na2U2O7(cr) log K°sp = - 30.7 ± 0.5 

berechnet aus thermochemischen Daten der NEA-TDB [GRE/FUG1992] 

Na2U2O7(cr, hyd) log K°sp = - 29.45 ± 1.04 

Löslichkeitsmessungen [YAM/KIT1998] bzw. [FAN/NEC2002] 

NaUO2O(OH)(cr) (Clarkeit)  

Np2O5(cr) log K°sp = - 12.2 ± 0.8 

berechnet aus thermochemischen Daten der NEA-TDB [LEM/FUG2001] 

Np2O5(s, hyd) log K°sp = - 10.7 ± 1.0 

Mittelwert aus Löslichkeitsmessungen in [PAN/CAM1998], [EFU/RUN1998] 
* Die hier aufgelisteten Löslichkeitsprodukte sind auf eine Metallioneinheit normiert und wie folgt definiert: 

 UO3.2H2O(cr) bzw. UO2(OH)2(s, hyd): log Ksp = [UO2
2+

].[OH
-
]2  

 0.5 Na2U2O7(cr) bzw. NaUO2O(OH)(cr): log Ksp = [Na+].[UO2
2+

].[OH
-
]2 

 0.5 Np2O5(cr) bzw. 0.5 Np2O5(s, hyd) log Ksp = [NpO2
+
].[OH

-
] 

3.3.3 Hydratwasserhaltige Festphasen wie AnO2(s, hyd) 

Wenn der Hydratwassergehalt einer Festphase bekannt ist, werden die 

Summenformeln und die thermodynamischen Daten für den exakten Wert der Anzahl 

von Kristallwassermolekülen angegeben. Oftmals ist dieser jedoch nicht bekannt, nicht 

exakt bekannt oder gar variabel, d. h. abhängig von der Vorbehandlung und Alterung 

der Festphase. In der NEA-TDB werden Festphasen mit nicht genau definiertem bzw. 

bekanntem Kristallwassergehalt, z. B. die löslichkeitsbestimmenden röntgenamorphen 

Oxyhydroxide der tetravalenten Actiniden, AnOn(OH)4-2n
.xH2O(s) mit An = Th, U, Np 

und Pu, die in der Literatur auch häufig als AnO2
.xH2O(am) oder An(OH)4(am) 

bezeichnet werden, formuliert als AnO2(am, hyd) oder AnO2(s, hyd). Für typische 

Wasser- und/oder Hydroxid-haltige Oxide tetravalenter Metallionen kann bei der 

Formulierung als AnO2
.xH2O(s) ein Wassergehalt von x = 2 ± 0.5 angenommen 

werden, d. h. die Summenformel entspricht in etwa derjenigen von An(OH)4(am). 

Typische Werte für derartige Oxyhydroxide sind bekannt für Thorium (x = 2.4 - 2.5 

[ÖST/BRU1994], [NEC/MÜL2002] und Technetium (x = 1.6 ± 0.3 [RAR/RAN1999]). 

Bei der in der NEA-TDB benutzten Formulierung als AnO2(am, hyd) werden die 

Hydratwassermoleküle nicht in den Reaktionsgleichungen berücksichtigt. Beschreibt 
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man jedoch die löslichkeitsbestimmenden Gleichgewichte dieser Festphasen anhand 

der Reaktionen 

AnO2(am) + 2 H2O  Ú  An(OH)n
4-n + (4-n) OH- (3.12) 

anstelle von der Reaktionsgleichung 

An(OH)4(am)  Ú An(OH)n
4-n + (4-n) OH- (3.13) 

so differieren die für reale Lösungen berechneten Löslichkeiten um den Betrag von 

2 log aw. Für wässrige Lösungen niedriger Ionenstärke (I < 1 M) ist dieser Unterschied 

vernachlässigbar. In konzentrierten Salzlösungen (z. B. Q-Lösung) kann dieser Unter-

schied in der Berechnung der Löslichkeit jedoch mehr als eine Größenordnung ausma-

chen. Zur Vermeidung eines Fehlers durch die Vernachlässigung der Hydratwasser-

moleküle aufgrund der in konzentrierten Salzlösungen stark vom Wert aw = 1 

abweichenden Wasseraktivität, bzw. zur Minimierung des Fehlers bei nicht exakt defi-

niertem Hydratwassergehalt, wird in der THEREDA die Formulierung AnO2(am, hyd) 

ersetzt durch die Bezeichnung An(OH)4(am) ¹ AnO2
.2H2O(am).  

3.3.4 Polymere (kolloidale) Hydrolysespezies 

Hochgeladene Metallionen (M3+, M4+) haben eine starke Tendenz zur Bildung polyme-

rer, im neutralen und alkalischen Bereich elektrisch neutraler Oxyhydroxidspezies. Im 

Falle der tetravalenten Actinidionen (An4+) bilden sich polymere Spezies An-

mOmx(OH)m(4-2x)(H2O)n, bzw. in vereinfachender Schreibweise: Anm(OH)4m(aq) oder A-

nO2(col,hyd,aq) [RAN/FUG2008]. In Löslichkeitsexperimenten mit amorphen Th(IV)- 

und Pu(IV)-Oxyhydroxiden sind z. B. die im klaren Überstand gemessenen Konzentra-

tionen etwa 2 Größenordnungen höher als die An(OH)4(aq)-Konzentration nach Ab-

trennung der kolloidalen Polymere anhand Ultrazentrifugation oder 1 - 2 nm 

Ultrafiltration [NEC/MÜL2002], [NEC/ALT2007a], [RAN/FUG2008]. Diese Spezies, de-

ren Größe im Bereich 1.5 - 2 nm liegt, besitzen sowohl Eigenschaften kleiner Festpha-

senpartikel als auch polymerer aquatischer Gleichgewichtsspezies und spielen eine 

bedeutende Rolle für die Löslichkeit und Sorption, im Falle von Plutonium auch für die 

Redoxchemie in natürlichen aquatischen Systemen. Die sowohl in Löslichkeitsexperi-

menten aus der Untersättigung als auch aus der Übersättigung beobachteten reprodu-

zierbaren Konzentrationen im Gleichgewicht mit der jeweiligen AnO2(am, hyd)-

Festphase, log [Th(IV)]coll = - 6.3 ± 0.8 im Bereich pH 6 - 14 [NEC/MÜL2002], 
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[RAN/FUG2008] und log [Pu(IV)]coll = - 8.3 ± 1.0 im Bereich pH 8 - 13 [NEC/ALT2007a] 

lassen sich vereinfachend beschreiben über die Gleichgewichtsreaktionen  

AnO2(s,hyd) Ú AnO2(col,hyd,aq) (3.14) 

mit log K° = log [AnO2(col,hyd,aq)] = 

- 6.3 ± 0.8 für Th(IV) [RAN/FUG2008] bzw. - 8.3 ± 1.0 für Pu(IV) [NEC/ALT2007a]. 

Reaktion (3.14) kann jedoch nicht in Parameterdateien für Codes wie EQ3/6, GWB, 

PHREEQC, CHEMAPP, usw. einfließen. Entsprechend der Restriktionen für Parame-

terdateien müssen Festphasen stets als Produkte definiert werden und dürfen nicht als 

Edukte in Reaktionen auftauchen. Auch die Umkehrreaktion  

AnO2(col,hyd,aq) Ú AnO2(s,hyd) (3.15) 

kann nicht in Parameterdateien einfließen, weil die stets als Produkt zu definierende 

Festphase AnO2(s, hyd) entsprechend weiterer programmiertechnischer Restriktionen 

nur durch eine einzige Reaktion gebildet werden darf und dies der üblichen Bildungs-

reaktion vorbehalten ist: 

An4+ + 2 H2O(l) Ú AnO2(s,hyd) + 4 H+ (3.16) 

Die Möglichkeit, AnO2(col,hyd,aq) über die Bildungsreaktion  

An4+ + 2 H2O(l) Ú AnO2(col,hyd,aq) + 4 H+ (3.17) 

zu definieren verbietet sich ebenfalls, da eine solche Gleichgewichtsformulierung zu 

einem von der An(IV)-Gesamtkonzentration unabhängigen Quotienten der Konzentra-

tionen [AnO2(col,hyd,aq)] und [An(OH)4(aq)] führen würde. Da es sich bei A-

nO2(col,hyd,aq) aber um Polymere Anm(OH)4m(aq) handelt, ist es trivial, dass das 

Gleichgewicht  

An(OH)4(aq) Ú 1/m Anm(OH)4m(aq) (3.18) 

von der An(IV)-Gesamtkonzentration abhängt: je tiefer die An(IV)-Gesamtkonzentration 

unterhalb der Sättigungskonzentration liegt, desto höher sind die relativen Anteile von 

An(OH)4(aq).  
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Die allen Anforderungen gerecht werdende Bildungsreaktion der An(IV)-Polymere 

An4+ + 4 H2O(l) Ú 1/m Anm(OH)4m(aq) + 4 H+ (3.19) 

lässt sich jedoch nicht konkret formulieren, da die Polymere hinsichtlich des Polymeri-

sationsgrades m vermutlich keine einheitliche Stöchiometrie besitzen. Selbst ein mittle-

rer Wert von m ist nicht bekannt und könnte bestenfalls abgeschätzt werden. 

Aus obigen Ausführungen folgt, dass die in neutralen und alkalischen Lösungen die 

Gesamtlöslichkeit von An(IV)-Oxyhydroxiden dominierenden polymeren Spezies A-

nO2(col,hyd,aq) in den üblichen geochemischen Codes nicht berücksichtigt werden 

können. Bei der Berechnung von Gesamtlöslichkeiten muss der Benutzer von 

THEREDA den Beitrag dieser Spezies "von Hand" hinzuaddieren. 

