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Kurzzusammenfassung

Die Pflanzenverfiigbarkeit und -aufnahme von Radionukliden ist von diversen Fak-
toren abhingig. Das Verstandnis der chemischen und physikalischen Prozesse dient
als Grundlage fiir den Eintrag in die verschiedenen Pflanzenteile und letztlich fiir die
Abschitzung der Ingestionsdosis nach Verzehr der Pflanzen. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit wurde die Radionuklidaufnahme von Erbsen- (Pisum sativum), Paprika-
(Capsicum annuum) und Kartoffelpflanzen (Solanum tuberosum) bei geringen Radionu-
klidkonzentrationen von 10~ bis 107~ mol L™! fiir Uran und von 10~/ bis 10~ mol
L~! fiir Plutonium in fliissigem Nahrmedium untersucht. Hierbei lag ein besonderes
Augenmerk auf der in Losung vorliegenden Speziation der Radionuklide, die mit ver-
schiedenen Methoden wie zeitaufgeloster Laser-Fluoreszenz-Spektroskopie (TRLES),
Kapillarelektrophorese-Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (CE-
ICP-MS) sowie theoretischer Speziationsberechnung mittels PHREEQC bestimmt wur-
de.

Da die Speziation, die Loslichkeit und damit die Pflanzenverfiigbarkeit der Radio-
nuklide besonders vom pH-Wert und vom Redoxpotential der Losung abhdngen,
wurden diese Parameter regelméfiig kontrolliert. Wahrend das Redoxpotential inner-
halb des Kontaminationszeitraums keine signifikanten Schwankungen zeigte, wies
der pH-Wert je nach Pflanzenart charakteristische Verdnderungen auf. Der geloste
Anteil der Radionuklidkonzentration korrelierte besonders bei den Kartoffelpflanzen
mit den Anderungen des pH-Werts. Insbesondere in den Wurzeln wurden hohe Werte
der jeweiligen Radionuklide (10 % bis 50 % der zugefiigten Gesamtmenge) gemes-
sen. Neben einer Aufnahme in die Wurzeln besteht die Moglichkeit einer Adsorption
der Radionuklide an der dufieren Wurzeloberfldche. Fiir die Kartoffelknollen lag der
Transferfaktor, der das Pu-Aufnahmeverhéltnis von der Nahrlosung in die Pflanzen-
teile (Trockenmasse) beschreibt, je nach Pu-Anfangskonzentration zwischen 0,03 und
0,80 (Bq kg~'/ Bq L™). Der Zusatz des Komplexbildners EDTA (10~ mol L~!) in der
Nahrlosung erhohte den Eintrag des Plutoniums in die Kartoffelknollen um 58 % und
in die Stangel/Blatter um 155 %. Auf Basis des gemessenen Plutoniumeintrags in die
Knollen wurde eine examplarische Abschédtzung der Ingestionsdosis durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen zum einen, dass bei geringen Radionuklidkonzentrationen der
Einfluss der von den Pflanzen ausgeschiedenen Substanzen eine wichtige Rolle bei der
Verfiigbarkeit der Radionuklide spielt. Zum anderen wird deutlich, dass Plutonium
selbst in geringen Konzentrationen im fiir die Ingestionsdosis nicht zu unterschétzen-
dem Mafie von den Pflanzenwurzeln aufgenommen und in verschiedenen Pflanzen-
teilen akkumuliert wird. Die Arbeit leistet einen Beitrag zum Verstdndnis der Wechsel-
wirkung zwischen Pflanzen und der Verfiigbarkeit von Radionukliden und soll einen
Anstofs fiir intensivere Untersuchungen der komplexen Aufnahme- und Akkumulati-
onsprozesse von Radionukliden in Pflanzen geben.

Schlagworte: Plutonium, Speziation, Pflanzenaufnahme, Ingestionsdosis
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Abstract

The bioavailibility for plants and uptake of radionuclides depend on various factors.
The knowledge of the chemical and physical processes serves as basis for the transfer
to different plant parts and finally for the estimation of the ingestion dose after con-
sumption by man. Within the scope of the present work, the uptake of radionuclides
was investigated in pea plants (Pisum sativum), paprika plants (Capsicum annuum) and
potato plants (Solanum tuberosum) at low concentration (107> to 10~ mol 1! for urani-
um and 1077 to 10~ mol 1! for plutonium) in hydroponic solution. Particular attention
was paid to the speciation of radionuclides within the solution which was measured
by time-resolved laser-induced fluorescence spectroscopy (TRLFS), capillary electro-
phoresis coupled to inductively-coupled-plasma mass-spectrometry (CE-ICP-MS), and
theoretically calculated by the speciation code PHREEQC.

The speciation, the solubility and therefore the plant availibility of radionuclides main-
ly depend on the pH value and the redox potential of the solution. These parameters
were monitored regularly. During the contamination period, the redox potential did
not chance significantly. In contrast, the pH value showed characteristic changes de-
pending on plants species. Especially in case of potato plants, the dissolved radio-
nuclide fraction correlated with the changes of the pH value. In the plant roots, high
amounts of radionuclides (10 % to 50 % of the added total quantity) were measured.
Besides the uptake in the roots, the radionuclides can also adsorb to the exterior root
surface. The transfer factor, which describes the Pu uptake ratio from the nutrient solu-
tion into the plant parts (dry mass), showed for the potato tubers values between 0.03
and 0.80 (Bq kg™!/ Bq 17!), depending on the initial Pu concentration. In addition of
the complexing agent EDTA in solution (1074 mol 171), the plutonium uptake increases
up to 58 % in tubers and up to 155 % in shoots/leaves. An exemplary estimation of the
ingestion dose was calculated on basis of the measured plutonium concentration in
tubers.

The results show that excreted substances by plants affect bioavailability of radionucli-
des at low concentration, on the one hand. On the other hand, the uptake of plutoni-
um by roots and the accumulation in different plant parts can lead to non-negligible
ingestion doses, even at low concentration. The present work contributes to the basic
understanding how plant induced effects on nutrient solution influence bioavailability
of radionuclides and fosters the need for more detailed investigations of the complex
uptake and accumulation processes of radionuclides into plants.

Keywords: plutonium, speciation, plant uptake, ingestion dose
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Uber die Forschungsplattform ENTRIA

Das Akronym ENTRIA steht fiir ,, Entsorgungsoptionen fiir radioaktive Reststoffe: In-
terdisziplindre Analysen und Entwicklung von Bewertungsgrundlagen”. Es handelt
sich um ein vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) gefordertes
Verbundprojek in dem verschiedene wissenschaftliche Disziplinen gemeinsam For-
schungsarbeiten zu der komplexen Thematik der Entsorgung warmeentwickelnder,
hochradioaktiver Reststoffe durchfiihren.

In den Vertikalprojekten werden die drei Entsorgungsoptionen , Endlagerung in tiefen
geologischen Formationen ohne Vorkehrungen zur Riickholbarkeit (wartungsfreie Tie-
fenlagerung)”, , Einlagerung in tiefe geologische Formationen mit Vorkehrungen zur
Uberwachung und Riickholbarkeit” und ,Oberflichenlagerung” hinsichtlich diver-
ser technischer Aspekte und diszipliniibergreifender Kriterien untersucht. Die Trans-
versalprojekte befassen sich optioneniibergreifend mit problemrelevanten Fragestel-
lungen aus den Bereichen ,Technikfolgenabschitzung und Governance”, ,Ethisch-
moralische Begriindung, rechtliche Voraussetzungen und Implikationen” und , Inter-
disziplindre Risikoforschung”. Hierbei ist die Vernetzung und Zusammenarbeit der
Natur-, Ingenieurs-, Rechts-, Sozialwissenschaften sowie der Ethik bei der Heraus-
arbeitung von Bewertungsgrundlagen von zentraler Bedeutung. Die interdisziplinére
Komponente des Projektes spiegelt sich besonders in den diversen Konferenzen und
Seminaren wider, in denen unter den Doktoranden und Bearbeitern der Arbeitspake-
te ein Wissens- und Gedankenaustausch zur Thematik stattfindet. Die ausgearbeiteten
Ergebnisse werden zum Teil in verschiedenen Berichten und Publikationen festgehal-
ten. Hervorzuheben ist hierzu der Sammelband , Inter- und Transdisziplinaritit bei
der Entsorgung radioaktiver Reststoffe” [Taw16].

Die vorliegende Arbeit gliedert sich im Rahmen von ENTRIA als Arbeitspaket 4.6
,Einfluss der Radionuklidspeziation auf Transferfaktoren” (Arbeitstitel) in das Trans-
versalprojekt 4 , Interdisziplindre Risikoforschung” ein. Disziplindre Querverbindun-
gen bestehen insbesondere zum Arbeitspaket 2.3 , Kritische Evaluation der AVV zu
§47 StrlSchV*, welches sich mit der Radiodkologie oberflichennahen Grundwassers
beschiftigt und Dosiskonversionsfaktoren sowie Transferfaktoren berticksichtigt. Des
Weiteren gibt es interdisziplindre Verkniipfungspunkte zu den Arbeitspaketen 4.1
,Langzeitsicherheit von Tiefenlagern” an der TU Clausthal und 4.4 ,Radionuklid-

IForderkennzeichen: 02S9082A
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quellterme fiir verschiedene Entsorgungsoptionen” am KIT-INE (Karlsruhe), die die
grundlegenden Erkenntnisse dieser Arbeit zur Verfeinerung von Biosphdrenmodellen
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Weitere Informationen zum Verbundprojekt ENTRIA sind im Memorandum 2014
[ENT14] zu finden sowie auf der offiziellen Webseite www.entria.de und in diversen
ENTRIA-Arbeitsberichten.
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Kapitel 1

Einleitung

Hochradioaktive Reststoffe miissen zum Schutz heutiger und zukiinftiger Generatio-
nen gemdfs Standortauswahlgesetz (StandAG) iiber einen Zeitraum von einer Millio-
nen Jahren sicher gelagert werden [Stal3]. Die Auslegung auf einen so langen Zeit-
raum resultiert aus der Radiotoxizitdt der sehr langlebigen Radionuklide, die im ab-
gebrannten Kernbrennstoff enthalten sind, wie zum Beispiel einiger Isotope des Plu-
toniums (Pu) und der minoren Actinidenﬂ Neptunium (Np), Americium (Am) und
Curium (Cm) [Sta07].

Die umfangreiche Redoxchemie der Actinide, speziell des Plutoniums, ist bereits seit
mehreren Jahren Gegenstand aktueller Forschung [Grald|], [Poil2], [Stel2], [Wal08],
[Nec07], [Has00], [Run00]. Der Grund hierfiir sind die umweltrelevanten Fragestel-
lungen, die fiir die Bewertung der Langzeitsicherheit moglicher Endlagerstandorte fiir
hochradioaktive Reststoffe eine Rolle spielen. Die Wechselwirkungen der gelagerten
Radionuklide mit der Umwelt zu kennen, ist notwendig, um im Storfall mogliche Mi-
grationspfade aus einem Tiefenlager in die Biosphdre zu verstehen und einschétzen
zu konnen. Bei Wasserzutritt im Tiefenlager konnen die Behélter korrodieren und Ra-
dionuklide aus dem Lager migrieren. Zwar ist die Loslichkeit und somit die Mobilitat
von tetravalentem Plutonium im umweltrelevanten pH-Bereich (4 < pH < 10) rela-
tiv gering, jedoch konnen verschiedene Prozesse und Mechanismen, wie zum Beispiel
Komplexierung oder Sorption von Pu an Kolloiden im Wasser, die Mobilitdt erhohen.
Die Datenlage und Parameter fiir viele chemische, geochemische und physikalische
Prozesse, die die Radionuklidmigration in der Umwelt bestimmen, ist zum Teil be-
schrankt. Es mangelt an der Kenntnis von Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung
relevanter Pu-Verbindungen sowie am Verstdndnis verschiedener Polymerisations-,
Komplexierungs- und Sorptionsprozesse, vor allem bei der Wechselwirkung mit der
Biosphére [Neu02]. Fiir eine addquate Abschdtzung des Risikos fiir Mensch und Um-
welt ist daher das Fiillen dieser Wissensliicken iiber das Verhalten von Radionukliden
von grofSer Bedeutung [Poil2].

INeben ,, Actinide” ist auch die Bezeichnung , Actinoide” gebrauchlich. Nach IUPAC-Nomenklatur
konnen beide Begrifflichkeiten verwendet werden.



Kapitel 1 Einleitung

Das Szenario der Migration der immobilen Radionuklide aus einem Tiefenlager in die
obersten Bodenschichten zieht sich tiber einen Zeitraum von mehreren 100.000 Jah-
ren. Es ist zudem ungewiss, in welchen Konzentrationen die Radionuklide letztlich in
diesen Schichten vorliegen und in welchem Mafie sich die Kultivierungs- und Nah-
rungsgewohnheiten von Generationen in ferner Zukunft verdndern. Im Hinblick auf
die Wechselwirkung dieser Radionuklide mit Pflanzen sowie auf die Gefdhrdung des
Menschen durch Inkorporation der Radionuklide mit der Nahrung ist auch die Frei-
setzung der schwerloslichen Radionuklide aus einem Oberflichenlager ein mogliches
Szenario. Diese Freisetzung kann zum Beispiel durch einen Unfall oder einen Anschlag
geschehen. Auf diesem Weg gelangen die Radionuklide direkt in die obersten Boden-
schichten der Biosphare.

Selbst geringe Radionuklidkonzentrationen im Boden bzw. in der Pflanze konnen letzt-
lich bei der Abschitzung der Ingestionsdosis tiber die Nahrungskette einen nicht zu
vernachldssigenden Einfluss haben. Die Kenntnis und Erforschung der Aufnahmeein-
flissse und -mechanismen von Radionukliden in Pflanzen ist daher von grofser Be-
deutung. Moderne Messmethoden ermoglichen Konzentrations- und Speziationsbe-
stimmungen im Spurenkonzentrationsbereich von bis zu 10712 mol L™! [Gral5]. Der
Transferfaktor (TF), der die Aufnahme von Radionukliden vom Boden in eine Pflanze
beschreibt, ist keine universelle Konstante, sondern variiert zum Teil sehr stark tiber
mehrere Grofienordnungen. Fiir Plutonium liegt er zwischen 1073 und 10719 [TAEQ9].
Grund hierfiir sind diverse Faktoren, die den TF beeinflussen, wie z.B. die Beschaffen-
heit des Bodens, der Mineralstoffgehalt, die Diingung, das Vorkommen von Mikroor-
ganismen, die jeweilige Pflanzenart, etc. Eine bisher oft vernachldssigte Komponente
ist der Einfluss der chemischen Speziation der Radionuklide selbst, insbesondere Oxi-
dationszustand, chemische Verbindung, Bildung von Komplexen, z.B. mit organischen
Liganden, etc.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Nutzpflanzen (Erbsen-,
Paprika- und Kartoffelpflanzen) in fliissigem Nahrmedium aufgezogen. In verschiede-
nen Versuchsreihen erfolgten Zusétze der Radionuklide Uran in den Konzentrationen
5-107° bis 107 mol L™ und Plutonium in den Konzentrationen 5 - 10~7 bis 10~ mol
L~1. Des Weiteren wurde der Einfluss des organischen Komplexbildners EDTA auf die
Loslichkeit und Pflanzenaufnahme des Pu untersucht.

In den jeweiligen Nahrlosungen wurden in regelméfligen Abstanden der pH-Wert, das
Redoxpotential und die geloste Radionuklidkonzentration bestimmt. Die Speziations-
analyse erfolgte mithilfe verschiedener Messmethoden (TRLFS, UV-Vis-Spektroskopie,
CE-ICP-MS) sowie thermodynamischer Modellierungen auf Basis der chemischen
Gleichgewichtskonstanten mit dem Speziationsprogramm PHREEQC. Am Ende der
Versuchsreihen wurde die Radionuklidkonzentration in verschiedenen Pflanzenteilen
(Wurzel, Stangel/Blétter, Friichte) ermittelt. Dariiber hinaus wurden Parameter fiir




oxidative Stressreaktionen untersucht, die von der Pflanze als Reaktion auf bzw. als
Abwehrmechanismen gegeniiber Schwermetalltoxizitit beeinflusst werden (Chloro-
phyllgehalt der Blitter, reaktive Sauerstoffverbindungen, u.a.). Die Ergebnisse der
Speziationsbestimmung und der Pu-Konzentration in den Pflanzenteilen dienten
als Grundlage fiir die Ermittlung der Korrelation zwischen Pu-Speziation und Pu-
Aufnahme in die Pflanzen. Zusatzlich wurde aus dem Pu-Eintrag in die Pflanzen eine
Dosisabschétzung fiir den Ingestionspfad modelliert.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Anstof3 fiir die intensive Untersuchung von chemischen
und physikalischen Aufnahmemechanismen von Radionukliden in Pflanzen zu ge-
ben sowie Vorschldge fiir eine addquate Betrachtung auf mikroskopischer Ebene im
Hinblick auf die Radionuklidspeziation zu liefern. Die Arbeit gliedert sich in sieben
Abschnitte:

Im Anschluss an die Einleitung befasst sich Kapitel 2l mit dem chemischen Verhalten
von Actiniden in der Umwelt. Hierbei wird speziell auf die Redoxchemie von Uran
und Plutonium eingegangen. Ferner werden die Parameter zur Bestimmung von oxi-
dativen Stressreaktionen dargestellt.

Die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden werden in Kapitel [3|beschrieben. Sie
unterteilen sich in Methoden zur Bestimmung der Radionuklidspeziation und Metho-
den zur Konzentrationsbestimmung sowie Charakterisierung der Ndhrlosung. In Ka-
pitel[werden die Vorbereitungen fiir die durchgefiihrten Versuche vorgestellt. Es wird
auf die Herstellung der verwendeten Néahrlosung und auf die Aufzucht der Pflanzen
eingegangen. Des Weiteren erfolgt eine Beschreibung der Praparation der Radionuk-
lidlésungen.

In Kapitel[5|werden die Ergebnisse der verschiedenen Messungen und Versuchsreihen
vorgestellt. Es folgt in Kapitel [| ein Vergleich und eine ausfiihrliche Diskussion und
Interpretation der Ergebnisse sowie eine exemplarische Abschitzung der Ingestions-
dosis. Abschlieflend folgt in Kapitel [7] eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser
Arbeit sowie ein Ausblick auf zukiinftige Forschungsaufgaben.







Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Radionuklide in der Umwelt und chemisches
Verhalten von Actiniden

Bei der Betrachtung von Radionukliden in der Umwelt unterscheidet man zwischen
natiirlich vorkommenden und kiinstlich (anthropogen) erzeugten. Die natiirlichen Ra-
dionuklide werden zum einen in die primordialen unterteilt. Hierzu gehoren die Mut-
ternuklide der drei Zerfallsreihen Uran-238 (U-238), Uran-235 (U-235) und Thorium-
232 (Th-232) sowie Kalium-40 (K-40), welche Halbwertszeiten von mehreren Milliar-
den Jahren aufweisen und sich hauptsachlich im Gestein und Boden befinden. Die ra-
diogenen Radionuklide entstehen durch Zerfall innerhalb einer Zerfallsreihe und wei-
sen stark variierende Halbwertszeiten zwischen Bruchteilen von Sekunden bis hin zu
mehreren zehntausend Jahren auf. Aufierdem gibt es die kosmogenen Radionuklide, die
kontinuierlich durch die Wechselwirkung von hochenergetischer, kosmischer Strah-
lung und der Atmosphaére gebildet werden (z.B. H-3, Be-7, C-14) [Taw12].

Kiinstlich erzeugte Radionuklide werden zum einen in kerntechnischen Anlagen er-
zeugt, zum Beispiel durch die Aktivierung mit Neutronen oder als Spaltprodukte, und
werden zur Energieerzeugung oder in der Medizin verwendet. Durch Kernwaffentests
und Unfille (z.B. Tschernobyl, Fukushima) gelangten diese Radionuklide unkontrol-
liert in die Biosphére. Ihr Anteil an der gesamten Strahlenexposition ist allerdings in
Deutschland verschwindend gering: Sie betrdgt <0,03 mSv pro Jahr (Effektive Dosis
pro Person im Jahr 2013). Zum Vergleich dazu liegt die durchschnittliche natiirliche
Strahlenexposition bei 2,1 mSv pro Jahr [Bun15al.

Eine besondere Stellung nehmen die radioaktiven Reststoffe aus Kernkraftwerken (ab-
gebrannte Brennelemente) ein, die neben unverbrauchtem Brennstoff zum einen Spalt-
produkte wie Strontium-90 (Sr-90) und Caesium-137 (Cs-137) und zum anderen Actini-
de wie Neptunium (Np), Plutonium (Pu), Americium (Am) und Curium (Cm) enthal-
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ten, die durch Neutroneneinfang entstehen. Letztere weisen eine hohe Radiotoxititat
und zum Teil Isotope mit Halbwertszeiten von mehreren hunderttausend Jahren auf
(z.B. Pu-239: 24.110 Jahre, Pu-242: 375.000 Jahre), sodass eine sichere Verwahrung von
einer Millionen Jahren als notwendig festgelegt wurde (Standortauswahlgesetz, Stand-
AG, [Stal3]]). Auf Dauer sollen die warmeentwickelnden, hochradioaktiven Reststoffe
in geeigneten Behdltern isoliert von der Biosphére in tiefen geologischen Formationen
gelagert werden. Vor der untertdgigen Einlagerung werden die radioaktiven Reststof-
fe fiir mehrere Jahrzehnte an der Oberfliche zwischengelagert. Dies dient zum einen
als Abklingzeit zur Reduzierung der Warmeleistung und der Aktivitdt (der kurzlebi-
gen Radionuklide) und ermoglicht eine Verminderung des benétigten Lagervolumens
sowie eine bessere Handhabung. Zum anderen kann die Zwischenlagerungszeit zur
Suche eines Standortes und Errichtung eines Endlagers mit , bestmoglicher Sicherheit”
genutzt werden, wie es nach dem Standortauswahlgesetz in Deutschland vorgesehen
ist [Stal3].

Zur Einschidtzung der Sicherheit eines Lagerungsstandortes gehort unter anderem die
Modellierung der Radionuklidmigration aus dem Lager in die Biosphire. Dies kann
bei einem Tiefenlager durch Wasserzutritt und Korrosion der Behilter nach einem
langen Zeitraum geschehen. Bei einem Oberfldchenlager sind Unfille oder Anschldge
mogliche Szenarien fiir die Freisetzung von Radionukliden, insbesondere der hochra-
diotoxischen Actinide, in die obersten Bodenschichten der Biosphére. Die Kenntnis der
Wechselwirkung der Radionuklide unter Umwelt relevanten Bedingungen ist fiir die
Abschédtzung der Migrationspfade von grofler Bedeutung. Das besondere chemische
Verhalten der Actinide, speziell von Pu, zeichnet sich dadurch aus, dass sie mehrere
verschiedene Oxidationszustdnde annehmen, die zum Teil gleichzeitig in Losung vor-
liegen konnen. Leichte Anderungen des pH-Werts oder des Redoxpotentials der Lo-
sung haben bereits einen grofien Einfluss auf die Oxidationsstufe. Hiermit einher geht
die Bildung zahlreicher Hydrolyseprodukte, Komplexe mit organischen und anorga-
nischen Liganden sowie Polymere, die sich zu grofieren Kolloiden verbinden kénnen.
Die verschiedenen Spezies weisen zum Teil sehr unterschiedliche Loslichkeiten auf
[Gui03].

In der Umwelt fithrt dieses komplexe Verhalten zu einer Vielzahl an Moglichkeiten be-
ziiglich der Mobilitdt, Ausbreitung und (Pflanzen-)Verfiigbarkeit. Durch Wassertrans-
port konnen sich Actinide in geldster Form oder durch Sorption an mobilen Partikeln
verbreiten. In niedrigen Konzentrationen setzen sich Actinide bevorzugt an Oberfla-
chen (z.B. an Tonmineralen) ab oder diffundieren in Gesteinsformationen und werden
dort eingebunden. Des Weiteren besteht auch die Moglichkeit, dass Mikroorganismen
die Redoxprozesse von Actiniden beeinflussen. Zudem kann die Aufnahme in Mikro-
organismen einen moglichen Transport férdern oder einschranken [Run00]. Die Kennt-
nis und das Verstdndnis dieser komplexen, zum Teil zusammenhédngenden Prozesse ist
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notwendig, um geeignete Migrationsmodelle fiir Radionuklide in der Umwelt entwi-
ckeln und das damit einhergehende Risiko abschdtzen zu konnen. Ferner spielt der
Aspekt der Pflanzenverfiigbarkeit und -aufnahme von Actiniden eine wichtige Rolle
im Hinblick auf die Gefahrdung des Menschen. Aufgrund ihrer hohen Toxizitdt sind
Actinide durch Inkorporation (z.B. durch Nahrungsaufnahme) bereits in sehr gerin-
gen Mengen schddlich. Neben der radiotoxischen sind auch die chemotoxischen Ei-
genschaften von Schwermetallen zu berticksichtigen.

2.2 Ein kurzer Uberblick zur Redoxchemie von
Plutonium

In der vorliegenden Arbeit wird unter anderem das Verhalten von Plutonium in aqua-
tischer Losung untersucht. Plutonium weist eine umfangreiche Redoxchemie auf, die
hauptsédchlich durch den pH-Wert und das Redoxpotential beeinflusst wird. Zum bes-
seren Verstiandnis des folgenden Abschnitts sind in Anhang E| die chemischen Grund-
lagen zum Massewirkungsgesetz, pH-Wert und Redoxpotential kurz erldutert. Die Bil-
dung von Polymeren, Kolloiden sowie Komplexen konnen sich auf die Loslichkeit
auswirken. Bei der Lagerung radioaktiver Reststoffe ist das Migrationsverhalten von
Plutonium in der Umwelt sowie die Wechselwirkung mit Nutzpflanzen zur Langzeit-
sicherheitsanalyse Gegenstand aktueller Forschung [Poil2], [Tho09], [TAEQ9].

2.2.1 Oxidationsstufen und Struktur der Pu-Ionen

In Losung kann Plutonium in fiinf verschiedenen Oxidationszustdnden auftreten: +III,
+1V, +V, +VI, +VII. Die Stabilitdt der Pu-Spezies ist vor allem vom pH-Wert der Losung
abhingig: Die niedrigen Oxidationsstufen (+I1I, +IV) sind besonders bei sauren Bedin-
gungen stabil, die hoheren (+VI, +VII) bei alkalischen [Clal0]. Pu(IIl) und Pu(IV) lie-
gen in Losung als hydratisierte Ionen vor, Pu(V) und Pu(VI) als Plutonyl-Ionen PuO;r

und PuO%*. Die effektive Ladung der Pu-Ionen entspricht bei den hydratisierten Io-
nen der Gesamtladung (+3 und +4). Bei den Plutonyl-Ionen ist die positive Ladung
aufgrund der grofien Elektronegativitdt des Sauerstoffs nicht gleichméfsiig tiber das
Ion verteilt. Die Werte fiir die effektive Ladung liegen bei +2,3 fiir Pu(V) und +3,3
fiir Pu(VI) [Run00]. Die Tendenz zur Komplexierung und zur Hydrolyse nimmt daher
in folgender Reihenfolge ab:

Pu*" > PuOj" > Pu’* > PuO;j (2.1)
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Abbildung stellt in einem Pourbaix-Diagramm die dominierenden Pu-Spezies
in Abhingigkeit vom pH-Wert und Redoxpotential in einer wéssrigen Losung mit
Carbonat-, Hydroxyl- und Fluoridionen dar [Hec00]. Das eingezeichnete griine Recht-
eck kennzeichnet den fiir diese Arbeit relevanten pH-Eh-Bereich mit einem pH-Wert
von 5,5 bis 7,0 und einem Eh-Wert von 350 mV bis 500 mV. In diesem Bereich dominie-
ren die Oxidationsstufen Pu(IV) und Pu(V). Bei geringen Pu-Gesamtkonzentrationen
(<107 M) ist Pu(V) im umweltrelevanten pH-Bereich relativ stabil. Da es eine hohe
Loslichkeit und damit eine grofle Mobilitdt aufweist, ist es bei der Betrachtung von
geringen Pu-Kontamination in der Umwelt von besonderem Interesse [Cla10].
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Abbildung 2.1: Dominierende Pu-Speziationen und -Komplexe abhidngig vom pH-
Wert und Redoxpotential (Pourbaix-Diagramm) [Hec00]. Das einge-
zeichnete griine Rechteck zeigt den fiir diese Arbeit relevanten pH-Eh-
Bereich.

In Abbildung 2.2|ist die schematische Struktur der Plutonium- bzw. Plutonyl-Aquo-
ionen dargestellt. Die Pu-O-Abstdnde sowie die Koordinationszahlen wurden jeweils
mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAFS) bestimmt. Pu(IlI) ist in wéssriger Lo-
sung neun- bis zehnfach koordiniert; die Pu-O-Abstdnde betragen 2,48 A und 2,51 A
[AII97]. Beim achtfach koordiniertem Pu(IV) wurden Pu-O-Abstinde von 2,39 A er-
mittelt. Durch die Doppelbindungen der Plutonyl-lonen ist der Sauerstoff starker an
das Pu gebunden. Der Bindungsabstand Pu=0 ist daher wesentlich kleiner. Er betréagt
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1,81 A fiir Pu(V) und 1,75 A fiir Pu(VI). Die vier bis f};inf koordinierten Wassermolekiile
weisen Abstdande von 2,47 A beziehungsweise 2,41 A auf [Con04].

.-OH,-____ 3+
HOL S 0 .---OH . 4+ o I+/2+
z H,0 222722 22::0H,
Hya wnOH, ’ % WWOH,
H 20 Pu\ ‘.PU. N\ H 20 - Pu\
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111 v V/VI

Abbildung 2.2: Schematische Struktur der Plutonium- bzw. Plutonyl-Aquoionen fiir
die Oxidationsstufen III, IV, V und VI [Clal0].

2.2.2 Speziation und Loslichkeit von Plutonium bei
unterschiedlichen pH-Werten

Die Kenntnis der Hydrolyse von Plutonium ist Voraussetzung, um die Mechanis-
men zur Bildung und die themodynamische Stabilitit von Pu-Komplexen zu ver-
stehen. Aufgrund seiner grofien effektiven Ladung bildet das Pu(IV)-Aquoion von
allen Oxidationsstufen bevorzugt Hydrolyseprodukte. Die Hydrolyse setzt bereits
signifikant ab pH-Werten >0 ein. Mit steigendem pH-Wert entstehen zunehmend
Hydrolyseprodukte: Zunichst der Monohydroxid-Komplex Pu(OH)*", dann die Di-
und Trihydroxid-Komplexe Pu(OH)gJr und Pu(OH);r . Ab pH > 6 liegt hauptsachlich
der Pu(OH),(aq)-Komplex in Losung vor [Cho0O3|], [Leh11]. Hieraus bildet sich ein
amorpher, hydratisierter PuO,(am, hyd)-Komplex, der durch einen Alterungsprozess
uber mehrere Monate zu einem schwer 16slichen PuO;(s)-Feststoff heranreifen kann
[LemO1].

Neck et al. untersuchten die Loslichkeit von Plutonium in Abhdangigkeit des pH-Werts
unter Ausschluss von Sauerstoff (Argon-Atmosphire) sowie unter Luft-Atmosphére
[Nec07]. Im niedrigen pH-Bereich 1 -3 liegt der pe-Wert der Losung in Luft-Atmosphaé-
re vier Grofienordnungen hoher als der in Argon-Atmosphdre. Die Pu-Konzentration
und das Redoxpotential werden durch den oxidativen Losungsprozess von PuO;(am,
hyd) und das Gleichgewicht zwischen Pqur und PuO%Jr bestimmt [Rai84]:

PuOz(am, hyd) = Pqu+ +e (2.2)
PuO; = PuO;" +e” (2.3)
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Im pH-Bereich 3-4 fillt der pe-Wert drastisch um etwa sieben Gréfienordnungen,
wihrend die geloste Pu-Konzentration log[Pu]iota = log[PuO;r ] kontinuierlich mit ei-
ner Steigung von -1 abnimmt. Fiir pH-Werte > 5 kann eine Unabhéngigkeit des pe-
Wertes vom Partialdruck des Sauerstoffs festgestellt werden. Des Weiteren sind die
pe-Werte mehrere Groflenordnungen kleiner als der berechnete Wert des Sauerstoff-
partialdrucks. Die geloste Pu-Konzentration ist allerdings viel geringer als der geloste
Sauerstoffgehalt, was bedeutet, dass die Pu(aq)-Spezies nicht den gesamten Sauerstoff
aufgenommen haben kénnen.

Die beobachteten Phanomene fithren zu der Schlussfolgerung, dass der Sauerstoff ab
pH > 3 von der PuO,(am, hyd)-Festphase aufgenommen wird:

PuOs(am, hyd) + goz — PuOy, y(am, hyd) (2.4)

Die gemischte PuO,,(am, hyd)-Festphase steht im Gleichgewicht mit Pu(V) und
Pu(IV) und beeinflusst die Loslichkeiten [Has01], [Has02al], [Has02b]. Da die Redox-
reaktionen zwischen PuO;r und Pu** und ihren Hydroxidkomplexen kinetisch gehin-
dert sind, stellt sich ihr Gleichgewicht tiber die Loslichkeit der Fraktionen PuO, 5(am,
hyd) und PuO;(am, hyd) in PuO;, x(am, hyd) ein.

Im niedrigen pH-Bereich 1-3 sind die Pu(V)-Fraktionen der PuO,,(am, hyd)-Fest-
phase unterhalb der Sattigungskonzentration und daher génzlich 16slich. Fiir pH > 4
bilden sich Pu(IV)-Kolloide/-Polymere, welche die geloste Pu-Konzentration stark be-
einflussen. Diese konnen wie festes PuO»,(am, hyd) durch den vorhandenen Sauer-
stoff oxidieren. Die Pu(IV)-Kolloide stehen im Gleichgewicht mit der geldsten PuO;r -
Konzentration, welche die Loslichkeit von PuO;5(am, hyd) in PuO;(am, hyd) be-
schrankt:

PuOs(coll, hyd) = Pqur +e” (2.5)

1
PuOj + 5 H20 = PuOz5(am, hyd) +H' (2.6)

Des Weiteren hat auch die Partikelgrofie Einfluss auf den pe-Wert und die Loslichkeit.
Die gebildeten Pu(IV)-Kolloide haben eine Grofle von 1,5 — 2nm, was einer grofieren
molaren Oberfldche entspricht im Vergleich zur PuO,(am, hyd)-Spezies mit einer Gro-
e von 3 — 5nm [Nec07].

