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1 Einleitung und Zielsetzung

Mittelschwere anionische Radionuklide wie 129I oder 79Se (als SeO3
2- oder SeO4

2-) wer-

den von den derzeit diskutierten Versatzmaterialien und Deckgesteinstypen nur sehr we-

nig zurückgehalten. Adsorption oder Fällung von Anionen finden dort nach derzeitigem 

Kenntnisstand nur wenig statt. In der Langzeitsicherheitsanalyse wird daher dem konser-

vativen Ansatz gefolgt, dass diese Elemente ungehindert transportiert werden. Sie tragen 

deshalb wesentlich zur berechneten Freisetzung von Strahlung bei. Durch Einsatz geeig-

neter Zuschlagsstoffe im Nahfeld könnte es aber möglich sein, die Rückhaltung von Iod 

und Selen wesentlich zu verbessern und damit zu einer erhöhten Sicherheit von Endla-

gern beizutragen. 

Für potentielle Zuschlagsstoffe ein systematisches Screening zu erstellen war Ziel des 

hier durchgeführten Vorhabens. Hierbei wurde das Untersuchungsprogramm auf die 

Rückhaltung von Iodid, Selenat und Selenit beschränkt, den unter Endlagerbedingungen 

am wahrscheinlichsten zu erwartenen gelösten Spezies. Besonders zu berücksichtigen 

war, dass viele Gleichgewichtslösungen, die in potentiellen Wirtsgesteine auftreten sali-

naren bis hochsalinaren Charakter haben. Die Untersuchungen waren entsprechend 

auszulegen.

Voraussetzung für später zu erfolgende, detaillierte Studien zu Rückhaltemechanismen 

und Sorptionskapazitäten unter variablen geochemischen Bedingungen ist ein genaues 

Verständnis der chemischen und thermodynamischen Eigenschaften der genannten Io-

nen. Hierzu ist ein thermodynamisches Modell zur Beschreibung der Aktivitätskoeffizien-

ten von Iodid, Selenit und Selenat in schwach mineralisierten wie auch salinaren Lösun-

gen notwendig. Zur Ableitung entsprechender Größen werden experimentelle Daten 

(Löslichkeiten, Wasseraktivitäten) aus verschiedenen Lösungssystemen benötigt. Sol-

che lagen zu Beginn des Vorhabens nicht vor. Es war daher ein experimentelles Pro-

gramm zu entwickeln und durchzuführen.
1





2 Gegenwärtiger Wissensstand

2.1 Rückhaltung anionischer Kontaminanten aus wässrigen Lösungen

2.1.1 Ergebnisse einer Literaturstudie

Die vorliegende Literatur wurde in Hinblick auf die Sorption von anionischen Stoffen aus-

gewertet, hier konkret: Iodid/Iodat, Selenit/Selenat und Pertechnetat. In vielen der unten 

zitierten Arbeiten werden auch Ergebnisse zur Sorption kationischer Stoffe vorgelegt 

(oder überhaupt sehr vieler anderer Stoffe). Darauf wird hier nicht eingangen.

In vielen der vorliegenden Quellen finden sich keine genaueren Angaben zu den Bedin-

gungen, unter denen die Sorption gemessen wurde (Zusammensetzung der Lösung, 

Temperatur, pH, Redoxbedingungen usw:). Aus diesem Grund ist eine Beurteilung der 

publizierten Daten oftmals schwierig, wenn nicht unmöglich.

Der in der Literatur häufig verwendete Verteilungskoeffizient ("KD-Wert") ist wie folgt de-

finiert:

( 2.1 )

Damit hat der Verteilungskoeffizient theoretisch eine Dimension von [m3/kg]. Problema-

tisch ist, dass die Konzentration an dem Sorbens gelegentlich in Konzentration pro Ein-

heitsfläche angegeben wird, wodurch der Verteilungskoeffizient die Dimension einer Län-

ge hat. Wenn die spezifische Oberfläche des Sorbens in m2/kg nicht bekannt ist, kann 

der angegebene Wert nicht in [m3/kg] umgerechnet und damit nicht verwendet werden. 

Andere Autoren geben den KD-Wert dimensionslos an. In solchen Fällen muss bekannt 

sein, ob die Konzentrationen bezogen auf das Einheitsvolumen oder die Einheitsmasse 

in den Koeffizienten eingingen, da in beiden Fällen unterschiedliche Zahlenwerte heraus-

kommen. [m3/m3] und [kg/kg] sind folglich nicht gleich. Dimensionslose KD-Werte können 

deshalb ebenfalls nicht verwendet werden. Auf diese Problematik wurde bereits in [72] 

hingewiesen. 

KD
Konzentration an dem Sorbens [kg/kg]

Konzentration in der Lösung [kg/m³]
------------------------------------------------------------------------------------------------------≡
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Die Problematik, dass anionische Stoffe von den "herkömmlichen" Verfüll-Materialien wie 

Bentonit nicht oder nur in sehr geringem Maße zurückgehalten werden, wurde schon frü-

her erkannt. Verschiedene Reviews widmen sich der Sorption von Selen und Iod an den 

unterschiedlichsten Materialien (z. B. [105], [50]). In den Sandia National Laboratories 

wurde in den siebziger Jahren sogenannte "Getter" zur Sorption von Radionukliden un-

tersucht [78]. Der untersuchte Bentonit verhielt sich praktisch inert gegenüber dem anio-

nischen Pertechnetat. An einer hälftigen Mischung aus Hektorit und Calcit/Dolomit wurde 

ebenfalls so gut wie keine Sorption gemessen. Als aussichtsreichster Getter für die Sorp-

tion von Pertechnetat wurde aktivierte Holzkohle gefunden. Seltsam ist, dass der ange-

gebene KD-Wert für die Sorption von Pertechnetat an Holzkohle in dieser Arbeit ein an-

derer ist, als in einer Veröffentlichung von Nowak, in der dieser sich ausdrücklich auf die 

Daten aus [78] bezieht [79]. 

McKinley und Scholtis [72] erstellten eine umfangreiche Kompilation aus verschiedenen 

Datenbasen zur Radionuklidsorption. Die Elemente, für die Daten aufgeführt wurden, 

decken fast die Hälfte des Periodensystems ab. Die berücksichtigten Datenbanken ka-

men aus Belgien (ONDRAF), Kanada (AECL), Finnland (TVO), Deutschland (BFT, GSF), 

den Niederlanden (RIVM), Schweden (SKB, SKI), der Schweiz (Nagra), dem Vereinigten 

Königreich (Nirex, NRPB) sowie den USA (DOE, NRC, Sandia). Weitere berücksichtigte, 

als "international" einzustufende Datenbanken kamen von den Organsationen CEC und 

NEA / IAEA. Als Sorbentien mit den höchsten KD-Werten können für Technetium und Iod 

Zement oder Beton ausgemacht werden, während die Werte für Selen eher für Bentonit 

sprechen. Interessanterweise gibt es in dieser Kompilation keinen Hinweis auf eine Ab-

hängigkeit der Selen-Sorption von den Redoxbedingungen, was aufgrund der Ergebnis-

se, die weiter unten besprochen werden, hätte erwartet werden können. 