3.3.5 Modellierung in Chloridlösung 

Zahlreiche zwei, drei- und vierwertige Übergangsmetallionen Mz+ sowie die drei- bis 

sechswertigen Actinidionen bilden in wässriger Lösung mit zunehmender Chloridkon-

zentration schwache Komplexe MCln
z-n, die sich für manche dieser Ionen auch spektro-

skopisch nachweisen lassen. Mit zunehmender Chloridkonzentration ändert sich 

natürlich auch der Aktivitätskoeffizient der Mz+-Ionen. Sofern die Daten zur Chlorid-

komplexbildung nicht spektroskopisch als Funktion der Chloridkonzentration untersucht 

und entsprechend modelliert wurden (wie z. B. für Cm3+ [FAN/KIM1995], 

[KÖN/FAN1997]), ergibt sich für die Modellierung jedoch ein Problem. Im Falle von Da-

ten, die lediglich auf der Basis der Aktivitätsänderung der Mz+-Ionen basieren (z. B. aus 

Phasengleichgewichten bei Flüssig-Flüssig-Extraktion oder Ionenaustausch-Methoden 

und isopiestischen Messungen), können die Effekte der Aktivitätsänderung aufgrund 

einer Komplexbildung und der Änderung des Aktivitätskoeffizienten nicht separiert 

werden. 

Osmotische Koeffizienten werden in der Regel ohne Miteinbeziehung von Chloridkom-

plexen ausgewertet [CIA1980], [PIT1991], d. h., die Daten werden ausschließlich über 

Ion-Wechselwirkungsparameter beschrieben. Phasengleichgewichts-Experimente wer-

den hingegen oftmals bei konstanter Ionenstärke, in der Regel in Chlorid/Perchlorat-

Mischungen, durchgeführt. Unter der stark vereinfachenden bzw. falschen Annahme, 

dass der Aktivitätskoeffizient in diesen Mischungen konstant bleibt ï unabhängig vom 

Verhältnis [Cl-]:[ClO4
-], d. h. unter Annahme gleicher Ion-Wechselwirkungskoeffizienten 
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für Mz+/Cl- und Mz+/ClO4
- ï wird dann die beobachtete Aktivitätsänderung von Mz+ aus-

schließlich mit der Bildung von Chloridkomplexen interpretiert [GRE/FUG1992], 

[RAN/FUG2008]. Diese beiden konträren Ansätze, zum einen das "strikte Ion-

Wechselwirkungsmodell", zum anderen das "reine Komplexierungsmodell" sind jeweils 

in sich konsistent. Es ist jedoch trivial, dass die Ion-Wechselwirkungskoeffizienten und 

Komplexbildungskonstanten dieser beiden konträren Ansätze nicht miteinander kom-

patibel sind und in gar keinem Fall in einen gemeinsamen Datensatz zur Modellierung 

einfließen dürfen [RAN/FUG2008]. Dies wird bei der Erstellung von Datenbasen zur 

geochemischen Modellierung leider oftmals nicht beachtet, u. a. auch deshalb, weil die 

Modellierung in Chloridlösung unter Verwendung dieser beiden Ansätze in den ver-

schiedenen Reviews der NEA-TDB nicht einheitlich gehandhabt wird. Deshalb wird 

diesem Problem in THEREDA besondere Aufmerksamkeit gewidmet. 

3.3.5.1 Metallionen in Chloridlösung 

Experimentelle Daten zur Chloridkomplexierung von Metallionen stammen üblicher-

weise aus Untersuchungen in sauren Lösungen, d. h. bei pH-Werten unterhalb der 

Einsatzschwelle der Hydrolysereaktionen des jeweiligen Metallions. 

Reines Komplexierungsmodell 

Dieser Ansatz wird oftmals angewandt auf experimentelle Daten in (H+/Na+)(Cl-/ClO4
-)-

Mischungen, in denen bei konstanter Ionenstärke und konstanter H+-Konzentration das 

nicht-komplexierende Perchlorat-Ion sukzessiv durch Chlorid ersetzt wird. Die Bildung 

von Komplexen zwischen Mz+ und Cl- wird beschrieben mit den Bildungskonstanten bn 

für die Reaktionen 

Mz+ + n Cl- Ú MCln
z-n (3.20) 

Die Konzentration an freien Mz+-Ionen ergibt sich dann aus der Gesamtkonzentration 

[M]tot über folgende Gleichung: 

[Mz+] = [M]tot - S [MCln
z-n] = [M]tot / (1 + S bn[Cl-]n) (3.21) 

Die Interpretation der experimentellen Daten erfolgt unter der Annahme, dass die Akti-

vitätskoeffizienten von Mz+ bzw. der Komplexes MCln
z-n in reiner Perchloratlösung und 

in Chlorid/Perchlorat-Mischungen gleicher Ionenstärke gleich sind. Unter Verwendung 
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der SIT (mit log gi = - (zi)
2 D + S eik mk, wobei D der Debye-Hückel-Term und mk die 

molalen Konzentrationen entgegengesetzt geladener Ionen k sind) impliziert dies fol-

gende Vereinfachung für die spezifischen Ion-Wechselwirkungsparameter der Mz+-

Ionen und der Komplexe MCln
z-n: 

e(Mz+, Cl-) = e(Mz+, ClO4
-) und e(MCln

z-n, Cl-) = e(MCln
z-n, ClO4

-) (3.22) 

Dementsprechend ist die Aktivität der Mz+-Ionen (aMz+) in Chloridlösungen und Chlo-

rid/Perchlorat-Mischungen gegeben durch: 

log aMz+ = log [M]tot - log (1 + S bn[Cl-]n) - (zM)2 D + e(Mz+, ClO4
-).([Cl-] + [ClO4

-]) 

 (3.23) 

Die meisten in der NEA-TDB angegebenen Bildungskonstanten für Metallion-

Chloridkomplexe basieren auf diesem Ansatz. Analoge Gleichungen und Vereinfa-

chungen gelten für andere in der NEA-TDB aufgelistete schwache Komplexe mit NO3
-, 

ClO3
-, BrO3

- usw. 

Beispiel 1 

Die Bildungskonstanten log b°1 = 0.17 ± 0.02 und log b°2 = -1.1 ± 0.4 für die Komplexe 

UO2Cl+ und UO2Cl2(aq) [GRE/FUG1992] gelten nicht in Kombination mit dem, ebenfalls 

in [GRE/FUG1992] aufgelisteten, aus osmotischen Koeffizienten abgeleiteten SIT-

Koeffizienten e(UO2
2+, Cl-) = (0.21 ± 0.02) kg.mol-1 [CIA1980], sondern ausschließlich in 

Kombination mit folgenden SIT-Koeffizienten (s. Fußnoten Tab. B3 in 

[GRE/FUG1992]): 
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e(UO2
2+, Cl-) = e(UO2

2+, ClO4
-) = (0.46 ± 0.03) kg.mol-1 (3.24) 

e(UO2Cl+, Cl-) = e(UO2Cl+, ClO4
-) = (0.33 ± 0.04) kg.mol-1 (3.25) 

e(UO2Cl2(aq), k) = 0 für k = H+, Na+, Cl-, ClO4
-, ... (3.26) 

Beispiel 2 

Die Bildungskonstante log b°1 = 1.70 ± 0.10 für den Komplex ThCl3+ [RAN/FUG2008] 

gilt nicht in Kombination mit dem, in anderem Zusammenhang in [RAN/FUG2008] be-

nutzten, aus osmotischen Koeffizienten abgeleiteten SIT-Koeffizienten e(Th4+, Cl-) = 

(0.25 ± 0.03) kg.mol-1 [CIA1980], sondern ausschließlich in Kombination mit folgenden 

SIT-Koeffizienten: 

e(Th4+, Cl-) = e(Th4+, ClO4
-) = (0.70 ± 0.10) kg.mol-1 (3.27) 

e(ThCl3+, Cl-) = e(ThCl3+, ClO4
-) = (0.62 ± 0.11) kg.mol-1 (3.28) 

Beispiel 3 

Die Bildungskonstante log b°1 = 1.05 ± 0.06 für den Komplex AmCl2+ [SIL/BID1995] gilt 

nicht in Kombination mit dem, im NEA-TDB Update [[GUI/FAN2003]] angegebenen, 

aus osmotischen Koeffizienten für NdCl3 abgeleiteten Analogiewert e(An3+, Cl-) = (0.23 

± 0.02) kg.mol-1, sondern ausschließlich in Kombination mit folgenden SIT-

Koeffizienten: 

e(Am3+, Cl-) = e(Am3+, ClO4
-) = (0.49 ± 0.03) kg.mol-1 (3.29) 

e(AmCl2+, Cl-) = e(AmCl2+, ClO4
-) = (0.39 ± 0.04) kg.mol-1  (3.30) 

Im Gegensatz dazu gelten die auf spektroskopischen Daten in Chloridlösungen basie-

renden, deutlich niedrigeren Bildungskonstanten log b°1 = 0.24 ± 0.03 und log b°2 = -

 0.74 ± 0.05 für die Komplexe AnCl2+ und AnCl2
+ (für An = Am, Cm) [KÖN/FAN1997], 

[GUI/FAN2003] in Kombination mit dem Analogiewert e(An3+, Cl-) = (0.23 ± 0.02) 

kg.mol-1 bzw. den entsprechenden Pitzer-Parametern für Nd3+/Cl- [KÖN/FAN1997].  
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Å Striktes Ion-Wechselwirkungsmodell 