In Abbildung [2.3| sind die verschiedenen Pu-Speziationen und ihre Redox-Gleichge-
wichte in Losung tibersichtlich dargestellt. In Tabelle 2.1| sind die Stochiometrie und
die dazugehorigen Gleichgewichtskonstanten fiir die Pu-Reaktionen mit Oxidations-
stufendnderung sowie fiir die der Hydrolyseprodukte aufgefiihrt [LemO01], [Gui03]].
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0,(g)
|4
v
0,(aq)
Pu®(aq) uM(aq) |~—|Pu™P(aq)
Pu3+ Pll02+ Pu022+
A
Y
PuO,(s, hyd) PuO, 5(s, hyd)
PuO,,,(s, hyd)

Abbildung 2.3: Redox-Gleichgewichte verschiedener Oxidationsstufen von Pu in
aquatischer Losung [Nec07]. Die Uberginge kénnen auch {iber kol-
loide Phasen (braunes Rechteck, Mitte) oder Festphasen (gelbes Recht-
eck, unten) erfolgen. Durch die Wechselwirkung mit Pflanzen konnen
diese pH-dndernde Substanzen oder organische Liganden in die Lo-
sung abgeben, die Komplexe mit dem Pu bilden und die Loslichkeit
beeinflussen konnen (oranger Kreis, rechts).
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Tabelle 2.1: Stochiometrie und Stabilitdtskonstanten verschiedener Pu-Reaktionen mit
Oxidationsstufendnderung sowie einiger Pu-Hydrolyseprodukte bei T =
25°C und p = 1000 hPa fiir eine unendliche Verdiinnung (I = 0) [Lem01],

[Gui03]

Reaktion logo K°
Pu*t +0,5Hy(g) = HT + Pu’* 17,69 + 0,04
PuO;" +4HT +3e™ = 2H,0 + Pu* ~51,85 + 0,10
PuO3* +0,5Hy(g) = HY + PuO; 15,82 + 0,09
Pu*t + 40H™ = 2H,0(l) + PuOy(am, hyd) 58,33 + 0,52
Pu*t + H,O(l) = H' + PuOH3" 0,60 + 0,20
Pu*t + 2H,0(l) = 2H' + Pu(OH);* 0,60 + 0,30
Pu*t + 3H,0() = 3H" + Pu(OH); —2,30 + 0,40
Pu*t + 4H,O(l) = 4H' + Pu(OH)4(aq) -8,50 + 0,50
PuO; + H;O(l) = H* + PuO,OH(am) -5,00 + 0,50
PuO; + H,O(l) = H' + PuO,OH(aq) <-973

2.2.3 Bildung von Komplexen mit Oxoanionen

Plutonium kann Verbindungen mit Oxoanionen wie Phosphaten, Sulfaten und Ni-
traten eingehen, welche essentielle Pflanzenndhrstoffe sind. Ab pH > 7 steigt zudem
die Relevanz von Carbonatkomplexen. Die folgende Reihenfolge stellt die Komplexie-
rungsstdarke der Oxoanionen mit Pu dar:

PO} > CO3™ > SOF™ > NO; (2.7)

Actinidphosphate gelten im Allgemeinen als sehr schwer 16slich. Da Phosphate zudem
unterschiedliche Protonierungszustidnde aufweisen konnen, die zum Teil komplizier-
te, dreidimensionale Strukturen in der Festphase bilden konnen, sind Pu-Phosphat-
Verbindungen besonders schwer zu charakterisieren [Clal0]. Fiir Pu(IV) sind im neu-

tralen pH-Bereich mogliche Phosphat-Komplexe Pu(HPO4)3(H2PO4)§C2+x)_ (x =1,2)
und unter basischen Bedingungen Pu(HPO,): % (x = 1,2, 3). In Tabelle sind die
Stochiometrie und die dazugehorigen Gleichgewichtskonstanten fiir Pu-Komplexe mit
verschiedenen Oxoanionen aufgefiihrt [Gui03].

12
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Tabelle 2.2: Stochiometrie und Gleichgewichtskonstanten einiger Pu-Komplexe mit
den Oxoanionen POi_, CO%‘, SOZ‘ und NO3 bei T =25°Cund p =1000 hPa
tiir eine unendliche Verdiinnung (I = 0) [Gui03]

Reaktion log1o K°

Pu** + H3PO4(aq) = PuH3PO; " 2,40 + 0,30
Pu*" + 2HPO?™ = Pu(HPOy)z(am, hyd) 30,45 + 0,51
Pu*t +4CO3” = Pu(CO3);~ 37,00 + 1,10
Pu*t +5CO%™ = Pu(CO3)8” 35,65 + 1,13
PuO; + CO3~ = PuO,CO; 512 +0,14
PuO; +3CO3™ = PuOy(CO3)3” 5,03 +0,92
Pu** + HSO; = H' + PuSO;" 491 0,22
Pu*t + 2HSO; = 2H" + Pu(SO4)2(aq) 7,18 + 0,32
Pu*™ + NO; = PuNO;* 1,95 + 0,15

2.2.4 Bildung von Komplexen mit organischen Liganden

Die Bildung von Pu-Komplexen mit organischen Liganden ist ein wichtiger Untersu-
chungsaspekt, da sie das Loslichkeitsverhalten und die Mobilitdt des Plutoniums stark
beeinflusst. Organische Liganden wie Citrat und Oxalat konnen von Pflanzen durch
die Wurzeln ins Ndhrmedium abgegeben werden (Wurzelexsudat) [Ger95]. Fiir ana-
lytische Untersuchungen wird oft EDTA (Ethylendiamintetraacetat) verwendet, da es
sehr stabile, 16sliche Chelatkomplex bildet. Als sechszdhniger Ligand, d.h. er besitzt
sechs freie Elektronenpaare, koordiert er das Zentralatom oktaedrisch (siehe Abbil-
dung [Rie90]. Des Weiteren wird EDTA in Diingemitteln eingesetzt, um durch
Chelatisierung die Eisen-Aufnahme in die Pflanzen zu férdern [Gow09].

In Losungen mit einem pH-Wert > 5 oxidieren Pu(Ill)-Komplexe zu Pu(IV). Die Unter-
suchung von EDTA-Komplexen des tetravalenten Plutoniums ist besonders wichtig,
da EDTA durch die Stabilisierung von Pu** das chemische Verhalten von Pu(IV) stark
beeinflusst und so die Ausbreitung von Plutonium in der Umwelt férdern kann. Die
Untersuchung von Pu-EDTA-Komplexen gestaltet sich jedoch aufgrund der starken
Hydrolyse von Pu*" und der geringen Loslichkeit von Pu-Hydroxiden als schwierig
[Cla10]. Die NEA Thermochemical Database fiir organische Liganden [HumO5] bein-
haltet fiir Pu-EDTA-Komplexe lediglich zwei Gleichgewichtskonstanten fiir die Oxi-

IChelatkomplexe (kurz: Chelate) sind chemische Verbindungen, bei denen ein mehrzahniger Ligand
mehrere Bindungstellen des Zentralatoms einnimmt.
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dationstufe Pu(Ill). Sie verweist jedoch auf die Veroffentlichung von Boukhalfa et al.
[Bou04], welche bei Herausgabe der Datenbank noch nicht validiert war. Die Kon-
stanten fiir die Pu(IV)-EDTA-Komplexe wurden aus [Bou04] entnommen. In Tabelle
sind die Stochiometrie und die dazugehorigen Gleichgewichtskonstanten fiir Pu-
EDTA-Komplexe aufgefiihrt.

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines EDTA-Metallion-Chelatkomplexes
[Wik16]. Der sechszdhnige Ligand koordiniert das Zentralatom ok-
taedrisch.

Tabelle 2.3: Stochiometrie und Gleichgewichtskonstanten der Pu-EDTA-Komplexe bei
T =25°Cund p = 1000 hPa fiir eine unendliche Verdiinnung (I = 0) [Bou04],

[Cau73]
Reaktion logio K°
Pu*t + EDTA*" = Pu(EDTA) 26,44 + 0,20
Pu(EDTA)(OH)™ + HT = H,0 + Pu(EDTA) 4,49
2Pu(EDTA) + 2H,O0 = 2H" + Puy(EDTA),(OH)3~ 6,66
Pu(EDTA) + HT = Pu(EDTA)H* 2,60 + 0,20
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2.3 Die aquatische Chemie von Uran

Uran kann in wissriger Losung in den Oxidationstufen III, IV, V oder VI vorliegen. Das
Il-wertige U>" ist lediglich unter sehr sauren und stark reduzierenden Bedingungen
stabil. Das IV-wertige U*" ist hauptséchlich unter Ausschluss von Sauerstoff stabil;
auch das V-wertige UO;r besitzt nur einen kleinen Stabilitdtsbereich. Der VI-wertige
Oxidationszustand ist in aquatischer Losung (Eh > 200 mV) der stabilste und liegt als
Uranyl-Ion UO%Jr vor [Stel2]. In Abbildung [2.5/ist der Aufbau des Uranyl-Aquoions
dargestellt. Es ist mit vier oder fiinf Wassermolekiilen koordiniert.

@) 2+

H,Ou,., U»\\\\\“\OHZ
Hzo/g\OHz

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des Uranyl(VI)-Aquoions

Der Hydrolyseprozess der Uran-Ionen folgt der Reaktionsgleichung:

pM +qH0 = gH' + M, (OH), (2.8)

Hierbei steht M allgemein fiir Uuozt, UO;r , U*t oder U3T, p,q€11,2,3,..} [GrelO].

Das Uranyl-Ion ist eine starke LEWIS-Sdure und geht daher starke Bindungen mit
anorganischen Liganden mit freien Elektronenpaaren wie POi_, CO%‘, SO?L‘ und NO;
ein. In Tabelle 2.4{sind die Stochiometrie und die entsprechenden thermodynamischen
Stabilitdtskonstanten der U(VI)-Hydrolysekomplexe sowie einiger U(VI)-Komplexe
mit Phosphat-, Carbonat-, Sulfat-, Nitratliganden bei T = 25°C und p = 1000 hPa fiir
eine unendliche Verdiinnung (I = 0) aufgefiihrt [Gui03].

Die Anwesenheit von Phosphat kann zur Prézipitation von Uranylphosphat-Phasen
wie UO,HPO,4 und (UOy)3(POy), fithren. Die zusdtzliche Anwesenheit von Calcium
fordert die Bildung von Autunit bzw. Meta-Autunit Ca(UO»)2(POys); - n HyO. In diesen
schwer 1oslichen Verbindungen mit n = 10-12 koordinierten Wassermolekiilen fiir
Autunit und n = 2-6 fiir Meta-Autunit ist das Uran nicht mehr pflanzenverfiigbar.
Die Loslichkeit dieser Komplexe liegt in der Groenordnung von 1078 mol L™! (pH =
5,5) [Wel07].
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Tabelle 2.4: Stochiometrie  und  Gleichgewichtskonstanten

einiger

U(VI)-

Hydrolyseprodukte und U(VI)-Komplexe mit den Oxoanionen PO,
CO%‘, SOi" und NOJ bei T = 25°C und p = 1000 hPa fiir eine unendliche

Verdiinnung (I = 0) [Gui03]]

U0 +2H,0() = 2H' + UO,(OH)x(aq)
UOZ" + 3H,0(l) = 3H*' + UO,(OH);

Reaktion logo K°

UO" +4H" +2e” = 2H0(l) + U** 9,04 + 0,04
UOS" +e” = UO; 1,48 + 0,02
UOZ" + H,O(l) = H + UO,OH* —5,25 + 0,24

-12,15+ 0,07
-20,25 £ 0,07

UOZ" +4H,0(l) = 4H' + UO,(OH)2™  -32,40 + 0,68
UO3" + PO3™ = UO,PO; 1323 +0,15
UOZ" + HPO?2~ = UO,HPO4(aq) 7,24 + 0,26
UO3" + H3PO4(aq) = H + UO,H,PO; 1,12 + 0,06
UO2* + H3PO4(aq) = UO,H3PO** 0,76 + 0,15
2 q 4
UOS" + CO2™ = UO,CO3(aq) 9,94 + 0,03
UO5" +2C0%~ = UO,y(CO3)3” 16,61 + 0,09
UO;* +3C0O%™ = UO,y(COs)3™ 21,84 + 0,04
UO; +3C0% = UO,(CO3)3~ 6,95 + 0,36
UOZ" + S0%~ = U0,505(aq) 6,60 % 0,60
U0 + $,0%™ = U0,5,05(aq) 2,80 + 0,30
UOS" + S0%™ = U0,504(aq) 3,15 + 0,02
UOZ" + 2502~ = UO2(S04)2(aq) 4,14 + 0,07
UO3" + NO; = UO;NO; 0,30 + 0,15
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2.4 Transferfaktor Boden — Pflanze

Der Transferfaktor (TF) ist eine charakteristische GrofSe fiir die Aufnahme eines Radio-
nuklids vom Boden in die Pflanze. Er setzt sich aus dem Verhéltnis der Aktivitdt des
Radionuklids pro Trockenmasse des Pflanzenteils und der Aktivitdt pro Trockenmasse
des Bodens zusammen [[Cie04]:

TF — a[Bq/kg] (Pflanzentrockenmasse)

a[Bq/kg] (Bodentrockenmasse) (2.9)

Fiir Plutonium variieren die Transferfaktoren zwischen 1073 bis 10710 sehr stark
[TAEQ9]. Die Griinde fiir diese groflen Schwankungen sind die diversen Faktoren
tiir die Pflanzenverfiigbarkeit und -aufnahme von Pu. Neben dem pH-Wert und dem
Redoxpotential, die hauptsdchlich die Speziation und Mobilitdat der Radionuklide be-
stimmen, beeinflussen auch die Beschaffenheit des Bodens, der Mineralstoffgehalt und
die Diingung den Aufnahmeprozess. Des Weiteren bestehen Unterschiede zwischen
verschiedenen Pflanzenarten sowie der Anlagerung in verschiedenen Pflanzenteilen
(Wurzeln, Stangel, Blatter, Friichte). Unter dem Aspekt der Ingestionsdosis durch die
Nahrungsaufnahme von Radionukliden ist besonders die Anreicherung in den ess-
baren Teilen der Nutzpflanzen von Bedeutung. Hierbei kann es sich zum einen um
oberirdische Friichte handeln (z.B Erbsen), zum anderen aber auch um unterirdische,
wurzelnahe Knollen (z.B. Kartoffeln).

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden ausschliefdlich in einer fliis-
sigen Nahrlosung und nicht in einem Nahrboden durchgefiihrt. Der Grund hierfiir
war, die Komplexitdt des Nahrmediums, z.B. durch diverse Sorptionsprozesse oder
Einfluss von Mikroorganismen, zundchst so gering wie moglich zu halten. Die di-
rekte Anwendung und der Vergleich mit Transferfaktoren aus der Literatur gestaltet
sich dadurch schwierig. Ersatzweise wird das Verhiltnis von der Konzentration der in
Pflanzenteilen gemessenen Radionuklide und der Konzentration der urspriinglich in
der Nahrlosung verfiigbaren Radionuklide betrachtet. Die hier ermittelten Ergebnisse
konnen als Grundlage fiir kiinftige, komplexere Versuche mit Erdboden dienen und
zur Entwicklung verbesserter Biosphdrenmodelle und dem Verstdandnis von Radionu-
klidaufnahmeprozessen auf mikroskopischer Ebene beitragen.
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2.5 Parameter fiir den oxidativen Stress von Pflanzen

Eine oxidative Stressreaktion bezeichnet bei Pflanzen die Uberproduktion von reakti-
ven Sauerstoffverbindungen (ROS, Reactive Oxygen Species). Hierzu gehort die Produk-
tion von Wasserstoffperoxid (H2O;) sowie des Superoxidradikals (O37), welche zum
Beispiel bei Lipiden zur Lipidperoxidation und dadurch zu Zellschadigungen fiihrt
[Gupl6].

Die Aufnahme von Metallen hiangt von ihrer Bioverfiigbarkeit ab. Pflanzen besit-
zen zudem Mechanismen, um sich Metalle verfiigbar zu machen [Che05]. Allerdings
konnen bereits geringe Konzentrationen von Schwermetallen indirekt einen Scha-
den bewirken, indem sie die Aufnahme wichtiger Nahrstoffe storen bzw. verhindern
[Fod96], [P4i02]. Des Weiteren fordern Schwermetalle die Produktion von ROS, was
die Schadigung von Zellmembranen, Nukleinsduren und Proteinen zur Folge haben
kann [Hall5]. In Pflanzensystemen wirken ROS als Ausloser fiir die Abwehrmecha-
nismen der Zellen gegen biotische und abiotische Belastung. Es wird angenommen,
dass ROS und Pflanzenhormone im Zusammenspiel zwischen der Steuerung von
Wachstum und Entwicklung der Pflanze und der Reaktion auf Stresseinfliisse stehen
[Gup12]. In Anwesenheit von Radionukliden ist zudem eine ROS-Bildung durch emit-
tierte, ionisierende Strahlung zu beachten. Bei geringer Konzentration bzw. Aktivitit
tiberwiegt jedoch die chemische Toxizitdat durch Schwermetalleinfluss.

Neben ROS sind auch reaktive Stickstoffverbindungen (RNS, Reactive Nitrogen Species)
wie das Stickstoffmonoxid (NO) bei der Steuerung von Stressreaktionen von Bedeu-
tung [Nei08], [Corl1], [Bes08], [Gupl3b]. Die Gegenwart von Schwermetallen beein-
flusst die NO-Produktion der Pflanzenzellen sowie die HyO,- und O3~-Produktion
[Del98g]], [Cla00]. Diese Molekiile spielen eine wichtige Rolle bei verschiedenen physio-
logischen Prozessen in Pflanzen und gelten als Signalmolekiile fiir oxidativen Stress.
Auch die Produktion von Pflanzenfarbstoffen wie Chlorophyll (griin) und Carotinoid
(gelb) kann durch solche Stressreaktionen beeinflusst werden [Vaz87].
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Verwendete Messmethoden

Im Folgenden werden die verwendeten Messmethoden der vorliegenden Arbeit kurz
vorgestellt. Sie unterteilen sich in Methoden zur Bestimmung der Speziation der Ra-
dionuklide und Methoden zur Konzentrationsbestimmung sowie Charakterisierung
der Ndhrlosung.

3.1 Methoden zur Speziationsbestimmung

3.1.1 Zeitaufgeldste Laser-Fluoreszenz-Spektroskopie (TRLFS)

Die TRLEFS (Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy) erlaubt eine Bestimmung
des Komplexierungszustands und der chemischen Umgebung von Ionen (hier: Ura-
nyl) im Spurenkonzentrationsbereich. Hierfiir wird die fliissige Probe in einer Quarz-
glaskiivette mit dem Licht eines gepulsten Nd:YAG-Lasers (Diva II, Soliton Laser und
Messtechnik GmbH) der Wellenldnge 266 nm angeregt. Die Fluoreszenzemission der
Probe wird senkrecht zum eingestrahlten Laserlicht iiber eine Glasfaser in den Spek-
trographen (Shamrock 303i) geleitet und mittels einer ICCD-Kamera (iStar, Andor) auf-
genommen. Der gepulste Laser erlaubt eine verzogerte Aufnahme des Fluoreszenz-
spektrums. Nimmt man das Spektrum zu verschiedenen Delayzeiten (Verzogerungs-
zeit) nach einem Laserpuls auf, lassen sich aus der zeitlichen Abnahme der Fluores-
zenzintensitdt charakteristische Fluoreszenzlebensdauern ermitteln. Mithilfe eines bi-
exponentiellen Fits der Intensitét {iber die Delayzeit konnen die Lebensdauern von
mehreren Spezies bestimmt werden. Die charakteristische Bandenform und die Peak-
position im Spektrum sowie die Fluoreszenzlebensdauern geben Riickschliisse auf die
in den Proben vorliegenden Komplexe.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Methodik der zeitaufgelosten Laser-Fluoreszenz-
Spektroskopie ist in [Lak99] dargestellt. Die TRLFS eignet sich nicht zur Bestimmung
von Pu-Speziationen, da diese keine ausgeprégte Fluoreszenz besitzen.
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Die Messungen der Uran-Spezies erfolgten je nach Probe mit einer Delayzeit von 50 ns
bis 10250 ns bei einer Schrittweite von 50ns bzw. von 100ns bis 40100 ns bei einer
Schrittweite von 100 ns. Die Belichtungszeit des Photodetektors betrug zwischen 1 und
10ms. Es wurde jeweils 20 bis 40 mal tiber 0,8 bis 1,0 s akkumuliert. Die Unsicherhei-
ten fiir die Lebensdauern ergaben sich aus den Standardunsicherheiten der bilinearen
Fit-Kurve.

3.1.2 UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Die Funktionsweise der UV-Vis-NIR-Spektroskopie beruht auf der Anregung von Mo-
lekiilen durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV),
sichtbaren (Vis) oder nahinfraroten (NIR) Wellenldngenbereich und der damit einher-
gehenden Streuung (Extinktion) [Owe96]. Die Probenldsung befindet sich hierbei in ei-
ner 1cm breiten Quarzglaskiivette. Ein Detektor misst die Intensitidt der Wellenlangen
nach dem Durchgang durch die Kiivette. Fiir die Baselinekorrektur wird zunédchst die
Matrixlosung ohne Probenmaterial gemessen. Je nach Probe werden bestimmte cha-
rakteristische Wellenldngen absorbiert und gestreut und erscheinen als Peak im Ab-
sorptionsspektrum. Kolloide streuen Wellenldngen < 500 nm sehr stark. Befinden sich
diese in der Probeldsung, kommt es im Absorptionsspektrum in diesem Wellenldngen-
bereich zu einem starken Anstieg, wodurch auch charakteristische Peaks iiberlagert
werden konnen.

In dieser Arbeit wurde die UV-Vis-Spektroskopie zum einen fiir die Bestimmung der
Pu-Speziation in der Stammldsung verwendet; die verschiedenen Oxidationsstufen be-
sitzen unterschiedliche Absorptionsbanden (vgl. Abbildung im Anhang) [Stel2],
[Lee06]. Es wurde in einem Wellenldngenintervall von 400 nm bis 1000 nm gemessen.
Die Nachweisgrenze fiir Pu lag mit dieser Methode zwischen 10~ und 10¢mol L~}
[Biir07]. Zum anderen wurde diese Methode fiir die Messungen des Chlorophyll- und
Carotinoidgehalts in den Bldttern der Pflanzen verwendet. Die erst genannte Anwen-
dung wurde mit einem UV-Vis-NIR-Spektrometer von Agilent Technologies (Cary 5000)
gemessen, die zweit genannte mit einem Spektrophotometer von Hatachi (U-2000). Die
Vorbereitung der Blattproben fiir die Chlorophyll- und Carotinoidbestimmung wird in
Abschnitt[4.3.6|beschrieben.

3.1.3 Kapillarelektrophorese (CE)

Bei der Kapillarelektrophorese migrieren die zu untersuchenden Teilchen der Proben-
16sung durch eine Kapillare, an der ein elektrisches Feld anliegt. Je nach Ladung und
Masse bewegen sich die Teilchen schneller oder langsamer durch die Kapillare. Auf
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diese Weise entsteht eine zeitliche Selektion der verschiedenen Oxidationszustdnde.
Abhéngig von der stochiometrischen Zusammensetzung variieren die effektiven La-
dungen der komplexierten Spezies von denen der nicht komplexierten, was einen Ef-
tekt auf die elektrophoretische Mobilitdt hat. Fiir Pu ist die Migrationsreihenfolge der
Oxidationszustdnde durch die Kapillare wie folgt: +III, +VI, +V, +IV. Eine intensive-
re Behandlung der Messmethodik ist in [Ban06], [Biir07] und [Gral5] zu finden. Die
technischen Daten der CE sind in Tabelle im Anhang aufgefiihrt.

Die Einkopplung der Kapillaren in ein Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem
Plasma ((CE-)ICP-MS, siehe Abschnitt[3.2.T)) erméoglicht die Separation der verschiede-
nen Oxidationsstufen sowie die Detektion nach dem Masse/Ladungsverhaltnis. Auf
diese Weise konnen die Speziationen der in der Probelosung vorhandenen Radionu-
klide ermittelt werden. In Abbildung[3.1|sind vier via CE-ICP-MS gemessene Spektren
einer 2,1 - 10719M Pu-242-Loésung in 1M HCIO4 kombiniert dargestellt [Gral5]. Die
zeitliche Verschiebung der verschiedenen Oxidationsstufen ist deutlich zu erkennen.
Der Pu(IV)-Peak besitzt zudem ein Tailing bei t > 600 s, was charakteristisch fiir Pu(IV)-
Polymer-Spezies oder sorbierte Riickstdnde an der Kapillarwand ist. Fiir die vorliegen-
de Arbeit wurde diese Speziationsanalyse am KIT-INE (Karlsruhe) an den mit Plutoni-
um versetzten Ndhrlosungen (100 nM und 500 nM, siehe Abschnitt durchgefiihrt.

600+
Pu(VI) Pu(V)
- Pu(IV)
S 400-
£ Pu(IIT) u
=
= Pu(IV)-
§ 200- Polymer-
= Spezies
0- M ALJM

300 400 500 600 700
Zeit in s
Abbildung 3.1: Kombiniertes Elektropherogramm einer 2,1 - 1071 M Pu-242-Losung
in 1 M HCIO4 [Gral5]
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3.1.4 Theoretische Speziationsberechnung

Die theoretische Speziationsberechnung erfolgte mit dem Programm PHREEQC (Ver-
sion 3.3.7) unter Verwendung der Specific Ion Interaction Theory (SIT) [Par13]. Die
thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten zur Berechnung wurden aus der NEA
Thermochemical Database ([Lem0O1]], [Gui03]) entnommen sowie aus [Bou04] fiir die
Pu(IV)-EDTA-Komplexe (siehe Tabellen bis 2.4). Die Konstanten beziehen sich in
der Regel auf eine Temperatur von T = 25 °C und einen Luftdruck von p = 1000 hPa
bei einer unendlichen Verdiinnung, d.h. eine Ionenstarke von Null (I = 0 mol L.
PHREEQC berechnet die Ionenstdrke der Losung und berticksichtigt diese bei der
Erstellung der Speziationsdiagramme. Sie lag bei allen Berechnungen unterhalb von
4 mM.

3.2 Methoden zur Konzentrationsbestimmung und
Charakterisierung der Nahrlosung

Dieser Abschnitt beschreibt kurz die verwendeten Messmethoden zur Charakterisie-
rung der Nahrlosung sowie zur Bestimmung der Uran- bzw. Plutoniumkonzentration
und den Makro- und Mikroelementen in den Ndhrlosungen und in den verschiedenen
Pflanzenteilen.

3.2.1 Optische Emissionsspektrometrie und Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, ICP-MS)

Die ICP-OES und die ICP-MS arbeiten mit einem Argon-Plasma (T ~ 10.000 K), das die
Verbindungen der zu untersuchenden Elemente der Probelosung (Ndhrlosung oder
in Sdure geloste Pflanzenteile) aufbricht und die Atome ionisiert. Bei der OES wird
hierbei die Anregung zur optischen Emission der Elemente genutzt. Aus der Intensi-
tat der charakteristischen Wellenldngen, die mit einem CID-Detektor gemessen wer-
den, lasst sich die Konzentration der jeweiligen Elemente in der Probe ermitteln. Bei
der MS gelangen die Ionen in ein Quadrupol-Massenspektrometer, das sie nach Mas-
se/Ladungsverhiltnis selektiert und detektiert. Auf diese Weise besteht auch die Mog-
lichkeit isotopenselektiert zu messen. Fiir Plutonium lassen sich mit der MS Konzen-
trationen im Bereich von 1078 bis 10712 mol L™! bestimmen [Gral5].

In der vorliegenden Arbeit wurde in den zuerst durchgefiihrten Uran-Versuchsreihen
die Bestimmung der Elementkonzentrationen in den Ndhrlosungen und in den Pflan-
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Néhrlosung

zenteilen mittels ICP-OES durchgefiihrt (iCap 6000, Thermo Scientific). Die Kalibrierung
erfolgte mittels Elementstandards bekannter Konzentration. Fiir die im spateren Ver-
lauf durchgefiihrten Experimente mit Plutonium stand ein ICP-Massenspektrometer
zur Verfiigung (iCap Q, Thermo Scientific). Fiir die Kalibrierung wurde vor und nach je-
der Probenmessreihe eine Standardmessreihe von unterschiedlichen Konzentrationen
(0,05 ppb bis 2 ppb) des zu messenden Radionuklids durchgefiihrt. Hieraus wurde ein
zeitlich linearer Zusammenhang zwischen Konzentration und Zahlrate ermittelt. Nach
jedem Standard und jeder Probe wurde das System mehrere Male mit HNO3 (2 %)
gespiilt. Die Messwerte setzten sich aus dem Mittelwert von fiinf einzelnen Messun-
gen der jeweiligen Probe mit der dazugehorigen Standardabweichung zusammen. Fiir
Messergebnisse, bei denen die Werte der Standardmessreihe vor und nach den Mes-
sungen stark voneinander abwichen, was aufgrund ldngerer Inbetriebnahme der Fall
sein kann, wurden die Unsicherheiten konservativ auf 15 % abgeschétzt.

In Tabelle im Anhang sind die technischen Daten der ICP-OES und der ICP-MS
dargestellt. Umfangreiche Literatur zu den Funktionsweisen und den Verwendungen
der ICP-OES und der ICP-MS findet man in [N6l02] und [Tho13].

3.2.2 Messung des pH-Werts und des Redoxpotentials (Eh)

Die pH-Messungen wurden mit einer pH-Kombinationselektrode (Orion Ross, Thermo
Scientific) durchgefiihrt. Die Kalibrierung erfolgte mit Pufferlosungen mit pH-Werten
von 4,01 und 7,00. Fiir die Messung des Redoxpotentials wurde eine Redox/ORP-
Elektrode mit Ag/AgCl-Fiilllosung (Thermo Scientific) verwendet. Die Kalibrierung er-
folgte mit einer entsprechenden Standardlosung (Eh = 422mV). Die Angaben der Eh-
Werte beziehen sich auf die Standardwasserstoffelektrode. Nach Angaben des Herstel-
lers betrdgt die Unsicherheit der Eh-Elektrode £50 mV.

3.2.3 Alphaspektrometrie

Im Alphaspektrometer wird die Energie der emittierten a-Teilchen, die beim Zer-
fall von Radionukliden entstehen, gemessen. Der Detektor (Alpha Analyst, Canberra
7200) besteht aus einer Silizium-Halbleiterdiode (PIP, an der eine Hochspannung in
Sperrrichtung anliegt. Durch das Eintreffen der ionisierenden a-Strahlung auf die Di-
ode werden Elektron-Loch-Paare abhédngig von der deponierten Energie erzeugt und
als elektrischer Impuls registriert [Lie91]. Die diskreten, charakteristischen a-Energien
geben Riickschliisse auf die Radionuklide in der Probe. Uber die Zugabe eines Tracers

IPIPS: Passivated Implanted Planar Silicon detector
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(Isotop mit anderer a-Energie) bekannter Konzentration in die Probe und den Ver-
gleich der Peakflachen im Spektrum ldsst sich die Konzentration des zu messenden
Radionuklids ermitteln. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Messmethode sowie
die Berechnung der Unsicherheiten ist in [Bis09] und [Sch13] zu finden.

In dieser Arbeit wurde die Alphaspektrometrie zur Bestimmung der Pu-Konzentration
in den Pflanzenteilen verwendet. Sie erfordert eine aufwédndige Aufarbeitung zur Her-
stellung der Messprdparate aus den Pflanzenteilen bestehend aus Veraschung, Auf-
schluss, Festphasenextraktion und Elektrodeposition. Der Praparationsvorgang wird
in Abschnitt ausfiithrlich beschrieben.

3.2.4 Epifluoreszenz-Mikroskopie

Die Epifluoreszenz-Mikroskopie arbeitet mit der Anregung der Probe durch bestimm-
te Wellenldngen und der Beobachtung des von der Probe emittierten Fluoreszenzlichts.
Die zu untersuchenden Stoffe werden mithilfe von fluoreszierenden Farbstoffen (Fluo-
rochrome) eingefarbt. Durch die Verwendung von speziellen Filtern kann ausschliefs-
lich das von der Probe zurtickgestrahlte Fluoreszenzlicht beobachtet werden.

In dieser Arbeit wurde ein Epifluoreszenz-Mikroskop (LV-DAF, Nikon) zur Untersu-
chung von Stickstoffoxid (NO) und Wasserstoffperoxid (H2O,) in verschiedenen Pflan-
zenteilen verwendet. Die Probenprédparationen werden in den Abschnitten und
beschrieben.

3.2.5 Histochemische Untersuchung

Die Histochemie befasst sich mit der Chemie von Zellen und Gewebe und dient der
Untersuchung von Stoffwechselprozessen. Durch verschiedene Farbemethoden lassen
sich bestimmte Substanzen innerhalb des Pflanzengewebes optisch sichtbar machen
und lokalisieren. Zudem konnen durch erhohte und verringerte Produktion Riick-
schliisse auf einen gestorten Stoffwechsel gezogen werden.