In einer von AECL durchgeführten Arbeit wurde nach Sorbentien gesucht, die als Teil ei-

nes Multi-Barrieren-Rückhaltesystems in einem untertägigen Endlager die Migration von 

Technetium, Iod und Selen in die Umwelt verlangsamen könnte [15]. Systematisch wurde 

dazu eine Reihe von geologischen Materialien untersucht. Bei den Experimenten wurden 

oxidierende Bedingungen eingehalten, da diese als ungünstiger für die Sorption der ge-

nanten Elemente erachtet wurden. Nach der Sorption wurde mit einer "Lösung", von der 

hier vermutet werden soll, dass es sich um destilliertes Wasser gehandelt hat, der Fest-

stoff gewaschen und dadurch die sorbierten Anionen ausgelaugt. Die genannten Fest-
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stoffkonzentrationen entsprechen jenen nach der Desorption. Obgleich die Versuchsbe-

schreibung relativ ausführlich ist, können die für die Berechnung von KD-Werten 

notwendigen Informationen der Veröffentlichung letztlich nicht entnommen werden. 

Von allen drei untersuchten Anionen wurde das Iodid am wenigsten sorbiert. Es wird auf 

eine weitere Arbeit verwiesen, in der die Sorption von Iodid an metallischem Kupfer un-

tersucht wird. Unter Redoxbedingungen, die geeignet sind, an der Oberfläche des Kup-

fers Cu2O entstehen zu lassen, lässt sich jedoch eine Sorption nachweisen, die von der 

Löslichkeit von Kupfer(I)-Iodid (CuI) und der Anzahl zugänglicher Sorptionstellen ab-

hängt. Als am geeignetsten für die Sorption aller drei Anionen werden basische Bleicar-

bonate und Bleioxid befunden. 

Es wurden auch Veröffentlichungen zur Geochemie des Selens gefunden, in denen sich 

nützliche Hinweise für die hier interessierende Fragestellung finden lassen. So berichtet 

Sager [101] von der Mitfällung von Selenit durch Eisen-Hydroxide in Meerwasser. Mitfäl-

lung scheint auch bei der "Sorption" an schwefelhaltigen Mineralphasen wie Pyrit eine 

Rolle zu spielen. Das Selen steht im Periodensystem der Elemente direkt unter dem 

Schwefel und ist diesem chemisch ähnlich. Dies äußert sich zum Beispiel in ähnlichen 

pKa-Werten für selenige Säure/Selensäure und schwefelige-/Schwefelsäure wie auch in 

der Tatsache, dass das Selenat mit einer Reihe von Alkali- und Erdalkalisulfaten Doppel-

salze bzw. feste Lösungen bildet (z. B. [2]). Interessant könnte dies für Mitfällungs- und 

Umlöseprozesse in gesättigten Lösungen der ozeanischen Salze sein. 

Generell wird Selenit stärker sorbiert als Selenat. Dies wird übereinstimmend in mehre-

ren Veröffentlichungen so gefunden. Das bedeutet, dass die Redoxbedingungen einen 

entscheidenden Einfluss auf die Sorption von "Selen" haben. Findet die Sorption an Hy-

droxidgruppen statt, so kann generell beobachtet werden, dass die Sorption von Selenit 

oder Selenat mit steigendem pH abnimmt. Dies kann mit der mit steigendem pH-Wert 

zunehmenden Eigendissoziation der Hydroxidgruppen erklärt werden: das verbleibende, 

gebundene Sauerstoffatom trägt nach der Dissoziation eine negative Ladung und stößt 

dadurch das ebenfalls negativ geladene Selen-Anion ab, anstatt eine Bindung zu diesem 

einzugehen. 

Fried et al. untersuchten die Sorption von Iodid, Iodat und Pertechnetat an einer Reihe 

von Mineralen sowie an einigen reinen, kommerziell erworbenen Salzen [35]. Die in der 

Tabelle angegebenen KD-Werte wurden aus den dort angegebenen Daten für einheitlich 
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0,3 g Sorbens auf 1 ml Lösung berechnet. Technetium und Iod werden von einer ganzen 

Reihe von Stoffen in beträchtlichem Ausmaß sorbiert, in der Hauptsache kupfer- oder 

blei- und schwefelhaltige Minerale oder Salze. Als aussichtsreich werden Versuche mit 

Fayalit, Siderit und Magnetit erachtet, die in dieser Studie jedoch nicht durchgeführt wur-

den. Dabei ist für Iodid zu beachten, dass der tatsächlich "Sorptions"-Mechanismus je-

weils wahrscheinlich in Chemisorption oder aber Mitfällung in Form von schwerlöslichen 

Salzen besteht. 

Die teilweise sehr guten Sorptionskapazitäten für die untersuchten Stoffe werden jedoch 

durch zwei gewichtige Einschränkungen relativiert. Erstens hängt die spezifische Sorp-

tionskapazität von der zur Verfügung stehenden Oberfläche, somit also von der Körnung 

des Sorbens' ab. Diese ließe sich aus den zur Verfügung stehenden Daten nur durch wei-

tere Nachforschungen herausfinden. Zweitens fanden alle Versuche in Lösungen mit 

sehr niedriger Ionenstärke statt. Lösungen mit hohen Chloridgehalten können jedoch aus 

den Oberflächen von beispielsweise kupferhaltigen Mineralphasen das Kupfer ohne wei-

teres herauslösen, so dass dieses für eine Chemisorption des Iods (oder des Selens) 

nicht mehr zur Verfügung steht. Zu bedenken ist dabei, dass die Äquilibrierung des Sor-

bens' mit der zutretenden Salzlösung in jedem Fall vor der Freisetzung von Iod oder Se-

len stattfinden wird. Der Grad der dabei stattfindenen Auslaugung hängt letztlich vom 

Feststoff-Lösungs-Verhältnis ab und muss experimentell bestimmt werden. Aber selbst, 

wenn es nicht zu einer Auslaugung des Sorbens' durch die Salzlösung kommen würde, 

enstünden durch die bloße Anwesenheit mehrerer Mole Chlorid pro kg Wasser Konkur-

renzeffekte, die einen Vergleich mit den beschriebenen Versuchen unmöglich machen. 

Dies wird von Fried et al. [35] auch eingeräumt.

Zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser Zusammenfassung ist nicht hundertprozentig klar 

geworden, aus welcher Quelle die zitierten Daten tatsächlich stammen. Zumindest ein 

Teil der Daten stammt anscheinend aus Strickert et al. [113]. Für die vorliegende Arbeit 

bedeutsam sind einzelne Versuche mit WIPP-Lauge, einer an NaCl gesättigten Salzlö-

sung. Bournonit und Chrysokoll wiesen in dieser Lösung bedeutsame Sorptionseigen-

schaften für Iodid und Iodat auf. 