In diesem Ansatz werden die schwachen Chloridkomplexe nicht explizit in das chemi-

sche Modell aufgenommen. In sauren Lösungen, d. h. bei Abwesenheit von Metallion-

Hydroxidkomplexen, wird unter der vereinfachenden Annahme [Mz+] = [M]tot, die Ab-

nahme der Aktivität der Mz+-Aktivität (aMz+) mit zunehmender Chloridkonzentration al-

lein mit der Abnahme des Aktivitätskoeffizienten beschrieben. Entsprechend der SIT 

gilt a) für die Mz+-Aktivität in reinen Chloridlösungen: 

log aMz+ = log [M]tot - (zM)2 D + e(Mz+, Cl-).[Cl-] (3.31) 

und b) für die Mz+-Aktivität Chlorid/Perchlorat-Mischungen: 

log aMz+ = log [M]tot - (zM)2 D + e(Mz+, Cl-).[Cl-] + e(Mz+, ClO4
-).[ClO4

-] (3.32) 

wobei hier e(Mz+, Cl-).und e(Mz+, ClO4
-) unterschiedliche Werte besitzen. In 

[RAN/FUG2008] wurde sowohl für Th(IV) in Chloridlösung als auch in analogen Aus-

führungen zu Th(IV)- und U(IV) in Nitratlösungen gezeigt, dass sich dieser Ansatz ge-

nauso gut zur Beschreibung experimenteller Daten für Phasengleichgewichte in 

Chlorid/Perchlorat-Mischungen (bzw. Nitrat/Perchlorat-Mischungen) eignet wie der An-

satz des Komplexierungsmodells. Speziell zur Modellierung von Metallionen in reiner 

Chloridlösung ist das strikte Ion-Wechselwirkungsmodell oftmals sogar besser geeig-

net, und besitzt einen größeren Gültigkeitsbereich (bis zu höheren Ionenstärken und 

Chloridkonzentrationen) als das reine Komplexierungsmodell. 

Der Ansatz des strikten Ion-Wechselwirkungsmodells entspricht der üblichen Vorge-

hensweise bei der Berechnung von binären Pitzer-Parametern [PIT1991] oder SIT-

Koeffizienten aus osmotischen Koeffizienten in Metallchlorid-Lösungen. Als Beispiele 

dienen hier die oben bereits erwähnten SIT-Koeffizienten e(UO2
2+, Cl-) = (0.21 ± 0.02) 

kg.mol-1, e(Th4+, Cl-) = (0.25 ± 0.03) kg.mol-1 [CIA1980] und e(An3+, Cl-) = e(Nd3+, Cl-) = 

(0.23 ± 0.02) kg.mol-1 [GUI/FAN2003]. Auch die auf experimentellen Daten von Actini-

den als Spurenkomponenten in NaCl-Lösungen basierenden Ion-Wechselwirkungs-

koeffizienten e(AnO2
+, Cl-) und e(An4+, Cl-) für An = U, Np, Pu in [LEM/FUG2001], 

[GUI/FAN2003], [NEC/KIM2001], [RAN/FUG2008] entsprechen diesem Ansatz. Alle 

Wechselwirkungen zwischen den Metallionen und Chlorid sind in den Wechselwir-

kungskoeffizienten enthalten und dürfen nicht zusätzlich als Chloridkomplexe ein zwei-

tes Mal in die Berechnung der Mz+-Aktivität einfließen.  
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3.3.5.2 Kationische Hydrolysespezies in Chloridlösung 

Mz+-Aquoionen von ¦bergangsmetallionen mit z Ó 2 oder Actinylionen AnO2
2+(aq) sind 

nur in saurer Lösung relevant (z. B. Fe3+ und Th4+ bei pH < 3, Pu4+ bei pH < 0.5 sowie 

sechswertige Actinidionen AnO2
2+ bei pH < 5). In natürlichen Systemen im pH-

neutralen oder alkalischen Bereich liegen diese Metallionen stets als Hydroxidkomple-

xe vor, je nach Chloridkonzentration mit oder ohne zusätzlichen Chloridliganden. Für 

ternäre Metallion-Hydroxid-Chloridkomplexe existieren jedoch keine Daten. Bei der Un-

tersuchung der Hydrolysegleichgewichte in Chlorid- oder auch Nitratlösung anhand der 

üblichen experimentellen Methoden (potentiometrische Titrationen, Löslichkeitsmes-

sungen) kann prinzipiell auch nicht zwischen der Bildung binärer Komplexe 

Mm(OH)n
(zm-n) und ternärer Komplexe Mm(OH)nClq

(zm-n-q) bzw. Mm(OH)n(NO3)q
(zm-n-q) un-

terschieden werden. Die in der Literatur üblicherweise angegebenen konditionellen 

Gleichgewichtskonstanten log*bcond
m,n für die Reaktion  

m Mz+ + n H2O(l)  Ú Mm(OH)n
(zm-n) + n H+ (3.33) 

entsprechen streng genommen der Reaktion 

m "(1,0)" + n H2O(l) Ú "(m,n)" + n H+ (3.34) 

mit ["(1,0)"] = [Mz+] + S [MCln
z-n]  

und ["(m,n)"] = [Mm(OH)n
(zm-n)] + S [Mm(OH)nClq

(zm-n-q)]. 

Im Falle des nicht-hydrolysierten Mz+-Ions (Reaktion (3.34), linke Seite) hat man prinzi-

piell die Wahl zur thermodynamischen Beschreibung anhand des Komplexierungsmo-

dells oder anhand des Ion-Wechselwirkungsmodells, im Falle der Hydrolysespezies 

"(m,n)" (Reaktion (3.34), rechte Seite) jedoch nicht. Da die Information über die Anzahl 

der zusätzlichen Chloridliganden im Hydroxidkomplex experimentell nicht zugänglich 

ist, bleibt hier nur das Ion-Wechselwirkungsmodell, d. h. die Beschreibung aller Wech-

selwirkungen von Mm(OH)n
(zm-n) mit Cl- anhand des Aktivitäts- bzw. Ion-

Wechselwirkungskoeffizienten.  

Beispiel 1: Kationische Th(IV)-Hydrolysespezies 

Im Thorium-Review der NEA-TDB [RAN/FUG2008] wurden zur Ermittlung der Bil-

dungskonstanten log*b°m,n die konditionellen Konstanten log*bcond
m,n in Perchlorat-, 

Chlorid- und Nitratlösungen anhand linearer SIT-Regression zu einem gemeinsamen 
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Wert bei I = 0 extrapoliert. Um die Spezies, "(1,0)" und "(m,n)" anhand des gleichen 

Ansatzes zu beschreiben, wurden sowohl das Th4+-Ion als auch die Th(IV)-

Hydroxidkomplexe anhand des Ion-Wechselwirkungsmodells beschrieben ohne Mit-

einbeziehung von Chloridkomplexen in das chemische Modell, d. h. mit e(Th4+, Cl-) = 

(0.25 ± 0.03) kg.mol-1. Die SIT-Koeffizienten e(Thm(OH)n
(4m-n), Cl-) resultieren dann aus 

den Werten für log*b°m,n und log*bcond
m,n in NaCl-Lösungen. Sie korrelieren sowohl mit 

der Ladung der Komplexe Thm(OH)n
(4m-n) als auch mit den entsprechenden Koeffizien-

ten e(Thm(OH)n
(4m-n), ClO4

-) aus Daten in nicht-komplexierender Perchlorat-Lösung (vgl. 

Kapitel 3.2.3.2). 

Beispiel 2: Kationische U(VI)-Hydrolysespezies 

Bei der Auswertung der experimentellen Hydrolysekonstanten von U(VI) wurde im 

Uran-Review der NEA-TDB [GRE/FUG1992] eine andere Vorgehensweise gewählt. 

Zur Ermittlung der Bildungskonstanten log*b°m,n bei I = 0 wurden die zahlreichen kondi-

tionellen Konstanten in Perchloratlösung herangezogen. Die konditionellen Konstanten 

log*bcond
m,n in 1.0 und 3.0 M NaCl [RUS/JOH1962], [DUN/SIL1963], [DUN/HIE1963] 

wurden nicht direkt übernommen, sondern "korrigiert". Entsprechend dem reinen Kom-

plexierungsmodell für das Uranylion wurde die Summenkonzentration ["(1,0)"] aufge-

spalten in die Anteile [UO2
2+]frei, [UO2Cl+] und [UO2Cl2(aq)]. Die korrigierten Werte für 

log*bcond
m,n in 1.0 und 3.0 M NaCl entsprechen somit der Reaktion 

m (1,0) + n H2O(l) Ú "(m,n)" + n H+ (3.35) 

mit [(1,0)] = [UO2
2+]frei und ["(m,n)"] = [(UO2)m(OH)n

(2m-n)] + S [(UO2)m(OH)nClq
(2m-n-q)]  

Aus den so korrigierten konditionellen Hydrolysekonstanten und den log*b°m,n-Werten 

bei I = 0 wurden dann die SIT-Koeffizienten e((UO2)m(OH)n
(2m-n), Cl-) abgeleitet (Tab. 