In dieser Arbeit werden mithilfe diverser Farbemethoden die Wasserstoffperoxid-
(H203), die Superoxidradikalproduktion (O3 ™) und die Lipidperoxidation (LP) in ver-
schiedenen Pflanzenteilen sowie die Wurzelzellmembran (PMI) im Hinblick auf den
Einfluss von Radionukliden/Schwermetallen untersucht. Die Probenvorbereitungen
tiir die jeweiligen Messungen werden in Abschnitt vorgestellt.
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Kapitel 4

Vorbereitungen der Versuche

Alle Experimente wurden im fliissigen Nahrmedium durchgefiihrt. Auf den Einsatz
von Boden als natiirliches Nahr- und Haltematerial der Pflanzen wurde bewusst ver-
zichtet, da die Wechselwirkungen zwischen Erdboden und den Radionukliden sehr
vielfdltig und im Labor schwer beherrschbar sind. Bereits bei der Verwendung von
fliassiger Nahrlosung sind zahlreiche chemische und physikalische Prozesse zu be-
riicksichtigen, die die Speziation der Radionuklide und ihre Loslichkeit und Mobilitat
beeinflussen. Hinzu kommt die meist unvorhersehbare Beeinflussung der Nahrlosung
durch die Pflanze selbst, zum Beispiel durch die Abgabe pH-Wert-dndernder Stoffe
oder organischer, komplexbildender Substanzen. Die hohe Komplexitidt von Versu-
chen mit Boden resultiert zusatzlich von moglichen Adsorptionsprozessen und dem
starken Einfluss von Mikroorganismen [Neu02]. Bakterien, Pilze etc. bilden ein um-
fangreiches Mikrookosystem. Ihr Gehalt und ihre Wechselwirkung mit Radionukliden
ist im Boden deutlich umfangreicher im Vergleich zur Ndhrlosung.

Das Augenmerk der vorliegenden Arbeit lag auf der Abschdtzung und Bestimmung
der Speziationen der Radionuklide in der Néahrlosung und ihrem Einfluss auf die Ra-
dionuklidaufnahme in die Pflanze. Die Abschédtzung erfolgte hierbei durch die Berech-
nung von Speziationsdiagrammen, die diverse speziationsbeeinflussenden Faktoren
wie pH-Wert und Redoxpotential sowie die Ionenkonzentrationen in der Losung be-
riicksichtigen und hieraus die in der Losung vorliegenden Radionuklidspeziationen
ermitteln. Fiir die direkte Bestimmung sowie die Radionuklidkonzentration in Losung
und Pflanzenteilen wurden verschiedene hochempfindliche, physikalische Messme-
thoden verwendet, die bereits in Kapitel 3| vorgestellt wurden.

In diesem Kapitel wird die Herstellung der verwendeten Ndhrlosung und die Auf-
zucht der unterschiedlichen Pflanzenarten beschrieben. Ferner werden die Stammlo-
sungen der Radionuklide sowie die Praparation der Pflanzenteile fiir die verschiede-
nen Messmethoden dargestellt.
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Kapitel 4 Vorbereitungen der Versuche

4.1 Herstellung der Nahrlosung und allgemeine
Informationen zur Aufzucht

Die fiir die Pflanzen verwendete Nahrlosung bestand zum einen aus den essentiellen
Makroelementen Kalium, Calcium, Magnesium sowie Nitrat und Sulfat. Zum ande-
ren waren geringe Konzentrationen der Mikroelemente Bor, Mangan, Zink, Kupfer
und Molybddn vorhanden. Des Weiteren wurde Eisen fiir eine fordernde Pflanzen-
aufnahme vor der Zugabe mit dem organischen Komplexbildner EDTA chelatisiert.
Die Phosphat-Zugabe erfolgte separat in zwei verschiedenen Konzentrationen: Fiir
die Aufzucht der Pflanzen wurde eine phosphatreiche Nahrlosung verwendet, fiir die
Radionuklidversuche eine phosphatarme (fiinffach geringerer Phosphatgehalt). Der
Grund hierfiir war, eine moglichst geringe Prazipitation von Radionukliden (vor al-
lem von Uran) als Phosphatverbindung zu erreichen und dennoch eine ausreichende
Phosphatversorgung fiir die Pflanze gewéhrleisten zu konnen. Um einen geeigneten
Vergleich zu ermoglichen, wurden auch die Kontrollpflanzen ohne Radionuklidzusatz
zu Beginn der Versuchsreihe in eine phosphatarme Nahrlosung iiberfiihrt. Die genaue
Zusammensetzung der Nahrlosung ist in Tabelle [C.1/im Anhang aufgefiihrt.

Die Zugabe der Néhrstoffe erfolgte in hochreinem Milli-Q-Wasser. Alle verwendeten
Chemikalien sind analysenrein (p.a., Sigma-Aldrich). Die Angaben der Radionuklid-
konzentrationen entsprechen der urspriinglich hinzugefiigten Konzentration. Die zeit-
liche Verdnderung der Konzentration in Losung durch Prazipitation oder Pflanzenauf-
nahme kann den jeweiligen Diagrammen entnommen werden.

Die Aufzucht aller verwendeten Pflanzenarten und die Durchfiihrung der Versuche
erfolgte in Klimaschranken (Phytotron) mit wechselndem Tag-Nachtmodus. Der Tag-
modus dauerte 16 Stunden mit einer Beleuchtungsstirke von 120 pmol m™2 s71 (»
72001x) durch Leuchtstoffrohren und einer Temperatur von 22 °C. Der Nachtmodus
dauerte acht Stunden ohne Beleuchtung und einer Temperatur von 18 °C. Die Luft-
feuchtigkeit lag kontinuierlich bei 65 %.

Fiir die verschiedenen Versuchsreihen wurden kleine Aufzuchtbehilter mit einem Fas-
sungsvolumen von 1,5 Litern sowie grofSe Behilter mit 4 bis 5 Litern Nahrlosung ver-
wendet. Jeder Behilter erhielt {iber einen Schlauch eine Luftzufuhr, um eine homogene
Sauerstoffverteilung in der Ndhrlosung zu gewéhrleisten. Zur Schonung der lichtemp-
tindlichen Wurzeln wurden die verwendeten Aufzuchtsbehilter von aufSen schwarz
lackiert. Vor der ersten Nutzung erfolgte eine Innenreinigung mit verdiinnter Salz-
sdure und Milli-Q-Wasser. Wihrend der Versuchsphase beinhaltete jeder Behilter vier
Pflanzen unter denselben Bedingungen, um eine statistische Analyse gewédhrleisten zu
konnen.
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4.1 Herstellung der Ndhrlosung und allgemeine Informationen zur Aufzucht

Abbildung 4.1: Jungpflanzen der a) Pisum sativum, b) Capsicum annuum und c) Solanum
tuberosum vor Beginn der Versuchsreihen

4.1.1 Aufzucht von Pisum sativum L. (Erbsenpflanzen)

Die trockenen Samen der Pisum sativum L. (,,Boretta”, N.L. Chrestensen) wurden zu-
ndchst fiir zwolf Stunden in destilliertem Wasser eingelegt und weitere 48 Stunden in
feuchten Tiichern im Dunkeln gelagert, um die Keimung zu férdern. Die gesunden
Jungpflanzen wurden in die Behilter mit Nahrlosung (phosphatreich) tiberfiihrt. Die
Aufzucht vor dem Start der Versuchsreihe erfolgte fiir drei Wochen in Klimaschranken
mit wechselndem Tag-Nachtmodus (Abbildung 4.1{a)).

4.1.2 Aufzucht von Capsicum annuum L. (Paprikapflanzen)

Die Samen der Capsicum annuum L. (,California”, Syngenta Seeds) wurden zunéchst
mehrere Male mit Ethanol und Milli-Q-Wasser gewaschen. Danach wurden sie im ste-
rilisierten, mit Nahrlosung versetztem Agar-Agar-Medium (gallertartig) in Petrischa-
len fiir 14 Tage zum Keimen gebracht. Es erfolgte das Einsetzen der Jungpflanzen in die
Aufzuchtbehilter mit Nahrlosung. Nach vier weiteren Wochen begann die Versuchs-
reihe mit verschiedenen Urankonzentrationen (Abbildung b)).
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Kapitel 4 Vorbereitungen der Versuche

4.1.3 Aufzucht von Solanum tuberosum L. (Kartoffelpflanzen)

Die Knollen der Solanum tuberosum L. (Heilmann AG) wurden zunéchst fiir eine Woche
trocken und dunkel gelagert und danach im Erdboden grofigezogen, um die Entwick-
lung der Triebe zu fordern. Nach 20 Tagen wurden die entstandenen Wurzeln scho-
nend mit Milli-Q-Wasser gereinigt und es erfolgte die Uberfithrung der Pflanzen in
Nahrlosung (phosphatreich). Der Beginn der Versuchsreihe erfolgte nach zwei weite-
ren Wochen. (Abbildung [4.T|c)).

4.2 Herstellung der Radionuklidlésungen

Im Folgenden werden die Herstellungsverfahren der verschiedenen Radionuklid-
Stammlosungen beschrieben sowie die Vorbereitungen der jeweiligen Radionuklid-
Nahrlosungen. Insgesamt wurden fiir diese Arbeit vier Versuchsreihen mit den Radio-
nukliden U-238, Pu-242 und Pu-238 durchgefiihrt:

1. Uran, 25 uM und 50 uM (Abschnitt
2. Uran, 100 nM und 500 nM

3. Plutonium-242, 100 nM und 500 nM
4. Plutonium-238, 10~° M

In jeder Versuchsreihe wurden fiir jede Pflanzenart separat Kontrollpflanzen unter
denselben Bedingungen in der gleichen Néahrlosungszusammensetzung ohne Radio-
nuklidzugabe aufgezogen (,, Kontrolle”).

4.2.1 Herstellung der Uran-Losungen

Fiir die Uranversuche wurde eine 0,1 molare Stammldsung aus UO,(NOs3), - 6H,O
(Riedel-de Haén AG, U-238-Anteil >99,6 %) in HNO;3 (0,5M) hergestellt. Die Néahr-
losungen (phosphatarm) der ersten Versuchsreihe wurden mit Urankonzentration
von 25 M und 50 uM prépariert, fiir die zweite Versuchsreihe wurden Konzentratio-
nen von 1-10~"M (100nM) und 5- 10~ M (500 nM) verwendetﬂ In jedes Nahrme-
dium wurden vier Pflanzen eingesetzt. Nach der Uranzugabe erfolgte die pH-Wert-
Einstellung auf 5,5 mittels NaOH-Titration. Die Nahrlosungen (mit der jeweiligen

!Durch Prizipitation ist die Urankonzentration in Losung geringer. Dies gilt im Folgenden auch fiir
die angegebenen Plutoniumkonzentrationen. Die tatsdchliche Konzentration wurde mittels ICP-OES
bzw. ICP-MS bestimmt. Dies wird in den Kapiteln [f| und [6| diskutiert.

28



4.2 Herstellung der Radionuklidlésungen

U-Konzentration) der zweiten Versuchsreihe wurden jeweils alle drei bis vier Tage
nachgefiillt, um den Fliissigkeitsstand moglichst konstant zu halten.

4.2.2 Herstellung der Plutonium-242-Lésungen

Fiir die Pu-Versuchsreihe wurde 99,96 % isotopenreines Plutonium-242 in 4 M HNO3
(Eckert & Ziegler Nuclitec GmbH) verwendet (siehe Tabelle im Anhang). Die Losung
wurde mehrere Male mit konzentrierter HNOj3 aufgefiillt und mittels Evaporation ein-
geengt, um moglichst das gesamte Pu auf die Oxidationsstufe VI zu bringen.

Fiir einen Testversuch zur Bestimmung der Pu-Speziation mittels UV-Vis wurde die
Losung bis zur Trockenheit eingedampft und der Riickstand in 20mL 3M HNO;
gelost. In Abbildung {4.2| a) ist das UV-Vis-Spektrum dargestellt. Der grofle Peak bei
832 nm sowie die kleinen Peaks bei 951 nm und 982 nm weisen deutlich auf Pu(VI) hin
[LeeQ6]. Es ist zudem ein kleiner Peak bei 476 nm zu erkennen, der auf einen geringen
Anteil Pu(IV) in der Losung hindeutet.

Um im Folgenden bei der Pu-Zugabe den pH-Wert der Néhrlosung nicht zu stark zu
dndern, wurde die Pu-Stammldsung zuvor nochmals auf ca. 1 mL eingedampft und
mit 0,1 M HNO3 auf 30 mL aufgefiillt, sodass die Sdurekonzentration ungefdahr 0,6 M
betrug. Das gemessene Spektrum (Abb. b)) zeigte neben dem Pu(VI)-Peak einen
hohen Untergrund auf, der mit der Abnahme der Wellenldnge sehr stark anstieg. Die-
ses Verhalten wies auf die Existenz von Pu(IV)-Kolloiden in der Losung hin, die die
niedrigen Wellenldngen besonders stark streuen, was zu einem Anstieg im Absorp-
tionsspektrum fiihrt. Da mit der Zugabe der Stammldsung in die Nédhrlosung eine
drastische pH-Erhohung erfolgte (von ca. 0,2 auf 5,5), was zu einer weiteren Forde-
rung der Kolloid- und Pu(IV)-Bildung fiihrt, wurden fiir die Stammldsung keine wei-
teren Mafsnahmen zur Verringerung der Kolloidkonzentration ergriffen. Die ermittel-
te Pu-Konzentration der finalen Stammlosung via ICP-MS betrug (162 + 5) pmol L1,
Aufgrund der geringen Pu-Konzentration in der Ndhrlosung konnten keine weiteren
Speziationsbestimmungen mittels UV-Vis durchgefiihrt werden.

In den entsprechenden Behiltern wurden Néhrlosungen mit jeweils zwei verschiede-
nen Pu-Konzentration von 1 - 1077 mol L' (100 nM) und 5 - 10~ mol L~ (500 nM)
angesetzt. Der pH-Wert wurde nach der Zugabe unter Riihren durch NaOH-Titration
auf 5,5 reguliert. Um die Ausgangssituation gleich zu halten, wurde die Nahrlosung
der Kontrollpflanzen ohne Plutonium in gleichen Teilen mit HNOj3 angesduert und der
pH-Wert mit NaOH auf 5,5 eingestellt.

Die Solanum tuberosum- und die Pisum sativum-Pflanzen wurden zwei Tage nach dem
Ansetzen der Losungen in die jeweilige Ndhrlosung tiberfiihrt, da der Pflanzenkontakt
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Abbildung 4.2: UV-Vis-Spektren der Pu-242-Stammldsung
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und die Ermittlung der Pu-Speziation mittels CE-ICP-MS moglichst zeitgleich erfolgen
sollten, um Verdnderung der Losung z.B. durch Hydrolyseprozesse zu erfassen. Dieser
Zeitpunkt wird im Folgenden als Kontaminationsstart bezeichnet. Zum Start, nach 4
Tagen und danach alle 7 Tage erfolgte die Messung der pH- und Eh-Werte aller Losun-
gen sowie die Bestimmung der Pu-Konzentrationen in Losung mittels ICP-MS {iber
insgesamt 80 bzw. 45 Tage. Die Ndhrlosungen wurden jeweils alle drei bis vier Tage
ohne Zusatz von Pu nachgefiillt, um den Fliissigkeitsstand moglichst konstant zu hal-
ten.

4.2.3 Herstellung der Plutonium-238-Losungen

Fiir die letzte Versuchsreihe wurde das kurzlebigere Isotop Pu-238 verwendet (t;/, =
87,7 a). Dies hatte den Vorteil, die erwartungsgemaf geringe Pu-Konzentration nach
der Aufnahme in den Pflanzenteilen mittels radiometrischer Messmethoden (Alpha-
spektrometrie) bestimmen zu kénnen.

Fiir die Herstellung der Pu-238-Stammldsung wurde 89,1 % isotopenreines Pu-238 in
4 M HNO3 (Eckert & Ziegler Nuclitec GmbH) mit einer Gesamtaktivitdt von 3,7 MBq und
einem Anteil von 9,9 % Pu-239 verwendet (siehe Tabelle im Anhang). Die Losung
wurde mehrere Male mit konzentrierter HNO3 (suprapur) aufgefiillt und mittels Eva-
poration eingeengt, um moglichst das gesamte Pu zum VI-wertigen zu oxidieren. Im
letzten Schritt wurde ein Volumen von 20 mL mit 0,5M HNOj3 (suprapur) aufgefiillt.
Die Stammlosung hatte eine finale Pu-238-Konzentration von (1,096 + 0,028) nmol L1,
Aufgrund der geringen Konzentration war eine Speziationsbestimmung mittels UV-
Vis nicht moglich.

Es erfolgte die Pu-Zugabe in die Nahrlosung. Hierbei wurden zwei Behélter mit iden-
tischer Konzentration von 10~ M prépariert, genannt a) und b). Der pH-Wert wurde
mittels Titration von NaOH auf 5,5 eingestellt. Des Weiteren wurde in dieser Versuchs-
reihe der Einfluss des organischen Komplexbildners EDTA auf die Loslichkeit und
Pflanzenaufnahme von Plutonium untersucht. Aus diesem Grund wurden zwei wei-
tere Pflanzenboxen mit Pu-Nahrlosung (10~ M) und EDTA-Konzentration von 1074 M
(0,1 mM EDTA) und 107> M (1,0mM EDTA) sowie die dazugehorigen Kontrolllssun-
gen prapariert. Auch bei dieser Versuchsreihe wurden die Nadhrlosungen jeweils alle
drei bis vier Tage ohne Zusatz von Pu nachgefiillt, um den Fliissigkeitsstand moglichst
konstant zu halten.
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4.3 Probenvorbereitung fiir verschiedene Messungen

In den Tabellen |4.1jund {4.2|ist der Ubersicht halber eine Auflistung aller in dieser Ar-
beit durchgefiihrten Versuchsreihen und Messungen dargestellt. Im Folgenden werden
die Probenvorbereitungen fiir die einzelnen Messungen beschrieben.

Tabelle 4.1: Ubersicht der durchgefiihrten Uran-Versuchsreihen

1. Uran (25 uM, 50 uM) Losungsvolumen | Dauer

Pisum satioum L. 1,5 Liter 5 Tage
Durchgefiihrte Messung Messmethode

U-Spezies in Néahrlosung TRLFS

Uran in Wurzeln und Stéangeln/Bléattern ICP-OES

Weitere Elemente in Wurzeln ICP-OES

und Stdngeln/Blattern

NO und H>0O, in Wurzeln/Blattern Epifluoreszenzmikr.

H0O,, O57, LP und PMI in Wurzeln/Blattern Histochemisch

Chlorophyll und Carotinoid in Bldttern UV-Vis

2. Uran (100nM, 500 nM) Losungsvolumen | Dauer

a) Pisum sativum L. 5 Liter 60 Tage

b) Capsicum annuum L. 5 Liter 120 Tage
Durchgefiihrte Messung Messmethode

Speziationsberechnung PHREEQC

pH-, Eh-Messung Elektroden

Uran in Ndhrlosung ICP-OES

Uran und Elemente in Wurzeln, [CP-OES

Stangeln/Bldttern, Friichten

- a) nach 30, 60 Tagen; b) nach 30, 120 Tagen

Chlorophyll und Carotinoid in Blattern UV-Vis
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4.3 Probenvorbereitung fiir verschiedene Messungen

Tabelle 4.2: Ubersicht der durchgefiihrten Plutonium-Versuchsreihen

3. Plutonium-242 (100 nM, 500 nM)

Losungsvolumen | Dauer

a) Pisum satioum L. 15L 45 Tage

b) Solanum tuberosum L. 4L 80 Tage
Durchgefiihrte Messung Messmethode

Pu-Speziation in Stammldsung UV-Vis

Pu-Speziation in Ndhrlosung CE-ICP-MS

Speziationsberechnung PHREEQC

pH-, Eh-Messung Elektroden

Pu in N&hrlosung ICP-MS

Pu in Wurzeln, Stangeln/Blattern, Knollen Alphaspek.

- Nur b) nach 80 Tagen

- a)-Proben gingen verloren (siehe Text)

Elemente in Wurzeln, Stangeln/Blattern ICP-OES

- Nur b) nach 80 Tagen

NO und H;O; in Wurzeln/Blattern Epifluoreszenzmikr.

- Nur b) nach 21 Tagen

O3~ und LP in Bldttern Histochemisch

- Nur b) nach 21 Tagen

4. Plutonium-238 (10—2 M), EDTA-Zusatz

Losungsvolumen | Dauer

Solanum tuberosum L. 4 Liter 67 Tage
Durchgefiihrte Messung Messmethode

Speziationsberechnung PHREEQC

pH-, Eh-Messung Elektroden

Pu in Nédhrlosung ICP-MS

Pu in Wurzeln, Stangeln/Bldttern, Knollen Alphaspek.
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4.3.1 Probenpriparation der U-Pflanzenteile fiir die ICP-OES

Die Bestimmung der Urankonzentration sowie weiterer Makro- und Mikroelemente
in Wurzeln, Stangeln/Blédttern und Friichten erfolgte mittels ICP-OES. Zur Aufberei-
tung des Messprédparats wurden 0,01 bis 0,25g des getrockneten Pflanzenmaterials
(Trockenmasse, TM) in 5 mL konzentrierter HNO3 unter Erhitzung bei 130 °C fiir zwei
Stunden aufgeschlossen. Nach dem Aufschluss erfolgte jeweils eine Verdiinnung der
Proben mit Milli-Q-Wasser zu einem Volumen von 50 mL. Die gemessenen Werte setz-
ten sich als Mittelwerte mit Standardunsicherheit von je drei unabhéngigen Proben mit
identischen Ndhrlosungsbedingungen zusammen.

4.3.2 Probenpriparation der Pu-Pflanzenteile fiir die
Alphaspektrometrie

Die Pu-Konzentration in den Pflanzenteilen wurde nach Ablauf der Kontaminations-
zeit mittels Alphaspektrometrie bestimmt. Die folgenden Schritte basieren auf der Pro-
benpréparation aus [Sch13].

Zur Erstellung der Messprdparate wurden die Pflanzen zundchst in Wurzeln, Stan-
gel/Blatter und Friichte (Erbsenfriichte bzw. Kartoffelknollen) aufgeteilt und im Tro-
ckenschrank bei 105 °C Umluft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. In Abbildung
sind die Pflanzenteile der Solanum tuberosum vor der Trocknung dargestellt. Zur
Zerstorung der organischen Matrix wurden die Pflanzenteile in einem Muffelofen ver-
ascht (12 Stunden bei 400 °C und 6 Stunden bei 600 °C). Mit der Asche wurde ein Auf-
schluss durch die wiederholte, vorsichtige Zugabe von Salpetersdure sowie Flusssdure
unter einer Heizlampe durchgefiihrt. Im letzten Schritt wurde der Riickstand in Salpe-
tersdure (3 M) mit Aluminiumnitrat (1 M) aufgenommen, wobei das Aluminiumnitrat
der Bindung verbliebener Fluoridionen dient.

Als Separationsschritt zur Isolierung des Plutoniums wurde eine Festphasenextrak-
tion durchgefiihrt. Hierfiir wurden zunédchst die Pu-Ionen hoherer Oxidationsstufe
durch die Zugabe einer Eisensulfamat-Losung (0,6 M) zum Pu(IIl) reduziert. Es folg-
te eine Oxidation zum Pu(IV) durch Natriumnitrit (3,5M), um im nachsten Schritt
die Bindung des Pu an der Trennungssédule (TEVA Resin) zu gewéhrleisten. Anschlie-
flend wurde die Sdule mit 15 ml Salpetersaure (3 M) und 5ml Salzsdure (9 M) mit einer
Durchflussgeschwindigkeit von 3ml min™! gespiilt. Das Pu wurde auf diese Weise
von sonstigen Stoffen, die ohne Bindung durch die Sdule liefen, getrennt. Zum Losen
des Pu von der Sédule erfolgte eine Eluation mit Hydroxylamin (0,1 %), wobei das Pu
zum Pu(Ill) reduziert wurde. Fiir die endgiiltige Herstellung des Messpréparats fiir
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Abbildung 4.3: Aufteilung der geernteten Solanum tuberosum in Wurzeln, Stin-
gel/Blatter und Knollen

die Alphaspektrometrie wurde das abtrennte Pu mittels Elektrodeposition auf einer
Edelstahlscheibe fixiert.

Die Pflanzenproben der Pisum sativum in der Pu-242-Versuchsreihe wurden zunéchst
mittels hochsensitiver Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS) hinsichtlich der Pu-
Konzentration gemessen, da von einem sehr geringen Pu-Gehalt innerhalb der Pflanze
ausgegangen wurde. Die Konzentration erwies sich jedoch fiir diese Messmethode als
zu hoch. Da verfahrensbedingt von Crosskontamination unter den Proben auszuge-
hen war, wurde von dem Versuch abgesehen, andere Messverfahren einzusetzen. Aus
diesem Grund konnte keine addquate Pu-Konzentrationsbestimmung in den Pflan-
zenteilen der P. sativum durchgefiihrt werden. Die weiteren Pflanzenproben wurden
daraufhin mittels Alphaspektrometrie gemessen.

4.3.3 Probenpriparation fiir die Detektion von Stickstoffoxid (NO)
mittels Epifluoreszenz-Mikroskopie

Als fluoreszierender Farbstoff fiir die Detektion von NO wurde 10uM DAF-2 DA
(4,5-Diaminofluorescin diacetate) in 10 mM Tris-HCI (pH 7,4) hergestellt und bei 25 °C
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fiir eine Stunde im Dunkeln gelagert [Cor08]. Die Wurzel- und Blattproben wur-
den jeweils zweimal fiir 15 Minuten in der Losung eingelegt. Die Untersuchung mit
dem Epifluoreszenz-Mikroskop erfolgte unter Verwendung von Standardfiltern und
-einstellungen fiir den Farbstoff DAF-2 (Anregung bei 495 nm, Emission bei 515 nm).

4.3.4 Probenpriparation fiir die Detektion von Wasserstoffperoxid
(H,0O,) mittels Epifluoreszenz-Mikroskopie

Fiir die Detektion von H,O, wurde 25 uM DCF-DA (2’,7’-Dichlorofluorescin diacetate)
in 10 mM Tris-HCI (pH 7,4) hergestellt und bei 37 °C fiir eine Stunde im Dunkeln gela-
gert [Rod06]. Die Wurzel- und Blattproben wurden jeweils zweimal fiir 15 Minuten in
der Losung eingelegt. Die Untersuchung mit dem Epifluoreszenz-Mikroskop erfolg-
te unter Verwendung der Standardeinstellungen fiir DCF-DA (Anregung bei 485 nm,
Emission bei 530 nm).

4.3.5 Probenpriparation fiir die histochemischen Untersuchungen
von Wasserstoffperoxid (H,0O,), Superoxidradikal (O57),
Lipidperoxidation (LP) und Wurzelzellmembranintegritit (PMI)

Die histochemischen Untersuchungen wurden jeweils mit fiinf zuféllig gewd&hlten
Wurzelspitzen bzw. Blattern durchgefiihrt. Die dargestellten Abbildungen zeigen die
reprasentativsten Proben.

H,0,: Fiir die histochemische Untersuchung von Wasserstoffperoxid H>O, wur-
den die Blédtter und Wurzeln iiber Nacht im Dunkeln in eine Losung aus 10mM
Kaliumphosphat-Puffer, 10 mM NaN3 und 0,1 % DAB (3,3’-Diaminobenzidine) bei pH
7,8 eingelegt [Sigl3]], [Tho97]. Es erfolgte eine Reinigung mit 0,15 % (w/v) Trichlores-
sigsdure (TCA) in 4:1 (v/v) Ethanol:Chloroform 48 Stunden vor den Aufnahmen mit
der Digitalkamera (Coolpix, Nikon).

O3": Fiir die histochemische Untersuchung von Superoxidradikalen (O}~) wurden die
Proben in eine Losung aus 10 mM Kaliumphosphat-Puffer (pH 7,8), 10 mM NaNj3,
0,1 % (w/v) NBT (Nitroblautetrazoliumchlorid) und 0,05 % (v/v) Tween® 20 (Polysor-
bat 20) tiber Nacht im Dunkeln eingelegt [Sig13], [Jab96]. Vor den Aufnahmen wurden
die mit der Losung behandelten Blitter fiir 30 Minuten bei Tageslicht getrocknet und
mit TCA und Ethanol/Chloroform behandelt (wie bei H,O»).

LP: Die Wurzelproben wurden fiir 20 Minuten in Schiffscher Reagenz eingelegt und
danach mit destilliertem Wasser gewaschen. Die Blattproben wurden zunéchst fiir 60
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4.3 Probenvorbereitung fiir verschiedene Messungen

Minuten in der Reagenz eingelegt. Es erfolgte ein Bleichprozess in kochendem Ethanol
fiir 60 Minuten. Eine rosa Farbung weist auf die Anwesenheit von Aldehyden durch
Lipidperoxidation hin [YamO1], [Let12].

PMLI: Fiir die Untersuchung der Wurzelzellmembranintegritiat (Root Plasma Membra-
ne Integrity, PMI) wurden die Wurzelproben fiir 30 Minuten in der Farbstofflosung
Evans Blue (0,025 % (w/v)) mit 100 uM CaCl, bei pH 5,6 eingelegt. Vor den Aufnahmen
erfolgten drei Reinigungsgange mit destilliertem Wasser. Eine erhohte blaue Farbung
weist auf eine beschddigte Zellmembran hin [YamO01], [Let12].

4.3.6 Messung des Chlorophyll- und Carotinoidgehalts in den
Blidttern

Fiir die Untersuchung des Chlorophyll- und Carotinoidgehalts in den Bldttern wurde
0,2 g Blattmaterial zuféllig von einer Pflanze entnommen und im Dunkeln in Aceton
(80 %) eingelegt. Nach dem Zentrifugieren fiir zehn Minuten bei 10000 g und 4 °C wur-
de das Absorptionsvermdgen des Uberstandes mit einem UV-Vis-Spektrometer bei
den Wellenldngen 663 nm, 645nm, 510 nm und 480 nm gemessen. Die Gesamtchloro-
phyll- und Carotinoidkonzentrationen in den Blattern lassen sich mit folgenden For-
meln bestimmen [Arn49]], [DY56]]:

Chlorophyll-Gehalt in mg g~! Frischmasse (FM):

(20,2 - Agys +2,02 - D663) -V

Chlges = 1000 -1 (4.1)
Carotinoid-Gehalt in mg g~! Frischmasse (FM):
7,6+ (Dygo—1,49-Ds19) - V
Caroges _ ( 480 510) (4.2)

1000 - m

Hierbei stehen Duygp, D519, Dgas und Degs fiir die optische Dichte der Probe bei der
jeweiligen Wellenldnge, V fiir das Extraktionsvolumen in mL und m fiir die Masse der
Probe in g.
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Kapitel 5

Ergebnisse der Versuche

In diesem Kapitel werden die Beobachtungen und Ergebnisse der durchgefiihrten
Messungen vorgestellt. Es teilt sich in vier Abschnitte zu den vier Versuchsreihen auf:

Uran, 25 pM und 50 uM, P. sativum, 5 Tage

Uran, 100 nM und 500 nM, P. sativum, 60 Tage; C. annuum, 120 Tage
Plutonium-242, 100 nM und 500 nM, S. tuberosum, 80 Tage; P. sativum, 45 Tage
Plutonium-238, 10~° M, S. tuberosum, 67 Tage; EDTA-Zusétze (0,1 mM, 1,0 mM)

Die Zahlenwerte und Unsicherheiten zu den dargestellten Abbildungen sind in den
Tabellen in Anhang|A|zu finden.

5.1 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 25 uM und
50 uM auf Pisum satioum L.

Fiir diese Versuchsreihe wurden P. sativum-Pflanzen (Erbsen) in Nahrlosung mit Uran-
Konzentrationen von 2,5 - 10°M (25uM) und 5,0 - 10> M (50 uM) untersucht. Die
Pflanzen wurden fiinf Tage nach Kontaminationsstart geerntet und mit Kontrollpflan-
zen ohne Uran in der Ndhrlosung verglichen (siehe hierzu auch [Gup16]).

Diese ersten Untersuchungen mit Uran dienten neben der Analyse auch dem Erler-
nen des Umgangs mit den Pflanzen und sind als Vorversuche anzusehen. Die U-
Konzentrationen wurden im pM-Bereich gewidhlt und die Kontaminationsdauer auf
tiint Tage festgelegt, um vergleichbare Untersuchungen nach dem Vorbild friiherer
Studien (mit zum Teil anderen Schwermetallen) durchzufiihren, wie z.B. Ebbs et al.
[Ebb98] ([U] = 5uM, P. sativum, 7 Tage), Vanhoudt et al. [Van11] ([U] = 0,1, 1, 10 und
100 uM, Arabidopsis thaliana, 1 bis 7 Tage), Saenen et al. [Sael3] ([U] = 25uM, A. thaliana,
3 Tage), Gupta et al. [Gup13b]| ([As] = 25 und 50 uM, A. thaliana, 5 Tage).
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5.1.1 Bestimmung der Uranspezies mittels TRLFS

Die Uran-Nahrlosungen wurden im Vorfeld mittels Fluoreszenzspektroskopie unter-
sucht, um zu ermitteln, welche Uranspezies in den Ndhrlosungen vorliegen. Die Ab-
bildungen[B.1} B.2lund [B.3|im Anhang zeigen die Fluoreszenzspektren der Nahrlosun-
gen. Zusammenfassend sind in Tabelle |5.1| zum einen die fiir die Proben ermittelten
Fluoreszenzlinien und -lebensdauern aufgelistet, zum anderen ist eine Auswahl ver-
schiedener Uranylkomplexe aus der Literatur zum Vergleich angegeben.

In Abbildung (Anhang) ist das Fluoreszenzspektrum der U(251M)-Né&hrlosung
dargestellt. Es lieflen sich zwei Spezies indentifizieren: Die kurzlebigere besafs Flu-
oreszenzlinien bei 501,7 nm, 522,1 nm, 545,6 nm und 572,1 nm; die langlebigere bei
497 9nm, 519,8 nm, 544,8 nm und 571,5 nm. Die ermittelten Fluoreszenzlebensdauern
lagen bei (0,76 + 0,30) us und (30,6 + 2,5) ps. Die kiirzere Lebensdauer deutete auf den
Feststoff Metaautunit hin [Gei00]; die lange Lebensdauer auf UO,OH" [Bra02]. Da die
Linien des Metaautunits in guter Ndaherung mit denen des UO,PO, ubereinstimmen,

ist auch ein Vorliegen des Uranylphosphat-Komplexes nicht auszuschlieﬁerﬂ

Da das Fluoreszenzspektrum der U(50 uM)-Néahrlosung aufgrund vieler verschiedener
Spezies schwer zu analysieren war, wurde die Probe zentrifugiert und die Festphase
und der Uberstand separat gemessen. In Abbildung [B.2|ist das Fluoreszenzspektrum
der Festphase dargestellt. Es waren deutliche Peaks bei 502,1 nm, 524,0 nm, 547,8 nm
und 573,5 nm zu erkennen, die auch bei langerer Delayzeit keinen Shift aufwiesen, was
zundchst auf genau eine Spezies hinwies. Es wurden allerdings zwei Fluorenzenzle-
bensdauern von (0,70 + 0,07) ps und (5,74 + 0,84) pus ermittelt. Die Lebensdauern deu-
teten auf die Feststoffe Metaautunit und Autunit hin [Gei00]. Da die Linien beider Spe-
zies sehr nah beieinander lagen, war kein Shift im Spektrum zu erkennen. Wie bei der
U(25 uM)-Losung ist auch hier der geldste UO,PO, -Komplex nicht auszuschlieffen.