Haq et al. untersuchten die Sorption von Iodid an metallischem Kupfer und Kupferoxiden 

[42]. Die Gleichgewichtskonzentration des Iodids in der Lösung wurde durch die Löslich-

keit des Kupferiodids kontrolliert, was für die Abscheidung von Kupferiodid auf der Sor-

bens-Oberfläche spricht. Die Kehrseite dieses Befundes ist, dass bei Iodidkonzentratio-
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nen von 10-7 M oder weniger keine Sorption mehr zu beobachten ist. Mit metallischem 

Kupfer und mit Cu2O (Cuprit) ergeben sich gute Ergebnisse, während eine weitere Oxi-

dation der Oberfläche zu CuO die Sorption beträchtlich sinken lässt. Tatsächlich scheint 

es, als sei auch beim metallischen Kupfer die wirksame Oberfläche eine Kupfer(I)-Oxid-

schicht. Unter Bedingungen, unter denen eine Oxidation der Kupferoberfläche nicht mög-

lich ist, sank die beobachtete Sorption von Iodid drastisch. Die Sorption von Iodid ist wei-

terhin mit einem Anstieg des pH-Wertes verbunden. Dies wird damit erklärt, dass das 

Kupfer(I)-Oxid an seiner Oberfläche im Kontakt mit wässrigen Lösungen hydroxyliert vor-

liegt. Die gebundenen Hydroxidionen werden vom Iodid verdrängt und verursachen da-

durch den höheren pH-Wert (Ligandenaustausch). 

Es ist davon auszugehen, dass der Chloridgehalt der Hintergrundlösung bei der Ausfäl-

lung von Iodid auf einer Cu/Cu2O-Oberfläche einen großen Einfluss hat. So ist bekannt, 

dass die Bildung von CuI ab Chloridgehalten von 4 – 5 % nicht mehr stattfindet [62, 

S. 292]. Hingegen gelingt die Bindung von Iodid auch in konzentrierten Lösungen durch 

Silberchlorid und Aktivkohle (ebenda).

Oscarson et al. untersuchten die Sorption von Iodid an Quecksilbersulfid. Die Konzen-

tration, unterhalb derer kein Iodid mehr aus der Lösung entfernt wurde, entsprach hier 

der Löslichkeit von QuecksilberIodid, etwa 10-5 M [81]. Sazarashi et al. untersuchten die 

Adsorption von Iodid an Allophan, Attapulgit, Montmorillonit, Chalcopyrit und Quecksil-

bersulfid [102]. An den ersten drei genannten Sorbentien wurde keine nennenswerte 

Sorption gemessen. Die Adsorption an Chalcopyrit nimmt mit zunehmender Versuchs-

dauer ab. Als bestes Sorbens erweist sich in dieser Studie Quecksilbersulfid. Die (je nach 

pH-Wert) in begrenztem Umfange vorhandenen Anionenaustauschkapazitäten der er-

sten drei genannten Materialien scheinen für die Sorption des Iodids also nicht relevant 

gewesen zu sein, während Chalcopyrit und Quecksilbersulfid gemeinsam ist, dass sie 

Metallionen enthalten, die mit Iodid schwerlösliche Salze bilden. 

Huie et al. untersuchten ebenfalls die Sorption von Technetium und Iod an verschiedenen 

Mineralen [52]. Als "bestes" Sorbens für Tc erwies sich Stibnit (Sb2S3). Nach einer Woche 

waren 95 %, nach vier Wochen sogar 99 % des ursprünglich in Lösung befindlichen 

Technetiums sorbiert. Selbst nach 42 Tagen Auslaugung mit deionisiertem Wasser blie-

ben mehr als 99 % der ursprünglich sorbierten Masse Technetium am Sorbens. Iodid 
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sorbierte in dieser Studie am stärksten an Chalcopyrit und Galena. Bezüglich der Aus-

laugung durch deionisiertes Wasser (22 Tage) wurden ähnliche Ergebnisse erzielt wie 

mit Technetium. Leider sind der Quelle nicht die verwendeten Korngrößen zu entnehmen. 

Fuhrmann et al. fanden, dass im System Pyrit/Wasser Iodat zu molekularem Iod redu-

ziert wurde, welches dann sorbierte [36]. Magnetit sorbierte Iodid, jedoch kein Iodat. Hin-

gegen wurde von einem Biotit lediglich Iodat sorbiert und kein Iodid. Es lassen sich keine 

KD-Werte aus den Daten berechnen.

Ein relativ neues Verfahren zur Erhöhung der Anionensorptionskapazität besteht in der 

Einlagerung von Tensiden in die Zwischenschichten von Dreischicht-Tonmineralien. Rie-

be et al. belegten MX-80 mit Alkylammoniumionen und fanden an dem so veränderten 

Material eine Sorption von Iodid und Perrhenat, das als chemisches Analogon für Per-

technetat verwendet wurde [94]. 

Die Behandlung von Dreischicht-Tonmineralen mit einem Silber-Thioharnstoff-Komplex 

stellt eine weitere Methode dar, um die Anionensorptionskapazität solcher Materialien zu 

erhöhen. Sazarashi et al. erreichten für die Sorption von Iodid KD-Werte von 5 m3/kg (!) 

[103].

Kuan et al. überzogen Quarzsand mit einer Schicht aus Aluminiumoxid und erzeugten so 

einen effektiven Adsorber für Selenit und Selenat [60]. Der pH, bei dem die Vorbehand-

lung durchgeführt wurde, wirkte sich direkt auf die Sorptionskapazität aus. Als optimaler 

pH-Wert für die Vorbehandlung wurde 5,98 gefunden. Erwartungsgemäß wurden bei 

niedrigeren pH-Werten bessere Ergebnisse erzielt als bei höheren pH-Werten. Selenit 

wurde besser sorbiert als Selenat. Konkurrenzeffekte bestehen mit Sulfat und Hydrogen-

carbonat. Sehr ähnliche Ergebnisse erzielten Ghosh et al. [37]. Dies ist zumindest ein 

sehr deutlicher Hinweis darauf, dass die Hintergrundlösung bei der Bewertung potentiel-

ler Sorbentien für Selen den realistisch zu erwartenden Lösungen angepasst sein muss.

Andere Forschungsarbeiten widmeten sich der Sorption an kolloidalen Mineraloxiden. 

Hakem et al. untersuchten die Sorption von Iod und Cäsium an kolloidalem SiO2, TiO2

und Al2O3 [41]. Unter den gegebenen Bedingungen wurde die meiste Sorption an TiO2

beobachtet. Die Ergebnisse konnten mit dem Zeta-Potential der jeweiligen Mineraloxide 

korreliert werden. Allerdings weisen die Autoren selbst darauf hin, dass eine Übertragung 
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auf realistische Verhältnisse in der Geosphäre "schwierig" sei, da die beobachtete Kor-

relation sowohl zeitabhängig ist als auch von der Zusammensetzung der Lösung beein-

flusst wird. 