3.9a). Diese Vorgehensweise ist zwar in sich konsistent, birgt aber unter logischen Ge-

sichtspunkten eine Art von Inkonsistenz, weil das Uranylion entsprechend dem reinen 

Komplexierungsmodell beschrieben wird, während sich die Wechselwirkungen der 

U(VI)-Hydroxidkomplexe mil Cl- lediglich in den Ion-Wechselwirkungskoeffizienten wie-

derfinden. Die Vermischung der beiden Ansätze (Komplexierungsmodell für das 

Aquoion, Ion-Wechselwirkungsmodell für die Hydroxidkomplexe) führt letztendlich zu 

SIT-Koeffizienten e((UO2)m(OH)n
(2m-n), Cl-), die keiner Systematik unterliegen und keine 

physikalische Bedeutung mehr besitzen. 
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Bei einer konsequenten Anwendung des strikten Ion-Wechselwirkungsmodells (sowohl 

für das Uranylion als auch für seine Hydroxidkomplexe) analog zur Vorgehensweise 

bei der Auswertung der Daten zur Th(IV)-Hydrolyse in [RAN/FUG2008], erhält man völ-

lig andere SIT-Koeffizienten e((UO2)m(OH)n
(2m-n), Cl-). Die unkorrigierten konditionellen 

Konstanten log*bcond
m,n in 1.0 und 3.0 M NaCl [RUS/JOH1962], [DUN/SIL1963], 

[DUN/HIE1963] und die in [GRE/FUG1992] aus Daten in Perchloratlösung ermittelten 

Bildungskonstanten log*b°m,n bei I = 0, d. h. exakt dieselben Eingangsdaten, die auch 

in [GRE/FUG1992] benutzt wurden, führen zu dem Datensatz in Tab. 3.9b. 

Tab. 3.9 Vergleich der Bildungskonstanten (I = 0, 25 °C) und SIT-Koeffizienten zur 

Modellierung des Uranylions und kationischer U(VI)-Hydroxidkomplexe in 

Chloridlösung 

a) Datensatz in [GRE/FUG1992] 

Spezies log b°n(UO2Cln
(2-n)) bzw. 

log*b°m,n((UO2)m(OH)n
(2m-n)) 

e(i, ClO4
-) 

[kg.mol-1] 

e(i, Cl-) 

[kg.mol-1] 

UO2
2+    - 0.46 ± 0.03 0.46 ± 0.03 

UO2Cl+ 0.17 ± 0.02 0.33 ± 0.04 0.33 ± 0.04 

UO2Cl2(aq) - 1.1 ± 0.4 0 0 

UO2(OH)+
  - 5.2 ± 0.3 - 0.06 ± 3.7 keine Angabe 

(UO2)2(OH)2
2+ - 5.62 ± 0.04 0.57 ± 0.07 0.69 ± 0.07 

(UO2)3(OH)4
2+ - 11.9 ± 0.3 0.89 ± 0.23 0.50 ± 0.18 

(UO2)3(OH)5
+ - 15.55 ± 0.12 0.45 ± 0.15 0.81 ± 0.17 

(UO2)4(OH)7
+ - 21.9 ± 1.0 keine Angabe keine Angabe 

b) Reines Ion-Wechselwirkungsmodell (ohne Chloridkomplexe), basierend auf 
den gleichen Eingangsdaten wie der Datensatz in [GRE/FUG1992])a) 

Spezies log*b°m,n((UO2)m(OH)n
(2m-n)) e(i, ClO4

-) 

[kg.mol-1] 

e(i, Cl-) 

[kg.mol-1] 

UO2
2+    - 0.46 ± 0.03 0.21 ± 0.02 

UO2(OH)+
  - 5.2 ± 0.3 - 0.06 ± 3.7 (0.1 ± 0.1) b) 

(UO2)2(OH)2
2+ - 5.62 ± 0.04 0.57 ± 0.07 0.30 ± 0.06 

(UO2)3(OH)4
2+ - 11.9 ± 0.3 0.89 ± 0.23 - 0.07 ± 0.17 

(UO2)3(OH)5
+ - 15.55 ± 0.12 0.45 ± 0.15 0.24 ± 0.15 

(UO2)4(OH)7
+ - 21.9 ± 1.0 keine Angabe 0.17 ± 0.18 

a) Detaillierte Angaben zur Ermittlung der von [GRE/FUG1992] abweichenden Werte für e(UO2)m(OH)n
(2m-n)

, Cl
-
), 

basierend auf log*b
cond

m,n in 1,0 und 3,0 M NaCl [RUS/JOH1962], [DUN/SIL1963], [DUN/HIE1963] 

b) Schätzwert 
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3.3.5.3 Datenauswahl in THEREDA 

Prinzipiell liefern die beiden Ansätze "reines Komplexierungsmodell" und "striktes Ion-

Wechselwirkungsmodell" zwei alternative Datensätze. Die Gleichgewichtskonstanten 

des reinen Komplexierungsmodells dürfen jedoch unter gar keinen Umständen kombi-

niert werden mit den Ion-Wechselwirkungskoeffizienten (SIT- oder die entsprechenden 

Pitzer-Parameter des strikten Ion-Wechselwirkungsmodells). Aufgrund des von 

THEREDA abzudeckenden Anwendungsgebiets für die geochemische Modellierung 

natürlicher Systeme und zur Vermeidung von Fehlern durch Mischen von Daten aus 

den beiden alternativen Datensätzen, wird in THEREDA jeweils nur ein Datensatz 

empfohlen. Aus den im Folgenden aufgelisteten Gründen sind dies die Datensätze aus 

dem reinen Ion-Wechselwirkungsansatz. (ohne Chloridkomplexe, sofern diese nicht 

explizit in Verbindung mit dem Ion-Wechselwirkungsansatz parameterisiert wurden): 

1. Das von THEREDA abzudeckende Anwendungsgebiet betrifft in erster Linie die 

geochemische Modellierung natürlicher Systeme, nicht Chlorid/Perchlorat-

Mischungen. Die in der NEA-TDB angegebenen SIT-Datensätze mit Metallion-

Chloridkomplexen sind meistens nur bis zu Chloridkonzentrationen von ca. 2 

mol/kg gültig, da in der Regel nur für den ersten und zweiten Chloridkomplex zu-

verlässige Daten vorliegen. Die Modellierung bei höheren Chloridkonzentrationen 

würde zusätzliche Bildungskonstanten und SIT-Koeffizienten für Komplexe mit drei 

und mehr Chloridliganden erfordern. Die Anwendbarkeit der reinen Ion-

Wechselwirkungsmodelle (sowohl der Pitzer-Ansatz als auch die SIT) erstreckt 

sich hingegen bis hin zu hohen Chloridkonzentrationen. 

2. Die Daten des in der NEA-TDB beschriebenen Komplexierungsmodells, Komplex-

bildungskonstanten in Kombination mit gleichen Ion-Wechselwirkungskoeffizienten 

für Mz+/Cl- und Mz+/ClO4
- basieren auf experimentellen Daten in Chlorid/Perchlorat-

Mischungen konstanter Ionenstärke. Die Übertragbarkeit dieser Daten auf reine 

Chloridlösungen in natürlichen wässrigen Systemen, ist mit gewissen Unsicherhei-

ten verbunden. Die Daten für das Ion-Wechselwirkungsmodell basieren hingegen 

auf Experimenten in Chloridlösungen. 

3. Chloridkomplexe sind nur für die Aquoionen bekannt. Der Verlust an Information 

zur chemischen Speziation bei Verwendung des reinen Ion-Wechsel-

wirkungsmodells gegenüber dem chemischen Modell mit Chloridkomplexen ist da-

her auf saure Lösungen beschränkt, d. h. nicht relevant bei der Modellierung 

natürlicher Systeme. 
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4. In den geochemisch relevanten Systemen im neutralen und alkalischen pH-Bereich 

liegen die meisten Übergangsmetall- und Actinidionen stets als Hydroxidkomplexe 

vor, je nach Chloridkonzentration mit oder ohne zusätzlichen Chloridliganden. Für 

ternäre Metallion-Hydroxid-Chloridkomplexe existieren aber keine Daten, so dass 

für die im pH-Bereich natürlicher aquatischer Systeme dominanten Hydroxidkom-

plexe ausschließlich das reine Ion-Wechselwirkungsmodell anwendbar ist. Die 

Vermischung der Ansätze in dem Sinne, dass die Modellierung des Aquoions mit 

Chloridkomplexen erfolgt, die Beschreibung der Hydrolysespezies hingegen mit 

dem reinen Ion-Wechselwirkungsmodell birgt eine Art von Inkonsistenz, die letzt-

endlich dazu führt, dass die entsprechenden Ion-Wechselwirkungskoeffizienten der 

Hydrolysespezies valenztyp-untypische Zahlenwerte annehmen, die nicht den be-

kannten empirischen Korrelationen (Kapitel 3.2.3.2) folgen und keine physikalische 

Bedeutung besitzen. 

5. Die Verwendung von SIT-Datensätzen entsprechend des strikten Ion-

Wechselwirkungsmodells (ohne Chloridkomplexe) gewährleistet eine bessere Ver-

gleichbarkeit mit Modellrechnungen anhand der Pitzer-Gleichungen. Der Ansatz 

des Komplexierungsmodells, Ion-Wechselwirkungskoeffizienten für das Paar 

Mz+/Cl- gleichzusetzen mit den entsprechenden Koeffizienten für das Paar 

Mz+/ClO4
- (in der Regel zur Auswertung von experimentellen Daten in Chlo-

rid/Perchlorat-Mischungen konstanter Ionenstärke) ist nicht üblich bei Verwendung 

des Pitzer-Modells. 