Das Fluoreszenzspektrum des Uberstands ist in Abbildung dargestellt. Es konn-
ten zwei Spezies indentifiziert werden: Die kurzlebigere wies Fluoreszenzlinien von
491,6 nm, 513,6 nm, 537,2nm und 563,4 nm sowie eine Lebensdauer von (1,3 + 0,1) us
auf; die langlebigere besafd Linien bei 493,0nm, 514,5nm und 538,5nm bei einer
Lebensdauer von (3,7 + 0,8) ps. Die Werte der langlebigen Spezies deuteten auf
UO,S04(aq) hin [Gei96]. Die kiirzere Lebensdauer wies zundchst auf UO%’L hin
[Bon07], was allerdings nicht mit den Linien dieser Spezies iibereinstimmte. Es ist
jedoch moglich, dass die Peaks durch den Einfluss der anderen Spezies verbreitert
bzw. verschoben sind, da die Lebensdauern beider Spezies nah beieinander liegen.

!Die Fluoreszenzlebensdauer des UO,PO; von 1,0 us wurde aufgrund diverser Unsicherheiten als
fraglich eingestuft [Bon07].
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5.1 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 25 uM und 50 uM auf Pisum sativum L.

Tabelle 5.1: Ubersicht der TRLFS-gemessenen Spezies der Nahrlosungen sowie ver-
schiedener Uranylkomplexe mit ihren Fluoreszenzwellenldngen und

-lebensdauern

Probe/ Fluoreszenzlinien [nm] Lebens- Mbgliche
Spezies dauer [ps] Spezies

25 uM direkt | 501,7 | 5221 | 5456 | 572,1 | 0,76 + 0,30 | Metaautunit
UOQPOZ

| 4979 | 5198 | 544,8 | 5715 | 30,6+25 | UO,OH*

50 uM Festphase | 502,1 | 524,0 | 547,8 | 5735 | 0,70 + 0,07 | Metaautunit
U02POZ
574+0,84 |  Autunit
50 uM Uberstand | 4916 | 5136 | 5372 | 5634 | 1,3+0, ozt

| 493,0 | 5145 | 5385 | 3708 | U0,S04(aq)

Referenz
uoZt 488,0 | 510,0 | 533,0 | 560,0 15+0,1 [Bon07]
UO,0H" 482,0 | 498,0 | 519,0 | 543,0 | 570,0 | 599,0 3542 [Bra02]
UO2(OH); 503,7 | 523,7 | 541,1 | 562,1 29 +0,8 [Bre06]
(UO2)(OH)Z™ | 4813 | 4983 | 519,7 | 5434 | 566,7 | 6028 | 9,5+0,3 [EIi95]
(UO,)3(OH); 484,0 | 4980 | 514,0 | 534,0 | 557,0 | 583,0 | 198+18 [Sac07]
U0,504(aq) 477,0 | 493,0 | 515,0 | 538,0 | 563,0 | 5900 | 43+05 [Gei%6]
U0»(SO4)5~ | 493,0 | 5150 | 538,0 | 11+1 [Gei%]
U0»(S04)3~ | 493,0 | 515,0 | 538,0 | 183+1,0 [Geigé]
UO,PO; 502,0 | 524,0 | 548,0 | 574,0 (1,0)! [Bon07]
UO,HPO, (aq) 497,0 | 517,0 | 541,0 | 572,0 10,0 + 0,6 [Bon07]
UO,H,PO; 494,0 | 515,0 | 539,0 | 566,0 1442 [Bon07]
Autunit 488,6 | 504,0 | 524,2 | 548,0 | 573,9 515+028 | [Gei00]
Metaautunit 491,3 | 501,8 | 522,9 | 546,9 | 572,2 074+0,10 |  [Gei00]
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5.1.2 Visuelle Symptome und Nahrl6sungsverbrauch

Die P. sativum-Pflanzen in den uranhaltigen Nahrlosungen zeigten nach 5 Tagen deutli-
che Symptome einer Uranvergiftung: Die Farbe der Wurzeln verdnderte sich von weif3
zu hellgelb und die Blatter der Pflanzen in der 50 pM-Losung wiesen erste Anzeichen
einer Nekrose auf (siehe Abbildung 5.1).

Kontrolle [U]=25uM [U]=50 uM

!

Abbildung 5.1: Bldtter und Wurzeln der Pisum sativum nach 5 Tagen Kontaminations-
zeit, [U] = 25 und 50 uM

Auffallig war zudem die deutliche Abnahme des Nahrlosungsverbrauchs bei steigen-
der Urankonzentration (Abbildung Die Kontrollpflanzen nahmen innerhalb der
tiinf Tage im Durchschnitt (507 + 93) mL N&hrlosung auf. Die Pflanzen der U(25 puM)-
Losung verbrauchten im gleichen Zeitraum (363 + 13) mL Nahrlosung (1,4 mal gerin-
ger) und die der U(50 pM)-Losung lediglich (222 + 20) mL (2,3 mal geringer).
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5.1 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 25 uM und 50 uM auf Pisum sativum L.

Nihrlosungsverbrauch, Pisum sativum L.
600

500
400

300

200

100 .
0

Kontrolle 25uM U 50 yM U

Nihrlosungsverbrauch [mL]

Abbildung 5.2: Ndhrlosungsverbrauch der P. sativum nach 5 Tagen Kontaminations-
zeit, [U] = 25 und 50 uyM

5.1.3 Uran und weitere Elemente in verschiedenen Pflanzenteilen

Die Uranakkumulation wurde mittels ICP-OES in Wurzeln sowie in Stangeln /Bléttern
bestimmt. Abbildung zeigt den Urangehalt in Milligramm pro Gramm Trocken-
masse in den verschiedenen Pflanzenteilen. Der hochste Wert wurde mit (5,6 + 0,7) mg
g‘l TMH in den Wurzeln der U(50 uM)-Losung gemessen. Er lag damit 2,4 mal ho-
her als in den Wurzeln der U(25 pM)-Pflanzeny®, Der Urantransport von den Wurzeln
in die oberirdischen Pflanzenteile war relativ gering: In den Stangeln/Blattern betrug
der U-Gehalt (0,011 + 0,001) mg g~! (25 uM) bzw. (0,012 + 0,006) mg g~! (50 uM), was
lediglich 0,5 % bzw. 0,2 % des Gehalts in den Wurzeln entsprach.

Unter den Makroelementen war der Calciumgehalt (Ca) in den Wurzeln der U(50 pM)-
Pflanzen mit einem Wert von (5,3 + 0,2) mg g™! nicht signifikant hoher im Vergleich zu
den Kontrollpflanzen mit (4,0 + 1,3) mg g~! (siehe Abbildung Im Gegensatz dazu
war der Ca-Gehalt in den Stingeln/Blattern mit einem Wert von (9,6 + 0,3) mg g~! um
den Faktor 1,5 deutlich geringer als in den Kontrollpflanzen mit (14,2 + 0,6) mg g~ .

2In diesem Abschnitt beziehen sich die Angaben auf die Trockenmasse (TM).

3Es ist moglich, dass ein Grofteil des U prazipitiert und auBerhalb der Wurzel an der Wurzeloberfliche
adsorbiert. Eine ausfiihrliche Diskussion hierzu ist in den Abschnitten[6.1.2und zu finden.

“Die hoheren Unsicherheiten der Kontrollproben (Wurzeln) resultieren aus zum Teil geringeren Pro-
benmassen, da ein Teil dieser Proben verloren ging.
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Uran in Wurzeln, Pisum sativum L. Uran in Stingeln/Bléttern, Pisum sativum L.
7,0 0,020
6,0
Z 5o Z 0015
Eﬁ 40 g 0,010
E 30 E 7
£ £
= 20 = 0,005
g 1,0 =
0,0 0,000
Kontrolle 25uM U 50 M U Kontrolle 25puM U 50 uyM U

Abbildung 5.3: Urangehalt in den Wurzeln und Stéangeln/Bléattern der P. sativum nach
5 Tagen Kontaminationszeit, [U] = 25 und 50 uM

Von allen untersuchten Elementen wurde der Phosphorgehalt (P) in der Pflanze durch
die Anwesenheit von Uran am stdrksten beeinflusst. In den Wurzeln der U(50 pM)-
Pflanzen war er mit einem Wert von (28,4 + 2,0) mg g_1 5,7 mal hoher als in den Kon-
trollpflanzen; in den Stingeln/Blattern war er mit (19,7 + 3,1) mg g~ doppelt so hoch.

Die Akkumulationen der Elemente Kalium (K), Magnesium (Mg) und Eisen (Fe) in
Wurzeln und Stiangeln/Bldttern nahmen im Gegensatz zum Phosphor durch die An-
wesenheit von Uran ab. Der K-Gehalt der U(50 pM)-Pflanzen war 1,3 mal (Wurzeln)
bzw. 1,2 mal (Stangel/Blitter) geringer, der Mg-Gehalt war 2,6 mal (Wurzeln) bzw. 1,3
mal (Stangel/Blitter) geringer und der Fe-Gehalt war 3,7 mal (Wurzeln) bzw. 2,4 mal
(Stangel/Blatter) geringer als der der Kontrollpflanzen. Auch der Kupfer-Gehalt (Cu)
sowie der Zink-Gehalt (Zn) in den Wurzeln waren in den U(50 pM)-Pflanzen geringer
als in den Kontrollpflanzen (Cu: 1,4 mal bzw. Zn: 1,7 mal geringer). Ebenso war in den
Stangeln/Blattern eine Abnahme des Cu-Gehalts zu erkennen (1,3 mal geringer).
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Abbildung 5.4: Gehalt verschiedener Makro- und Mikroelemente in den Wurzeln und
Stangeln/Bldattern der P. sativum nach 5 Tagen Kontaminationszeit,
[U] =25 und 50 yM
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5.1.4 Chlorophyll- und Carotinoidgehalt der Blitter

Der Chlorophyllgehalt der Blatter nahm mit zunehmender U-Konzentration ab (siehe
Abbildung 5.5). Er betrug in den Kontrollpflanzen (2,43 + 0,10)mg g~! FM, in den
U(25 uM)-Pflanzen (2,24 + 0,05)mg g~! FM (1,1 mal geringer) und in den U(50 uM)-
Pflanzen (1,94 + 0,05) mg g~! FM (1,3 mal geringer).

Der Carotinoidgehalt nahm im gleichen Mafle ab. Er betrug in den Kontrollpflanzen
(0,62 + 0,02) mg g~! FM, in den U(25uM)-Pflanzen (0,55 + 0,02) mg g~* FM (1,1 mal
geringer) und in den U(50 uM)-Pflanzen (0,51 + 0,02) mg g~! FM (1,2 mal geringer).

Chlorophyll, Pisum sativum L. Carotinoide, Pisum sativum L.
s 30 = 0,7

_I“' 2,5 = 06

to .

s 2,0 o 05

g E 04

£ 15 g )

z 10 g

z 1 2

g :

E 0,5 2 0,1

Z 00 E

Kontrolle 25uM U 50 uM U Kontrolle 25uM U 50 uyM U

Abbildung 5.5: Chlorophyll- und Carotinoidgehalt der Blatter (P. sativum) nach 5 Tagen
Kontaminationszeit, [U] = 25 und 50 uM

5.1.5 Stickoxid- (NO) und Wasserstoffperoxidbestimmung (H,O»)
mittels Epifluoreszenzmikroskopie

In den Pflanzen beider U-Konzentrationen konnte in den Wurzeln und Blittern ei-
ne Reduzierung der NO-Produktion im Vergleich zu den Kontrollpflanzen beob-
achtet werden (siehe Abbildung Abnahme der griinen Fluoreszenz). Die HyO»-
Produktion wies dagegen in Anwesenheit von Uran eine erhohte Aktivitdt in Wurzeln
und Blattern auf (siehe Abbildung[5.7, Zunahme der griinen Fluoreszenz).
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5.1 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 25 uM und 50 uM auf Pisum sativum L.

[U] = 50uM - Wurzel NO

100 pm

Abbildung 5.6: Epifluoreszenzmikroskopische Untersuchung des Stickoxidgehalts
(NO) in Wurzeln und Blédttern nach 5 Tagen Kontaminationszeit (P.
sativum), [U] = 25 und 50 uM

Kontrolle - Blatt

Abbildung 5.7: Epifluoreszenzmikroskopische Untersuchung des Wasserstoffperoxid-
gehalts (H2O;) in Wurzeln und Bldttern nach 5 Tagen Kontaminations-
zeit (P. sativum), [U] = 25 und 50 uM
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5.1.6 Histochemische Untersuchung des Wasserstoffperoxid- und
Superoxidradikalgehalts sowie der Lipidperoxidation und
Wurzelzellmembran

Die histochemische Untersuchung von HyO, deutete auf eine erh6hte Anhdufung von
ROS (Reaktive Sauerstoffverbindungen) in Wurzeln und Blittern der U(25 pM)- und
U(50 pM)-Pflanzen hin im Vergleich zu den Kontrollpflanzen (Farbdnderung von griin
zu hellbraun, siehe Abbildung im Anhang, oben). Es konnte zudem eine zuneh-
mende Anreicherung von Superoxidradikalen O3~ sowohl in den Wurzeln (Farbén-
derung von dunkelblau zu gelb) als auch in den Blittern (dunkelblaue Flecken) der
U(50 pM)-Pflanzen beobachtet werden (siehe Abbildung B.5/im Anhang, unten).

Die mit Schiffscher Reagenz behandelten Blitter und Wurzeln der urankontaminierten
Pflanzen wiesen eine deutliche Rosafarbung auf, die mit hoherer Konzentration inten-
siver ausfiel (siehe Abbildung[B.6/im Anhang). Dies deutete auf eine zunehmende Pro-
duktion von Aldehyden durch Lipidperoxidation hin. Eine weitere Untersuchung mit
dem Indikator Evans Blue zeigte eine intensive Blaufarbung der Wurzeln der 50 tM
Uran-Nahrlosung im Vergleich zu denen der Kontrollpflanzen (siehe Abbildung
im Anhang, untere Reihe). Diese Beobachtung deutete auf eine Schadigung der Wur-
zelzellmembran hin.

5.2 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 10~7 M auf
Pisum sativum L. und Capsicum annuum L.

Fiir diese Versuchsreihe wurden Pisum sativum- (Erbsen) und Capsicum annuum-
Pflanzen (Paprika) in Nahrlosung mit Urankonzentrationen von 1 - 107 M (100 nM)
und 5 - 1077 M (500 nM) untersucht. Die Pflanzen wurden 30 und 60 Tage (P. sati-
vum) bzw. 30 und 120 Tage (C. annuum) nach Kontaminationsstart geerntet und mit
Kontrollpflanzen ohne Uran in der Nahrlosung verglichen.

Die im Vergleich zum vorigen Abschnitt um zwei Gréfienordnungen niedrigere U-
Konzentration diente der Vorbereitung und dem Vergleich der spiteren Versuche mit
Plutonium. Es wurden zudem Langzeitversuche iiber den gesamten Lebenszyklus der
Pflanzen durchgefiihrt, um langfristige Beobachtungen durchzufiihren und letztlich
die Friichte der Pflanzen untersuchen zu konnen. Neben der bereits in der vorigen
Versuchsreihe verwendeten P. sativum wurde die C. annuum als weitere Pflanzenart
untersucht, da diese einfach in Nahrlosung zu halten ist und verhéltnismafsig grofse
Friichte ausbildet.
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5.2 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 10~7 M auf Pisum sativum L. und
Capsicum annuum L.

5.2.1 pH-Wert und Redoxpotential der Nihrlésung

In Abbildungist die Anderung des pH-Werts der Nahrlosungen durch die Wechsel-
wirkung mit den P. sativum-Pflanzen dargestellt. Die Ausgangsndhrlosung hatte einen
pH-Wert von (5,5 + 0,1). In allen Proben war ein deutlicher Anstieg nach 30 bzw. 60
Tagen zu beobachten. Der pH-Wert der Kontrolllosung stieg nach 30 Tagen auf 6,9 und
erreichte nach 60 Tagen den von allen Proben héchsten gemessen Wert von 7,6. In den
uranhaltigen Nahrlosungen wies er einen etwas geringeren Anstieg auf; 6,7 (100 nM)
bzw. 7,0 (6500 nM) nach 60 Tagen.

Der pH-Wert der Nahrlosungen mit den C. annuum-Pflanzen dnderte sich bei der
Kontroll- und der U(100nM)-Losung in den ersten 90 Tagen kaum und schwankte
leicht um den Ausgangswert von 5,5 (Abbildung 5.8} rechts). In der U(500 nM)-Losung
stieg er in dieser Zeitspanne langsam bis auf 6,1. Gegen Ende des Lebenszyklus der
Pflanzen stieg der pH-Wert nach 120 Tagen in der Kontrolllésung stark an bis auf 6,3;
in der U(500 nM)-Losung bis auf 6,9.

Innerhalb der 60 bzw. 120 Tage Kontaminationszeit lief sich keine signifikante An-
derung des Redoxpotentials der Nahrlosung feststellen (Abbildung unten). Die
gemessenen Werte lagen bei allen Proben im Bereich zwischen 280 mV und 360 mV (+
50mV).

pH-Wert - Nihrlosung u Start pH-Wert - Niihrlosung :%tar; 0T
1 ; m Nach 30 Tagen . ac agen
Pisum sativum L. = Nach 60 Tagen Capsicum annuum L. = Nach 60 Tagen

pH
pH

75 ® Nach 90 Tagen
’ m Nach 120 Tagen

7,0 - 7,0 5

655 65 _

6,0 6,0 :

5,5 5,5 i

5,0 5,0 |

4,5 4,5

4,0 4,0 -

Kontrolle 100nM U 500 nM U Kontrolle 100 nM U 500 nM U
Eh-Wert, Nihrlosung Eh-Wert, Nihrlosung
Pisum sativum L. Capsicum annuum L.
400 400
Z 300 Z 300 I I | ol
£ 200 £ 200 - |
= 100 S 100
0 w 0
Kontrolle 100nM U 500 nM U Kontrolle 100 nM U 500 nM U

Abbildung 5.8: pH- und Eh-Werte der Nahrlosungen von P. sativum und C. annuum,
[U] = 100 und 500 nM
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5.2.2 Uran in der Nahrlosung

Die Uranzugabe aus der Stammldsung zur Prdparation der Néahrlosungen der P. sa-
tivum erfolgte so, dass die Losungen eine Urankonzentration von 100 bzw. 500 nmol
L~! enthielten. Direkt nach der Zugabe und der pH-Wert-Einstellung auf 5,5 wurden
die Urankonzentrationen gemessen (siehe Abbildung [5.9): In der U(100 nM)-Losung
lag der geloste U-Gehalt bei (132 + 37)nmol L7}, in der U(500 nM)-Losung bei (300
+ 42)nmol L™}, was lediglich 60 % der urspriinglich zugefiigten Konzentration ent-
sprach. Weitere Messungen ergaben nach 30 Tagen mit P. sativum-Kontakt (39 + 2) nmol
L1 (100nM) bzw. (69 + 2) nmol L~! (500 nM). Nach 60 Tagen waren mit (20 + 14) nmol
L~! (100nM) bzw. (41 + 6)nmol L~! (500 nM) lediglich geringe Anteile der urspriing-
lichen U-Menge in Losung (zwischen 7 % bis 34 %). Der geloste U-Gehalt der Nahrlo-
sungen der C. annuum wies in guter Naherung das gleiche Verhalten auf.

in Nihrlo _ Pi ; Ul =100 nM —U_total <UO, (HPO, )™

Uran in Niihrlosung - Pisum sativum L. {Eh]= 350 v =00, (OH) Suoros

0,08 | [ = Start 350 SUGRO) U000

— O A a

0,07 - | = Nach 30 Tagen 300, U0 B0 2 (OH);
3 0,06 ® Nach 60 Tagen 250 E = ';
E‘J 0,05 200 3 E 0 \
= 0,04 = = - \
= 150 ¢ = .10 ¢ o
s 0,03 = = 0 °
s 100 £ = 11 \
5 002 s

0,01 50 = = -2

0,00 0 5,5 6 pH 6,5 7

100 nM U 500 nM U

Abbildung 5.9: Gemessene Urankonzentrationen in den Nahrlosungen der P. sativum
(links), [U] = 100 und 500nM; berechnete U-Spezies in der 100 nM-
Néahrlosung bei Eh = 350 mV fiir verschiedene pH-Werte (rechts)

In Abbildung (rechts) sind die berechneten, gelosten U-Spezies in der 100 nM-
Néahrlosung bei einem Eh-Wert von 350 mV fiir verschiedene pH-Werte dargestelliﬂ Es
handelt sich ausschliefdlich um U(VI)-Komplexe. Die gesamte, geloste U-Konzentration
liegt in der Berechnung zwischen 1078 und 10™ mol L!. Dies deckt sich mit der
gemessenen Konzentration nach 60 Tagen. Den grofiten Anteil nimmt nach der
Berechnung der hydratisierte Phosphat-Komplex UO;(HPOy4)(aq) (62 %) ein. Die
nichst groeren Anteile weisen UO,(OH)™ (15 %), UO%Jr (10 %), UO2(POg4)~ (9 %)
und UO»(SO4)(aq) (2 %) auf.

>Die Berechnung basiert auf den Gleichgewichtskonstanten aus Tabelle Abschnitt
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5.2 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 10~7 M auf Pisum sativum L. und
Capsicum annuum L.

5.2.3 Urangehalt und Uraneinfluss auf andere Elemente in
verschiedenen Pflanzenteilen

Die Akkumulation von Uran sowie weiteren Elementen (Ca, K, Mg, P, S, Zn, Cu) wurde
in den Wurzeln, Stiangeln/Blattern und in den reifen Erbsen- bzw. Paprikafriichten
untersucht. Im Folgenden werden die Ergebnisse aufgezeigt.

Der hochste U-Gehalt wurde in den Wurzeln der U(500 nM)-Pflanzen (P. sativum) nach
60 Tagen gemesserﬁ (Abbildung . Er lag bei (0,38 + 0,07) mg g~! und war damit
1,9 mal hoher als in den Wurzeln der U(100 nM)-Pflanzen und 3,7 mal hoher als in den
Pflanzen nach 30 Tagen Kontamination. In den Wurzeln der C. annuum betrug der U-
Gehalt nach 120 Tagen (0,23 + 0,04) mg g‘l. Im Vergleich zu den U(100 nM)-Pflanzen
war der Wert 5,9 mal hoher; im Vergleich zu den Pflanzen nach 30 Tagen war er 2,7 mal
hoher. In den Stingel/Blétter-Proben sowie in den Erbsen- und Paprikafriichten lag
der U-Gehalt unterhalb der Nachweisegrenze von 0,01 mg g~'. Dies lief auf einen sehr
geringen Transport von Uran von den Wurzeln in die hoheren Pflanzenteile schliefsen.

Uran in Wurzeln ® Nach 30 Tagen Uran in Wurzeln ® Nach 30 Tagen
Pisum sativum L. ® Nach 60 Tagen Capsicum annuum L. ® Nach 120 Tagen
0,50 = 0,30
Z 040 g oo
= 0,30 o 20
2 E 015
g 920 ' i 0,10
=
s 0,10 s 0,05
s [ 5
-
= 0,00 0,00 B
Kontrolle 100 nM U 500 nM U Kontrolle 100 nM U 500 nM U

Abbildung 5.10: Urangehalt in den Wurzeln der P. sativum und C. annuum nach 30 und
60 bzw. 120 Tagen Kontaminationszeit, [U] = 100 und 500 nM

In den Abbildungen a) und b) sowie in im Anhang sind die Ergebnisse der
weiteren Elemente fiir die P. sativum dargestellt. Die Abbildungen a), b) und
zeigen die Werte fiir die C. annuum.

Der Calciumgehalt war in den Wurzeln der U(500 nM)-Pflanzen nach 60 Tagen mit
(14,1 + 0,7)mg g! (P. sativum) 1,4 mal hoher, bzw. nach 120 Tagen mit (4,5 + 0,5) mg
g‘l (C. annuum) ebenfalls 1,4 mal hoher als in den jeweiligen Kontrollpflanzen.

®Die Werte beziehen sich auf die getrocknete Pflanzenmasse (TM).
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Der Kaliumgehalt der Wurzeln zeigte bei der P. sativum keinen Einfluss durch Uran
((264 + 20) mg g~ ! nach 60 Tagen). Bei der C. annuum wies der K-Gehalt nach 120 Ta-
gen mit (50,0 = 5,0)mg g~! einen 1,5 mal geringeren Wert im Vergleich zu den Kon-
trollpflanzen auf.

Der Magnesiumgehalt der Wurzeln war bei der P. sativum nach 30 Tagen mit (9,3 +
0,7)mg g~ (U(500 nM)) 2,1 mal hoher im Vergleich zu den Kontrollpflanzen. Nach 60
Tagen wies er mit (3,9 + 0,2) mg g~! einen 3,5 mal geringeren Wert auf. Bei der C. an-
nuum besafien die U(100 nM)-Pflanzen mit (3,0 + 0,2) mg g‘l einen 1,6 mal hoheren
Mg-Gehalt, wihrend dieser bei den U(500 nM)-Pflanzen auf dem Niveau der Kontroll-
pflanzen lag. Nach 120 Tagen war der Mg-Gehalt mit einem Wert um (1,8 + 0,2) mg g~!
bei allen Pflanzenproben im Rahmen der Unsicherheit identisch.

Der Phosphor- sowie der Schwefelgehalt in den Pflanzenteilen nahmen mit hoherer
Urankonzentration in der Nahrlosung deutlich zu. In den Wurzeln der P. sativum lag
der P-Gehalt nach 30 Tagen mit (93,9 + 4,8)mg g~! (U(500nM)) 21,7 mal hoher im
Vergleich zu den Kontrollpflanzen, nach 60 Tagen lag er mit (33,7 + 2,9) mg g_1 4,9 mal
hoher. Der S-Gehalt war nach 30 Tagen mit (35,2 + 2,3) mg g_l 1,7 mal hoher und nach
60 Tagen mit (75,5 + 5,6) mg g~! 1,4 mal hoher.

In den Wurzeln der C. annuum lag der P-Gehalt nach 30 Tagen mit (16,7 + 2,2mg g‘l
(U(500nM)) 4,6 mal hoher im Vergleich zu den Kontrollpflanzen, nach 120 Tagen lag er
mit (6,5 + 0,4) mg g‘1 2,8 mal hoher. Der S-Gehalt der Wurzeln besafs mit einem Wert
von (4,4 + 0,8)mg g~! nach 120 Tagen keine signifikante Veranderung verglichen mit
den Kontrollpflanzen.

In den Stidngeln/Blittern der P. sativum lag der P-Gehalt nach 30 Tagen mit (56,1 +
7,8)mg g~! (U(500nM)) 6,0 mal hoher im Vergleich zu den Kontrollpflanzen, nach 60
Tagen lag er mit (10,0 + 2,0)mg g~! 4,6 mal hoher. Der S-Gehalt war nach 30 Tagen
mit (2,3 + 0,5) mg g_1 1,2 mal hoher und nach 60 Tagen mit (2,6 + 0,3) mg g_l 1,5 mal
hoher.

In den Stingeln/Bléttern der C. annuum lag der P-Gehalt nach 30 Tagen mit (9,4 +
04mg g_1 (U(500nM)) 2,9 mal hoher im Vergleich zu den Kontrollpflanzen, nach 120
Tagen lag er mit (3,8 + 0,3)mg g~! 1,9 mal hoher. Der S-Gehalt der Stiangeln/Blattern
besafl mit einem Wert von (10,3 + 1,1) mg g~! nach 120 Tagen wie bei den Wurzelpro-
ben keine signifikante Veranderung zu den Kontrollpflanzen.

Der Ca-Gehalt wies in den Stangeln /Blattern der U(100 nM)-Pflanzen (P. sativum) nach
60 Tagen einen 2,5 mal hoheren Wert als in den Kontrollpflanzen auf; die U(500 nM)-
Pflanzen zeigten keine signifikate Anderung. Fiir die C. annuum war der Ca-Gehalt der
U(500 nM)-Pflanzen nach 120 Tagen 1,2 mal geringer als der der Kontrollplanzen. Bei
beiden Pflanzenarten liefSen sich jeweils dhnliche Trends (mit leichten Abweichungen)
tiir die Elemente K, Mg, S, Zn und Cu nach 60 bzw. 120 Tagen erkennen.
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5.2 Einfluss von Uran in Konzentrationen von 10~7 M auf Pisum sativum L. und
Capsicum annuum L.

In den reifen Erbsenfriichten (60 Tage, P. sativum) konnte ein deutlich hoherer P-Gehalt
durch U-Einfluss festgestellt werden (siehe Abbildung[B.8|im Anhang). Er war bei den
Friichten der U(500 nM)-Pflanzen mit (4,5 + 0,4) mg g‘l 1,9 mal hoher als in den Friich-
ten der Kontrollpflanzen Die anderen untersuchten Elemente wiesen in den Friichten
keine signifikanten Anderungen durch die Priasenz von Uran in der Nihrlosung auf.
Der mit Abstand hochste Wert in den Erbsenfriichten war der Kaliumgehalt. Er lag in
allen Proben um 10mg g™

In den reifen Paprikafriichten (120 Tage, C. annuum) lag der P-Gehalt mit (3,9 + 0,1) mg
g‘1 (U(500nM)) 2,2 mal hoher im Vergleich zu den Kontrollfriichten. Des Weiteren lief3
sich eine leichte Zunahme des K- (1,2 mal hoher) und des S-Gehalts (1,3 mal hoher)
sowie eine leichte Abnahme des Zn-Gehalts (1,7 mal geringer) feststellen.

5.2.4 Chlorophyll- und Carotinoidgehalt der Blitter

Der Chlorophyllgehalt der Blétter der P. sativum (U(500nM)) betrug nach 30 Tagen
(0,43 + 0,02) mg g™+ FMIZ| und lag damit leicht iiber dem Wert der Kontrollpflanzen
mit (0,35 + 0,08) mg g~! (siehe Abbildung . Der Carotinoidgehalt lag nach dieser
Zeit bei den U(500 nM)-Pflanzen mit (0,050 + 0,001) mg g_1 leicht unterhalb des Wertes
der Kontrollpflanzen mit (0,060 + 0,001) mg g~'. Nach 60 Tagen lie§ sich ein deutlicher
Anstieg des Chlorophyll- sowie des Carotinoidgehalts bei allen Blattproben erkennen.
Die Kontrollpflanzen wiesen mit (1,12 + 0,08) mg g™~ den hochsten Chlorophyllgehalt
auf. Bei den U(100nM)- und U(500 nM)-Pflanzen lag der Gehalt bei (0,77 + 0,07) mg
g‘1 bzw. (0,69 = 0,09) mg g‘1 1,5 mal (68,9 %) bzw. 1,6 mal (61,6 %) niedriger. Beim
Carotinoidgehalt liefs sich kein signifikanter Unterschied feststellen; er lag bei allen
Proben im gleichen Bereich von (0,12 + 0,01) mg g~

Der Chlorophyligehalt der C. annuum-Blatter der Pflanzen in den uranversetzen Nahr-
l6sungen stieg in den ersten 30 Tagen deutlich stirker an als der der Kontrollpflanzen
(siehe Abbildung . Er betrug in den U(500 nM)-Pflanzen (0,43 + 0,07) mg g‘1 und
war damit 2,3 mal hoher als in den Kontrollpflanzen ((0,19 + 0,05) mg g~!). Wahrend
der Chlorophyllgehalt der U-Pflanzen in den ndchsten Wochen wieder abnahm, er-
reichte er in den Kontrollpflanzen nach 60 Tagen den hochsten gemessenen Wert von
(0,55 £ 0,08) mg g‘l. Die ndchsten ermittelten Werte nach 90 und 120 Tagen waren
bei allen Proben deutlich geringer: Der Chlorophyllgehalt lag nach 120 Tagen in den
U(500 nM)-Pflanzen bei (0,09 + 0,01) mg g_1 und war damit 1,9 mal geringer als in den
Kontrollpflanzen ((0,17 + 0,03) mg g_l). Der Carotinoidgehalt stieg in allen Proben in
den ersten 60 Tagen zunédchst stark an und fiel nach 90 Tagen auf den gleichen Wert wie
nach 30 Tagen. Die gemessenen Werte der urankontaminierten Pflanzen lagen in den

"Die Werte beziehen sich in diesem Abschnitt auf die Frischmasse (FM) der Blitter.
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ersten 90 Tagen leicht unterhalb derer der Kontrollpflanzen. Der Maximalwert betrug
nach 60 Tagen in den Blittern der Kontrollpflanzen (0,157 + 0,004) mg g~! und in denen
der U(500 nM)-Pflanzen (0,143 + 0,014) mg g~!. Nach 120 Tagen lag der Carotinoidge-
halt der Kontrollpflanzen bei (0,067 + 0,002) mg g~! und der der U(500 nM)-Pflanzen
bei (0,039 + 0,003) mg g~ .

Chlorophyll, Pisum sativum L.| ®Nach 30 Tagen Carotinoide, Pisum sativum L. | = Nach 30 Tagen
= 14 ® Nach 60 Tagen = 0,16 ® Nach 60 Tagen
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Abbildung 5.11: Chlorophyll- und Carotinoidgehalt der Blatter der P. sativum,
[U] = 100 und 500 nM
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Abbildung 5.12: Chlorophyll- und Carotinoidgehalt der Bldtter der C. annuum,
[U] = 100 und 500 nM
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5.3 Aufnahme von Pu-242 (1077 M) in Solanum tuberosum L. und Pisum sativum L.