In eine ähnliche Richtung zielten weitere Arbeiten zur Sorption von Iodid/Iodat und frisch 

gefälltem Al(III)-Hydroxid (siehe z. B. [76]).

Mögliche Wege zur Entfernung von Selen aus belasteten Wässern ist Gegenstand eines 

Übersichtsartikels von Koren et al. [59]. Die Entfernung von Selen aus belasteten Wäs-

sern durch Mitfällung mit Ca(OH)2 wird sogar in technischem Maßstab angewandt. Da 

Selenite weniger löslich sind als Selenate, werden erstere effektiver aus der belasteten 

Lösung entfernt. Die Sorption an Aluminiumoxid wird ebenfalls erwähnt. In ähnlichem Zu-

sammenhang unternahm das U.S. Bureau of Mines Anstrengungen, Möglichkeiten zur 

Reduktion von Selenit/Selenat zu sondieren [66]. Als mögliche Reduktionsmittel werden 

unter anderem Eisen, Zink und Aluminium genannt. Bei dieser "elektrochemischen Fäl-

lung" wird Selen zu dem extrem schwerlöslichen, elementaren Se(0) reduziert. 

Die Mitfällung durch Ca(OH)2 ist möglicherweise auch verantwortlich für die Rückhal-

tung einer Vielzahl von Oxoanionen wie AsO2
-, AsO4

3-, SeO3
2-, SO4

2-, PO4
3- oder 

S2O3
2- durch basische Flugaschen [87]. 

Die Adsorption und deren Kinetik von Selenit/Selenat an Eisenoxidhydroxiden wurde viel 

untersucht (z. B. [129], [11], [45], [10], [28], [39], [51]). Übereinstimmend wird gefunden, 

dass Selenit besser gebunden wird als Selenat. Erklärt wird dies mit der Ausbildung von 

Inner-Sphere-Komplexen von Selenit mit der Oxid-Hydroxid-Oberfläche, während Sele-

nat lediglich (schwächere) Outer-Sphere-Komplexe bildet. Bei Selenit ist zu beachten, 

dass mit zunehmenden pH-Werten bei gleichem Redoxniveau eine Oxidation zu Selenat 

erfolgen kann, welches dann folglich die Sorption von "Selenit" herabsetzt. 

Ein eigenes interessantes Forschungsgebiet berührt die "pillared clays". Eine Übersicht 

ist zu finden in [57]. Die grundsätzliche Idee besteht in der Einführung oligomerer Me-

talloxid-Kationen in die Zwischenschicht von Tonmineralen. Durch nachfolgendes Aus-

heizen bei mehreren hundert Grad geben diese Wasser ab und gehen eine kovalente 

Verbindung mit den Zwischenschichten ein, die sie danach wie Säulen auseinanderhal-
9



ten. Die Quellfähigkeit von Tonmineralen geht durch eine solche Vorbehandlung zwar 

verloren, jedoch besitzen die so gewonnenen, neuen Materialien eine Fülle neuer Eigen-

schaften, die für die Industrie von Interesse sind. 

Die in den Zwischenschichten eingebauten "Aluminiumoxid-Säulen" besitzen selbst am-

photere Eigenschaften, so dass die pH-abhängige Sorptionskapazität des Tonminerals – 

dies ist der Anteil der Sorptionskapazität, der auch Anionen zur Verfügung steht – steigt. 

Dies ist in erster Linie eine Frage des pH-Wertes der umliegenden Lösung. Solche Ma-

terialien hätten für die hier interessierende Problematik jedoch den Charme, dass auch 

bei hohen Salzfrachten der aktive Kern der neuen Materialien – die "Aluminiumoxid-Säu-

len" – nicht ausgelaugt werden könnte, und dass eine größere Wahrscheinlichkeit für eine 

Langzeitstabilität bestünde. 

Molinard et al. berichten für einen pillared clay über eine sehr hohe Anionenaustausch-

kapazität (AAK) von 1,7 meq/g bei einem pH von 3,34 [74]. Bei höheren pH-Werten nimmt 

die AAK schnell ab. Für Wässer mit einem pH-Wert bis etwa sechs könnten intercalierte 

Tone dennoch eine reizvolle Alternative sein, die auszuloten sich lohnen könnte. 

Eine weitere Alternative bieten Hydroxy-Aluminium-intercalierte Tonminerale, bei denen 

der Aufheizschritt weggelassen wird. Für solche Materialien werden deutlich erhöhte 

AAK gemessen (bei pH-Werten zwischen 6 und 7!) ([46], [13]).

2.1.2 Wissensdefizite zu einer technisch realisierbaren Rückhaltung  
anionischer Kontaminanten aus wässrigen Lösungen

Trotz der großen Zahl von Veröffentlichungen zum Thema Sorption von anionischen Ra-

dionukliden ist doch unübersehbar, dass man von einer (groß-) technisch praktikablen 

Lösung noch weit entfernt ist. Manche Sorbentien mit guten Sorptionsdaten sind eher 

akademischer Natur, wie zum Beispiel Silberpulver. Bei anderen Sorbentien stellt sich die 

Frage der Langzeitstabilität: der "Störfall" tritt, wenn überhaupt, ja erst zu einem unbe-

stimmten Zeitpunkt, vielleicht nach Tausenden, wenn nicht Zehntausenden von Jahren 

nach Schließung des Endlagers ein. Wie steht es mit alkylammoniumbelegten Tonen 

oder solchen mit einem Silber-Thioharnstoffkomplex in einem Medium, das nicht frei von 
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Mikroorganismen ist? Wie verwendbar sind Sorptionsdaten an kolloidal vorliegenden 

Sorbentien? Sicherlich fallen Sorptionsdaten durch die größere aktive Oberfläche positi-

ver aus, als wenn solche Niederschläge einige tausend Jahre Zeit hatten, zu altern. 

Das offensichtlichste Forschungsdefizit besteht jedoch darin, dass fast alle möglichen 

Sorbentien in einer Hintergrundlösung untersucht wurden, die mit den realistischen, in 

einer untertägigen Deponie zu erwartenden Verhältnissen nichts gemein haben. Den Ein-

fluss, den beispielsweise eine gesättigte NaCl-Lösung auf die Leistung eines Additivs zur 

Ertüchtigung der Rückhaltebarriere ausübt, ist zweierlei Natur: einerseits wird die Sorp-

tion der anionisch vorliegenden Nuklide Selen und Iod durch Konkurrenzeffekte zurück-

gedrängt werden. Wo immer der Einfluss der Hintergrundlösung auf die Sorption unter-

sucht wurde, ist dies so gefunden worden. Wichtig wird dieser Einfluss vor allem dann 

werden, wenn der wirksmame Rückhaltemechanismus in Anionenaustausch besteht 

(z. B. an Organotonen). Andererseits bilden viele der in hier aufgeführten Sorbentien ent-

haltenen Metalle stabile Komplexe mit Chlorid oder Sulfat. Da das verwendete Material 

vor dem ersten Kontakt mit Selen oder Iod in jedem Fall erst mit der nicht-kontaminierten 

Lösung zusammentreffen wird, stellt sich folglich die Frage der Auslaugung des Sorbens 

durch die Salzlösung.