Literaturdaten für Metallion-Chlorid-Systeme (Komplexbildungskonstanten und Ion-

Wechselwirkungsparameter) müssen daher einer sorgfältigen kritischen Prüfung hin-

sichtlich der Kompatibilität mit anderen Daten in THEREDA unterzogen werden. Die 

meisten in der NEA-TDB angegebenen Daten für Chloridkomplexe stammen aus expe-

rimentellen Daten in Chlorid/Perchlorat-Mischungen und basieren auf dem oben be-

schriebenen "reinen Komplexierungsmodell", d. h. sie sind nicht kompatibel mit den 

aus isopiestischen Messungen stammenden SIT- und Pitzer-Parametern für Mz+/Cl- in 

THEREDA. Das gleiche gilt für auf diesem Ansatz basierende Daten für Hydroxidkom-

plexe (z. B. die in der NEA-TDB [GRE/FUG1992] angegebenen SIT-Koeffizienten für 

die Wechselwirkung kationischer U(VI)-Hydroxidkomplexe mit Cl-.  

Komplexbildungskonstanten aus spektroskopischen Untersuchungen in reinen Chlorid-

lösungen und simultan angepasste Pitzer-Parameter für die Chloridkomplexe existieren 

nur in wenigen Fällen. Die entsprechenden Bildungskonstanten für die Chloridkomple-
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xe sind üblicherweise deutlich niedriger als die mit dem oben beschriebenen "reinen 

Komplexierungsmodell" abgeleiteten Werte. Am Beispiel der Cm(III)-Chloridkomplexe 

wurde dies ausführlich beschrieben [KÖN/FAN1997], [NEC/FAN1998], [GUI/FAN2003]. 

3.4 Redoxreaktionen 

3.4.1 Reaktionsformulierungen 

Redoxreaktionen können prinzipiell auf verschiedene Art und Weise beschrieben wer-

den, wie im Folgenden anhand der Beispiele der Oxidation von Fe2+ zu Fe3+ und der 

Reduktion von Fe2+ zu Fe3+ veranschaulicht wird (mit numerischen Werten aus 

[HUM/BER2002] und [COX/WAG1989]): 

A) Formulierung direkt mit Elektronen e-: 

Oxidation   Fe2+ Ú Fe3+ + e-                 (log K° = - 13.020) (3.36) 

Reduktion   Fe3+ + e- Ú Fe2+                          (log K° = 13.020) (3.37) 

B) Formulierung über die Addition der Redoxreaktion zwischen H2(g) und H+: 

H+ + e- Ú 0.5 H2(g)                              (log K° = 0) (3.38) 

Fe2+ Ú Fe3+ + e-                                              (log K° = - 13.020) 

Oxidation: 

Fe2+ + H+  Ú Fe3+ + 0.5 H2(g)              (log K° = - 13.020) (3.39) 

 

0.5 H2(g) Ú H+ + e-                                                        (log K° = 0) (3.40) 

Fe3+ + e- Ú Fe2+                                    (log K° = 13.020) 

Reduktion: 

Fe3+ + 0.5 H2(g) Ú Fe3+ + H+                  (log K° = 13.020) (3.41) 
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C)  Formulierung über die Addition der Redoxreaktion zwischen O2(g), H+ und H2O(l): 

0.25 O2(g) + e- + H+ Ú 0.5 H2O(l)           (log K° = 20.772) (3.42) 

Fe2+ Ú Fe3+ + e-                                     (log K° = - 13.020) 

Oxidation: 

Fe2+ + 0.25 O2(g) + H+ Ú Fe3+ + 0.5 H2O(l)             (log K° = 7.752) (3.43) 

0.5 H2O(l) Ú 0.25 O2(g) + e- + H+                                        (log K° = - 20.772) (3.44) 

Fe3+ + e- Ú Fe2+                                                                                    (log K° = 13.020) 

Reduktion: 

Fe3+ + 0.5 H2O(l)  Ú  Fe2+ + 0.25 O2(g) + H+                  (log K° = - 7.752) (3.45) 

Für die Formulierung von Redoxreaktionen wird in THEREDA die Variante B) bevor-

zugt. Die entsprechenden Redoxreaktionen (bei einem Übergang von n Elektronen) 

und Gleichgewichtskonstanten für die Varianten A (Reduktion / Oxidation mit e-) und C 

(Oxidation mit O2(g) / Reduktion unter Entstehung von O2(g)) ergeben sich durch Addi-

tion / Subtraktion von n ³ Reaktion (3.38)/(3.40) bzw. (3.42)/(3.44) und 

log K°{(3.38)/(3.40)} bzw. log K°{(3.42)/(3.44)}. 

3.4.2 Primäre und sekundäre Basisspezies 

In THEREDA ist vorgesehen, für jedes Element eine primäre Basisspezies zu definie-

ren. Diese liegt in einer bestimmten Oxidationsstufe vor. Die Gewährleistung der Mög-

lichkeit, Reaktionen aller Spezies dieses Elementes, auch in anderen Oxidationsstufen, 

unter Einhaltung der programmtechnischen Restriktionen zu formulieren, erfordert, 

dass für jede andere Oxidationsstufe eine sekundäre Basisspezies definiert wird. Für 

diese sekundären Basisspezies müssen Bildungsreaktionen (Redoxreaktion) formuliert 

werden, bei denen ausschließlich die primäre Basisspezies dieses Elementes und an-

dere primäre Basisspezies (aus dem H2O-System) als Edukte vorkommen dürfen.  
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Aus der in 3.4.1 beschriebenen Formulierung von Redoxreaktionen über Reaktionen 

mit H2(g) und H+ ï d. h. wenn das Elektron e- nicht als primäre Basisspezies für die 

Formulierung von Redoxreaktionen benutzt wird ï ergibt sich, dass für das Element 

Wasserstoff zwei primäre Basisspezies. Daraus resultiert folgende Einteilung von pri-

mären Basisspezies, sekundären Basisspezies und Produktspezies der Komponenten 

des H2O-Systems: 

Spezies Einordnung Bildungsreaktion 

ïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïï 

H+(aq) primäre Basisspezies für H  

H2(g) primäre Basisspezies für EA  

H2O(l)  primäre Basisspezies für O 

O2(g) sekundäre Basisspezies für O(0) 2H2O(l) Ú 2H2(g) + O2(g)  

OH-(aq) Produkt H2O(l) Ú H+(aq) + OH-(aq)  

H2O(g) Produkt H2O(l) Ú H2O(g)  

H2(aq) Produkt H2(g) Ú H2(aq)  

O2(aq) Produkt O2(g) Ú O2(aq)  

ïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïï 

Für alle anderen Elemente, z. B. Plutonium, für das thermodynamische Daten aquati-

scher Spezies in den Oxidationsstufen Pu(III), Pu(IV), Pu(V) und Pu(VI) vorliegen, gilt 

das oben beschriebene Prinzip mit einer primären Basisspezies (Pu4+) und jeweils ei-

ner sekundären Basisspezies für alle weiteren Oxidationsstufen (Pu3+, PuO2
+, PuO2

2+), 

wobei in den Bildungsreaktionen der sekundären Basisspezies ausschließlich primäre 

Basisspezies (Pu4+, H+, H2(g) und H2O(l)) beteiligt sein dürfen. 

Spezies Einordnung  Bildungsreaktion 

ïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïï 

Pu4+(aq) primäre Basisspezies für Pu(IV) - 

Pu3+(aq) sekund. Basisspezies für Pu(III) Pu4+ + 0.5 H2(g) Ú Pu3+ + H+ 

PuO2
+(aq) sekund. Basisspezies für Pu(V) Pu4++2H2O(l) Ú PuO2

++0,5H2(g) + 3H+ 

PuO2
2+(aq) sekund. Basisspezies für Pu(VI) Pu4+ + 2H2O(l) Ú PuO2

2+ + H2(g) + 2H+ 
ïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïï 
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3.4.3 Irreversible und kinetisch gehemmte Redoxreaktionen 

Aufgrund der in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Vorgehensweise bei der Defi-

nition von primären und sekundären Basisspezies und deren Bildungsreaktionen ist zu 

beachten, dass einige dieser Redoxreaktionen nicht reversibel oder zumindest kine-

tisch gehindert sind. Dies betrifft z. B. die Redoxreaktionen zwischen den Basisspezies 

Pu4+/PuO2
+, U4+/UO2

2+, S2-/SO4
2-, Cl-/ClO4

- und vielen anderen, sowie die rechnerisch 

das Redoxpotential der Lösung bestimmenden Reaktionen mit H2(g) und O2(g): 

0,5 H2(g)  Ú  H+ + e (3.46) 

bzw. 

0,25 O2(g) + e- + H+  Ú  0,5 H2O(l) (3.47) 

Entsprechend der Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen sind pe (negativer de-

kadischer Logarithmus der Elektronen-Aktivität): 

pe  =  - log ae- (3.48) 

und Eh (Redoxpotential normiert gegen das Potential der Normalwasserstoffelektrode): 

Eh  =  -(RT/F) ln ae- (3.49) 

im Standardzustand (T = 298,15 K) gegeben durch die Fugazitäten von f(H2(g)) und 

f(O2(g)) sowie den pH-Wert (pH = - log aH+) und die Aktivität des Wassers (aw):  

pe  =  - 0,5 log f(H2(g)) - pH 

     =  20,772 + 0,25 log pO2(g) - pH ï 0,5 log aw (3.50) 

Eh [V] = 0,05916 pe (3.51) 

Da die Reaktionen (3.46) und (3.47) jedoch kinetisch gehemmt sind, muss sich der 

Benutzer geochemischer Rechencodes im klaren darüber sein, dass experimentell 

gemessene Redoxpotentiale Eh oder pe-Werte und die entsprechenden (hypotheti-

schen) H2(g)- oder O2(g)-Partialdrucke in der Regel nicht mit den realen H2(g)- oder 

O2(g)-Partialdrucken im System übereinstimmen. Ebenso wenig müssen die auf der 
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Basis realer H2(g)- oder O2(g)-Partialdrucke im System berechneten Spezies- und Oxi-

dationsstufenverteilungen der Realität entsprechen.  