5.3 Aufnahme von Pu-242 (10~7 M) in Solanum tuberosum
L. und Pisum satioum L.

Fir diese Versuchsreihe wurden Solanum tuberosum- (Kartoffeln) und Pisum sati-
vum-Pflanzen (Erbsen) in Nahrlosung mit Plutonium-Konzentrationen von 1-10~/ M
(100nM) und 5-1077M (500nM) untersucht. Die Pflanzen wurden 45 Tage (P. sati-
vum) bzw. 80 Tage (S. tuberosum) nach Kontaminationsstart geerntet und mit Kon-
trollpflanzen ohne Plutonium in der Nahrlosung verglichen. Die Pflanzenteile der P.
sativum wurden zundchst mittels hochsensitiver Beschleuniger-Massenspektrometrie
(AMS) hinsichtlich der Pu-Konzentration gemessen, da von einem sehr geringen Pu-
Gehalt innerhalb der Pflanze ausgegangen wurde. Die Konzentration war jedoch fiir
diese Messmethode zu hoch. Da nach dieser erfolglosen Messung von einer Cross-
kontamination unter den einzelnen Proben auszugehen war, wurde kein weiterer
Bestimmungsversuch unternommen. Aus diesem Grund konnte keine addquate Pu-
Konzentrationsbestimmung in den Pflanzenteilen der P. sativum durchgefiihrt werden.

Die S. tuberosum-Pflanzen wurden fiir diese Versuche im Hinblick auf den vergleichs-
weise hohen Nahrungsanteil der essbaren Knollen (Kartoffeln) ausgewéhltﬂ Dieser
Aspekt ist besonders fiir die Abschdtzung der Ingestionsdosis durch Nahrungsauf-
nahme von Interesse.

5.3.1 pH-Wert und Redoxpotential der Nihrlésung

Die pH-Werte der Nahrlosungen der S. tuberosum wiesen in allen Proben in den ersten
zehn Tagen nach Kontaminationsstart einen Anstieg von 5,5 auf 7,5 auf (siehe Abbil-
dung[5.13). Im weiteren Verlauf sanken sie auf 5,5 nach 45 Tagen in der Kontroll- und
100 nM-Losung. In der 500 nM-Ldsung sank der pH-Wert langsamer und wies nach
52 Tagen einen Wert von 6,0 auf. Nach 59 Tagen stiegen die pH-Werte in allen Pro-
ben noch einmal an und erreichten zum Zeitpunkt der Pflanzenernte nach 80 Tagen
Kontaminationszeit Werte von 6,6 (Kontrolle), 5,9 (100 nM) und 6,8 (500 nM).

In den Nahrlosungen der P. sativum wiesen die pH-Anderungen ein anderes Verhalten
auf: In den ersten zehn Tagen stiegen sie von 5,5 auf 6,5 (Kontrolle), 6,9 (100 nM) und
6,8 (500nM). Nach 24 Tagen wurde ein pH-Niveau um 7,5 erreicht, das mit leichten
Schwankungen bis zum Erntezeitpunkt nach 45 Tagen gehalten wurde.

Der Eh-Wert lag in allen Losungen beider Pflanzenarten iiber den gesamten Zeitraum
in einem Bereich von 385 und 460 mV (+ 50 mV).

8In Deutschland wurden 2012/13 durchschnittlich 58,7 kg Kartoffeln pro Kopf verzehrt [Bun15b].
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Abbildung 5.13: Pu-Konzentration, pH- und Eh-Werte der Nahrlosungen der S. tube-
rosum (links) und der P. sativum (rechts) vom Kontaminationsstart bis
zur Ernte der Pflanzen nach 80 bzw. 45 Tagen, [Pu] = 100 und 500 nM

5.3.2 Plutonium in der Ndhrlosung

Da die Untersuchung der Pu-Speziation in der Ndhrlosung mittels CE-ICP-MS und der
erste Pflanzenkontakt moglichst zeitgleich erfolgen sollten”| wurden die Pflanzen zwei
Tage nach der Pu-Zugabe in die Ndhrlosung eingesetzt. Dieser Zeitpunkt wird in den
folgenden Abbildungen als ,Start” der Kontamination bezeichnet. In Abbildung
sind die gemessenen Pu-Konzentrationen in den verschiedenen Néhrlosungen darge-
stellt.

Die Proben der Nahrlosung wurden fiir diese Messung von Hannover nach Karlsruhe tiberfiihrt.
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Bereits zum Kontaminationsstart waren in der Pu(500 nM)-Losung der S. tuberosum
mit (85 + 3)nM lediglich 17 % der urspriinglichen Konzentration in Losung. Nach
Pflanzenkontakt sank die Konzentration auf einen Wert um (20 + 3)nM, der bis zur
Ernte der Pflanzen nach 80 Tagen mit leichten Schwankungen konstant blieb. Bei
der Pu(100 nM)-Losung lag die Pu-Konzentration zum Kontaminationsstart mit (18 +
1) nM bei 18 % der urspriinglichen Konzentration. Im weiteren Verlauf sank sie nach 4
Tagen auf einen Wert von (2,1 £ 0,1) nM, stieg nach 24 Tagen langsam an und verweilte
bis zur Ernte bei Werten um (12 + 2) nM. Der Anstieg korrelierte mit der Abnahme des
pH-Werts.

Die Pu-Konzentrationen in den Nahrlosungen der P. sativum wiesen zum Kontami-
nationsstart 18 % (100nM) und 19 % (500 nM) der urspriinglichen Konzentration auf.
Daraufhin erfolgte eine weitere Abnahme auf Werte um (2,5 + 0,4)nM (100nM) und
(5,1 £ 0,5)nM (500nM), die nach 17 Tagen bis zur Ernte nach 45 Tagen mit leichten
Abweichungen konstant blieben.

Neben den Pflanzenversuchen wurde der pH-Wert und die geloste Pu-Konzentration
bei einer Pu(500 nM)-Nahrlosung ohne Pflanzenkontakt iiber 52 Tage gemessen (siehe
Abbildung [5.14). Der pH-Wert stieg in dieser Zeit von 5,5 auf 5,8 leicht an. Die Pu-
Konzentration in Losung lag nach 3 Tagen bei (45 + 14) nM und sank weiter bis auf (3,0
+ 0,4) nM nach 24 Tagen. Dieses Niveau blieb bis zum Ende des Versuchs konstant. Die
geloste Pu-Konzentration der Pu(500 nM)-Losung der S. tuberosum lag nach 31 Tagen
durchgehend zehnfach hoher im Vergleich zur Losung ohne Pflanzen. Dieses Verhalten
zeigt, dass der Einfluss der S. tuberosum durch die Abgabe von bestimmten Stoffen, die
durch die Wurzeln ins Nahrmedium gelangen, eine 16slichkeitsfordernde Wirkung auf
Pu hat.

pH-Wert Pu-Konzentration ® Start
Nihrlosung ohne Pflanze Nihrlosung ohne Pflanze ® Nach 3 Tagen
u Nach 10 Tagen
u Start # Nach 10 Tagen ®m Nach 17 Tagen - 0’5
mNach 24 Tagen  ® Nach 31 Tagen Nach 38 Tagen - 04 ® Nach 17 Tagen
Nach 45 Tagen Nach 52 Tagen ) ’ u Nach 24 Tagen
=} 0,3 # Nach 31 Tagen
6.0 005 Nach 38 Tagen
Z I b 1 = 0’04 Nach 45 Tagen
= g 0,03 Nach 52 Tagen
555 M S 002
N b
1 0,01
5,0 &~ 0,00 -
500 nM Pu 500 nM Pu

Abbildung 5.14: Gemessener pH-Wert und geldste Pu-Konzentration in einer 500 nM-
Néahrlosung ohne Pflanzen
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Kapitel 5 Ergebnisse der Versuche

In Abbildung sind die mittels CE-ICP-MS gemessenen Spektren der Pu-Nahr-
16sung vor dem Pflanzenkontakt dargestellt (zwei Tage nach der Pu-Zugabe). Im
Spektrum der Pu(500nM)-Losung ist ein deutlicher Peak nach 483s zu erkennen.
Dieser lasst sich der Pu(IV)-Spezies zuordneﬂ Des Weiteren lassen sich ab 1300s
Pu-Kolloide erkennen. Im Spektrum der Pu(100 nM)-Losung tritt ein Peak bei 460s
auf. Die Differenz von 23 s im Vergleich zum Peak des 500 nM-Spektrums entspricht
der Differenz zwischen Pu(V)- und Pu(IV)-Peak, verglichen mit Abbildung Dem-
zufolge konnte es sich um eine Pu(V)-Spezies handeln. Dagegen spricht jedoch, dass
kein zusédtzlicher Pu(IV)-Peak zu erkennen ist, was sehr unwahrscheinlich ist. Even-
tuell handelt es sich hierbei um einen Pu(IV)-Peak, wobei die Zeitskala leicht ver-
schoben wurde. Des Weiteren lassen sich im Spektrum ein kontinuierlicher Bereich
bei 600s, der der Polymer-Spezies zugeschrieben werden kann, sowie die Pu(IV)-
Kolloidausspiilung ab 1400 s erkennen.

Die Néhrlosungen nach dem Pflanzenkontakt wurden ebenfalls mittels CE-ICP-MS ge-
messen. Es konnte jedoch bei keiner Probe eine signifikante Pu-Spezies ermittelt wer-
den. Grund hierfiir kann der sehr geringe Anteil des gelosten Pu durch die pH-Wert-
Erhohung sein. Mit dieser Methode wurden jedoch bereits Pu-Losungen von noch ge-
ringerer Konzentration im Bereich 5,0- 10711 M gemessen [Gral5]. Allerdings waren
diese im Vergleich zu den hier gemessenen Losungen sehr rein. Es ist daher wahr-
scheinlich, dass Storungen bei der Messung durch diverse Ionen in der Losung auftra-
ten.

[Pu] = 100 nM 1800 . [Pu] =500 nM
6004 1500
5 -
D putvsocn Pu(lV)-Kolloid P“(IV) Spezies
u(IV)-Spezies 12004 /
g 4007 \ Polymer-Spezies ' \ £
5 | ‘ ~ \‘ § 900+ Pu(IV)-Kolloid
O \ @) \
| b , ﬁH W Lm \ 300 ‘\ | M|
W W U gl ML Lk M“ U wW ‘ “J (ecpsneton “*‘,,,JV\JL,;,J/\.J “MW""’\“'%w‘w»W‘W"“"n“m“fv“"»*\“’\"‘"'“"“1*"\""\J il
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Abbildung 5.15: Speziationsbestimmung der Pu(100nM)- und Pu(500nM)-
Nahrlosung vor Pflanzenkontakt mittels CE-ICP-MS

19Dje dargestellten Zeiten konnen nicht direkt denen der Peaks aus Abbildung zugeordnet werden,
da der Startpunkt unterschiedlich gesetzt wurde.
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5.3 Aufnahme von Pu-242 (1077 M) in Solanum tuberosum L. und Pisum sativum L.

In Abbildung ist die berechnete Pu-Speziation in der 100 nM-Né&hrlosung bei
einem Eh-Wert von 400mV fiir verschiedene pH-Werte dargestellt. Die geloste Pu-
Konzentration liegt zwischen 2 - 10 mol L1 (pH 5,5) und 6- 1079 mol L7t (pH 7,0)
und ist aufgrund von Prazipitation zwei Groflenordnungen geringer als die urspriing-
liche Konzentration. Bei dem ausgefallenen Feststoff handelt es sich um amorphes
Pu(OH)4(am). Der Feststoff PuO;(s) wird aufgrund seiner langen Bildungsdauer in
dieser Simulation nicht berticksichtigt. Bei den gelosten Pu-Spezies handelt es sich
hauptsédchlich um die Pu(IV)-Hydroxidkomplexe Pu(OH);r (84 % bei pH 5,5, 14 % bei
pH 7,0) und Pu(OH)4(aq) (16 % bei pH 5,5, 83 % bei pH 7,0). Mit einem Anteil von
bis zu 3 % der Gesamtkonzentration in Losung ist die ndchst hohere Komponente der
Pu(V)-Komplex PuO;' (2,2-10" " mol L71).

[Pu] =100 nM —Pu_total --Pu’t
Eh =400 mV &Pu(OH);’ - Pu(OH),*?
-o-Pu(OH),>" &-Pu0,"

. ©Pu0,(SO,)  4-PuO,(CO,y
0 8-
R —— A
g -10 7 —
= -11 % 1% <o
- -12
=
s B g‘?‘\’\ .
— -14 <L ~ R )
¥ 58 = ‘

Abbildung 5.16: Pu-Speziationsberechnung in der 100nM-Nihrlosung bei Eh =
400mV fiir verschiedene pH-Werte; Pu(Ill) blau, Pu(IV) rot, Pu(V)
griin. Es werden nur geldste Pu-Spezies aufgefiihrt.
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Kapitel 5 Ergebnisse der Versuche

5.3.3 Plutonium und weitere Elemente in verschiedenen
Pflanzenteilen

Abbildung zeigt die Ergebnisse der gemessenen Pu-Gehalte in den verschiede-
nen Pflanzenteilen der S. tuberosum nach 80 Tagen Kontaminationszeit. Im Allgemei-
nen konnten bei der fiinffach hoheren Pu-Konzentration in der Nahrlosung (500 nM)
auch hohere Pu-Gehalte innerhalb der Pflanze beobachtet werden: In den Wurzeln der
Pu(500 nM)-Pflanzen war der Pu-Gehalt mit (56,4 + 2,1) pg g~! TM 9,4 mal groBer als
in denen der Pu(100 nM)-Pflanzen ((6,0 + 0,4) ug g~ ). Die Sténgel /Blitter-Proben wie-
sen einen um vier Grofienordnungen niedrigeren Wert auf. Er lag bei den Pu(500 nM)-
Pflanzen bei (4,3 + 0,3)ng g‘l und war damit 1,4 mal hoher im Vergleich zu den

Pu(100 nM)-Pflanzen.

Der Pu-Gehalt der essbaren Knollen (Kartoffeln) ist fiir die Abschdtzung der Inges-
tionsdosis durch Nahrungsaufnahme von besonderer Bedeutung. Der Wert lag fiir
die Knollen der Pu(500 nM)-Pflanzen bei (6,4 + 0,4)ng g~'. Die Akkumulation des
Pu war damit in den unterirdisch wachsenen Knollen 1,5 mal hoher im Vergleich zu
den Stdngel/Blétter-Proben. Die Knollen der Pu(100 nM)-Pflanzen wiesen mit (0,82 +
0,04)ng g~! einen 7,8 mal geringeren Wert im Vergleich zu den Pu(500 nM)-Pflanzen
auf. Bei Angaben dieser Werte ist zu beachten, dass sie sich auf die Trockenmasse be-
ziehen. Die Frischmasse der Knollen ist aufgrund des Wassergehalts um den Faktor 6
grofler, was zu einem geringeren Pu-Wert im Bezug auf die Frischmasse fiihrt.

Plutonium-242 Plutonium-242 ® Stingel/
® Wurzeln Bléatter

Solanum tuberosum L. Solanum tuberosum L. = Knollen
60 0,008
g 5 Z 0007
n 0 0,006

=Y p)
a 4 s 0,005
= 30 = 0,004
= 20 S 0,003
oo 1 v L
= 5 0,001
=% 0 _ A~ 0,000
100 nM Pu 500 nM Pu 100 nM Pu 500 nM Pu

Abbildung 5.17: Plutoniumgehalt in den Wurzeln, Stangeln/Blidttern und Knollen der
S. tuberosum nach 80 Tagen, [Pu] = 100 und 500 nM

In Abbildung im Anhang sind die gemessenen Werte der Elemente Ca, P, K, Mg,
Fe, S, Zn und Cu in verschiedenen Pflanzenteilen der S. tuberosum dargestellt. Der Ca-
Gehalt in den Stingeln/Blattern der Pu(500 nM)-Pflanzen lag mit (6,2 + 2,2) mg g~ 2,1
mal hoher im Vergleich zu den Kontrollpflanzen. Auch die Gehalte der Elemente Fe,
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5.3 Aufnahme von Pu-242 (1077 M) in Solanum tuberosum L. und Pisum sativum L.

S und Cu lagen leicht hoher (Fe(Stangel/Blatter): 2,2 mal, S(Stangel/Bléatter): 2,3 mal,
S(Wurzeln): 1,6 mal, Cu(Stangel/Blatter): 2,0 mal, Cu(Wurzeln): 1,4 mal hbherﬂ In
den Wurzeln der Pu(100 nM)-Pflanzen war der K-Gehalt mit (29,1 + 2,3) mg g‘1 3,0 mal
hoher als in den Kontrollpflanzen. Der Fe-Gehalt der Wurzeln wies mit (0,15 + 0,03) mg
g_1 einen 1,5 mal niedrigeren Wert auf. Bei den Elementen P, Mg und Zn liefSen sich
im Rahmen der Unsicherheit keine signifikanten Verdnderungen der Konzentrationen

in den Pflanzenteilen durch Pu-Einfluss identifizieren.

5.3.4 Epifluoreszenzmikroskopische und Histochemische
Untersuchungen des Stickoxid-, Wasserstoffperoxid- und
Superoxidradikalgehalts sowie der Lipidperoxidation

In Abbildung[5.18]sind die epifluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen der Blatt-
und Wurzelproben dargestellt. Mit zunehmender Pu-Konzentration war eine Abnah-
me des NO-Gehalts zu erkennen (helle Flecken und Bereiche mit erhohter Fluores-
zenz), welche bei den Wurzelproben deutlicher zu beobachten war. Der H,O,-Gehalt
nahm in den Blatt- sowie in den Wurzelproben zu.

Bei den histochemischen Untersuchungen der Blitter (s. Abbildung konnte mit
steigender Pu-Konzentration eine deutliche Zunahme der O} -Produktion beobachtet
werden (blaue Farbung). Zudem wurde ein erhohter Aldehydgehalt durch Lipidper-
oxidation in den Bldttern identifiziert (rosa Farbung).

Bei den Vergleichen ist zu beachten, dass die Unsicherheiten die Faktoren stark beeinflussen kénnen.
Die angegebenen Werte sollen lediglich einen Trend représentieren.
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Abbildung 5.18: Epifluoreszenzmikroskopische Untersuchung des Stickoxidgehalts
(NO) und des Wasserstoffperoxidgehalts (H,0O;) in Wurzeln und Blat-
tern nach 21 Tagen Kontaminationszeit (S. tuberosum), [Pu] = 100 und

500 nM
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5.3 Aufnahme von Pu-242 (1077 M) in Solanum tuberosum L. und Pisum sativum L.

Abbildung 5.19: Histochemische Untersuchung des Superoxidradikalgehalts (O37)
und der Lipidperoxidation (LP) in Bldttern nach 21 Tagen Kontami-
nationszeit (S. tuberosum), [Pu] = 100 und 500 nM
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5.4 Aufnahme von Pu-238 (10~° M) in S. tuberosum L.

Fiir diese Versuchsreihe wurden Solanum tuberosum-Pflanzen (Kartoffeln) in Nahrlo-
sungen mit einer Plutonium-Konzentration von 10~ M untersucht. Es erfolgte zum
einen die Praparation von zwei Behéltern mit identischer Pu-Nahrlosung, zum ande-
ren wurden zwei weitere Behélter mit einer zusétzlichen Zugabe des Komplexbildners
EDTA in den Konzentrationen 0,1 mM (10~*M) und 1,0mM (10~ M) sowie die ent-
sprechenden Kontrollldsungen ohne Pu-Zugabe vorbereitet. In Abbildung sind
die Pflanzen nach 18, 39 und 67 Tagen Kontaminationszeit dargestellt. Es ist ein deutli-
ches Wachstum der essbaren Knollen zu erkennen. Die braunliche Farbung der Blatter
(nach 67 Tagen) ist ein nattirlicher Effekt, der auf dem Alterungsprozess am Ende des
Lebenszyklus der Pflanzen beruht, und ist nicht auf einen toxischen Einfluss durch Pu
zuriickzufiihren. Die Pflanzen wurden nach 67 Tagen geerntet, in einzelne Pflanzen-
teile aufgeteilt und mittels Alphaspektrometrie auf Pu untersucht. Die Pflanzen der
1,0 mM EDTA-Losung waren eine Ausnahme. Sie nahmen die praparierte Nahrlosung
kaum auf und vertrockneten nach wenigen Wochen, was fiir einen zu hoch angesetz-
ten EDTA-Gehalt sprach. Die vertrockneten Pflanzen wurden bereits nach 39 Tagen
geerntet und hatten in dieser Zeit noch keine Knollen gebildet.

Nach 18 Tagen Nach 39 Tagen Nach 67 Tagen

Abbildung 5.20: S. tuberosum-Pflanzen in Ndhrlosung mit [Pu-238] = 10°M und
[EDTA] = 0,1 mM nach 18, 39 und 67 Tagen

Die im Vergleich zum vorigen Abschnitt um zwei Grofsenordnungen niedrigere Pu-
Konzentration wurde zum einem verwendet, um die Pflanzenaufnahme bei sehr ge-
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5.4 Aufnahme von Pu-238 (10~ M) in S. tuberosum L.

ringen Konzentrationen zu untersuchen, die moglicherweise bereits nicht zu vernach-
lassigbare Ingestionsdosen erzeugen konnen. Zum anderen wurde aus den vorigen
Versuchen ersichtlich, dass ein Grofiteil des Pu bei hoheren Konzentrationen prazipi-
tiert und nicht mehr pflanzenverfiigbar ist. Die Konzentrationen fiir die EDTA-Zugabe
wurden im Vorfeld mittels Speziationsdiagrammen abgeschétzt und letztlich festge-
legt. Im Nachhinein stellte sich die hohe EDTA-Konzentration als unvertréaglich fiir
die Pflanzen heraus.

5.4.1 pH-Wert und Redoxpotential der Nihrlésung

In Abbildung ist die Anderung des pH-Werts durch die Wechselwirkung mit den
S. tuberosum-Pflanzen dargestellt. In allen Proben (Kontrolle, a) und b) 102 M Pu sowie
EDTA-Ldsungen) war nach 4 Tagen ein deutlicher Anstieg von 5,5 auf 6,6 bis zu 7,3 zu
beobachten. Wie bereits bei den S. tuberosum-Losungen der 100 nM-Versuchsreihe (Ab-
schnitt beobachtet, erfolgte in den ndchsten Wochen eine signifikante Abnahme
des pH-Werts auf 5,6 (Kontrolle), 5,4 (a) und 6,2 (b). Hierbei fiel auf, dass die pH-
Abnahme bei der Kontroll- und der b)-Probe verzogert eintraf und nicht bereits nach
18 Tagen wie bei den anderen Proben. Die Proben der 0,1 mM EDTA-Lésung wiesen
eine besonders grofse pH-Abnahme bis 4,8 (Kontrolle) bzw. 5,0 (Pu) auf.

pH-Wert - Nihrlosung pH-Wert - Nihrlosung, EDTA
Solanum tuberosum L. Solanum tuberosum L.
m Start: Vor Pflanzenkontakt ~ ® Nach 4 Tagen m Start: Vor Pflanzenkontakt ~ ®Nach 4 Tagen
® Nach 18 Tagen Nach 39 Tagen ® Nach 18 Tagen Nach 39 Tagen
Nach 46 Tagen Nach 53 Tagen Nach 46 Tagen Nach 53 Tagen
Nach 60 Tagen Nach 67 Tagen Nach 60 Tagen Nach 67 Tagen

-
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Abbildung 5.21: pH- und Eh-Werte der Nahrlosungen der S. tuberosum ([Pu] = 1072 M)
in Standardzusammensetzung (links) und mit stark erhchter EDTA-
Konzentration von 0,1 mM und 1,0 mM (rechts) vom Kontaminations-
start bis zur Ernte der Pflanzen nach 67 Tagen.
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Bis zur Ernte stiegen die pH-Werte in allen Proben wieder leicht an und lagen nach
67 Tagen bei 5,8 (Kontrolle), 6,5 ((a) und (b)), 5,2 (Kontrolle, 0,1 mM EDTA) und 6,1
(Pu, 0,1 mM EDTA). Es fiel auf, dass bei den Pu-Pflanzen der pH-Wert der Losung in
den letzten Wochen vor der Ernte hoher lag im Vergleich zu den jeweiligen Losun-
gen der Kontrollpflanzen. Die Losungen mit der hohen EDTA-Konzentration (1,0 mM)
wiesen im Gegensatz zu den anderen Proben wéhrend der 39-tdgigen Kontaminations-
zeit einen durchgehend steigenden pH-Wert von 5,5 bis 7,4 (Kontrolle, 1,0 mM EDTA)
bzw. 7,1 (Pu, 1,0 mM EDTA) auf.

Innerhalb der Kontaminationszeit lief sich keine signifikante Anderung des Redoxpo-
tentials der Nahrlosungen feststellen (Abbildung unten). Die gemessenen Werte
lagen bei allen Proben im Bereich zwischen 400 mV und 500 mV (+ 50 mV).

5.4.2 Pu-238 in der Ndhrl6sung

In Abbildung (oben) ist die gemessene Pu-238-Konzentration in den verschiede-
nen Nahrlosungen dargestellt. In den Proben a) und b) sank die Pu-Konzentration in-
nerhalb der ersten 4 Tage gleichermafien von (1,01 + 0,13) nM auf (0,26 + 0,04) nM. Im
weiteren Verlauf nahm sie nur noch leicht ab und blieb bis zum Ende der Versuchsreihe
konstant bei einem Wert um (0,19 + 0,03) nM.

Die Nahrlosungen mit EDTA-Zusatz wiesen ein signifikant anderes Verhalten der An-
derung der Pu-Konzentration auf. Nach 4 Tagen lag die Konzentration weiterhin bei
einem Wert von (1,03 + 0,04) nM, was dafiir spricht, dass das gesamte hinzugefiigte Pu
in Losung blieb. In der 1,0 mM EDTA-L6sung blieb das Pu bis zum Ende der Versuchs-
reihe nach 39 Tagen vollstandig in Losung. In der niedriger konzentrierten 0,1 mM
EDTA-Losung nahm die Pu-Konzentration in den weiteren Wochen mit der oben ge-
nannten Verzdgerung langsam bis zu einem Wert von (0,50 + 0,08) nM nach 46 Tagen
ab und blieb bis zum Ende der Versuchsreihe nach 67 Tagen mit leichten Schwankun-
gen auf diesem Niveau.

In Abbildung (unten) sind zum Vergleich die berechneten Pu-Speziationen in
der 10~ M-Nahrlosung bei einem Eh-Wert von 450mV fiir verschiedene pH-Werte
dargestellt. Zusétzlich ist die Berechnung fiir eine Losung mit dem EDTA-Zusatz
von 0,1 mM abgebildet. Die Pu-Gesamtkonzentration liegt in der Losung ohne EDTA-
Zusatz zwischen 1071 M (pH 5,5) und 107! M (pH 7,0). Bei der Pu-Speziation handelt
es sich hauptsédchlich um die Pu(IV)-Hydroxid-Komplexe Pu(OH);r und Pu(OH)4(aq)

sowie um das Pu(V)-Aquoion Pqur . Diese haben nach der Berechnung bei pH 5,5

einen Anteil von 79 % Pu(OH),D,+ , 15 % Pu(OH)4(aq) und 6 % Pqur an der Gesamtkon-
zentration; bei steigendem pH-Wert dndern sich die Anteile und liegen bei pH 7,0 bei
11 % Pu(OH);, 64 % Pu(OH)4(aq) und 25 % PuO; .
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Abbildung 5.22: Gemessene Pu-Konzentration (oben) und Pu-Speziationsberechnung
(unten) der 10~ M-Nahrlosung ohne (links) und mit zusatzlicher
EDTA-Konzentration von 0,1 mM (rechts) bei Eh = 450 mV fiir ver-
schiedene pH-Werte. Es werden nur geltste Pu-Spezies aufgefiihrt.
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Abbildung 5.23: Gemessener pH-Wert und geloste Pu-Konzentration in einer 10~ M-

Nahrlosung ohne Pflanzen
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In der Losung mit 0,1 mM EDTA betrédgt die Pu-Konzentration tiber den gesamten dar-
gestellten pH-Bereich 5-107!19 M. Nach der Berechnung ist dieser Wert ausschlieSlich
dem Pu(IV)-EDTA-Komplex Puz(EDTA)z(OH)%‘ zuzuordnen. Die Kalkulation der ho-
her konzentrierten 1,0 mM-EDTA-Losung wies die gleichen Werte auf.

Neben den Pflanzenversuchen wurde der pH-Wert und die geloste Pu-Konzentration
bei einer Pu(10~% M)-Nahrlosung ohne Pflanzenkontakt {iber 80 Tage gemessen (siehe
Abbildung [5.23). Der pH-Wert stieg in dieser Zeit von 5,5 auf 6,0 leicht an. Die Pu-
Konzentration in Losung lag nach 3 Tagen bei (0,81 + 0,03) nM und sank in den néchs-
ten drei Wochen weiter ab. Nach 24 Tagen und in den folgenden Wochen bis zum
Ende der Messung schwankte der Wert zwischen 0,1 und 0,2nM. Die Abnahme der
Pu-Konzentration dhnelte denen der Pflanzen-Nahrlosungen (a und b). Alle gemesse-
nen Werte lagen nach der Abnahme und der Gleichgewichtseinstellung nach mehreren
Wochen deutlich oberhalb der berechneten geldsten Konzentration von 0,04 nM (Eh =
450mV, pH = 6,0).

5.4.3 Pu-238 in den Pflanzenteilen der S. tuberosum L.

Abbildung 5.24]stellt die gemessenen Pu-Gehalte in den verschiedenen Pflanzenteilen
nach 67 Tagen Kontaminationszeit dar. In den Wurzeln der Pu(10~ M)-Nahrlosung
lag der Pu-Gehalt bei (0,31 + 0,03) pug g~! TM (a) bzw. bei (0,37 + 0,04) ug g~* (b). Die
Wurzeln der EDTA-Losungen wiesen einen deutlich geringeren Pu-Gehalt von (0,20 +
0,02) pg g7 (0,1 mM EDTA) bzw. (0,15 + 0,02) ug g~! (1,0 mM EDTA) auf.
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Abbildung 5.24: Plutoniumgehalt in den Wurzeln, Stangeln/Blattern und Knollen der
S. tuberosum nach 67 Tagen (bzw. nach 39 Tagen fiir 1,0 mM EDTA),
[Pu] =10°M
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In den Stangeln/Bladttern lag der Pu-Gehalt der a)-Pflanzen bei (0,12 + 0,01) ng g_l,
bei den b)-Pflanzen konnte lediglich ein Wert von (0,006 + 0,001)ng g~ identifiziert
werden. In den EDTA-Proben lag der Pu-Wert mit (0,20 + 0,02) ng g‘1 (0,1mM EDTA)
1,7 mal bzw. mit (0,34 + 0,03) ng g_1 (1,0mM EDTA) 2,9 mal héher im Vergleich zu den
a)-Proben.

In den Knollen wurden bei allen Proben deutlich hohere Pu-Gehalte als in den Stan-
geln/Blattern der jeweiligen Pflanzen gemessen. Die Werte lagen bei (0,19 + 0,02) ng
g‘1 in den (a)-Pflanzen bzw. (0,075 + 0,007) ng g‘1 in den (b)-Pflanzen. Den hochsten
Pu-Gehalt wiesen mit (0,51 + 0,04) ng g_1 die Knollen der 0,1 mM EDTA-Pflanzen auf.
Die Pflanzen der 1,0 mM EDTA-Losung entwickelten wéahrend ihrer Wachstumsphase
keine Knollen.
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Kapitel 6

Diskussion der Ergebnisse

Im ersten Teil dieser Diskussion werden die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen
miteinander verglichen und interpretiert. Hierbei liegt ein besonderes Augenmerk auf
dem Einfluss der Speziation und der Konzentration auf die Radionuklidaufnahme der
Pflanzen. Ferner werden die Beobachtungen im Hinblick auf die Bildung von ROS
erortert. Im zweiten Teil wird insbesondere die Aufnahme von Plutonium in die ver-
schiedenen Pflanzenteile der S. tuberosum diskutiert. Auf Basis der gemessenen Wer-
ten erfolgt eine exemplarische Dosisabschédtzung fiir den Verzehr der Kartoffelknollen
uber einen Zeitraum von einem Jahr.

6.1 Vergleich der Ergebnisse

6.1.1 Vergleich der Radionuklidkonzentration in Losung

Innerhalb der einzelnen Versuchsreihen lieflen sich im Rahmen der Unsicherheit keine
signifikanten Anderungen des Redoxpotentials beobachten. Der pH-Wert wies dage-
gen je nach Pflanzenart charakteristische Verdanderungen auf: Bei der P. sativum stieg
er von 5,5 auf 7,5 an; bei der S. tuberosum stieg er zundchst von 5,5 auf 7,5 an, fiel im
weiteren Verlauf wieder auf 5,5 ab und nahm gegen Ende der Versuchsreihe Werte um
6,5 an. Die Erhohung des pH-Werts in den ersten Wochen nach Kontaminationsbeginn
geht mit einer Abnahme der geldsten Radionuklidkonzentration einher, was zunéchst
Prézipitation der Radionuklide nahelegt.

Nach der theoretischen Berechnung (Eh = 400 mV) liegt die geloste Pu-Konzentration
im pH-Intervall von 5,5 bis 7,0 zwischen 2nM und 0,6 nM. Dies deckt sich in guter
Néaherung mit der gemessenen Pu-Konzentration der Nahrlosung ohne Pflanzenkon-
takt nach 31 Tagen (2,1+0,1)nM (pH = 5,8). In Kontakt mit den P. sativum stellten
sich in den N&hrlosungen Pu-Konzentrationen zwischen (1,8 +0,2)nM (100nM, pH
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=7,7) und (3,0+£0,2)nM (500nM, pH = 7,7) ein, welche trotz des hoheren pH-Werts
oberhalb der berechneten Werte lagen. Die Nahrlosungen in Kontakt mit den S. tu-
berosum wiesen neben den starken pH-Wert-Schwankungen bis zu zwanzigmal hohe-
re Pu-Konzentrationen in Losung auf im Vergleich zur Berechnung: Die Werte lagen
in den letzten Wochen vor der Ernte zwischen 9nM (100nM, pH = 5,9) und 22nM
(500nM, pH = 6,5). Bei diesen Vergleichen ist zu beachten, dass die Losungen ohne
Pflanzen sowie die Berechnung unbeeinflusst von zusétzlichen Stoffen sind, die durch
die Wechselwirkung mit den Pflanzen in das Ndhrmedium abgegeben werden. Ins-
gesamt deuten die Beobachtungen darauf hin, dass diese Substanzen nicht nur die
Anderungen des pH-Werts beeinflussen, sondern auch direkt eine hohere Loslichkeit
des Pu bewirken (insbesondere bei der S. tuberosum).