Eine weitere offene Frage betrifft die Reversibilität der Adsorption: belastbar kann dar-

über nur eine Aussage getroffen werden, wenn Desorptionsexperimente mit derjenigen 

Lösung stattfinden, aus der heraus vorher die Adsorption stattgefunden hat. Manche der 

hier zitierten Arbeiten gehen auf Frage der Desorption zwar ein. Diese fand jedoch mit 

destillliertem Wasser statt. Jedoch besteht Einigkeit darin, dass das Sorptionsgleichge-

wicht (und damit eben auch das Desorptionsgleichgewicht) von den anwesenden Kon-

kurrenzionen abhängt.

2.1.3 Kriterien für die Tauglichkeit alternativer Methoden zur  
Rückhaltung der anionischen Radionuklide Selen und Iod

Als Kriterien sind zu nennen:

- Das Sorbens bzw. die Reaktion muss langzeitlich zur Verfügung stehen. 

Dies berührt eine eventuelle Auslaugung, Auflösung oder sonstiger Schädigung des 

Sorbens durch die umgebende Lösung. 
11



- Die Reversibilität der Reaktion. 

Dies berührt eine eventuelle Desorption des Schadstoffs durch den Kontakt des Sor-

bens mit unbelasteter Lösung nach der Adsorption. 

- Das verwendete Sorbens muss kostengünstig und im Tonnenmaßstab verfügbar 

sein. 

Dieses Kriterium schließt die Verwendung hochreiner Chemikalien oder gar Silber-

pulver (!) im Tonnenmaßstab aus. Kostenintensive Vorbehandlungen anderer Mate-

rialien (zum Beispiel das Herstellen sehr feiner Körnungen) sind ebenfalls auszu-

schließen.

2.2 Physikalische Chemie von Iod und Selen in natürlichen  
wässrigen Lösungen

2.2.1 Chemie des Iods in aquatischen Systemen

In Oberflächenwässern liegt Iod überwiegend als einwertig negativ geladenes Ion I- vor. 

Die zugrundeliegende Iodwasserstoffsäure HI ist sehr stark und in üblichen pH-Berei-

chen 1 – 14 als vollständig dissoziiert anzusehen. Unter dem Einfluss des Luftsauerstoffs 

oder anderer Oxidationsmittel können auch die beiden Oxidationstufen 0, und +V in Form 

der Spezies I2(aq) und IO3
- auftreten (s. Abb. 2.1). Gerade bei Anwesenheit größerer Ha-

logenidkonzentration wird molekular gelöstes I2 über Polyhalogenide (z. B. I2Cl-) stabili-

siert. Da Iod einen merklichen Dampfdruck besitzt, erfolgt leicht ein Übertritt in die Gas-

phase: I2(aq) -> I2(g). In der vorliegenden Arbeit beschränken wir uns auf die Untersucung 

des Iodidions.

Bei der Bildung der Evaporitgesteine reichert sich Iodid in den Restlösungen zunächst 

stärker an als Bromid, da es im Gegensatz zu diesem nicht anstelle von Chlorid iso-

morph in das Kristallgitter von Chloriden eingebaut werden kann (Boeke, 1908 [17]; 

Braitsch, 1962 [18]) . Die Löslichkeit aller Alkali- und Erdalkaliiodide ist so hoch, dass die 

Löslichkeitsgrenzen dieser Verbindungen nicht erreicht wird. Im Falle offener Gewässer 

tritt gleichzeitig eine teilweise Oxidation durch Luftsauerstoff zu elementarem Iod ein, das 

dann rasch verdampft. Es wird daher in Salzgesteinen nur in sehr geringen Konzentra-

tionen (weniger als 0,1 mg/kg) oder gar nicht vorgefunden (Ksenzenko und Stasinevič, 

1995 [62]). 
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2.2.2 Physikalisch-chemische Eigenschaften gelösten Iodids

Abgesehen von den Auswertungen von Pitzer und Mayorga (1973) [85] zu binären Lö-

sungen einiger Alkali- und Erdalkaliiodide hat eine ein konsistente Betrachtung der ther-

modynamischen Eigenschaften des Iodids in den Lösungen der ozeanischen Salze bis-

lang nicht stattgefunden. 

Abb. 2.1 Eh-pH Stabiltitätsdiagramm des Iods (1·10-5 mol/l) in wässrigen Lösungen 
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2.2.3 Chemie des Selens in wässriger Lösung

Das Element Selen befindet sich wie auch der Schwefel in der 16. Gruppe des Perioden-

systems. Beide Elemente weisen eine im Vergleich ähnliche Chemie auf. In natürlichen 

wässrigen Systemen kann es in den Oxidationsstufen -II (Selenide Se2-), 0 (elementares 

Selen Se0), +IV (Selenite SeO3
2-) und +VI (Selenate SeO4

2-) auftreten (vgl. Abb. 2.2). 

Die Stabilitätsfelder aller Oxidationsstufen reichen über den gesamten pH-Bereich und 

sind daher als endlagerrelevant anzusehen. Von besonderem Interesse ist dabei Hydro-

genselenid, das in Kombination mit einigen Metallionen zur Bildung von Seleniden extrem 

niedriger Löslichkeit neigt. Solche Verbindungen sind daher als potentielle Senke für ge-

gebenfalls gelöstes Selen anzusehen. Hierzu gehören u.a. die Verbindungen FeSe mit 

logK = -26 und PbSe mit logK = -42,1 (Buketov et al., 1964 [20]).

Die Reihe der Selenite (selenige Säure, Hydrogenselenit und Selenit) schließt sich den 

Seleniden unter leicht oxidierenden Bedingungen an. Ähnlich wie die schweflige Säure 

ist die selenige Säure eine schwache Säure, die in neutralen oder schwach sauren Lö-

sungen nicht vollständig dissoziiert ist. Auch Selenit bildet mit einigen Metallen schwer-

lösliche Verbindungen. Eine Literaturübersicht findet sich in Herbert et al. (1999) [47].

Unter stärker oxidierenden Bedingungen liegt Selen in Form von Selenaten vor. Ähnlich 

wie beim Sulfat tritt das freie Selenat bei pH-Werten größer als 2 auf. Erst bei niedrigeren 

pH-Werten erfolgt die Protonierung zum Hydrogenselenat. Selenate sind den Sulfaten 

chemisch und strukturell sehr ähnlich und können dieses in Verbinungen wie Alaun 

(Na2Al2(SO4)3·24H2O) teilweise isomorph ersetzen (Collet, 1949) [25].