3.5 Temperaturfunktionen und ïkoeffizienten 

Der NEA-TDB entsprechend lässt sich die Temperaturabhängigkeit aller thermodyna-

mischen Datentypen X prinzipiell anhand empirischer Funktionen des Typs 

X(T) = a + bT + cT2 +d/T + e/T2 + f.ln T + g.T.ln T + hT1/2 + i/T1/2 + jT3 + k/T3 (3.52) 

beschreiben. In der Regel sind jedoch Vereinfachungen dieser Gleichung mit 3 - 4 der 

Koeffizienten a bis k ausreichend. 

3.5.1 Thermodynamische Bildungsdaten 

Temperaturfunktionen und -koeffizienten für die Datentypen DfG°m, DfH°m und S°m wer-

den üblicherweise nicht explizit aufgeführt. Die in den Reviews der NEA-TDB benutzte 

Temperaturfunktion für die Standardwärmekapazität eines festen, flüssigen, gasförmi-

gen oder in Wasser gelösten Phasenkonstituenten, wird in THEREDA übernommen:  

C°p,m(T) = a + bT + cT2 +d/T + e/T2 (3.53) 

Die oftmals benutzte Maier-Kelley-Gleichung [MAI/KEL1932] entspricht einer Vereinfa-

chung dieser Gleichung, wobei C°p,m(T) lediglich über die Koeffizienten a, b und e be-

schrieben wird (c = 0, d = 0). Bei der Übernahme der Temperaturkoeffizienten aus 

anderen Datenbasen, z. B. aus der Nagra/PSI-Datenbasis [HUM/BER2002], in der die 

Maier-Kelley-Gleichung wie folgt beschrieben ist: 

C°p,m = a' + b'T - c'/T2 (3.54) 

muss beim Temperaturkoeffizienten c' = - e das Vorzeichen beachtet werden (a = a', 

b = b'). Hierbei ist anzumerken, dass für zahlreiche Phasenkonstituenten, insbesonde-

re für aquatische Komplexe, weder C°p,m(298,15 K) und erst recht nicht die Tempera-

turkoeffizienten zur Beschreibung von C°p,m(T) bekannt sind. In der NEA-TDB und 

THEREDA werden keine Schätzalgorithmen zur Abschätzung dieser Daten ange-

wandt. 
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3.5.2 Thermodynamische Reaktionsdaten 

Die Möglichkeiten zur Modellierung thermodynamischer Reaktionsdaten als Funktion 

der Temperatur werden in [PUI/RAR1997] im Rahmen des OECD / NEA-Buches 

[ALL/BAN1997] ausführlich beschrieben. Aus der Problematik fehlender Daten für 

C°p,m(298,15 K) und C°p,m(T) folgt, dass die Temperaturabhängigkeit von Gleichge-

wichtskonstanten chemischer Reaktionen anhand vereinfachender Gleichungen be-

schrieben wird. Falls C°p,m(298,15 K) nicht für alle Reaktanden bekannt ist, erfolgt die 

Beschreibung der Temperaturabhängigkeit von log K° unter der Annahme einer kon-

stanten (temperaturunabhängigen) molaren Reaktionsenthalpie, DrH°(T) = 

DrH°(298.15 K), und DrC°p,m = 0 über die integrierte Form der van't Hoff-Gleichung:  

log K°(T)  =  log K°(To) + {DrH°m(To) / R ln(10)}.{(1/To) - (1/T)} (3.55) 

mit To = 298,15 K (25 °C). Die Temperaturabhängigkeit der meisten Gleichgewichts-

konstanten lässt sich anhand Gl. (3.55) bis zu 100 °C gut beschreiben.  

Sind die molaren Standardwärmekapazitäten C°p,m(298,15 K) aller Reaktanden be-

kannt, nicht aber die Temperaturfunktionen C°p,m(T), dann erfolgt die Beschreibung der 

Temperaturabhängigkeit von log K° unter der Annahme einer konstanten (temperatur-

unabhängigen) Änderung der Wärmekapazität, DrC°p,m(T) = DrC°p,m(298.15 K) 

[PUI/RAR1997]. 

log K°(T)  =  log K°(To) + {DrH°m(To) / R ln(10)}.{(1/To) - (1/T)} 

 + {DrC°p,m(To) / R ln(10)}.{(To/T) - 1 + ln (T/To)} (3.56) 

mit To = 298,15 K (25 °C). Der Anwendungsbereich von Gl. (3.56) erstreckt sich bis zu 

150 ï 200 °C. 

Die Temperaturabhängigkeit der molaren Gibbs'schen Standardreaktionsenthalpie 

DrG°m(T) und der molaren Standardreaktionsentropie DrS°m(T) ergibt sich aus folgender 

Beziehung: 

DrG°m(T) = - RT ln(10) log K°(T) = DrH°m(T) - T DrS°m(T) (3.57) 
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Temperaturkoeffizienten in geochemischen Rechencodes 

In den geochemischen Codes wird die Temperaturabhängigkeit von Gleichgewichts-

konstanten häufig nicht über die Gln. (3.56) oder (3.57) beschrieben, sondern über 

Temperaturkoeffizienten. In EQ3/6 erfolgt die Beschreibung von log K°(T) in EQ3/6 an-

hand folgender Gleichung:  

log K°(T)  =  A + B{(1/T) - (1/To)} + C ln (T/To) + D (T - To) (3.58) 

mit To = 298.15 K (25 °C). Die Koeffizienten A, B, C und D sind jedoch keine empiri-

schen Konstanten, sondern direkt verknüpft mit den thermodynamischen Reaktionsda-

ten, wie aus der Umformung der Temperaturfunktion in Gl. (3.56) in die Form von Gl. 

(3.58) hervorgeht:  

log K°(T) = log K°(To) + {DrH°m(To) / R ln(10)}.{(1/To) - (1/T)} 

  + {DrC°p,m(To) / R ln(10)}.{(To/T) - 1 + ln (T/To)} 

 = log K°(To) - {DrH°m(To) / R ln(10)}.{(1/T) - (1/To)} 

  + {DrC°p,m(To) / R ln(10)}.ln (T/To) + {DrC°p,m(To) / R ln(10)}.(To/T - T/T) 

 = log K°(To) - {DrH°m(To) / R ln(10)}.{(1/T) - (1/To)} 

  + {DrC°p,m(To) / R ln(10)}.ln (T/To) - {DrC°p,m(To) / RT ln(10)}.(T - To) 

 = A + B{(1/T) - (1/To)} + C ln (T/To) + D (T - To) (3.59) 

d. h. A = log K°(To) 

 B = - DrH°m(To) / R ln(10) 

 C = DrC°p,m(To) / R ln(10) 

 D = - DrC°p,m(To) / RT ln(10) = - C/T 

Mit To = 298,15 K und R ln (10) = 19,145 J.mol-1 können die Temperaturkoeffizienten 

für die Parameterdateien in EQ3/6 aus den thermodynamischen Reaktionsdaten be-

rechnet werden. Der größte Teil der wenigen in der NEA-TDB für aquatische Actinidi-

onkomplexe und Actinidfestphasen angegebenen, aus experimentellen log K°(T)-

Werten abgeleiteten Daten DrH°m(298,15 K) und der daraus berechneten Bildungsda-

ten DfH°m(298,15 K) basiert darüber hinaus auf Gl. (3.55) mit der Vereinfachung DrC°p,m 

= 0, d. h., für die Temperaturkoeffizienten in der EQ3/6-Gleichung gilt: C = D = 0. 
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Die in PHREEQC benutzte, allgemeine Gleichung zur Beschreibung der Temperatur-

abhängigkeit von log K° wird in der Nagra/PSI-Datenbasis [HUM/BER2002] wie folgt 

beschrieben: 

log K°(T)  =  A + BT + C/T + D.log T + E/T2 (3.60) 

Sie resultiert aus der (hier mit a, b und e = -c' geschriebenen) Maier-Kelley-Gleichung 

C°p,m(T) = a + bT + e/T2 (3.61) 

und dem entsprechenden Term für die Änderung der Wärmekapazität bei der Reakti-

on: 

DrC°p,m(T) = Dra + DrbT + Dre/T2 (3.62) 

Die Koeffizienten A, B, C, D und E in Gl. (3.60) sind letztendlich gegeben durch die 

Temperaturkoeffizienten a, b und e für die Wärmekapazitäten und die thermodynami-

schen Reaktionsdaten DrG°m(To) = - RT ln K°(To), DrH°m(To) und DrS°m(To) bei To = 

298,15 K (25 °C) [HUM/BER2002]: 

E = Dre / 2 R ln(10) 

D = Dra / R  

B = Drb / 2 R ln(10) 

C = {Drb / 2To
2 + Dra To - Dre / To - DrH°m(To)} / (R ln(10)) 

A = {DrS°m(To) - Drb To
2 - Dra (1 + ln(To) + Dre / 2To

2} / (R ln(10)) (3.63) 

Für den Fall, dass die molaren Standardwärmekapazitäten C°p,m(298,15 K) aller Reak-

tanden bekannt sind, nicht aber die Temperaturfunktionen C°p,m(T), d. h. entsprechend 