Bei den Versuchen mit der geringen Pu(10~ M)-Konzentration konnte keine signi-
fikante Zunahme der Pu-Konzentration in Losung mit der Abnahme des pH-Werts
festgestellt werden. Sie lag in den letzten Wochen vor der Ernte bei 2-1071% M, was
auch dem Wert der Pu-Losung ohne Pflanzeneinfluss entsprach, jedoch oberhalb der
theoretisch bestimmten Konzentration von 4 - 10~ M (pH 6,0) lag. Es ist moglich, dass
die Berechnung vor allem bei geringen Konzentrationen einen Gleichgewichtszustand
tiber einen langeren Zeitraum ermittelt, auf den das System zustrebt. Dieser wird even-
tuell durch die zeitliche Begrenzung der Versuchsreihen nicht erreicht oder durch die
dominierenden Pu-Festphasen gestort. Weitere Erklarungen konnen der in der Berech-
nung nicht berticksichtige Einfluss durch den Kontakt mit den Pflanzen oder eine Un-
genauigkeit der chemischen Gleichgewichtskonstanten bei niedrigen Konzentrationen

seilﬂ

Die im Vergleich zu den Kontrolllosungen auffillig hohen pH-Werte in den Losungen
der Pu(10~ M)-Pflanzen (a, b und 0,1 mM EDTA) in den letzten Wochen vor der Ernte
deuten auf eine Beeinflussung der Stoffwechselprozesse durch Pu hin. Die Pflanzen
schienen nach der Abnahme des pH-Werts in den mit Pu versetzten Losungen eine
groflere Menge von pH-Wert steigernden Substanzen in die Losung abzugeben. Mog-
licherweise steht diese Beobachtung im Zusammenhang mit einem Abwehrmechanis-
mus der Pflanzen. Des Weiteren ist nicht auszuschliefden, dass die sich an den Wurzeln
festsetzenden Pu-238-Partikel die Zellen durch ionisierende Strahlung entsprechend
schiadigen und so eine Abgabe von bestimmten Substanzen in die Losung induzieren.
Die Auffalligkeit des pH-Werts wurde bei der htheren Pu-242-Konzentration (500 nM),
die jedoch aufgrund des langlebigeren Isotops eine 8,5 mal geringere Gesamtaktivitit
aufwies, nicht festgestellt.

Durch die EDTA-Zusdtze verblieb deutlich mehr Pu in Losung. Die hohe EDTA-

IDie Unsicherheiten der log;o K%-Werte fiir die Bildung der dominierenden Spezies in Lésung Pu(OH);L
und Pu(OH)4(aq) liegen bei +17,4 % und +5,9 % (vgl. Tabelle .
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6.1 Vergleich der Ergebnisse

Konzentration (1,0 mM) hielt tiber 90 % des zugefiigten Pu (107" M) in Losung; bei
der (0,1 mM) EDTA-Konzentration fiel die geloste Pu-Konzentration im Laufe des Ver-
suchszeitraum bis auf einen Wert von 5-1071°M ab, welcher mit dem berechneten
Wert der zu erwartenden Konzentration tibereinstimmte. Die hier berechneten Werte
konnten jedoch fehlerhaft sein, da fiir die hohere EDTA-Konzentration die gleichen
Werte ermittelt wurden. Es stellt sich hier die Frage, worin die Abnahme der Pu-
Konzentration trotz des grofien EDTA-Uberschusses begriindet liegt. Eine Moglichkeit
ist, dass EDTA den abnehmenden Loslichkeitsbedingungen direkt entgegenwirkt, in-
dem es das Pu chelatisiert. Gegebenenfalls gelangt auf diese Weise ein Grofsteil in
die Pflanzen und ist nicht mehr in der Losung vorhanden. Bei Betrachtung der Pu-
Aufnahme in die Pflanze fillt jedoch auf, dass zwar der Eintrag in die Stiangel /Bléatter
und in die Knollen mit EDTA-Zugabe hoher war, dies aber ein relativ geringer Anteil
im Vergleich zur Konzentration in der Losung ist. Die Pu-Menge in bzw. an den Wur-
zeln war zudem bei den Pflanzen ohne EDTA-Zugabe grofier. In Abschnitt 6.2| wird
die Pu-Aufnahme in die Pflanzen ausfiihrlich behandelt. Eine alternative Erkldrung
kann der indirekte Einfluss sein, indem das EDTA den Stoffwechsel der Pflanzen so
beeinflusst, dass diese Stoffe ausscheiden, die zu einer Ausfdllung des Pu aus der Lo-
sung beitragen bzw. die vom EDTA bevorzugt chelatisiert werden, sodass das Pu nicht
mehr ans EDTA gebunden ist und entsprechend prézipitiert. Letzteres wiirde auch die
Verzodgerung erkldren, mit der die Pu-Konzentration in Losung abnahm.

Eine erhebliche Beeintrachtigung wurde bei den Pflanzen in der zehnmal hoheren
1,0mM EDTA-Konzentration beobachtet. Die fiir die S. tuberosum untypische, nicht
eintretende Abnahme des pH-Werts nach dem anfianglichen Anstieg stellte eine Be-
sonderheit dar, die letztlich in der Vertrocknung der Pflanzen begriindet lag. Die Pflan-
zen stellten die Ausscheidung der pH-senkenden Stoffe ein. Der Grund fiir den Ver-
trocknungsprozess konnte zum einen der Mangel an essentiellen Nahrstoffen sein: Ein
Teil des vorhandenen EDTA komplexiert die Makroelemente Ca?* und Mg?™ [Smy96].
Diese liegen zwar weiterhin gelost im Nahrmedium vor, sind jedoch eventuell in ih-
rer chelatisierten Form von der Pflanze nicht nutzbar und konnen nicht in den Néhr-
stoffkreislauf eingebunden und verwertet werden. Zum anderen besteht die Moglich-
keit, dass der iiberkonzentrierte EDTA-Gehalt die Zellen der Wurzeln angreift und die
Nihrstoffe aus den Zellmembranen 16st. Ahnliche Prozesse sind bei der Wechselwir-
kung von EDTA auf Bakterienzellen bekannt [Ovi03].

6.1.2 Vergleich der Radionuklidspeziation in Losung

Speziation in den U-Losungen
Der Unterschied der gemessenen TRLFS-Spektren der U(25uM)- und der U(50 pM)-
Losung, die neben den préazipitierten Feststoffen Autunit und Metaautunit verschie-
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dene U-Spezies in Losung aufwiesen, war aufféllig: In der U(25uM)-Losung konnte
Uran als Uranylhydroxidion UO,OHT identifiziert werden, wihrend in der U(50 uM)-
Losung UO%+ und UO,S04(aq) bestimmt werden konnten. Es ist zudem wahrschein-
lich, dass der Uranylphosphat-Komplex UO,PQO; in beiden Losungen vorlag, welcher
dhnliche Fluoreszenzlinien wie das Metaautunit aufweist [Bon07]. Der Einfluss der P.
sativum erhoht nach der Erfahrung der Versuchsreihen in den ersten fiinf Tagen den
pH-Wert auf 7,0, die geloste Radionuklidkonzentration sinkt vor allem aufgrund der
drastischen pH-Wert-Umstellung von der Stammlosung in die Ndhrlosung, hatte je-
doch nach fiinf Tagen ihren Minimalwert im Gleichgewichtszustand noch nicht er-
reicht. Daher wurde von einem Vergleich mit den theoretisch berechneten Konzen-
trationen und Speziationen abgesehen. Auch der geldste U-Gehalt wurde in diesen
anfanglichen Vorversuchen nicht bestimmt.

Es stellt sich die Frage, warum in den Losungen, die lediglich einen Konzentrations-
unterschied von einem Faktor zwei aufwiesen, unterschiedliche U-Spezies vorlagen.
Es besteht die Moglichkeit, dass diese Konzentrationen dicht an der Loslichkeit der
Stoffe liegen. Allerdings weist Autunit eine viel geringere Loslichkeit von 1078 M auf
[WelO7]. Die Messungen zeigten, dass bereits geringe Konzentrationsunterschiede zu
erheblichen Anderungen der Spezieszusammensetzungen fithren kénnen. Es ist mog-
lich, dass dies auf konzentrationsbedingte Gleichgewichtswechselwirkungen zuriick-
zufiihren ist. Da die Losungen vor dem Kontakt mit den Pflanzen gemessen wurden,
ist ein Einfluss durch von den Pflanzen abgegebene Substanzen auszuschliefsen. Nach
dem Kontakt war die U-Konzentration zu gering fiir eine addquate Auswertung mit-
tels TRLFS.

Im Vergleich zu den Speziationsberechnungen der U(100 nM)-Losung fallt auf, dass
hier besonders der hydratisierte Phosphat-Komplex UO,(HPOy4)(aq) den Grofiteil
(62 %) der U-Gesamtkonzentration in Losung einnimmt, welcher bei den TRLFS-
Messungen der 250 und 500 mal hoher konzentrierten U-Losungen nicht identifiziert
werden konnte. Von den nichst htheren Anteilen UO,(OH)™ (15 %), UO%Jr (10 %),
UO2(PO4)™ (9 %) und UO2(SO4)(aq) (2 %), konnten in den hoher konzentrierten U-
Losungen die letzten drei mittels TRLFS bestimmt werden.

Die Betrachtung der U-Aufnahme in die Pflanzen zeigt, dass in den Wurzeln der fiinf-
mal hoher konzentrierten U(500 nM)-Losung der P. sativum nach 30 sowie nach 60 Ta-
gen die doppelte Menge Uran vorlag. Die Wurzeln der C. annuum enthielten in der
fiinfmal hoher konzentrierten U(500 nM)-Losung nach 30 Tagen die dreifache Menge
Uran und nach 120 Tagen die vier- bis fiinffache Menge. Im Vergleich dazu wiesen die
Wurzeln der P. sativum nach fiinf Tagen in der zweimal hoher konzentrierten U(50 pM)-
Losung die zwei- bis dreifache Menge Uran auf (im Vergleich zur U(25 pM)-Losung).
Die Pflanzen scheinen proportional zur U-Gesamtkonzentration Uran in den Wurzeln
zu akkumulieren. Es ist auch moglich, dass das Uran an der dufieren Wurzelober-
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6.1 Vergleich der Ergebnisse

flache adsorbiertﬂ Die Ausnahme sind die Wurzeln der P. sativum in der U(500 nM)-
Losung, die deutlich weniger U enthielten. Unter der Annahme, dass die berechneten
U-Spezies zu den oben genannten Anteilen in der Losung vorlagen, ist es moglich,
dass der Phosphat-Komplex UO>(HPOy)(aq), der den grofiten Anteil ausmacht und in
der hoher konzentrierten Losung nicht nachgewiesen werden konnte, der Grund fiir
die geringere Aufnahme ist. Es ist jedoch auch zu beachten, dass bei den theoretischen
Berechnungen mogliche Verbindungen mit organischen Liganden, die von der Pflan-
ze in die Losung abgegeben wurden und eine wichtige Rolle spielen kdnnten, nicht
berticksichtigt wurden. Beim versuchsreiheniibergreifenden Vergleich sind die unter-
schiedlich langen Kontaminationszeiten zu beachten: In den Wurzeln der P. sativum
der 100 mal hoher konzentrierten U(50 pM)-Losung war der U-Gehalt nach fiinf Tagen
15 mal hoher als in denen der U(500 nM)-Losung nach 30 Tagen. Dies kann zum einen
an der sechsmal kiirzeren Einwirkungsdauer liegen, zum anderen an stirkerer Prizi-
pitation von Feststoffen in der hoher konzentrierten Losung. Die U-Akkumulation in
den Wurzeln erhohte sich mit der U-Konzentration in der Nahrlosung sowie der Kon-
taminationsdauer. Der U-Transfer von den Wurzeln in die Stangel und Blitter war je-
doch sehr gering. Dies wurde bereits bei den hoheren U-Konzentrationen in Abschnitt
b.1|beobachtet sowie in weiteren Versuchsreihen [Ram01]], [Van06]. Die Aufnahme und
die Verteilung von Uran in der Pflanze ist im Allgemeinen abhingig vom Pflanzenalter
und von der Pflanzenart [Sin05]].

Speziation in den Pu-Lésungen

Wiéhrend in den U-Losungen das Uran bei den verwendeten pH-Eh-Bedingungen
ausschliefllich in der Oxidationsstufe VI vorliegt, liegt das Pu in den entsprechen-
den Losungen hauptsédchlich in der Oxidationsstufe IV vor. Die Bestimmung der Pu-
Speziation mittels CE-ICP-MS stellte sich aufgrund des geringen geldsten Gehalts und
dem Storeinfluss diverser anderer Ionen in der Nahrlosung sowie technischer Stérun-
gen als problematisch heraus. Die Durchfiihrung einer wochentlichen Bestimmung der
Speziation wihrend des Pflanzenkontaminationszeitraums konnte daher nicht wie ge-
plant umgesetzt werden. Bei der Ermittlung der Speziation kann daher nur auf die
theoretische Berechnung zuriickgegriffen werden. Hiernach handelt es sich bei den
gelosten Pu-Spezies hauptsdchlich um die Pu(IV)-Hydroxidkomplexe Pu(OH)3+ und
Pu(OH)s(aq), deren Anteile sich bei steigendem pH-Wert in Richtung Pu(OH)s(aq)
verschieben. Mit einem Anteil von bis zu 3 % der Gesamtkonzentration in Losung ist
die ndchst hohere Komponente der Pu(V)-Komplex Pqur . Die Berechnung fiir die 100
mal geringer konzentrierte Pu(10~ M)-Losung ergibt bei pH 5,5 eine dhnliche Vertei-
lung der die Pu(IV)-Komplexe Pu(OH);r und Pu(OH)4(aq). Der Pu(V)-Komplex PuO;r
liegt hier mit einem Anteil von 6 % vor. Bei einem pH-Wert von 7,0 erhoht sich der
Anteil dieser Speziation auf bis zu 25 %. In der Oxidationsstufe V gilt Pu bei gerin-

2Giehe hierzu die Diskussion zum Pu in Abschnitt
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gen Gesamtkonzentrationen im umweltrelevanten pH-Bereich als relativ stabil und
mobil [Clal0]. In der Losung mit der 0,1 mM EDTA-Zugabe liegt das Pu nach der Spe-
ziationsberechnung ausschliefilich als Pu(IV)-EDTA-Komplex Puz(EDTA)z(OH)%‘ VOr.
Auch bei diesen theoretischen Berechnungen ist zu beachten, dass bei den experimen-
tellen Versuchen die Pflanzen Stoffe in die Nahrlosung abgeben, die die Speziation und
Bioverfiigbarkeit des Pu zusatzlich beeinflussen konnen. Da diese Wurzelexsudate im
speziellen Fall mit der starken Komplexierung des EDTA in Wettbewerb treten miiss-
ten, ist ihr Einfluss allerdings als gering einzuschitzen, kann jedoch nicht vollstandig
ausgeschlossen werden.

Die Betrachtung der Pu-Aufnahme in die S. tuberosum-Pflanzen zeigt, dass in den Wur-
zeln der fiinfmal hoher konzentrierten Pu(500 nM)-Losung nach 80 Tagen 9,4 mal mehr
Pu vorlag im Vergleich zu den Pu(100 nM)-Pflanzen. Die Blatter/Stangel wiesen einen
1,4 mal hoheren Pu-Gehalt auf, die Knollen einen 7,8 mal hoheren. Im versuchsreihen-
tibergreifenden Vergleich zu den Wurzeln der Pu(10~° M)-Pflanzen wiesen die Wur-
zeln der 100 mal hoher konzentrierten Pu(100 nM)-Losung nach 80 Tagen einen 19
mal hoheren Pu-Gehalt auf. In den Stidngeln/Blattern lag der Wert des akkumulier-
ten Pu 25 mal hoher, in den Knollen 4,3 mal hoher. Hierbei ist zu beachten, dass in
der Pu(100 nM)-Loésung in den ersten sechs Wochen lediglich 10 bis 25 mal mehr Pu
in geloster Form vorlag als in der Pu(10~ M)-Losung. Die Pu-Gehalte in den Wur-
zeln und Stdngeln/Blédttern wiesen somit eine Korrelation zu den effektiv gelosten
Pu-Konzentrationen auf. Der Eintrag von Pu in die Kartoffelknollen der gering kon-
zentrierten Pu(10~ M)-Losung war dagegen vergleichsweise hoch. Ein Grund hierfiir
kann der hohere Anteil von Pu(V) in der niedrig konzentrierten Losung sein. Hinsicht-
lich der besseren Loslichkeit und Mobilitét ist es moglich, dass aus diesem Grund mehr
Pu durch Wurzelaufnahme bis in die Knollen transportiert und akkumuliert wird. Ei-
ne weitere mogliche Erklarung ist, dass bei sehr geringen Schadstoffkonzentrationen
die Abwehrmechanismen der Pflanzen zur Verhinderung des Eintrags nicht oder nur
in einem geringen MafSe aktiviert werden, sodass in diesem Fall die Stoffe ungehindert
aufgenommen und akkumuliert werden. In Abschnitt|6.2l werden weitere Aspekte zur
Pu-Aufnahme in die Pflanzen und zum Einfluss von EDTA diskutiert.

6.1.3 Einfluss der Radionuklide auf die Pflanzen

Die mittels Epifluoreszenzmikroskopie und histochemischer Untersuchung analysier-
ten Parameter in den Wurzeln und Blattern der P. sativum bei [U] = 25 und 50 uM
nach fiinf Tagen Kontaminationzeit und in denen der S. tubersum bei [Pu] = 100 und
500nM nach 21 Tagen Kontaminationzeit wiesen ein dhnliches Verhalten auf: In bei-
den Versuchsreihen konnte eine Abnahme des NO-Gehalts sowie eine Zunahme der
H0;-, der O5™-Produktion und der Lipidperoxidation mit zunehmender Radionu-
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klidkonzentration beobachtet werden. NO spielt eine wichtige Schutzrolle bei oxida-
tivem Stress von Pflanzen, der durch Schwermetalle induziert wird. Die Abnahme
der NO-Produktion gilt als Abwehrreaktion und wurde beispielsweise unter Arsen-
und Cadmiumeinfluss in verschiedenen Pflanzenarten beobachtet [Rod06], [Sin09],
[Rom12], [Gup13b]. H,O, und O~ sind die Signalmolekiile fiir die Bildung von ROS.
Ihre erhohte Produktion deutet auf eine toxische Auswirkung hin [Gra00], [Rod06].
Die angeregte Lipidperoxidation ist ein weiterer Hinweis und kann zu Zellmembran-
schiaden fiihren [Van08].

Die untersuchten Parameter und Beeintrachtigungen der Pflanzen durch oxidativen
Stress unter Radionuklideinfluss sind im Falle des U-238 hauptsichlich auf die che-
motoxischen Eigenschaften als Schwermetall und lediglich zu einem geringen Teil auf
die Radiotoxizitdt durch ionisierende Strahlung zurtickzufithren. Um die Unterschie-
de der Aktivititen der verschiedenen Radionuklide zu verdeutlichen, sind in Tabelle
[6.1) die spezifischen Aktivititen (massebezogen) dargestellt [Wiel3]. Mit diesen Wer-
ten weisen die verwendeten Radionuklidndhrlésungen Gesamtaktivitdten von 220 Bq
([U-238] =50uM, 1,5L), 10 Bq ([U-238] = 500nM, 5L), 219.000 Bq ([ Pu-242E| 500nM,
4L) und 538.000 Bq ([Pu -238]% = 1072 M, 4 L) auf. Die Pu-Nuklide (vor allem Pu-238)
besitzen aufgrund ihrer kiirzeren Halbwertszeiten selbst bei sehr geringen Konzentra-
tionen hohere Aktivitdten. Dementsprechend ist neben der chemotoxischen Wirkung
auch ein Einfluss durch ionisierende Strahlung nicht auszuschliefSen. Dass reaktive
Sauerstoffspezies gebildet werden, wird in den Wurzeln und Bléttern der Pu(500 nM)-
Pflanzen durch die deutliche Zunahme der O5™-, der H,O,-Produktion, der Lipidper-
oxidation sowie der Abnahme der NO-Produktion bestétigt. Es stellt sich die Frage,
welche der beiden ROS-bildenden Effekte (chemotoxisch, radiotoxisch) bei geringen
Pu-Konzentrationen im Bereich von 10~ M {iberwiegt. Der beschrinkte Transport von
Pu in die oberen Pflanzenteile bzw. der geringe Pu-Gehalt in den Stangeln/Blattern,
die verhdltnismaflig schwache Beeinflussung des Néahrstoffhaushalts in den von Pu
beeinflussten Pflanzen und keine sichtbaren dufSeren Symptome sprechen gegen eine
chemotoxische Wirkung des Pu in seiner Eigenschaft als Schwermetall. U-238 und Pu-
242 sind a-Strahler, jedoch besitzt das Pu-242 eine im Vergleich zum U-238 um vier
Groflenordnungen hohere spezifische Aktivititdt, was der Grund fiir eine durch ioni-
sierende Strahlung erzeugte Bildung von ROS sein kann, die in einem ausreichenden
Mafse vorliegt, sodass sie mit den verwendeten Methoden indirekt detektierbar ist. a-
Teilchen mit Energien von 4 MeV erzeugen im Gewebe durchschnittlich 52,5 - 10° ROS
pro Treffer pro Nanogramm [Pol03]. Die epifluoreszenzmikroskopischen und histoche-

3Der Grofiteil der Gesamtaktivitit (63 %, 138.500 Bq) geht vom kurzlebigen g-Strahler Pu-241 aus. Die
a-Strahler Pu-242 und Pu-238 besitzen Aktivitdtsanteile von 32 % (70.300 Bq) und 4,3 % (9500 Bq). Alle
Massen- und Aktivitatsanteile der Isotope der Pu-Losung sind in Tabelle[C.2im Anhang angegeben.

4In diesem Fall besitzt das Pu-239 zwar einen Massenanteil von 9,9 %, allerdings hat das Pu-238 einen
Aktivitdtsanteil von 99,8 % (vgl. Tabelle[C.3/im Anhang).
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mischen Untersuchungen der ROS-Indikatoren wurden fiir Uran bei Konzentrationen
von 1077 M nicht durchgefiihrt. Im Nachhinein wire ein Vergleich durchaus sinnvoll,
um den Einfluss der chemotoxischen Wirkung auf die ROS-Bildung zu identifizieren.

Tabelle 6.1: Halbwertszeiten und spezifische Aktivitidten (massebezogen) der verwen-
deten Radionuklide sowie weiterer Pu-Isotope [Wiel3]

Nuklid | Halbwertszeit t /» [a] | Spez. Aktivitat [Bq g~!]
U-238 447-10° 1,24-10%
Pu-238 87,74 6,34 -101
Pu-239 24.110 2,30-10°
Pu-240 6.563 8,40 -10°
Pu-241 14,35 3,81-1012
Pu-242 375.000 1,45-108

Chlorophyll- und Carotinoidgehalt

Wihrend bei der P. sativum der hohen U-Konzentration (25 und 50 ptM) nach fiinf Ta-
gen eine deutliche Abnahme des Chlorophyll- sowie des Carotinoidgehalts in den Blit-
tern mit steigender Konzentration zu beobachten war, konnte in denen der U(500 nM)-
Losung lediglich eine Abnahme des Chlorophyllgehalts nach 60 Tagen festgestellt wer-
den. Fiir den Carotinoidgehalt ergab sich hier keine signifikante Abnahme. Die Pflanze
scheint bei der geringeren U-Konzentration die Carotinoidproduktion aufrecht erhal-
ten und dem Stresseinfluss durch das Schwermetall entgegenwirken zu konnen. Bei
der C. annuum deutet der Anstieg des Chlorophyllgehalts nach 30 Tagen ([U] = 100 und
500 nM) auf eine beschleunigte, uraninduzierte Biosynthese hin, die fiir die Produktion
von photosynthetischen Pigmenten zustidndig ist. Nach 60 Tagen und in den weiteren
Wochen war der Gehalt signifikant kleiner im Vergleich zu den Kontrollpflanzen. Die
Zunahme der Chlorophyllproduktion durch den Einfluss geringer Urankonzentratio-
nen bis 10 uM wurde bereits in Wasserlinsen (Lemna minor) beobachtet [Hor15].

Die Chlorophyll- und Carotenoidabnahme bedingt durch Schwermetalleinfluss wurde
in diversen Studien bestatigt: Beispiele hierfiir sind die Auswirkungen von Chrom auf
Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris) [Vaz87], der Einfluss von Kupfer auf Maispflan-
zen (Zea mays) [Tan07] und viele weitere [Jai97], [Mac01], [Nagl0], [Gup13a]. Mogli-
cherweise beruht die damit einhergehende Abnahme der Photosynthese auf der gerin-
geren Aufnahme von essentiellen Nahrstoffen, was letztlich indirekt zu einer Chloro-
seﬂ fiihrt. Weitere Erklarungen sind die direkte Schadigung der Chloroplasten [Reb74]

5Chlorophyllmangel, Gelbfarbung der Blétter
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6.1 Vergleich der Ergebnisse

oder die Chlorophyllzersetzung durch eine erhohte Chlorophyllase-AktiVitétﬂ wie es
bei Schwermetallvergiftungen durch Blei der Fall ist [Sha05]. Letztlich ist ein hohes
Lebensalter der Pflanzen ein Grund fiir die Abnahme der Photosynthese.

Makroelemente

Den grofiten Einfluss auf die Aufnahme und Akkumulation von essentiellen Elemen-
ten hatte Uran im Falle des Phosphorgehalts. In allen untersuchten Pflanzenteilen der
P. sativum und der C. annuum, inklusive Erbsen- und Paprikafriichten, wurde ein deut-
licher Anstieg des P-Gehalts mit zunehmender U-Konzentration der Losung beobach-
tet. Uran bildet mit Phosphaten sehr stabile Uranylphosphat-Komplexe, die als schwer
l6slicher Feststoff (z.B. Autunit) prézipitieren konnen. Glinther et al. zeigten, dass
Uran auch innerhalb der Pflanzen vorwiegend an Phosphatgruppen gebunden vor-
liegt [G1in02]]. Sie schlussfolgerten, dass sich die Uranylspezies, die in der Pflanze vor-
liegen, nach der Aufnahme und dem Transfer in die Pflanzenteile von den Spezies in
Losung unterscheiden. Es besteht auch die Moglichkeit, dass die durch Uran gestress-
ten Pflanzen als Abwehrmechanismus gegen den toxischen Einfluss mehr P anreichern
bzw. weniger P ausscheiden als die Kontrollpflanzen. Eine ausfiihrliche Diskussion
zum FEinfluss von Uran auf die Aufnahme und Akkumulation weiterer essentieller
Elemente ist in [Gup16] zu finden. Bei den Versuchen mit Pu konnte kein signifikanter
Einfluss auf den P-Gehalt in den Pflanzenteilen der S. tuberosum festgestellt werden.

Frisch- und Trockenmassen

Die in Tabelle dargestellten Verhiltnisse zwischen der Trocken- und der Frisch-
masse der geernteten Pflanzenteile der P. sativum nach fiinf Tagen U-Kontamination
(25 und 50 M) weisen einen Anstieg bei steigender U-Konzentration auf. Dies deutet
auf einen geringeren Fliissigkeitsgehalt in den U-Pflanzen im Vergleich zu den Kon-
trollpflanzen hin. Diese Beobachtung geht mit dem geringeren Nahrlosungsverbrauch

einher (vgl. Abschnitt|5.1.2).

In Tabelle [6.3 sind die Frischmassen der Pflanzenteile der S. tuberosum aus den Pu-
Versuchsreihen direkt nach der Ernte sowie die Trockenmassen nach der Trocknung
bis zur Massenkonstanz und das Verhiltnis von Trockenmasse zu Frischmasse ange-
geben. Bei den Pu(500 nM)-Proben ist das Verhéltnis zwischen Trocken- und Frisch-
masse in allen Pflanzenteilen geringer im Vergleich zu den Kontrollproben, was fiir
einen hoheren Fliissigkeitsgehalt spricht. Ein direkter Vergleich zu den 100 mal hoher
konzentrierten U-Proben ist jedoch nicht moéglich, da es sich nicht nur um ein anderes
Element handelt, sondern auch um eine andere Pflanzenart und einen ldngeren Kon-
taminationszeitraum.

Die Beeinflussung des Fliissigkeitsgehalts in den Pflanzenteilen durch die Radionuk-
lide kann fiir die Aufnahme und den Transport von Nahrstoffen von Bedeutung sein.
Besonders die U(25 und 50 pM)-Versuchsreihe wies zum Teil starke Verdnderungen

®Enzym fiir den Chlorophyllstoffwechsel
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im Gehalt der Makro- und Mikroelemente in den Pflanzenteilen sowie eine signifi-
kante Abnahme des Chlorophyll- und Carotinoidgehalts der Blitter auf. Diese Reak-
tion kann unter anderem auf die geringere Fliissigkeitsaufnahme und -speicherung
zuriickzufiihren sein. Ein weiterer Vertrocknungsprozess konnte bei den Pflanzen mit
der hohen EDTA-Konzentration (1,0mM) in der Pu(10~° M)-Nahrlosung beobachtet
werden. Der Ndhrlosungsverbrauch war hier sehr gering und wurde einige Tage nach
Beginn der Versuchsreihe komplett eingestellt. Die hohe EDTA-Konzentration hatte
einen toxischen Einfluss auf die Pflanzen, sodass diese infolgedessen keine Fliissigkeit
mehr aufnahmen.

Tabelle 6.2: Frisch- und Trockenmasse der geernteten Pflanzenteile (P. sativum) nach
tiinf Tagen Kontamination, [U] = 25 und 50 uM

Pflanzen- | Konzen- | Frischmasse | Trockenmasse | Verhiltnis
teil tration (g FM) (g TM) TM/FM
Kontrolle 2,70 0,13 4,9 %
Wurzeln
25uM U 2,15 0,14 6,6 %
50 uM U 2,09 0,15 6,9 %
. Kontrolle 3,41 0,38 11,2 %
Stangel/
. 25uM U 3,00 0,42 13,9 %
Blatter
50 uM U 2,42 0,35 14,3 %
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Tabelle 6.3: Frisch- und Trockenmasse der geernteten Pflanzenteile (S. tuberosum) bei
verschiedenen Pu-Konzentrationen nach 80 (100nM und 500 M Pu) bzw.
67 Tagen (10‘9 M Pu) Kontamination; fiir 1,0 mM EDTA nach 39 Tagen

Pflanzen- Konzen- Frischmasse | Trockenmasse | Verhiltnis
teil tration (g FM) (g TM) TM/FM
Kontrolle 56,1 3,0 5,3 %
Wurzeln
100 nM Pu 34,8 1,7 49 %
500nM Pu 52,0 1,7 3,3 %
N Kontrolle 73,2 94 12,8 %
Stangel/
N 100 nM Pu 85,4 11,9 13,9 %
Blatter
500nM Pu 78,4 9,6 12,2 %
Knollen Kontrolle 38,7 7,1 18,3 %
100 nM Pu 21,8 3,5 16,1 %
500nM Pu 23,3 3,9 16,7 %
Kontrolle 38,2 1,7 4,6 %
Wurzeln
a) 107°M Pu 42,9 1,5 3,5%
b) 107 M Pu 33,1 1,4 4,2 %
Kontrolle, 0,1 mM EDTA 470 5,0 5,3 %
Pu, 0,1 mM EDTA 53,8 1,8 3,4 %
Kontrolle, 1,0 mM EDTA 37,1 0,9 2,4 %
Pu, 1,0 mM EDTA 22,5 0,7 3,3 %
. Kontrolle 57,4 8,3 14,4 %
Stangel/ 9
. a) 107° M Pu 60,9 8,8 14,4 %
Blatter
b) 10-°M Pu 77,6 13,1 16,8 %
Kontrolle, 0,1 mM EDTA 41,9 8,5 20,2 %
Pu, 0,1 mM EDTA 73,8 13,5 18,3 %
Kontrolle, 1,0 mM EDTA 10,1 3,8 37,6 %
Pu, 1,0 mM EDTA 14,2 3,6 25,6 %
Knollen Kontrolle 46,5 8,1 17,4 %
a) 107 M Pu 69,0 12,7 18,4 %
b) 10°M Pu 24,4 3,6 14,6 %
Kontrolle, 0,1 mM EDTA 40,5 6,6 16,4 %
Pu, 0,1 mM EDTA 48,0 7,5 15,6 %
Kontrolle, 1,0 mM EDTA 1,0 0,2 20,0 %
Pu, 1,0 mM EDTA — — —
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6.2 Aufnahme von Plutonium in Pflanzenteile und
exemplarische Abschidtzung der Ingestionsdosis

In diesem Abschnitt wird zundchst die Pu-Aufnahme in die verschiedenen Pflanzen-
teile der S. tuberosum aufgeschliisselt und diskutiert. Es folgt eine Abschédtzung der In-
gestionsdosis fiir den durchschnittlichen Jahreskonsum von Kartoffeln basierend auf
den gemessenen Werten.

6.2.1 Aufnahme von Plutonium in die Pflanzenteile der S. tuberosum

Beim Vergleich der verschiedenen Pu-Versuchsreihen fillt auf, dass der Pu-Gesamt-
gehalt in allen Wurzelproben einen hohen Anteil der urspriinglich der Nahrlosung
zugefiigten Pu-Menge aufwies (siehe Tabelle [6.4): Er betrug bei den Wurzeln der
Pu(100 nM)-Pflanzen 10,5 %, bei denen der Pu(500 nM)-Pflanzen 19,7 %. Die Proben
der geringen Pu-Konzentration wiesen noch hohere Anteile der Pu-Gesamtmenge in
den Wurzelproben von 48,8 % (10~ M Pu) und 37,8 % mit 0,1 mM EDTA-Zusatz auf.
Bei der hoheren EDTA-Konzentration (1,0 mM) war der Anteil mit 11,0 % deutlich
geringer.