Anzumerken ist, dass die aus den Eh-pH-Diagrammen ablesbaren Stabilitätsfelder für die 

verschiedenen Se-Oxidationsstufen nichts darüber aussagen, inwieweit die theoreti-

schen Redoxgleichgewichte auch tatsächlich erreicht werden (dies ist ein grundsätzli-

ches Problem bei der Bewertung und Anwendung von Eh-pH-Diagrammen; siehe hierzu 

Porbaix (1974, S. 66 f.)) [88]. Hierfür bedarf es geeigneter Reduktions- oder Oxidations-

mittel bzw. auch Katalysatoren. Wichtige Fragen für eine Beschreibung der Chemie des 

Selens in hochsalinaren Lösungen und in Bezug auf die Situation im Nahfeld einer UTD 

sind also:

- Welche Redoxbedingungen herrschen unter Endlagerbedingungen?
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- Welche Reaktionsmechanismen für Oxidation/Reduktion stehen zur Verfügung?

- Welche Selenspezies treten unter diesen Bedingung dementsprechend tatsächlich 

auf? 

2.2.4 Physikalisch-chemische Eigenschaften gelösten Selens

Die zur Auswertung geeignete Literatur wurde von Herbert et al. (1999) [47] zusammen-

gefasst und zur Berechnung von thermodynamischen Parametern herangezogen. Ein 

geschlossener Parametersatz, der für die Modellierung aller betrachteten selenathaltigen 

Teilsysteme anwendbar wäre, konnte auf Basis der zur Verfügung stehenden Daten für 

25 °C nicht entwickelt werden. Ein wesentlicher Grund war in der geringen Menge und 

der zum Teil mangelhaften Qualität der aufgefundenen Daten zu sehen. Ziel der vorlie-

genden Arbeit ist es, die identifizierten Datenlücken bei Seleniten, Hydrogenseleniten 

und Selenaten zu schließen und die Erstellung eines konsistenten Satzes an Ionenwech-

selwirkungsparametern zu ermöglichen.

Abb. 2.2 Eh-pH Stabiltitätsdiagramm des Selens (1·10-5 mol/l) in wässrigen Lösungen
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3 Experimentelle und numerische Methoden

3.1 Spezifische Oberfläche der untersuchten Sorbentien

Alle untersuchten Sorbentien wurden nach dem Stickstoffsorptionsverfahren vom Insti-

tut für Baustoffe, Massivbau und Brandschutz der Materialanstalt für das Bauwesen cha-

rakterisiert (iBMB/MPA, TU Braunschweig).1

3.1.1 Beschreibung des Messverfahrens

Das Stickstoffsorptionsverfahren dient zur Ermittlung der spezifischen Oberfläche von 

porösen Feststoffen, indem ein auf Modellannahmen basierender Zusammenhang zwi-

schen der Menge des an den Oberflächen des Probenmaterials adsorbierten Gases und 

der Fläche der mit dem Gas belegten Oberfläche zur Auswertung angewendet wird. 

Messtechnische Grundlage ist die Ermittlung der Adsorptionsisotherme, die eine Bezie-

hung zwischen der Menge des adsorbierten Gases und dem Druck des Gases in einem 

geschlossenen Gefäß bei konstant gehaltener Temperatur beschreibt. Das Volumen des 

adsorbierten Gases wird hierbei über den relativen Gasdruck (bezogen auf den Sätti-

gungsdruck des Gases) aufgetragen. Der Sättigungsdruck des Stickstoffs liegt bei 

762 Torr (= 101,6 kPa).

Da die zur Auswertung herangezogenen Modelle gemäß BET oder nach Dubinin auf der 

Ausbildung mehrlagiger Adsorptionsschichten sowie eines definierten Sättigungsdampf-

druckes beruhen, müssen die Messungen bei einer Temperatur unterhalb der kritischen 

Temperatur des Sorptivs (bei Stickstoff Tkrit = 126 K) durchgeführt werden. Beim Stick-

stoffsorptionsverfahren befindet sich die Messbürette mit der Probe in einem Bad von 

flüssigem Stickstoff (T = 77 K). Der anfangs evakuierten Bürette werden schrittweise be-

stimmte Mengen des Adsorptivs (Stickstoffgas) zugeführt und der sich nach erfolgter Ad-

sorption jeweils einstellende Gleichgewichtsdruck gemessen. Für die Aufnahme einer 

vollständigen Adsorptionsisotherme werden mindestens 20 Messpunkte bestimmt.

1 Im Falle des Salzbetons wurde nicht Salzbeton selbst, sondern nur die in diesem enthaltene und für die 
Untersuchungen verwendete Flugasche untersucht.
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Beim BET-Verfahren, das die Ausbildung einer mehrlagigen Belegung der Oberflächen 

des porösen Systems beschreibt, werden für die Ermittlung der zugehörigen Sorptions-

kenngrößen nur die Messpunkte im unteren Drittel der Isotherme benötigt und ausgewer-

tet. Dies ist der Bereich des relativen Drucks, in dem sich eine einmolekulare Adsorp-

tionsschicht ausgebildet hat. Die sichere Bestimmung der Sorptionskenngrößen gemäß 

dem BET-Verfahren ist allerdings nur gegeben bei Adsorptionsisothermen, deren BET-

Konstante C >> 1 ist. Die BET-Konstante beschreibt den Unterschied zwischen dem en-

ergetischen Zustand des adsorbierten Gasmoleküls zu dem im Gasraum befindlichen. Je 

größer die BET-Konstante, umso größer ist dieser Unterschied und die Bindung des Gas-

moleküls an der Festkörperoberfläche. Für die Messdurchführung bedeutet dies: Bei ei-

ner kleineren BET-Konstante wird das Sorptionsgleichgewicht erst bei einer deutlich län-

geren Zeitdauer erreicht. Die Bestimmung einer Sorptionsisotherme kann hier durchaus 

das Zeitmaß von Tagen erreichen.

Durch das Verfahren wird neben der äußeren Oberfläche auch der Anteil der inneren 

Oberflächen erfasst, der auf Grund der Porendimensionen für die Stickstoffmoleküle zu-

gänglich ist. Wenn die innere Oberfläche eines porösen Systems von mindestens ver-

gleichbarer Größenordnung zu der äußeren Oberfläche ist, kann an den Sorptionsiso-

thermen (Zyklus von Adsorption mit anschließender Desorption) das Auftreten einer 

Hysterese beobachtet werden. Der Kondensations- und Verdampfungsprozess in den bei 

hohen Sorptionsdrücken dann vollständig durch Kapillarkondensation gefüllten Poren 

verläuft nicht reversibel. Bei dem auf der BJH-Theorie basierenden Verfahren wird dieser 

Effekt unter Verwendung der für zylindrische Poren geltenden Kelvingleichung zur Be-

stimmung der Volumenverteilung über die Porenradien benutzt.