Gl. (3.56) unter der Annahme DrC°p,m(T) = DrC°p,m(To) = Dra und Drb = Dre = 0 verein-

facht sich demnach Gl. (3.60) wie folgt: 

log K°(T)  =  A + C/T + D.log T (3.64) 

und die Temperaturkoeffizienten sind gegeben durch: 

D = DrC°p,m(To) / R  

C = {To DrC°p,m(To) - DrH°m(To)} / (R ln(10)) 
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A = {DrS°m(To) - DrC°p,m(To).(1 + ln(To)} / (R ln(10)) 

3.5.3 Wechselwirkungskoeffizienten 

3.5.3.1 SIT-Koeffizienten  

Die in der NEA-TDB benutzte "specific ion interaction theory" (SIT) [CIA1980] be-

schreibt den Aktivitätskoeffizienten gi von aquatischen Spezies i anhand folgender 

Gleichung: 

log gi(T) = - zi
2 D(T) + S eik(T) mk (3.65) 

zi ist die Ladung des Ions i, eik(T) ist der Wechselwirkungsparameter für ein Paar ent-

gegengesetzt geladener Ionen i und k, mk (mol/kg H2O) ist die molale Konzentration 

von Ion k und Im die molale Ionenstärke. D steht für den temperaturabhängigen Debye-

Hückel-Term 

D(T) = A(T) (Im)1/2 / (1 + Baj(T) (Im)1/2) (3.66) 

wobei die Debye-Hückel-Parameter A(T) und B(T) Funktionen der Dielektrizitäts-

konstante des Wassers sind und aj einen Abstandsparameter zwischen den Ionen dar-

stellt.  

Temperaturabhängigkeit der Debye-Hückel-Parameter 

Die temperaturabhängigen Debye-Hückel-Parameter A(T) und B(T) sind in Appendix B 

der NEA-TDB Reviews (z. B. [GUI/FAN2003]) tabellarisch aufgelistet für T = 0 ï 300°C, 

aber nicht als Funktion von T beschrieben. Die Werte basieren auf der aus 

[ARC/WAN1990] übernommenen Temperaturfunktion für die Dielektrizitätskonstante 

des Wassers. Abb. 3.11 zeigt die Funktionen A(T) und B(T) ³ 10-10, die sich mit Poly-

nomen 3. Ordnung im für THEREDA relevanten Temperaturbereich von 0 - 250°C mit 

hinreichender Genauigkeit empirisch beschreiben lassen. Für die Behandlung der 

Temperaturabhängigkeit des Produktes Baj werden in der NEA-TDB verschiedene 

Möglichkeiten aufgelistet: 

1. Verwendung eines konstanten Wertes von Baj(T) = Baj(298.15 K) = 1.5 kg1/2.mol-1/2 

im Temperaturbereich 0 ï 200 °C. 



 

89 

2. Berechnung von Baj(T) mit temperaturabhängigen Werten B(T) und einem kon-

stanten Wert für aj, wobei der Wert Baj(298.15 K) = 1.5 kg1/2.mol-1/2 einem Ab-

standsparameter von aj = 4.568³10-10 m entspricht. 

3. Berechnung von Baj(T) mit temperaturabhängigen Werten B(T) und aj(T), wobei 

die von der Helgeson-Gruppe vorgeschlagenen Temperaturfunktionen für den Ab-

standsparameter aj(T) unterhalb 175°C praktisch keinen Einfluss haben. 
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Abb. 3.11 Debye-Hückel-Parameter A(T) und B(T) ³ 10-10als Funktion der Tempera-

tur, (aus [GUI/FAN2003]), empirisch beschrieben anhand folgender Poly-

nome 

A = a0 + a1x + a2x
2 + a3x

3 (3.67) 

mit a0 = 0.48932, a1 = 7.7006³10-4, a2 = 2.2237³10-6, a3 = 1.0110³10-8, x = T [°C]; 

B ³ 10-10 = b0 + b1x + b2x
2 + b3x

3 (3.68) 

mit b0 = 0.32459, b1 = 1.4669³10-4, b2 = 3.0401³10-7, b3 = -8.7247³10-11, x = T [°C]. 
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Temperaturabhängigkeit der Wechselwirkungskoeffizienten 

Die Temperaturabhängigkeit der Ion-Wechselwirkungskoeffizienten eik, in der NEA-TDB 

[GRE/PLY1997] beschrieben über den Parameter (eik)L = µeik/µT ist in der Regel sehr 

gering und im Bereich 0 - 100°C praktisch vernachlässigbar. In [GRE/PLY1997] ist die 

Anwendung der SIT zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit einiger Gleichge-

wichtsreaktionen beschrieben. Im Bereich 0 - 200°C liegt der Betrag von (De)L = 

µ(De)/µT unterhalb 0.002 kg.mol-1.K-1. In der NEA-TDB existiert keine systematische Zu-

sammenstellung von Temperaturkoeffizienten (eik)L oder (De)L und es wird darauf hin-

gewiesen, dass Literaturdaten oftmals nicht direkt vergleichbar sind, da die 

Behandlung des Terms Baj(T) (siehe oben) nicht einheitlich gehandhabt wird. 

3.6 Fehlerbetrachtung, Fehlerfortpflanzung 

Die Anforderung der Erstellung von Parameterdateien für die geochemischen Rechen-

codes erfordert die Formulierung von Reaktionen entsprechend den in den Codes vor-

geschriebenen Bedingungen für primäre und sekundäre Basisspezies bzw. 

Produktspezies. In zahlreichen Fällen erfordert dies, dass experimentell bestimmte Da-

ten für eine betreffende Reaktion nicht direkt in THEREDA übernommen werden kön-

nen, sondern dass, entsprechend der erwähnten Anforderungen, Reaktionen 

umformuliert, d. h. mit anderen Reaktionen kombiniert werden müssen. Über Fehler-

fortpflanzungsrechnungen führt dies zwangsläufig zu falschen (zu großen) Fehlern bei 

intern berechneten THEREDA-Werten. Dieses Problem betrifft eine Reihe von Ba-

sisspezies von Uranium, Neptunium, Plutonium, Americium und Technetium und damit 

auch die Produktspezies dieser Elemente. 

Beispiel 1: TcO2
.1.6H2O(s) 

In THEREDA wurde TcO4
-(aq) als primäre Basisspezies für Technetium(VII) und 

TcO(OH)2(aq) als sekundäres Basisspezies für Technetium(IV) ausgewählt. In der 

NEA-TDB [RAR/RAN1999], [GUI/FAN2003], deren Datenauswahl nicht die Restriktio-

nen in den geochemischen Rechencodes berücksichtigt, besitzt die Redoxreaktion  

TcO4
- + 3 e- + 4 H+ Ú TcO2

.1.6H2O(s) + 0.4 H2O(l) (3.69) 

mit log K°(3.69) = 37.829 ± 0.609 [GUI/FAN2003] eine zentrale Bedeutung. Diese Re-

aktion stellt das einzige experimentell abgesicherte Redoxgleichgewicht zwischen 
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Tc(VII) und Tc(IV) dar. Aus log K°(3.69) = 37.829 ± 0.609 sowie DfG°m(TcO4
-, 298.15 K) 

= (-637.406 ± 7.616) kJ.mol-1 (berechnet aus DfH°m und S°m), DfG°m(e-, 298.15 K) = 0, 

DfG°m(H+, 298.15 K) = 0 und DfG°m(H2O(l), 298.15 K) = (-237.140 ± 0.041) kJ.mol-1, 

wurde in der NEA-TDB die molare Gibbs'sche Standardbildungsenthalpie für 

TcO2
.1.6H2O(s) berechnet: 

DfG°m(TcO2
.1.6H2O(s), 298.15 K) = (-758.479 ± 8.372) kJ.mol-1 [GUI/FAN2003]. 

Reaktion (3.69) kann jedoch in den geochemischen Rechencodes nicht übernommen 

werden, weil a) die Festphase TcO2
.1.6H2O(s) in den Rechencodes nicht sekundäre 

Basisspezies für Tc(IV) sein darf, sondern Produkt sein muss und b) jedes Produkt nur 

aus einer einzigen Bildungsreaktion hervorgehen darf. Zur Beschreibung der Löslich-

keit innerhalb der Tc(IV)-Chemie muss TcO2
.1.6H2O(s) jedoch bereits als Produkt fol-

gender Reaktion hervorgehen: 

TcO(OH)2(aq) + 0.6 H2O(l) Ú TcO2
.1.6H2O(s) (3.70) 

mit log K°(3.70) = -8.4 ± 0.5 [GUI/FAN2003]. Die Bildungsreaktion für den in THEREDA 

als sekundäre Basisspezies für vierwertiges Technetium ausgewählten Komplex 

TcO(OH)2(aq): 

TcO4
- + H+ + 1.5 H2(g) Ú TcO(OH)2(aq) + H2O(l) (3.71) 

und die entsprechende Gleichgewichtskonstante log K°(3.71) ergeben sich aus der 

Aufsummierung folgender Reaktionen (mit entsprechender Fehlerfortpflanzung): 

Reaktion log K° (NEA-TDB)  

TcO4
- + 3 e- + 4 H+  Ú  TcO2.1,6H2O(s) + 0,4 H2O(l) 37,829 ± 0,609 

TcO2.1,6H2O(s) Ú TcO(OH)2(aq) + 0,6 H2O(l) -8,4 ± 0,5 

3 x {0,5 H2(g) Ú H+ + e-} 3 x 0 
ïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïïï 