Diese Beobachtungen sprechen fiir eine hohe Akkumulation des Pu in den Wurzeln
oder fiir eine Adsorption an der Wurzeloberfliche (bzw. eine Mischung aus beiden
Prozessen). Letzteres wiirde bedeuten, dass das Pu nicht von den Wurzeln aufgenom-
men wird, sondern sich aufien an den Wurzeln anlagert. Der Einfluss von EDTA lasst
vermuten, dass das chelatisierte Pu aufgrund der hoheren Loslichkeit im geringeren
Mafie an den Wurzeln adsorbiert. Eventuell wurde durch den Waschprozess der Wur-
zeln nach dem Ernten und vor dem Trocknen das aufsen adsorbierte Pu nicht in vol-
lem Umfang entfernt. Bei aggressiveren Waschmethoden ist es wiederum moglich, die
Waurzeln so zu verletzen, dass bereits aufgenommene Radionuklide wieder austreten.
Der gemessene Pu-Wert fiir die Wurzeln ist daher mit Vorsicht zu betrachten; wie grof3
der Pu-Gehalt innerhalb bzw. aufierhalb der Wurzeln ist, 1dsst sich nicht genau bestim-
men. Im Gegensatz zu den Wurzeln hatten die Stiangel/Bldtter und Knollen keinen
direkten Kontakt zu der Pu-Losung. Der Eintrag in diese Pflanzenteile konnte daher
ausschliefilich iiber die Versorgungsleitungen der Pflanze erfolgen. Die Beobachtun-
gen zeigen, dass er zum einen mit der Pu-Konzentration in der Nahrlésung zunimmt,
zum anderen eine deutliche Zunahme durch die EDTA-Zugabe in der Nahrlosung auf-
weist.

Vergleichbare Studien wurden von Lee et al. mit Pu-239 in Nahrlosung an Indischem
Senf (Brassica juncea) und Sonnenblumen (Helianthus annuus) bei einer Kontaminati-
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Ingestionsdosis

Tabelle 6.4: Pu-Gesamtgehalt in den verschiedenen Pflanzenteilen der S. tuberosum,

Anteil des in den Pflanzenteilen akkumulierten Pu und Anteil des Pu-
Gehalts innerhalb der Pflanze

. Pu-Gehalt Anteil des Anteil des
Konzentration/ Pflanzen- ( b1 Kk Pui halb
Pu-Gehalt (gesamt) teil gesarr'l m a' umu- . U mnerha
Pfl.-Teil (ug) | lierten Pu | in der Pflanze
00AMPu | e | 003es000 | 00w | 058
m(Pu) = 96,8 g dngel/Blatter , +0, K o ,35 %
Knollen 0,0029 + 0,0001 0,003 % 0,03 %
200nM Pu St"WuizBe;”ntt 0 32,12;1 036603 013679 // 39(3491 ;
m(Pu) = 484 g dngel/Blatter ,041 £ 0, , o ,04 %
Knollen 0,025 + 0,002 0,005 % 0,03 %
)10~ M Pu “Wurzel:‘r.l 0,47 +£0,05 48,8 % 99,3 %
_ Stangel/Blatter | 0,0011 +0,0001 0,11 % 0,23 %
m(Pu) =0,95 ug
Knollen 0,0024 + 0,0003 0,25 % 0,52 %
Pu, 0,1 mM EDTA . Wurzel.r.l 0,36 +0,04 37,8 % 98,2 %
_ Stangel/Blatter | 0,0027 +0,0003 0,28 % 0,74 %
m(Pu) =0,95 ug
Knollen 0,0038 + 0,0003 0,40 % 1,04 %
P, 1,0mM EDTA St"Wu;ZBe;”ntt 0 ooég . 8’8(1)01 3)11,2 ; 918’28 //O
+ OO O0
m(Pu) =095 ug dngel/Blatter | 0, - ! !
Knollen — — —
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onszeit von sieben Tagen durchgefiihrt [Lee02]. Die verwendeten Pu-Konzentrationen
lagen bei 17,76 BqmL™! (32nM) und 35,52BqmL™! (64nM). Zudem wurden paral-
lel Versuchsreihen mit unterschiedlichen DTPAE]—Zuséitzen durchgefiihrt. Bei DTPA
handelt es sich um einen chelatisierenden Komplexbildner, der chemisch mit ED-
TA verwandt ist. Die verwendeten DTPA-Konzentrationen lagen zwischen 5ug mL~!
(1,3:10° M) und 50 ug mL~"! (1,3-10~* M). In den Untersuchungen wurde wie in den
Ergebnissen dieser Arbeit eine Abnahme der Pu-Konzentration in den Wurzeln sowie
eine Zunahme in den Stangeln/Bléttern bei zunehmender DTPA-Konzentration in der
Nahrlosung beobachtet. Damit einhergehend stieg der Transportindex an, der das Ver-
héltnis zwischen dem Pu-Gehalt in den Stangeln/Blédttern und dem in den Wurzeln
beschreibt. Ein Grund hierfiir ist, dass ein Grofiteil der von den Pflanzen aufgenom-
menen Metalle im Wurzelgewebe durch die Bindung an Substanzen der Zellwédnde
immobil im Apoplastﬂ verbleibt [Ver90]. Zusitzlich limitiert die Hydrolyse speziell
bei Pu den Weitertransport. Das mit EDTA (bzw. DTPA) chelatisierte Pu ist schwécher
im Apoplast gebunden. Es kann effektiver in die weiteren Pflanzenteile transportiert
werden oder aus den Wurzeln ausgeschieden werden [Lee02].

Die Berechnung der Transferfaktorerﬂ (siehe Abschnitt , bei der 4L Nahrlosung
wie 4 kg Boden behandelt werden, ergibt fiir die Aufnahme in die Knollen Werte von
(0,034 +0,002) (100nM) und (0,053 +0,003) (500nM). Bei der 100 mal geringeren Pu-
Konzentration (10~ M) liegt der Wert mit (0,80 + 0,08) deutlich hoher, da im Vergleich
zur Pu-Gesamtkonzentration in Losung ein grofierer Anteil in den Knollen akkumu-
liert ist (siehe Tabelle [6.4). Die Knollen der Losung mit EDTA-Zusatz weisen nach
dieser Berechnung den hochsten Wert von (2,14 +0,17) auf, was die fordernde Pu-
Aufnahme durch den Einfluss von EDTA widerspiegelt. Im Vergleich zu diesen Wer-
ten liegt der Boden-Pflanze-Transferfaktor fiir die Aufnahme von Plutonium in die
Knollen von Knollengewzchsen im Mittel bei 3,8 -10~* mit einem Maximalwert von
5,0-1073 und einem Minimalwert von 3,8 - 10~¢ (basierend auf 87 Proben) [TAEQ9]. Die
vergleichsweise grofieren Transferfaktoren bei der Nahrlosung resultieren aus der mo-
bileren Phase des Pu in der Losung sowie aus dem umfassenden Kontakt der Wurzel-
oberfldche im fliissigen Medium.

"DTPA: Diethylentriaminpentaessigsaure

8Der Apoplast stellt den interzelluldren Raum dar, der fiir lonen zugénglich ist und wo Kationen-
austausch und Komplexierung mit den Komponenten der Zellwand stattfinden; Apparent Free Space
(AFS, ,scheinbar freier Raum*)

9Fiir die Berechnungen wurden jeweils die urspriinglichen Gesamtkonzentrationen zugrunde gelegt.
Obwohl diese nicht als effektive Konzentrationen auf die Pflanze einwirken, wird durch sie die
zugefligte Gesamtmenge Plutonium bestimmt.
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6.2.2 Exemplarische Abschitzung der Ingestionsdosis

Plutonium, das in den Koérper aufgenommen wurde (Inkorporation), lagert sich haupt-
sdchlich in den Knochen an. Die biologische Halbwertszeit t; /5 pio1 beschreibt die Zeit,
in der die Hilfte des in den Korper aufgenommenen, radioaktiven Stoffes durch Stoff-
wechselprozesse ausgeschieden oder abgebaut wird. Fiir Pu betrégt sie t; /5 pio1 = 50
Jahre (Akkumulation an der Knochenoberfldche) [Koel5]. Unter Bertiicksichtigung der
physikalischen Halbwertzeit t1 /5 phys des jeweiligen Radionuklids lésst sich die effek-
tive Halbwertszeit t1 /» o wie folgt bestimmen:

t1/2, phys * t1/2, biol

t1/2, eff = (6.1)

t1/2, phys T t1/2, biol

Die vergleichsweise lange biologische Halbwertszeit von Plutonium bewirkt, dass im
Korper akkumuliertes Pu auch 50 Jahre nach der Aufnahme zu einem grofSen Teil vor-
handen ist. In Tabelle 6.5 sind die physikalischen und effektiven Halbwertszeiten fiir
die verschiedenen Pu-Isotope sowie der daraus resultierende Anteil der urspriinglich
in den Korper aufgenommenen Aktivitat nach 50 Jahren Lebenszeit angegeben. Das
Pu-238 liegt nach dieser Zeit noch zu einem Drittel im Korper vor, das Pu-241 zu 4,5 %.
Bei den langlebigen Pu-Isotopen (Pu-239, Pu-240, Pu-242) hat sich nach 50 Jahren der
urspriingliche Gehalt im Korper halbiert.

Tabelle 6.5: Physikalische und effektive Halbwertszeiten verschiedener Pu-Isotope
[Mar12] sowie der Anteil der urspriinglich in den Korper aufgenomme-
nen Aktivitit nach 50 Jahren Lebenszeit. Die biologische Halbwertszeit
betragt fiir Plutonium 50 Jahre (Akkumulation an der Knochenoberfldche)
[Koel5].

Physikal. Effektive Anteil der Aktivitat
Isotop | Halbwertszeit | Halbwertszeit | im Korper nach 50 a

12, phys (Jahre) | typ eff (Jahre) | A(ty/2,er=50a)/ A

Pu-238 87,74 31,8 33,7 %
Pu-239 24.110 49,9 49,9 %
Pu-240 6.563 49,6 49,7 %
Pu-241 14,35 11,2 4,5 %

Pu-242 375.000 50,0 50,0 %
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Die exemplarische Abschidtzung der effektiven Ingestionsdosis (Folgedosis durch in-
korporierte, akkumulierte Radionuklide) basiert auf dem gemessenen Eintrag von Plu-
tonium in die essbaren Kartoffelknollen. Als Grundlage fiir die Berechnung werden die
Dosiskoeftizienten fiir Ingestion bei einem Resorptionsfakto (f1-Wert) von 0,0005
verwendet (siehe Tabelle im Anhang, [Bun01]). Die mittlere, jahrliche Verzehrmen-
ge fiir eine Referenzperson (> 17 Jahre) liegt fiir Kartoffeln bei 55 kg [AVV12]. In Tabelle
sind die gemessenen Pu-Gehalte der Kartoffelknollen hochgerechnet auf einen Jah-
reskonsum von 55 kg Frischmasse angegeben. Des Weiteren sind die Aktivitidten antei-
lig fiir die Nuklide Pu-238, Pu-239, Pu-240, Pu-241 und Pu-242 sowie die sich mit den
Dosiskoetfizienten ergebende, effektive Ingestionsdosis durch Verzehr dargestellt. Die
Unsicherheit der gemessenen Werte lag jeweils unter 10 %. Dieser Wert kann konser-
vativ auch fiir die berechneten Dosiswerte angenommen werden. Die Isotopenanteile
basieren auf der Abschitzung fiir Kernbrennstoff (UO;) aus einem Druckwasserreak-
tor (Abbrand: 55 GWd/ts\v) ‘| nach 40 Jahren Abklingzeit [GRS11].

Mit den gegebenen Bedingungen und Messwerten liegen die effektiven Ingestionsdo-
sen@ bei den Pu-Konzentrationen im 1077 M-Bereich zwischen 41 mSv (100 nM) und
335mSv (500 nM). Bei der 100 mal geringeren Pu-Konzentation (10~ M) ergibt sich fiir
einen Jahresverzehr von 55kg Kartoffeln eine Ingestionsdosis von 10,9 mSv. Der Zu-
satz von EDTA (0,1 mM) erhoht den akkumulierten Pu-Gehalt in den Knollen, sodass
sich eine Dosis von 24,8 mSv ergibt. Hierbei macht das Pu-238 mit 75,9 % den grofsten
Anteil an der Dosis aus. Der restliche Anteil verteilt sich auf die Isotope Pu-239 (5,8 %),
Pu-240 (10,2 %) und Pu-241 (8,0 %). Der Einfluss von Pu-242 (0,1 %) spielt aufgrund
der vergleichsweise langen Halbwertszeit bei dieser Abschédtzung eine untergeordne-
te Rolle.

Die Dosen, die sich aus der Akkumulation der kurzlebigen Radionuklide Pu-238 (t1,, =
87,7 a, a-Strahler) und Pu-241 (1, = 14,4 a, f-Strahler) ergeben, sind hauptsédchlich bei
Unfallszenarien, die sich in der ndheren Zukunft (<100 a) abspielen konnten, z.B. von
Oberfldachenlagern oder Transporten sowie unsachgeméfiem Umgang mit abgebrann-
ten Brennelementen, von Bedeutung. Das Isotop Pu-242 ist aufgrund der langen Halb-
wertszeit (t;,, = 3,8- 10° a, av) fiir die Dosis bei Migration aus einem Tiefenlager von
Relevanz. Bei einer Langzeitabschitzung (>500.000 a) kann isotopenunabhédngig von
einer reinen Pu-242-Konzentration ausgegangen werderm [GRS11]]. Die in Tabelle
isotopenanteilig berechneten Werte der Ingestionsdosen von Pu-242 wiirden sich da-
durch um den Faktor 10,5 erhéhen@ Hiermit ergeben sich mit dem mittleren Kartoffel-

19Der Resorptionsfaktor beschreibt das Verhéltnis zwischen zugefiihrter und tiber den Verdauungstrakt
aufgenommener Aktivitdt. Er wird in den entsprechenden Tabellen nuklidspezifisch berticksichtigt.

1GWd/t\: Gigawatttage pro Tonne Schwermetall

12Folgedosen fiir einen Zeitraum von 50 Jahren nach einmaligem Jahresverzehr von 55 kg Kartoffeln.

13Nach 500.000 Jahren betragt der Pu-242-Aktivitdtsanteil 99,98 % (5,93 - 1010 Bq/tsm) des gesamten Plu-
toniums (UO,, DWR, 55 GWd/tgy) [GRS11]].

14Da Pu-242 unter dieser Annahme das aktivititsbestimmende Nuklid ist, wird der urspriingliche Anteil
(vgl. Tabelle von 9,5 % auf 100 % erhoht. Damit erhilt man als Korrekturfaktor einen Wert von
10,5.
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Jahreskonsum Dosiswerte von 0,25 mSv (100 nM) und 2,0 mSv (500 nM) sowie 0,06 mSv
(10~°M) und 0,15mSv (10~ M mit EDTA-Zusatz).

Tabelle 6.6: Hochgerechneter Pu-Gehalt in 55 kg Knollen (S. tuberosum, Jahresverzehr
nach [AVV12]) sowie daraus resultierende, isotopenanteilige Aktivitat und
effektive Ingestionsdosis durch Verzehr. Die Isotopenanteile basieren auf
der Abschitzung fiir Kernbrennstoff (UO,) aus einem Druckwasserreaktor
(Abbrand: 55 GWd/tsy) nach 40 Jahren Abklingzeit [GRS11]

Konzentration/ Nuklid Isotop- | Aktivitit | Effektive Dosis
Pu-Gehalt Knollen (55 kg) anteil (kBq) (Ingestion) (mSv)
100M Pu Pu-238  3,0% 136 31
Pu-239  57,5% 96 24
mPussigkn) =72408 | b ol0 o750 | 168 42
Pu-241  25% 702 33
Pu-242  95% 0,1 0,024
Puge.  100% 865 41
S00nM Pu Pu-238  3,0% 1105 254
Pu-239 575% | 780 195
m(Pussigkn) =3592K8 | b 10 2759 136 341
Pu-241  25% 5710 26,8
Pu-242  95% 0,8 0,194
Puges 100% | 7030 335
2100 M Pu Pu-238  3,0% 36,1 83
3 Pu-239  57,5% 25 0,6
mPussigrn) = L9208 | L D10 2759 | 45 11
Pu-241  2,5% 186 0,9
Pu-242  95% 0,03 0,006
Pluge.  100% 229 10,9
10~ M Pu Pu-238  3,0% 822 18,9
04 M EDTA Pu-239  57,5% 58 14
’ Pu-240 27,5% 10,1 25
mPussigkn) =438KE | L o0 259 425 20
Pu-242  95% 0,06 0,014
Puges  100% 523 248
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Kapitel 6 Diskussion der Ergebnisse

Die abgeschitzten Dosiswerte wirken auf den ersten Blick sehr hoch im Vergleich
zum Grenzwert fiir die Strahlenexposition fiir eine Einzelperson aus der Bevolkerung
von 1 mSv/a oder zu dem fiir eine beruflich strahlenexponierte Person von 20 mSv/a
[Str12]. Die mittlere, jahrliche Ingestionsdosis durch die Aufnahme von natiirlichen
Radionukliden durch Nahrung und Trinkwasser liegt in Deutschland bei 0,3 mSv/a
[Bunl5al]. Die in dieser Arbeit verwendeten Annahmen beruhen darauf, dass eine Re-
ferenzperson 55 kg Kartoffeln (innerhalb eines Jahres) mit den jeweiligen Pu-Gehalten
konsumiert. Dies entspricht einem durchschnittlichen Tagesverzehr von 150 g. Beim
Verzehr dieser Menge ergeben sich auf Basis der gemessen Pu-Mengen in den Kar-
toffeln effektive Ingestionsdosen von 0,11 mSv (100 nM) und 0,92 mSv (500 nM) sowie
0,03 mSv (1072 M) und 0,07 mSv (102 M mit EDTA-Zusatz).

Die dargestellte Abschédtzung ist ausdriicklich exemplarisch als Teil eines Unfallsze-
narios anzusehen. Es wird deutlich, dass bereits sehr geringe Pu-Konzentrationen
(<107 M) im Nihrmedium der Pflanzen bei der Abschitzung der Dosis nicht zu
vernachldssigende Eintrdge in die Pflanze bewirken kénnen. Da Kartoffeln nach dem
Ernten {iber einen langen Zeitraum gelagert werden konnen, ist es moglich, dass diese
zundchst auf einer kontaminierten Flache wachsen und tiber ein Jahr verteilt verzehrt
werden. Allerdings weist der Anbau von Kartoffeln im Boden deutlich geringere Pu-
Eintréage in die Knollen auf (vgl. Abschnitt[6.2.T). Ein weiterer Aspekt, der bei diesen
Untersuchungen nicht berticksichtigt wurde, ist, wo sich das Pu innerhalb der Knollen
anlagert. Sollte es sich hauptsédchlich in der Schale anlagern, wiirde es vor dem Verzehr
durch Schélen der Kartoffeln grofitenteils entfernt werden.

Zum Vergleich der abgeschitzten Werte konnen die Pu-Freisetzungen vom Unfall von
Tschernobyl dienen. Fiir die hochste Pu-Kontamination im Boden wurde ein Wert von
185kBqm~2 ermittelt [Min08]. Dies entspricht einer massespezifischen Aktivitit von
3700Bqkg™! (unter der Annahme einer Bodentiefe von 5cm und einer Dichte von
lg cm~3). Hiermit ergeben sich mit den Transferfaktoren TFmi, = 3,8 107® und TFpax =
5,0-1073 fiir Knollenfriichte [TAEQ9], einem Verhiltnis zwischen Trocken- und Frisch-
masse der Knollen von 17°/ den Verzehrsgewohnheiten von 55kg Kartoffeln pro
Jahr und dem oben verwendeten Pu—Isotopenantei]E effektive Ingestionsdosen zwi-
schen 5nSv und 7uSv. Die Dosiswerte aus diesem Tschernobyl-Beispiel sind deut-
lich geringer (Faktor 103 bis 10° fiir TFax) im Vergleich zu den abgeschétzten Dosen
auf Basis der Messungen (vgl. Tabelle [6.6). Der Grund hierfiir sind zum einem die
zu Tschernobyl vergleichsweise hoheren Pu-Konzentrationen in den Versuchsreihen
und zum anderen die kleineren Transferfaktoren fiir die Boden-Pflanzen-Aufnahme
(gegeniiber der Nahrlosung-Pflanzen-Aufnahme). Legt man stattdessen reines Pu-242

15Die Transferfaktoren beziehen sich auf die Knollentrockenmasse, die Verzehrsgewohnheiten jedoch
auf die Frischmasse. Darum muss dieser Faktor berticksichtigt werden.

16Dieser Pu-Isotopenanteil wird aus Griinden der Vergleichbarkeit in diesem Beispiel verwendet. Er
entspricht nicht der wirklichen Verteilung in Tschernobyl.
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6.2 Aufnahme von Plutonium in Pflanzenteile und exemplarische Abschéitzung der
Ingestionsdosis

tiir die Berechnung zu Grunde, wie es geméfs oben angefiihrtem Beispiel aus einem
Tiefenlager nach langer Zeit stammen konnte, steigen die resultierenden Dosen auf
30nSv und 41 pSv an. Diese Beispiele verdeutlichen, dass neben der Radionuklidkon-
zentration im Boden besonders der genauen Kenntnis der Transferfaktoren und der
Aufnahmemechanismen eine grofle Bedeutung fiir die Abschdtzung von Folgedosen
durch Nahrungsaufnahme zukommt.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Radionuklidaufnahme von Erbsen- (Pisum sati-
vum), Paprika- (Capsicum annuum) und Kartoffelpflanzen (Solanum tuberosum) bei ge-
ringen Radionuklidkonzentrationen von 107> bis 10~ mol L~! fiir Uran und von 10~/
bis 107 mol L™! fiir Plutonium in fliissigem Nahrmedium untersucht. Der Fokus lag
besonders auf der in Losung vorliegenden Konzentration und Speziation der Radio-
nuklide. Ferner wurden der Einfluss des Komplexbildners EDTA untersucht sowie die
induzierte Produktion von reaktiven Sauerstoffspezies (ROS), die als Indikatoren fiir
den oxidativen Stress der Pflanze durch die chemo- bzw. radiotoxischen Eigenschaften
der Radionuklide gelten.

In den Versuchen mit Radionuklidkonzentrationen zwischen 1077 und 10~ mol L™}
nahm die effektiv geloste Konzentration bereits in den ersten Tagen nach der Radio-
nuklidzugabe in die Nahrlosung aufgrund von Prazipitation stark ab (60 % bis 80 %).
Die Beobachtung, dass besonders in den Wurzelproben hohe Werte der jeweiligen
Radionuklide gemessen wurden (10 % bis 50 % der Gesamtmenge), legt nahe, dass
diese entweder an der dufieren Wurzeloberfldche adsorbieren oder in den Apoplas-
ten gelangen und sich dort mit Komponenten der Zellwand immobil verbinden. Der
Transport in weitere Pflanzenteile (Stangel, Blatter, Friichte) war vergleichsweise ge-
ring (< 0,4 %). Fiir die Kartoffelknollen lag der Transferfaktor je nach Pu-Anfangskon-
zentration zwischen 0,03 und 0,80 (Bq kg~!/Bq L™!). Die Zugabe des Komplexbildners
EDTA (0,1 mM) in die Nahrlosung forderte die Loslichkeit und den Eintrag von Pu in
die Stangel/Blatter (+ 155 %) sowie in die essbaren Kartoffelknollen der S. tuberosum
(+58 %).

Parallele Versuche mit Radionuklidlésungen ([Pu] = 500nM) ohne Pflanzeneinwir-
kung (pH 5,5) zeigten, dass die effektive Konzentration in Losung eine dhnliche zeit-
liche Abnahme bis zur Gleichgewichtskonzentration aufwies wie die Losung der P.
sativum mit einem hoéheren pH-Wert von 7,0. Im Gegensatz dazu war die gelste Pu-
Konzentration im Gleichgewicht der Losung der S. tuberosum zehnfach hoher. Dies
verdeutlicht zum einen die unterschiedliche Auswirkung verschiedener Pflanzenarten
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Kapitel 7 Zusammenfassung und Ausblick

auf die Matrix des Nahrmediums, zum anderen wird deutlich, dass die S. tuberosum
tiber die Wurzeln Substanzen (z.B. organische Liganden) ausscheidet, die die Loslich-
keit und die Bioverfiigbarkeit des Pu erhohen konnen. Welche Substanzen bei diesen
Prozessen den grofiten Einfluss haben und wie die Radionuklidspeziation dadurch be-
einflusst wird, bedarf weiterer Untersuchung.

Waéhrend nach den Speziationsberechnungen in den Pu(100 nM)-Losungen das Pu
in geloster Form hauptsachlich als Pu(IV)-Hydroxid vorlag (Pu(OH);r , Pu(OH)4(aq)),
wiesen die geringer konzentrierten Pu(10~° M)-Losungen einen hohen Anteil des
stabilen und mobilen Pu(V)-Komplexes Pqu+ auf (bis zu 25% bei pH 7,0). Durch
EDTA-Zugabe (0,1 mM) bildete der gesamte Pu-Gehalt Pu(IV)-EDTA-Komplexe. Die
versuchsbegleitenden, direkten Messungen der Pu-Speziationen mittels CE-ICP-MS
konnten aufgrund des geringen geldsten Gehalts und des Storeinflusses diverser ande-
rer Ionen in der Nahrlosung sowie technischer Stérungen nicht im geplanten Umfang
durchgefiihrt werden.

Die Analyse verschiedener ROS-Indikatoren (H,O, O™ etc.) zeigte eine Erhdhung
des oxidativen Stresses in P. sativum-Pflanzen durch Uran in den Konzentrationen von
25uM bis 50 pM. Zusitzlich konnte ein Riickgang der Fliissigkeitsaufnahme und des
-gehalts in den Pflanzenteilen sowie eine Abnahme des Chlorophyll- und Carotinoid-
gehalts der Blatter festgestellt werden. Im Vergleich dazu wies Pu-242 bei S. tubero-
sum-Pflanzen in Losung mit 100 mal geringerer Pu-Gesamtkonzentration (500 nM) ei-
ne dhnliche Erh6hung der ROS-Produktion auf, beeinflusste jedoch im Vergleich zum
Uran den Gehalt der essentiellen Makroelemente in den verschiedenen Pflanzentei-
len kaum. Im Falle des Urans ist die Stressauswirkung hauptsédchlich der chemotoxi-
schen Eigenschaft als Schwermetall zuzuschreiben. Beim Pu-242 lag moglicherweise
aufgrund der um vier Groflenordnungen hoheren spezifischen Aktivitdat vorwiegend
eine erhohte radiotoxische Wirkung vor, die den Grofsteil der ROS-Produktion und des
oxidativen Stresses induziert. Zur genaueren Verifizierung sind weitere Untersuchun-
gen notwendig.

Auf Basis des jeweiligen gemessenen Plutoniumeintrags in die Knollen und der An-
nahme eines durchschnittlichen Jahreskonsums von 55 kg wurde eine examplarische
Abschitzung der effektiven Ingestionsdosis durchgefiihrt. Es ergaben sich Folgedosen
bis zu 335 mSv (Knollen der Pu(500 nM)-Pflanzen, Jahresaufnahme von 56 pg Pu). Es
sei darauf hingewiesen, dass diese vergleichsweise hohen Dosen auf sehr konserva-
tiven Annahmen beruhen und die Knollen bei der Aufzucht in Nahrlosung deutlich
hohere Pu-Eintrage aufweisen als beim Anbau im Boden. Die Abschitzung zeigt, dass
bereits sehr geringe Eintrdge von Plutonium in die Pflanzen und letztlich in die Nah-
rung nicht zu vernachldssigbare Ingestionsdosen bewirken. Des Weiteren wird Pluto-
nium aufgrund seiner hohen biologischen Halbwertszeit von 50 Jahren nur langsam
vom Korper abgebaut.
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Fiir die Entwicklung und Erweiterung radiotkologischer Biosphdrenmodelle miissen
die komplexen Aufnahme- und Akkumulationsmechanismen von Radionukliden in
Pflanzen auf mikroskopischer Ebene genauer analysiert und verstanden werden. An
diese Arbeit ankniipfende Untersuchungen konnen Versuche mit einer flieflenden
Nahrlosungszufuhr sein, sodass die von den Pflanzen abgegebenen Stoffe ausgewa-
schen werden und der pH-Wert in einem gewissen Rahmen konstant bleibt. Auf diese
Weise ldsst sich das System des Nahrmediums vereinfachen, allerdings wird dadurch
die direkte Wechselwirkung der Pflanze mit dem Nahrmedium eingeschrankt. In der
Natur kdnnen Auswaschprozesse durch Niederschlag entstehen. Ferner konnen ver-
gleichende Versuche mit Uran in geringen Konzentrationen Aufschluss geben, ob die
ROS-Produktion, die in den Pflanzenteilen der Pu-242-kontaminierten Pflanzen fest-
gestellt wurde, auf die radiotoxische Wirkung des Pu zuriickzufiihren ist. Kiinftige,
weiterfithrende Untersuchungen miissen den Einfluss der Radionuklidspeziation im
Boden sowie die damit einhergehende Wechselwirkung mit Mikroorganismen bertick-
sichtigen, um moglichst realitdtsnahe Bedingungen zu analysieren. Ein besonderer
Fokus sollte dabei auf geringen Radionuklidkonzentrationen (<10~ M) liegen, die
abhdngig von ihrer Speziation ein spezielles, chemisches Verhalten aufweisen und
mithilfe der Weiterentwicklung moderner, hochsensibler Messmethoden gezielt unter-
sucht werden kénnen.