Abb. 3.1 IUPAC-Klassifikation der Sorptionsisothermen
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Von der IUPAC wurde ein Klassifikationsschema entwickelt, mittels dem anhand definier-

ter Grundtypen von Sorptionsisothermen die an den Proben gemessenen Isothermen be-

wertet und ausgewertet können (siehe nachstehendes Bild). Das BJH-Verfahren erlaubt 

die Bestimmung der Porositätseigenschaften nur an Sorptionsisothermen, die als Typ IV 

klassifiziert sind. Das BET-Verfahren ist für Sorptionsisothermen der Klassen II und IV 

zulässig.

Die vorkommenden Porengrößen werden in Mikroporen und Mesoporen unterteilt. Dabei 

werden die Poren bis einem Durchmesser von 2 nm den Mikroporen zugeordnet, wäh-

rend die Mesoporen den Größenbereich von 2 bis 50 nm beschreiben. In den Mikroporen 

überlappen sich die Adsorptionspotentiale der Porenwände. Je enger die Poren, umso 

tiefer ist das Adsorptionspotential. Infolge der erhöhten Adsorptionsenergie bei sehr klei-

nen Relativdrücken werden die Poren mit der kleinsten Weite zuerst gefüllt. Die Adsorp-

tionsisotherme Typ I kennzeichnet eine mikroporöse Substanz. Dubinin und Radushke-

vich entwickelten ein Modell, mit dem das Mikroporenvolumen bestimmt werden kann.

Die Bestimmung der von der Probe sorbierten Volumina erfolgt durch Messung des Sorp-

tionsdruckes in der Messbürette unter Anwendung des allgemeinen idealen Gasgeset-

zes. Hierzu ist die genaue Kenntnis des dem Gas zur Verfügung stehenden Volumens in 

der Messbürette erforderlich. Hierzu muss bei bekanntem Leervolumen der Bürette das 

Volumen der in die Bürette eingewogenen Probe (Totvolumen) bestimmt und zum Abzug 

gebracht werden. Diese Bestimmung erfolgt über die Messung mit einem Gas, das von 

der Oberfläche des Probenmaterials nicht sorbiert wird. Heliumgas wird an den meisten 

Oberflächen nicht sorbiert und deshalb als Messgas zur Bestimmung des Totvolumens 

verwendet. Aus der Kenntnis von Totvolumen und Probeneinwaage kann die Probendich-

te berechnet werden, die für die Bestimmung der Sorptionskennwerte notwendig ist. 

Da auch die Innenseite der Messbürette eine sorptionswirksame Oberfläche hat, muss 

auch deren Einfluss erfasst und bei der Messkurve berücksichtigt werden. Dies erfolgt 

durch Bestimmung der Bürettenkonstanten, die über Kalibrierkurven ermittelt und zur 

Auswertung verwendet werden.
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3.1.2 Durchführung der Messung

Raumluft stellt ein Gemisch verschiedener Gase dar, die an Oberflächen adsorptiv ge-

bunden werden können. Dies bedeutet, das bei Proben, deren Sorptionskennwerte be-

stimmt werden sollen, diese Adsorbate zur Herstellung von unbelegten Oberflächen ent-

fernt werden müssen. Dies geschieht durch eine Vorbehandlung, bei der die Proben in 

einem Vakuum über ein gewähltes Ausheizprogramm von den Gasanhaftungen befreit 

werden.

Für die jeweilige Messung wurde eine abgewogene Probenmenge in die Messbürette ge-

geben, anschließend in die Ausheizvorrichtung eingebracht und über eine angeschlos-

sene Pumpe auf einen Enddruck < 0,1 mbar evakuiert. Die Heizrate bis zum Erreichen 

der Endtemperatur betrug 1 K /min. Die Endtemperatur wurde für die gewählte Zeitdauer 

beibehalten; anschließend kühlten die Proben wieder ab. Die Proben wurden bis zum Be-

ginn der Messung bei dem Vakuumenddruck gehalten. Bei Beginn jeder Messung wurde 

das Gewicht der nun entgasten Probe durch Wägung bestimmt.

Das bei den jeweiligen Proben verwendete Ausheizprogramm sowie die nach dem Aus-

heizen bestimmte Einwaage sind in der nachstehenden Tabelle angegeben.

Zur Messung wurde die Messbürette durch Eintauchen in flüssigen Stickstoff auf eine 

Temperatur von -196 °C abgekühlt. Für die Bestimmung der Sorptionskennwerte wurde 

bei jeder Probe eine Vormessung mit Helium mit sofort daran anschließender Messung 

mit Stickstoff als Sorptiv durchgeführt. Die Ermittlung der Adsorptionsisothermen erfolgt 

durch die schrittweise Zuführung einer genau bestimmbaren Menge gasförmigen Stick-

Tab. 3.1 Übersicht über Einwaage und Ausheizprogramm der gemessenen Proben

Labornummer Sorbens Temperatur [°C] Zeitdauer [h] Einwaage [g]

24573 Pyrit 150 1 3,461

24574 Magnetit 150 1 2,451

24575 Hämatit 150 1 4,551

24578 Bure-Ton 105 24 1,429

24579 Flugasche Morsleben 150 1 1,765

24580 MX-80 105 24 1,677
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stoffs in die Messbürette unter ansteigendem Druck bis in die Nähe des Sättigungs-

dampfdrucks. Durch die Gaszugabe wird jedes Mal der Gasdruck in der Messbürette er-

höht, aber infolge der Adsorption des Gases im Probenmaterial folgt diesem eine 

Druckabsenkung, bis nach einer hinreichenden Zeitdauer ein Adsorptionsgleichge-

wichtsdruck erreicht ist. Nach Erreichen des Sättigungsdampfdruckes wird der gasförmi-

ge Stickstoff wieder schrittweise aus der Messbürette entfernt und bei fallendem Druck 

die Desorptionsisotherme aufgenommen. Die Bestimmung der sorbierten Gasmengen 

erfolgte hierbei volumetrisch aus den gemessenen Gasdrücken in der Bürette unter Ver-

wendung des allgemeinen Gasgesetzes.

3.2 Rückhaltung von Iod und Selen

Um aufwendige Untersuchungen des Rückhaltemechanismusses und Ansätze für eine 

Modellierung auf ein vertretbares Maß zu reduzieren, sollte im Rahmen dieses Vorha-

bens zunächst unter relativ vielen Materialien nach geeigneten Kandidaten gesucht wer-

den.