S TcO4
- + H+ + 1,5 H2(g) Ú TcO(OH)2(aq) + H2O(l) 29,429 ± 0,788 

Aus log K°(3.71) = 29,429 ± 0,788, bzw. DrG°m(3.71) = (-167,976 ± 4,498) kJ.mol-1und 

den DfG°m-Werten für TcO4
-, H+ und H2O(l) folgt durch interne Berechnung:  
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DfG°m(TcO(OH)2(aq), 298,15 K) = (-568,247 ± 8,845) kJ.mol-1 (3.72) 

Da log K°(3-32) (0,5 H2(g) Ú H+ + e-) per Definition gleich null gesetzt ist, stimmt der 

Fehler für DfG°m(TcO(OH)2(aq) überein mit dem in der NEA-TDB über die Reaktionen 

(3.69) und (3.70) abgeleiteten Wert. Für die molare Gibbs'sche Standardbildungsent-

halpie von TcO2
.1,6H2O(s) ist dies jedoch nicht der Fall. In der NEA-TDB wurde der 

Wert für DfG°m(TcO2
.1,6H2O(s), 298.15 K) direkt aus log K°(3.69) = 37,829 ± 0,609 und 

DfG°m(TcO4
-, 298,15 K) = (-637,406 ± 7,616) kJ.mol-1 berechnet: 

DfG°m(TcO2
.1,6H2O(s), 298,15 K) = (-758,479 ± 8,372) kJ.mol-1 

[GUI/FAN2003]. (3.73) 

Bei der internen Berechnung in THEREDA muss jedoch aufgrund der Restriktionen 

bezüglich der Reaktionsformulierungen der Umweg über die Bildungsreaktion (3.70), 

mit log K°(3.70) = -8.4 ± 0.5 und DfG°m(TcO(OH)2(aq), 298.15 K) = (-568.247 ± 8.845) 

kJ.mol-1 erfolgen. Daraus ergibt sich logischerweise der gleiche Wert, aber ein signifi-

kant größerer Fehler: 

DfG°m(TcO2
.1.6H2O(s), 298.15 K) = (-758.479 ± 9.294) kJ.mol-1 (THEREDA) (3.74) 

Beispiel 2: Pu3+(aq)  

In der NEA-TDB [LEM/FUG2001] werden für die primäre Basisspezies Pu4+(aq) und 

die sekundäre Basisspezies Pu3+(aq) die folgenden molaren Gibbs'sche Standardbil-

dungsenthalpien angegeben: 

DfG°m(Pu4+, 298.15 K) = (-477.988 ± 2.705) kJ.mol-1 (3.75) 

DfG°m(Pu3+, 298.15 K) = (-578.984 ± 2.688) kJ.mol-1 (3.76) 

Der Wert für Pu3+(aq) resultiert aus DfH°m(Pu3+, 298.15 K) = (- 591.790 ± 1.964) kJ.mol-1 

und S°m(Pu3+, 298.15 K) = (-184.510 ± 6.154) J.K-1.mol-1 [LEM/FUG2001]. Bei interner 

Berechnung der molaren Gibbs'sche Standardreaktionsenthalpie und log K°(3.77) für 

die Bildungsreaktion der sekundären Basisspezies Pu3+(aq) 

Pu4+ + 0.5 H2(g) Ú Pu3+ + H+ (3.77) 
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ergibt sich aus DfG°m(Pu4+, 298.15 K) und DfG°m(Pu4+, 298.15 K) ein Wert von 

log K°(3.77) = 17.694 ± 0.668 

Der Fehler dieses Wertes ist um ein Vielfaches größer als bei der experimentell, aus 

dem Redoxpotential bestimmten Konstanten: 

log K°(3.77) = 17.69 ± 0.04 [LEM/FUG2001] (3.78) 

Benutzt man in THEREDA umgekehrt die Konstante log K°(3.77) = 17.694 ± 0.04 als 

"ENTER"-Wert, so führt dies in Kombination mit DfG°m(Pu4+, 298.15 K) = (-477.988 ± 

2.705) kJ.mol-1 zu  

DfG°m(Pu3+, 298.15 K) = (-578.984 ± 2.715) kJ.mol-1 (3.79) 

Auch in diesem Fall ist der Fehler nicht konsistent (größer) als der in der NEA-TDB an-

gegebene Fehler von ± 2.688 kJ.mol-1. Entsprechendes gilt dann natürlich auch für die 

daraus weiter intern zu berechnende Entropie S°m(Pu3+, 298.15 K). 

Um realistische Fehlerangaben zu gewährleisten, werden die Fehler in solchen Fällen 

nicht intern berechnet aus den "ENTER"-Daten bzw. den in THEREDA formulierten 

Bildungsreaktionen, sondern die Original-Fehlerangaben aus der NEA-TDB übernom-

men. 

Alternativ könnte man den intern berechneten Fehler eintragen und den experimentell 

begründeten (tatsächlichen) Fehler im Description-Feld vermerken. Für die Berech-

nung des Fehlers für log K geht man genau so vor. Die DFG-Werte jedoch werden aus 

der NEA-TDB übernommen (d. h. berechnet und die Richtigkeit der Berechnung mit 

dem eingetragene Wert überprüft, bei calcmode z. B. CRLOGK) und als Fehler wird 

der in der NEA-TDB eingetragene Wert übernommen, wie oben erläutert wurde (und 

nicht neu berechnet aus dem neuen log K und DRG der umgeschriebenen Reaktion)! 

Auf jeden Fall soll die Herkunft des Fehlers im Feld für Anmerkungen gekennzeichnet 

bzw. ein Alternativ-Wert angegeben sein. 

Welche Fehler eingetragen werden und welche Fehler-Werte im Feld Anmerkungen 

eingetragen werden, muss noch diskutiert werden. 
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4 Qualitätssicherung 

Die Qualität der Daten ï nicht nur von Einzeldaten sondern auch von zusammengehö-

rigen Datensätzen ï hat hohe Priorität in THEREDA. Gleichzeitig steht der An-

wendungsbezug im Fokus. Die fünf daher im Verbundprojekt THEREDA definierten 

Qualitätsziele lauten: 

¶ Transparenz: Die Daten und ihre Herleitung müssen für den Anwender 

nachvollziehbar sein. 

¶ Konsistenz: Die Daten sollen soweit möglich in sich konsistent sein. 

¶ Vollständigkeit: Der Datenbestand soll für definierte Anwendungsfelder komplett 

sein (Schließen von Datenlücken durch qualifizierte Schätzwerte). 

¶ Unsicherheiten:  Die Unsicherheiten sollen soweit möglich explizit benannt und in 

Form numerischer Werte (Bandbreiten) ausgedrückt werden. 

¶ Datenbewertung: Alle Daten werden mit Informationen versehen, die ihre Art, ihre 

Qualität und ihre Herkunft beschreiben. 

Einen Überblick über den dazu notwendigen Arbeitsablauf in THEREDA gibt Abb. 4.1. 

Die fünf Qualitätsziele stehen an oberster Stelle. An ihnen orientieren sich die Richt-

linien zur Datenauswahl, welche im Wesentlichen auf den NEA-Richtlinien basieren. 

Spezielle Anforderungen im Verbundprojekt THEREDA bedingen jedoch Änderungen 

und Erweiterungen zu diesen (vgl. Kapitel 3). 

Die Datenbewertung in THEREDA führt zur Zuweisung einer Reihe von Informationen, 

die dem Anwender in verschiedener Form hilfreich sein können. Neben spezifischen 

Informationen wie Fehlerangaben, Angaben zu Gültigkeits- bzw. Anwendungsbereich 

wie Medium, Ionenstärke, Temperatur usw. (vgl. Kapitel 4.2), werden die primären Ein-

gabedaten nach verschiedenen Kriterien eingeteilt und mit entsprechenden Qualitäts-

merkmalen versehen. Diese Kriterien (Kapitel 4.1) betreffen Art und experimentellen 

Ursprung der Daten (Kategorie und Datenklasse), Art der zugrunde liegenden Litera-

turstelle (Datenquelle) und Güte bzw. Belastbarkeit für geochemische Modell-

rechnungen (Datenqualität). Die Qualitätssicherung findet innerhalb des THEREDA-

Verbunds statt und beinhaltet die Überprüfung der Datenkonsistenz (dies geschieht 

zum Teil bereits bei der Dateneingabe, siehe Kapitel 4.3), der Gewährleistung der 

Rückverfolgbarkeit der Daten und der Dokumentation der Datenauswahl (Kapitel 4.4). 
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Der Aspekt der Vollständigkeit wird u. a. durch die Bereitstellung nicht abgesicherter 

Schätzwerte zur Schließung von Datenlücken (vgl. Kapitel 1 und 3) berücksichtigt und 

wird im vorliegende Handbuch daher nicht weiter ausgeführt. 

 

Abb. 4.1 Arbeitsablaufschema im Verbundvorhaben THEREDA 

4.1 Kriterien ï Angaben zu Art, Quelle und Qualität der Daten 

Wie im Handbuch Teil 2 ausführlich beschrieben, werden in THEREDA folgende Da-

tentypen aufgenommen (bei Standardbedingungen von T = 298.15 K und p = 1 bar 

und, soweit möglich, über entsprechende Funktionen und Koeffizienten als Funktion 

der Temperatur): 

¶ Thermodynamische Daten für Festphasen, Flüssigkeiten, Gase und ge-

löste Spezies 

- Molare Gibbs'sche Standardbildungsenthalpien (ȹfG°m)  

- Molare Standardbildungsenthalpien (ȹfH°m) 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