Ein weiteres Fazit dieser Arbeit ist, dass bei der Handhabung und Untersuchung ein-
zelner Parameter bei Pflanzenexperimenten diverse Schwierigkeiten auftreten konnen.
Viele Parameter sind von anderen Parametern abhdngig oder verandern sich wahrend
des Versuchszeitraums unkontrolliert, sodass eine separate Betrachtung nicht moglich
ist. Es werden zum Beispiel je nach Zustand der Pflanze unbekannte Mengen von Stof-
fen tiber die Wurzeln ausgeschieden, die die Matrix des Ndhrmediums verdndern.
Die Desorption-Elektrospray-Massenspektrometrie (DESI-MS) konnte eine Moglich-
keit bieten, diese Stoffe und Molekiile direkt zu bestimmen und deren Komplexierung
mit Radionukliden zu untersuchen [Tak04]. Des Weiteren erweisen sich Vergleiche mit
anderen Studien teilweise als problematisch, da unterschiedliche Anfangsbedingun-
gen gegeben sind, wie zum Beispiel durch die Pflanzenaufzucht, das Pflanzenalter, den
Versuchszeitraum, die Nahrstoffversorgung etc., die die Ergebnisse letztlich beeinflus-
sen. Es ist daher notwendig, eine moglichst grofie Datenbasis aus vielen Versuchen
zu generieren, da erst aus einer solchen durch diverse Vergleiche untereinander die
komplexen Zusammenhénge erfasst werden konnen.
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Anhang

Tabellen mit Messwerten

Tabelle A.1: Ndhrlosungsverbrauch der P. sativum nach 5 Tagen Kontaminationszeit,
[U] = 25 und 50 uyM

Nihrlosungsverbrauch
Konzen- L
tration (mL)
v u(V)
Kontrolle 507 93
25uM U 363 13
50 uM U 222 20

Tabelle A.2: Chlorophyll- und Carotinoidgehalt der Blatter (P. sativum) nach 5 Tagen
Kontaminationszeit, [U] = 25 und 50 uM

Chlorophyll Carotinoide
(mg g~! FM) (mg g~! FM)
(w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w)
Kontrolle 2,43 0,10 0,62 0,02
25uM U 2,24 0,05 0,55 0,02
50 uM U 1,94 0,05 0,51 0,02

Pflanzen- | Konzen-
teil tration

Blatter
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Anhang A Tabellen mit Messwerten

Tabelle A.3: Gehalt von Uran und weiterer Makro- und Mikroelemente in den Wurzeln
und Stangeln/Blédttern der P. sativum nach 5 Tagen Kontaminationszeit,
[U] = 25 und 50 uyM

Planzen- | Konzen- Uran Calcium Phosphor
teil tration (mg g T™) (mg g T™) (mg g T™)
(w/w) | u(w/w) | (w/w) | uw/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln Kontrolle — — 4,0 1,3 4.8 3,2
25uM U 2,3 0,5 51 0,5 13,4 5,6
50 uM U 5,6 0,7 53 0,2 28,4 2,0
Stingel/ Kontrolle — — 14,2 0,6 10,0 1,3
Bléit%er 25uM U | 0,011 0,001 8,7 0,3 13,1 1,8
50uMU | 0,012 0,006 9,6 0,3 19,7 3,1
Pflanzen- | Konzen- Kalium Magnesium Eisen
teil tration (mg g T™) (mg g% T™) (mg g~ T™)
(w/iw) | uw/w) | (w/w) | uw/w) | (W/w) | u(w/w)
Wurzeln Kontrolle | 59,4 30,3 54 1,7 34 0,8
25uM U 45,0 1,8 1,6 0,6 0,3 0,2
50 uM U 43,6 2,2 2,1 0,2 0,9 0,2
Stingel/ Kontrolle | 36,8 2,0 32 0,2 0,7 0,3
Bl ti;er 25uM U 29,1 24 2,3 0,1 0,4 0,2
50uM U 30,4 1,5 2,5 0,1 0,3 0,1
Pflanzen- | Konzen- Schwefel Zink Kupfer
teil tration (mg g_l ™) (mg g_l ™) (mg g_l ™)
(w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln Kontrolle | 15,2 8,4 0,042 0,019 0,025 0,009
25uM U 8,2 1,7 0,030 0,002 0,013 0,001
50 uM U 91 0,5 0,030 0,001 0,015 0,002
Stingel/ Kontrolle 1,9 0,3 0,033 0,001 0,011 0,001
Bl'eit%er 25uM U 2,2 1,0 0,023 0,002 0,009 0,001
50uM U 2,6 0,1 0,034 0,002 0,009 0,001




Tabelle A.4: pH- und Eh-Werte der Nahrlosungen von P. sativum und C. annuum,

[U] = 100 und 500 nM

Pflanze | [OnZen- | Dauer pH-Wert Eh-Wert (mV)
tration | (Tage) | pH |u(pH)| Eh | u(Eh)
Kontrolle 0 55 0,1 360 50

30 6,9 0,1 303 50

60 7,6 0,1 324 50

Pisum | 100nMU | 55 01 | 329 | 50

' 30 6,3 0,1 334 60
satioum

60 6,7 0,1 334 60

s50nMU | © 55 01 | 320 | 50

30 6,5 0,1 346 74

60 7,0 0,2 324 50

Konzen- | Dauer pH-Wert Eh-Wert (mV)

Pflanze )
tration | (Tage) | pH |u(pH)| Eh | u(Eh)
Kontrolle 0 55 0,1 360 50

30 5,5 0,1 282 50

60 52 0,1 — _

90 55 0,1 — _

120 6,3 0,1 315 50

100nMuU | © 5,5 01 | 329 | 50

j 30 58 0,1 334 68
Capsicum

60 54 0,1 — —
annuum

90 5,6 0,1 — —

120 58 01 | 336 50

50nMU | ° 55 01 | 320 | 50

30 5,9 0,1 327 50

60 6,0 0,1 — _

90 6,1 0,1 — —

120 6,9 0,1 324 50
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Tabelle A.5: Gemessene Urankonzentrationen in den Nahrlosungen der P. sativum,
[U] = 100 und 500 nM

Uran in Losung
(nmol L71) (mg L
c u(c) c u(c)
0 132 | 37 | 0,032 | 0,009

Konzen- | Dauer
tration | (Tage)

100nM U
30 39 2 10,009 | 0,001
60 20 14 | 0,005 | 0,003
500nM U 0 300 | 42 | 0,071 | 0,010

30 69 2 10,016 | 0,001
60 41 6 | 0,010 | 0,002
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Tabelle A.6: a) Makro- und Mikroelemente in Wurzeln und Stangeln/Bléttern der P. sativum

und C. annuum, [U] = 100 und 500 nM

Pisum satioum

Uran Calcium Phosphor
Pflanzen- | Konzen- | Dauer 1M 1M M
teil tration (Tage) (mg g ) (mg g ) (mg g )
(w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln | Kontrolle 30 o o 43 0,5 43 1,8
60 — — 10,2 15 6,9 0,7
100nM U 30 0,045 0,002 3,8 0,4 34,1 45
60 0,193 0,021 12,0 1,1 18,3 2,8
500nM U 30 0,103 0,004 5,6 0,7 93,9 45
60 0,378 0,070 14,1 0,7 33,7 2,9
Stangel/ | Kontrolle 30 o o 4,2 0,6 9,3 0,8
. 60 — — 5,0 3,4 2,2 0,2
Bldtter 30 0,010 6,4 14 | 418 | 156
100nM U <o - 4 ’ 4 /
60 <0,010 — 12,8 19 4,6 1,6
500nM U 30 <0,010 — 5,9 1,7 56,1 7,8
60 <0,010 — 5,9 2,6 10,0 2,0
Capsicum annuum
Pflanzen- | Konzen- | Dauer Ur_alnTM Calc_llu rIFnM Phos_lil}l?l\l;[
teil tration | (Tage) (mg 8 ) (mg g ) (mg g )
w/w) | uw/w) | (w/w) | uw/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln | Kontrolle 30 o o 29 0,5 3,6 0,7
120 — — 3,2 0,4 2,3 0,4
100aM U 30 0,034 0,004 2,5 0,2 7,7 0,7
120 0,038 0,009 2,5 0,5 44 0,3
500nM U 30 0,085 0,017 3,2 0,3 16,7 2,2
120 0,226 0,042 45 0,5 6,5 0,4
Stangel/ | Kontrolle 30 o o 21 0,3 3,3 0,3
. 120 — - 6,6 14 2,0 0,3
Bltter 30 0,010 21 0,3 106 | 05
100nM U <O - ‘ ’ 4 4
120 <0,010 - 4,1 1,0 2,7 0,1
500nM U 30 <0,010 — 2,8 0,5 94 0,4
120 <0,010 - 5,4 0,7 3,8 0,3
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Tabelle A.6: b) Makro- und Mikroelemente in Wurzeln und Stangeln/Bléttern der P. sativum
und C. annuum, [U] = 100 und 500 nM

Pisum satioum

Kalium Magnesium Schwefel
Pflanzen- | Konzen- | Dauer 1M 1M 1M
teil tration | (Tage) (mg g ) (mg g ) (mg g )
(w/w) | u(w/w) | (w/w) [ uw/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln | Kontrolle 30 82,2 42 44 04 211 1,6
60 253 19 13,7 1,9 54,5 4,2
100aM U 30 76,6 3,0 8,5 0,8 31,9 1,5
60 279 21 3,8 0,2 67,9 4,0
500nM U 30 75,4 3,1 9,3 0,7 35,2 2,3
60 264 20 3,9 0,2 75,5 5,6
Stangel/ | Kontrolle 30 31,2 2/4 1,3 0,3 1,9 0,3
B 60 36,5 2,6 5,3 0,2 1,7 0,2
Blatter 30 | 160 | 16 24 0,4 24 0,4
100 nM U 7 V4 4 7 4 7
60 51,8 8,6 9,8 34 34 0,7
500nM U 30 21,5 6,4 3,6 0,1 2,3 0,5
60 35,1 2,0 7,9 0,6 2,6 0,3
Capsicum annuum
Pflanzen- | Konzen- | Dauer Kalf?{;lM Magn_elsfrul\T SCh‘fle ffel\l/[
teil tration | (Tage) (mg 8 ) (mg g ) (mg g )
w/w) | uw/w) | (w/w) | uw/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln | Kontrolle 30 41,3 31 1,8 0,2 4,2 0,2
120 75,5 54 2,9 0,1 4,6 0,3
100aM U 30 41,3 5,0 3,0 0,2 4,9 0,3
120 70,0 6,6 2,6 0,2 4,2 04
500nM U 30 35,9 54 1,7 0,2 53 04
120 49,7 4,6 2,9 0,1 44 0,8
Stangel/ | Kontrolle 30 38,3 38 51 0,2 6,5 0,3
. 120 45,6 2,9 10,7 0,9 10,7 0,4
Blatter 30 | 286 | 26 43 0,3 5,8 0,8
100 nM U 7 4 4 V4 7 7
120 24,0 6,0 8,1 1,1 7,7 0,6
500nM U 30 31,8 1,6 4,1 0,3 51 0,1
120 27,2 3,1 8,5 1,3 10,3 1,1
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Pisum satioum

Pflanzen- | Konzen- | Dauer ZlfllkTM Ku}_)lf tEFrM
teil tration | (Tage) (mg g ) (mg g )
(wiw) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln | Kontrolle 30 0,005 0,001 0,008 0,001
60 0,032 0,002 0,032 0,004
100nM U 30 0,006 0,001 0,008 0,004
60 0,026 0,009 0,019 0,002
500 aM U 30 0,006 0,001 0,008 0,001
60 0,024 0,002 0,025 0,002
Stingel/ | Kontrolle 30 0,002 0,001 0,007 0,003
3, 60 0,016 0,004 0,016 0,001
Blatter 30 0,004 0,001 0,009 0,002
100nM U ’ ’ ’ ’
60 0,017 0,002 0,017 0,003
500 aM U 30 0,003 0,001 0,010 0,002
60 0,009 0,002 0,013 0,001
Capsicum annuum
Pflanzen- | Konzen- | Dauer Zl?lkTM Ku}_)lf eTrM
teil tration | (Tage) (mg g ) (mg g )
(w/iw) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w)
Wurzeln | Kontrolle 30 0,017 0,005 0,009 0,002
120 0,013 0,001 0,010 0,002
100nM U 30 0,018 0,005 0,009 0,002
120 0,011 0,001 0,006 0,001
500 aM U 30 0,022 0,001 0,011 0,002
120 0,016 0,002 0,012 0,001
Stangel/ | Kontrolle 30 0,005 0,001 0,005 0,001
; 120 0,015 0,003 0,017 0,003
Blatter 30 0,006 0,001 0,006 0,001
100nM U ’ ’ ’ ’
120 0,012 0,002 0,010 0,002
500 nM U 30 0,011 0,003 0,012 0,001
120 0,014 0,001 0,023 0,002

Tabelle A.6: c) Makro- und Mikroelemente in Wurzeln und Stangeln/Blattern der P. sativum
und C. annuum, [U] = 100 und 500 nM
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Anhang A Tabellen mit Messwerten

Tabelle A.7: Makro- und Mikroelemente in den Friichten der P. sativum (60 Tage) und

C. annuum (120 Tage), [U] = 100 und 500 nM

Calcium Kalium Magnesium
Konzen-
Pflanze tration (mg ¢! TM) (mg g~! TM) (mg g~! TM)
(w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w) | (wW/w) | u(w/w)
. Kontrolle | 0,59 0,07 10,4 0,4 1,3 0,1
Pisum
. 100nM U | 0,52 0,02 10,1 0,3 1,3 0,1
satioum
500nM U | 0,62 0,05 9,9 0,8 1,3 0,1
. Kontrolle | 0,45 0,06 20,6 0,9 0,93 0,03
Capsicum
100nM U | 0,44 0,03 18,3 0,5 0,96 0,11
annuum
500nM U | 040 0,02 24,5 1,2 1,00 0,13
Phosphor Schwefel Zink
Konzen-
Pflanze tration (mg g~} TM) (mg gt TM) (mg g~} TM)
(w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w) | (W/w) | u(w/w)
Pisum Kontrolle 24 0,2 1,6 0,1 0,0110 | 0,0004
. 100nM U 33 0,2 2,1 0,1 0,0085 | 0,0005
satioum
500nM U 4,5 04 1,9 0,2 0,0097 | 0,0005
. Kontrolle 1,8 0,1 2,6 0,1 0,0047 | 0,0003
Capsicum
100nM U 2,8 0,2 2,6 0,1 0,0044 | 0,0002
annuum
500nM U 3,9 0,1 3,3 0,1 0,0026 | 0,0001
Pil Konzen- Kul_)lf ?FrM
anze tration (mg g )
(w/w) | u(w/w)
) Kontrolle | 0,0047 | 0,0005
Pisum
. 100nM U | 0,0048 | 0,0002
satioum
500nM U | 0,0041 | 0,0002
. Kontrolle | 0,0018 | 0,0001
Capsicum
100nM U | 0,0019 | 0,0003
annuum
500nM U | 0,0018 | 0,0002
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[U] = 100 und 500 nM

Pisum sativum

Pflanzen- | Konzen- | Dauer Chlor(_)lp 21}\21 Camtl_llu;lf\i/[e
teil tration (Tage) (mg g ) (mg g )
(w/w) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w)

Blatter Kontrolle 30 0,35 0,02 0,060 0,001

60 1,12 0,08 0,124 0,006

100nM U 30 0,37 0,06 0,058 0,006

60 0,77 0,07 0,119 0,015

500nM U 30 0,43 0,02 0,050 0,001

60 0,69 0,09 0,127 0,008

Capsicum annuum
Pflanzen- | Konzen- | Dauer Chlor?lp ;ﬁl Carotl_rllcglti/[e
teil tration (Tage) (mg g ) (mg g )
(w/iw) | u(w/w) | (w/w) | u(w/w)

Blatter Kontrolle 30 0,19 0,05 0,067 0,007

60 0,55 0,02 0,157 0,004

90 0,25 0,08 0,075 0,001

120 0,17 0,03 0,039 0,003

100nM U 30 0,37 0,08 0,052 0,007

60 0,33 0,08 0,148 0,006

90 0,13 0,03 0,071 0,002

120 0,09 0,02 0,062 0,006

500nM U 30 0,43 0,07 0,050 0,006

60 0,37 0,04 0,143 0,014

90 0,19 0,02 0,071 0,001

120 0,09 0,01 0,067 0,002

Tabelle A.8: Chlorophyll- und Carotinoidgehalt der Blatter (P. sativum, C. annuum),
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Tabelle A.9: pH-, Eh-Werte und Pu-Konzentrationen der Nahrlosungen der P. sativum,
[Pu] = 100 und 500 nM

Konzen- | Dauer pH-Wert Eh-Wert (mV) Puin Losillng
Pflanze . (nmol L)
tration (Tage)
pH | u(pH)| Eh | u(Eh) c u(c)
Kontrolle Z 55 01 434 50 - o
10 6,5 0,1 409 50 — —
17 7,1 0,1 404 50 — —
24 7,3 0,1 411 50 — —
31 7,5 0,1 421 50 — —
38 74 0,1 404 50 — —
45 7,5 0,1 409 50 — —
100 M Pu 0 5,4 0,1 382 50 18,1 0,6
4 6,1 0,1 380 50 5,6 0,1
. 10 6,9 0,1 408 50 3,3 0,3
Pisum
. 17 74 0,1 416 50 2,5 0,2
satioum
24 7,5 0,1 421 50 31 0,2
31 7,5 0,1 429 50 29 0,2
38 7,6 0,1 409 50 1,9 0,2
45 7,7 0,1 413 50 1,8 0,2
500nM Pu 0 55 0,1 376 50 96,0 0,1
4 55 0,1 387 50 36,0 09
10 6,8 0,1 423 50 6,8 0,1
17 7,2 0,1 431 50 4,2 0,1
24 7,2 0,1 428 50 11,5 0,3
31 7,0 0,1 433 50 51 0,1
38 7,5 0,1 401 50 3,5 03
45 7,7 0,1 423 50 3,0 0,2
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Tabelle A.10: a) pH-, Eh-Werte und Pu-Konzentrationen der Ndhrlosungen der S. tu-

berosum, [Pu] = 100nM

Konzen- | Dauer pH-Wert Eh-Wert (mV) Puin Losillng
Pflanze . (nmol L™%)
tration (Tage)

pH |u(pH) | Eh | u(Eh) c u(c)

Kontrolle Z 54 01 442 50 o o

10 7,5 0,1 410 50 — —

17 7,2 0,1 399 50 — —

24 6,8 0,1 410 50 — —

31 6,3 0,1 421 50 — —

38 57 0,1 407 50 — —

45 5,6 0,1 417 50 — —

52 5,6 0,1 428 50 — —

59 5,7 0,1 437 50 — —

66 6,2 0,1 436 50 — —

73 6,3 0,1 430 50 — —

Solanum 80 6,6 0,1 — — — —
tuberosum 100nM Pu 0 5,5 0,1 386 50 18,1 0,6
4 7,2 0,1 379 50 33 0,1

10 7,5 0,1 406 50 2,1 0,1

17 7,3 0,1 412 50 25 0,1

24 6,2 0,1 426 50 3,2 0,2

31 54 0,1 433 50 6,1 0,3

38 53 0,1 414 50 6,4 0,1

45 5,5 0,1 416 50 6,4 0,6

52 53 0,1 424 50 12,8 0,6

59 54 0,1 438 50 14,9 04

66 5,6 0,1 426 50 8,9 1,3

73 5,7 0,1 435 50 11,6 1,3

80 5,9 0,1 — — 9,0 1,6
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Tabelle A.10: b) pH-, Eh-Werte und Pu-Konzentrationen der Nahrlosungen der S. tu-
berosum, [Pu] = 500 nM

Konzen- | Dauer pH-Wert Eh-Wert (mV) Pu in Losung

-1

Pflanze tration (Tage) (nmol L)
pH | u(pH) | Eh | u(Eh) c u(c)

500nM Pu 0 5,5 0,1 385 50 84,5 3,2

4 7,1 0,1 382 50 19,7 0,6

10 7,5 0,1 432 50 8,8 0,4

17 7,5 0,1 422 50 16,5 0,6

24 74 0,1 425 50 11,2 0,7

31 6,9 0,1 433 50 18,0 1,0

Solanum
38 6,3 0,1 429 50 19,7 11
tuberosum

45 6,2 0,1 437 50 17,6 0,5
52 6,0 0,1 439 50 16,7 1,1
59 6,1 0,1 439 50 17,0 1,1
66 5,8 0,1 462 50 19,1 1,0
73 6,5 0,1 423 50 21,9 2,3
80 6,8 0,1 — — 18,0 3,2

Tabelle A.11: pH-Werte und Pu-Konzentrationen der Nahrlosung ohne Pflanze,
[Pu] = 500nM

Konzen- | Dauer pH-Wert Pu in Losung

-1
tration (Tage) (anI L )
pH |u@H)| ¢ u(c)
500nM Pu | ° 55 | 01 | 416 | 45
3 — — | 455 | 14

10 5,6 0,1 11,2 0,6
(Losung 17 5,7 0,1 4,5 0,4

ohne 24 5,7 0,1 3,1 0,2
Pflanze) 31 5,8 0,1 2,1 0,1
38 5,9 0,1 2,5 0,1
45 5,9 0,1 2,2 0,3
52 5,9 0,1 2,7 0,1

106



Tabelle A.12: Gehalt von Plutonium und weiterer Makro- und Mikroelemente in den
Wurzeln und Stangeln/Bléttern der S. tuberosum nach 80 Tagen Kontami-
nationszeit, [Pu] = 100 und 500 nM

Pflanzen- | Konzen- Plutonium Calcium Phosphor
teil tration (ng ™! T™) (mg g~ T™) (mg g TM)
(w/w) | uw/w) | (w/w) | u(w/w) | (W/w) | u(w/w)
Wurzeln Kontrolle — — 3,2 2,5 1,6 0,2
100nM Pu 6,0 04 12,5 7,3 1,5 0,1
500 nM Pu 56,0 2,1 41 1,1 1,8 0,2
Sténgel/ Kontrolle — — 3,0 0,7 1,2 0,7
Blitter | 100nMPu | 3,0- 1073 ]01-103| 37 0,1 0,7 0,3
500nM Pu | 4,3-1073 [ 0,3-1073 | 6,2 2,2 1,1 0,1
100nM Pu | 82-107* | 0,4-107*
Knollen
500nM Pu | 6,4-1073 | 0,4-1073
Planzen- | Konzen- Kalium Magnesium Eisen
teil tration (mg g T™) (mg g T™) (mg g T™)
(w/w) | uw/w) | (w/w) | u(w/w) | (wW/w) | u(w/w)
Wurzeln Kontrolle 9,8 0,6 1,1 0,1 0,221 0,048
100nM Pu 29,1 2,3 1,3 0,2 0,151 0,030
500 nM Pu 13,4 5,8 1,0 0,3 0,160 0,017
Sténgel/ Kontrolle 31,5 10,5 1,7 0,5 0,025 0,009
Blitter 100nM Pu 32,0 14,4 2,3 0,9 0,028 0,007
500 nM Pu 48,1 9,3 2,7 1,1 0,055 0,013
Pflanzen- | Konzen- Schwefel Zink Kupfer
teil tration (mg g TM) (mg g T™) (mg g TM)
(w/w) | uw/w) | (w/w) | uw/w) | (W/w) | u(w/w)
Wurzeln Kontrolle 15,2 2,6 0,16 0,09 0,014 0,001
100nM Pu 17,0 0,4 0,09 0,05 0,012 0,004
500 nM Pu 24,9 6,3 0,13 0,06 0,020 0,002
Sténgel/ Kontrolle 8,2 2,6 0,05 0,02 0,015 0,007
Blitter 100nM Pu 11,5 4,5 0,06 0,01 0,017 0,007
500 nM Pu 18,5 5,6 0,07 0,01 0,006 0,003
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Tabelle A.13: pH-, Eh-Werte und Pu-Konzentrationen der Nahrlosungen der S. tubero-
sum, [Pu] =10 M

Konzen- Dauer pH-Wert Eh-Wert (mV) Puin Loslllng

Pflanze . (nmol L)

tration (Tage)

pH | u(pH)| Eh | u(Eh) c u(c)

Kontrolle 0 5,5 0,1 434 50 — —

4 6,8 0,1 — — — —

18 6,7 0,1 — — — —

39 5,6 0,1 440 50 — —

46 54 0,1 508 50 — —

53 5,4 0,1 488 50 — —

60 5,5 0,1 — — — —

67 5,8 0,1 — — — —

2) 109 M Pu 0 5,5 0,1 410 50 1,01 0,13

Solanum 4 7,3 0,1 — — 0,26 0,04
tuberosum 18 5,4 0,1 — — 0,19 0,03
39 6,2 0,1 441 50 0,16 0,02

46 6,1 0,1 463 50 0,16 0,02

53 6,1 0,1 470 50 0,18 0,03

60 6,2 0,1 — — 0,15 0,02

67 6,5 0,1 — — 0,18 0,03

b) 10-° M Pu 0 5,5 0,1 400 50 1,06 0,12

4 6,9 0,1 — — 0,28 0,03

18 7,2 0,1 — — 0,23 0,04

39 6,3 0,1 441 50 0,21 0,03

46 6,3 0,1 438 50 0,18 0,03

53 6,0 0,1 475 50 0,19 0,03

60 6,4 0,1 — — 0,16 0,02

67 6,5 0,1 — — 0,14 | 0,02
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Tabelle A.14: pH-, Eh-Werte und Pu-Konzentrationen der Nahrlosungen der S. tubero-
sum mit EDTA-Zusatz, [Pu] = 107° M

Pu in Losung

Konzen- Dauer pH-Wert Eh-Wert (mV) )

Pflanze . (nmol L)
tration (Tage)

pH | u(pH) | Eh | u(Eh) c u(c)

Kontrolle Z ;’g 8’1 450 50 o o

0,1mM EDTA ! ’ R o o o

18 4,9 0,1 — — — —

39 5,0 0,1 440 50 — —

46 4,9 0,1 486 50 — —

53 5,0 0,1 518 50 — —

60 5,0 0,1 — — — _

67 5,2 0,1 — — _ _

EANEEREEEE

0,1 mM EDTA ! ’ R o ’ !

Solanum 18 5,0 0,1 — — 0,74 0,11

tuberosum 39 5,5 01 442 50 0,65 0,10

46 5,5 0,1 414 50 0,50 | 0,07

53 6,1 0,1 488 50 051 | 0,08

60 5,8 0,1 — — 047 | 0,07

67 6,2 0,1 — — 043 | 0,07

Kontrolle Z 2’2 8’1 440 50 o o

1,0mM EDTA ! ’ R o o o

18 6,9 0,1 — — — _

39 74 0,1 434 50 — —

MR

1,0mM EDTA ! ’ R o ’ !

18 6,9 0,1 — — 1,06 | 0,16

39 74 0,1 434 50 1,04 | 0,16
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Tabelle A.15: pH-Werte und Pu-Konzentrationen der Nahrlosung ohne Pflanze,
[Pu] =10°M

Konzen- | Dauer pH-Wert Pu in Losung

-1
tration | (Tage) (nmol 1.7)
pH | u(pH) c u(c)
10-9M Pu 0 55 0,1 090 | 0,04
3 — — 0,81 | 0,03

10 55 0,1 0,37 | 0,06
17 5,7 0,1 0,38 | 0,06
(Losung 24 59 0,1 0,11 | 0,02

ohne 31 5,7 0,1 0,19 | 0,03
Pflanze) 38 59 0,1 0,20 | 0,03
45 5,8 0,1 0,12 | 0,02

52 — — 0,14 | 0,02
59 6,0 0,1 0,16 | 0,02
66 — — 0,17 | 0,03

73 59 0,1 0,18 | 0,03
80 6,0 0,1 0,15 | 0,02
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Tabelle A.16: Pu-Gehalt in den Wurzeln, Stiangeln/Blattern und Knollen der S. tube-
rosum nach 67 (bzw. 39 fiir 1,0mM EDTA) Tagen Kontaminationszeit,
[Pu] =10°M

Plutonium

Konzen- 1
(hg g™ T™M)

Pflanzen-

teil

tration

(w/w)

u(w/w)

Wurzeln

a) 107°M Pu
b) 10°M Pu
0,1 mM EDTA
1,0mM EDTA

0,31
0,37
0,20
0,15

0,03
0,04
0,02

Stangel/Blatter

a) 107" M Pu
b) 107 M Pu
0,1 mM EDTA
1,0mM EDTA

1,2-
58 -
2,0-
34-

104
107°
1074
1074

0,1-107*
0,5-107°
0,2-107*
0,3-107%

Knollen

a) 107° M Pu
b) 10°M Pu
0,1 mM EDTA
1,0mM EDTA

1,9-
7,5-
51-

104
1072
104

0,2-107%
0,7-107°
0,4-107*
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Anhang

Abbildungen mit weiteren Ergebnissen
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Abbildung B.1: Fluoreszenzspektrum der 25 pM Uran-N&hrlosung
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Abbildung B.2: Fluoreszenzspektrum der Festphase der 50 uM Uran-Nahrlosung nach
dem Zentrifugieren
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Abbildung B.3: Fluoreszenzspektrum des Uberstands der 50 uM Uran-Nahrlosung
nach dem Zentrifugieren
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Abbildung B.4: UV-Vis-Spektren verschiedener Pu-Oxidationsstufen sowie vom kol-
loidalen Pu, [Pu] = 1 mM in 1 M HCIOy4 [Stel2]]
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Anhang B Abbildungen mit weiteren Ergebnissen

Abbildung B.5: Histochemische Untersuchung des Wasserstoffperoxid- (H,O;) und
Superoxidradikalgehalts (O37) in Wurzeln und Bléattern nach 5 Tagen
Kontaminationszeit (P. sativum), [U] = 25 und 50 yM
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Abbildung B.6: Histochemische Untersuchung der Lipidperoxidation (LP) und Wur-
zelzellmembran (PMI) der Wurzeln und Blétter nach 5 Tagen Konta-
minationszeit (P. sativum), [U] = 25 und 50 pM
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Abbildung B.7: a) Makro- und Mikroelemente in verschiedenen Pflanzenteilen: Stan-

gel/Blatter und Wurzeln der P. sativum, [U] = 100 und 500 nM
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Abbildung B.7: b) Makro- und Mikroelemente in verschiedenen Pflanzenteilen: Stan-
gel/Blatter und Wurzeln der P. sativum, [U] = 100 und 500 nM
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Abbildung B.8: Makro- und Mikroelemente in Erbsenfriichten der P. sativum,
[U] = 100 und 500 nM
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gel/Blatter und Wurzeln der C. annuum, [U] = 100 und 500 nM
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Anhang B Abbildungen mit weiteren Ergebnissen
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Abbildung B.9: b) Makro- und Mikroelemente in verschiedenen Pflanzenteilen: Stan-
gel/Blatter und Wurzeln der C. annuum, [U] = 100 und 500 nM
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Anhang B Abbildungen mit weiteren Ergebnissen
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Anhang

Zusammensetzung verschiedener
Losungen und Tabellen mit
Koeffizienten

Tabelle C.1: Zusammensetzung der verwendeten Nahrlosung

K Stamm- Stammzugabe Nahr-
omponenten . .

l6sungen (g/L) auf 10L l6sung (mg/L)
Makro-Elemente 100 mL
KNO;3 10,20 102,0
Ca((NO)3), - 4H,O 7,08 70,8
MgSO; - 7H,0 4,90 49,0
Phosphat-Losung 50mL (P-reich) | 11,5 (P-reich)
NH4H>PO, 2,30 12,5mL (P-arm) | 2,875 (P-arm)
Eisen-Losung 0,6 mL
FeSO, - 7H,O 7,60 0,456
EDTA-Nay 5,00 0,300
Mikro-Elemente 1mL
H3BOs3 2,86 0,286
MnCl, - 4H,0 1,81 0,181
CuSOy - 5H,O 0,08 0,008
HyMoOy - H,O 0,09 0,009
ZnSOy - 7H,0 0,22 0,022
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Anhang C Zusammensetzung verschiedener Losungen und Tabellen mit
Koeffizienten

Tabelle C.2: Isotopenzusammensetzung der Pu-242-Losung (Eckert & Ziegler Nuclitec
GmbH), Gesamtaktivitat: 185 kBq

Nuklid | Massenanteil [%] | Aktivitiatsanteil [%]
Pu-238 0,0031 4,285

Pu-239 0,0050 0,0251
Pu-240 0,0219 0,4043
Pu-241 0,0075 63,151
Pu-242 99,960 32,135
Pu-244 0,0020 0,000003

Tabelle C.3: Isotopenzusammensetzung der Pu-238-Losung (Eckert & Ziegler Nuclitec
GmbH), Gesamtaktivitat: 3,7 MBq

Nuklid | Massenanteil [%] | Aktivitiatsanteil [%]
Pu-238 89,1463 99,786
Pu-239 9,8950 0,0403
Pu-240 0,9246 0,0138
Pu-241 0,0228 0,1554
Pu-242 0,0110 0,000003
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Tabelle C.4: Dosiskoeffizienten fiir die Ingestion verschiedener Pu-Isotope bei einem
Resorptionsfaktor (f1-Wert) von 0,0005 fiir die effektive Dosis (Folgedosis)
und die Organdosis des am stdrksten exponierten Organs (Knochenober-
flache) [Bun01]. Im Falle des Pu-241 wird das Einwachsen des Tochternu-
klids Am-241 nicht berticksichtigt.

Eff. Dosis Organdosi?
Isotop (Sv BqY) (Knochenobe_zllrﬂache)
(SvBq™)
Pu-238 2,3-1077 74-107°
Pu-239 2,5-1077 82-10°
Pu-240 2,5-1077 82-10°
Pu-241 47-107? 1,6-1077
Pu-242 2,4-1077 7,8-107°
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Anhang

Angaben zur verwendeten Software
und Geriten

Tabelle D.1: Verwendete Software

Anwendung Software
Textverarbeitung TeXstudio mit MiKTEX 2.9
Tabellenkalkulation Microsoft Excel 2010
& Messdatenplot QtiPlot 2010
Bildbearbeitung Inkscape 0.48
Theoretische PHREEQC

. Version 3.3.7 (21.04.2016)
Speziationsberechnung

(Parkhurst & Appelo)
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Anhang D Angaben zur verwendeten Software und Gerédten

Tabelle D.2: Technische Daten der verwendeten Kapillarelektrophorese (CE) am KIT

CE-System Beckman Coulter P/ACE MDQ
CE-Spannung 20-30kV
CE-Stromstarke 12 -55uA
CE-Kapillare Quarzglas
Lange =73 cm

Qinnen =75 pm
Dauen = 363 pm

Probeninjektion Hydrodynamisch, 5-10s
CE-Elektrolyt-Puffer | Essigsdure (1M, pH = 2,5)
Durchflussrate 8 uL min~!

Zerstober MiraMist CE

Temperatur 15-20°C

Tabelle D.3: Technische Daten der verwendeten ICP-OES und ICP-MS

ICP-OES iCAP 6000, Thermo Fisher
Spiilzeit 30s
Probenaufnahmezeit | 45s

Plasmaleistung 1150 W

ICP-MS iCAP Q, Thermo Fisher
Autosampler Cetac ASX-520
Spiilzeit 45s
Probenaufnahmezeit | 60s

Plasmaleistung 1550 W

Hilfsfluss 0,65L min~!
Kiihlungsfluss 14L min~!

Zerstauber konzentrisch
Zerstauberfluss 1,093L min~!
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Anhang

Massenwirkungsgesetz, pH-Wert und
Redoxpotential

Das Massenwirkungsgesetz beschreibt das chemische Gleichgewicht einer Reaktion.
Allgemein berechnet sich die Gleichgewichtskonstante K einer chemischen Reaktion

aA+pB=yC+6D (E.1)

mit den Reaktionspartnern A, B, C und D und den stochiometrischen Koeffizienten «,
B, v und 6 wie folgt:

K=— (E.2)

Hierbei stehen [A], [B], [C] und [D] fiir die Konzentrationen der einzelnen Reaktions-
partne Die Gleichgewichtskonstante wird oft in logarithmischer Form (log K) ange-
geben.

Die Speziation und die Loslichkeit von Plutonium werden hauptsdchlich durch das
Redoxpotential (Eh) und den pH-Wert bestimmt. Analog zum pH-Wert, der als
negativer dekadischer Logarithmus der Aktivitit a;+ der HT-Ionen definiert ist
(pH = -logay+), kann das Redoxpotential mit dem pe-Wert durch die Aktivitat
ae- der Elektronen beschrieben werden: pe = —loga.-. Bei niedriger Ionenstérke (I
< 10mM) kann ndherungsweise die Aktivitit der Ionen mit der jeweiligen Ionen-
Konzentrationen gleichgesetzt werden. Der Zusammenhang zwischen dem Eh-Wert
und der Aktivitit der Elektronen ergibt sich aus folgender Gleichung;:

Eh = —(RT/F) loga.- (E.3)

!Genau genommen handelt es sich um die chemischen Aktivititen der Stoffe. In verdiinnten Losungen
konnen diese ndherungsweise mit den jeweiligen Konzentrationen der Stoffe gleichgesetzt werden.
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Anhang E Massenwirkungsgesetz, pH-Wert und Redoxpotential

mit der universellen Gaskonstante R, der Temperatur T und der Faraday-Konstante F.
Das Einsetzen der Konstanten ergibt fiir T = 25 °C die Faustformel pe = 16,9 - Eh (in
Volt).

Die Redoxbedingungen werden im Allgemeinen durch die Partialdriicke von Sau-
erstoff p(Oz(g)) und Wasserstoff p(H>(g)) nach folgenden Reaktionen und jeweiligen
Gleichgewichtskonstanten K festgelegt [Nec07]:

0,5 H,O(l) = 0,2505(g) + Ht +e” (E.4)
mit log K = 0,25 logp(02(g)) — pH — pe — 0,5 log ay, (E.5)
= -20,77
und
H" +e” = 0,5Hax(g) (E.6)
mit log K = 0,5 logp(Hz(g)) + pH + pe (E.7)
=0

Mit den Gleichungen (E.5) und (E.7) ergibt sich fiir den additiven Term (pe + pH):

(pe + pH) = -0,5 log p(Hz(g)) (E.8)
= 0,25 logp(Oa(g)) + 20,77 — 0,5 log ay (E.9)

Fiir die Wasseraktivitat gilt a,, = 1. Fiir p(O2(g)) = p(H2(g)) = 1 bar ergibt sich hiermit
eine obere und untere Stabilitdtsgrenze fiir Wasser (25 °C) von pe = (20,77 — pH) und pe
= — pH. Diese beiden Stabilitdtsgrenzen sind in Abbildung [2.1| als gestrichelte Linien
eingezeichnet. Fiir Redoxpaare, bei denen der Wert (pe + pH) konstant ist, fallt der
pe-Wert mit einer Steigung von -1 bei steigendem pH-Wert [Nec(07].
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