Es wurden ausgewählt:

1. Baustoffe: Salzbeton, Flugasche 

2. Eisenoxide: Hämatit, Magnetit 

3. Tone: MX-80, Bure-Ton 

4. Sulfate für feste Lösung: CaSO4 (Anhydrit) 

5. Sulfide: Pyrit 

Die Sorptionsuntersuchungen erfolgten im Batch-Verfahren. Als Lösungen wurden bides-

tilliertes Wasser, gesättigte IP-21-Lösung + 5 % gew. bidest. Wasser und gesättigte NaCl-

Lösung + 5 % gew. bidest. Wasser verwendet. IP-21-Lösung ist eine Gleichgewichtslö-

sung mit den Salzmineralen Halit, Sylvin, Carnallit, Kainit und Polyhalit. 

Die Konzentrationsbereiche wurden für Iod auf 10-5 bis 10-11 mol/l und für Selen auf 10-8

bis 10-12 mol/l festgelegt. Für alle Sorbentien wurde ein Volumen:Volumen-Verhältnis von 

1:5 vorgesehen. Für den Sorptionsvorgang wurde eine Dauer von 28 Tagen festgelegt, 

für die Desorption ein Zeitraum von 7 Tagen. Vor der eigentlichen Sorption wurden die 

Sorbentien vorkonditioniert, d. h. die Sorbentien wurden für eine Dauer von 7 Tagen mit 

der reinen Gleichgewichtslösung ausgeschüttelt. Sämtliche Versuchsphasen liefen bei 
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einer Temperatur von 25 °C. Einzelne Versuche wurden bei einer Iod- oder Selen-

anfangskonzentration von 10-4 mol/l durchgeführt (ohne Verwendung radioaktiver Nukli-

de). 

Die Sorption von Iod und Selen wurde in Batch-Versuchen ermittelt, wobei die Sorbate 

den Proben in Form von Kaliumiodid und Natriumselenit, bzw. 125I und 75Se als Tracer 

zugesetzt wurden. Der gesamte Versuch fand im Inkubator bei 25 °C und in normaler 

Laboratmosphäre, also nicht unter Sauerstoffausschluss, statt.

Jeweils 1 ml eines Sorbens wurde entsprechend seiner Schüttdichte (Tab. 3.2) in 30 ml-

Zentrifugenröhrchen der Firma Nalge (Polypropylen-Copolymer) eingewogen, deren 

Schraubverschlüsse mit einem Dichtungsring versehen wurden. Nach Zugabe von 5 ml 

reiner Gleichgewichtslösung wurden die Proben für 7 Tage geschüttelt. Im Anschluss an 

diese Vorkonditionierung wurden die Proben zentrifugiert, der Überstand dekantiert und 

die Proben gewogen, um die am Sorbens verbleibende Menge Gleichgewichtslösung zu 

bestimmen. Nach dem Zugeben der Trägerlösung erfolgte unmittelbar die Markierung der 

Proben mit 100 µl des Tracers (125I, bzw. 75Se). Die Inkubationszeit für die Sorption be-

trug 28 Tage. Jeweils 100 µl des Lösungsüberstandes nach dem Zentrifugieren wurden 

auf einen Aktivkohlefilter in einem Petrischälchen gegeben, das Schälchen verklebt. Die 

Bestimmung der Konzentration erfolgte gammaspektrometrisch in einem NaI-Detektor 

bzw. mittels Titration (Iod) oder AAS (Selen). Aus der anfänglichen und der verbliebenen 

Konzentration der Lösung wurde die Sorption berechnet. Anschließend an die Probenah-

me wurden der restliche Überstand dekantiert und die Röhrchen nach Füllung mit 5 ml 

Tab. 3.2 Schüttdichten der untersuchten Materialien

Sorbens Dichte [g/cm3]

MX-80 1,139

Hämatit 2,571

Magnetit 2,525

Pyrit 2,497

Bure-Ton 1,1074

Flugasche ML 0,9079

Salzbeton ML 1,1247
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trägerfreier Gleichgewichtslösung 7 Tage geschüttelt, um die Desorption der Tracer zu 

bestimmen. Die Probenahme und Messung erfolgten wie bei der Sorption, die Probenah-

memenge war jedoch 1 ml. Alle Versuche wurden dreifach durchgeführt.

Abweichungen vom ursprünglichen Versuchsablauf:

Anders als bei den übrigen Varianten musste das Volumen:Volumen-Verhältnis für den 

MX-80 auf 1:10 erweitert werden, weil dieser so stark quoll, das bei einer Menge von 5 ml 

keine freie Lösung mehr übrig blieb (weder für den Austausch des Tons mit der Lösung 

noch für die Probenahme).

Die Vorkonditionierung der Salzbeton-Proben musste ebenfalls modifiziert werden, da 

sonst ein erheblicher Teil der Einwaage (das gelöste Salz aus dem Salzbeton) beim De-

kantieren verloren gegangen wäre. So wurden zu Beginn nur 4,5 ml der Gleichgewicht-

lösung zum Sorbens gegeben, diese nach der Vorkonditionierung nicht dekantiert, son-

dern 0,5 ml Trägerlösung in zehnfach höherer Konzentration zupipettiert. Eine 

Untersuchung der Desorption war demnach unmöglich, da hier der gleiche Effekt beim 

Dekantieren aufgetreten wäre.

3.2.1 Messunsicherheit 

Das Versuchsverfahren beinhaltet folgende Schritte: Einwiegen der Sorbentien (Waage), 

Zusetzen der Gleichgewichtslösung (Dispensette), Zugabe von Trägerlösung (Pipette 

2,5 ml bzw. Varipette) bzw. Aktivität (Verteilerpipette 0,1 ml, Konzentrationen <10-4 mol/l), 

Probenahme (Pipette 0,1 bzw. 1 ml) und Konzentrationsbestimmung. Die Gesamt-Mess-

unsicherheit aus diesen einzelnen Schritten beträgt sowohl für bidestilliertes Wasser als 

auch für die Salzlösungen etwa 4,0 %.

3.3 Isopiestische Messungen

Das Ziel einer isopiestischen Messung ist es, die Wasseraktivität aH2O in einer Lösung 

zu bestimmen. Aus der Wasseraktivität lässt sich für eine gegebene Lösung deren os-

motischer Koeffizient φ  berechnen nach:
23



( 3.1 )

mit MH2O = Molmasse des Wasser in kg/mol, und mi = Molalität der Lösungsspezies i. 

Eine Möglichkeit zur Bestimmung der Wasseraktivität besteht darin, den Gleichgewichts-

dampfdruck des Wassers über der betreffenden Lösung direkt zu messen. Solche Ver-

suche sind experimentell nicht einfach durchzuführen, insbesondere bei niedrigen Tem-

peraturen, bei denen der Wasserdampfdruck noch klein ist. Als sehr vorteilhaft hat sich 

hingegen die sogenannte „isopiestische“ Methode erwiesen, bei der die zu untersuchen-

den Lösung in ein Gleichgewicht mit einer Referenzlösung gebracht wird, deren Wasser-

dampfdruck bekannt oder leicht abzuleiten ist. Das Verfahren lässt sich in kurzen Worten 

so beschreiben:

Man stelle sich zwei Tiegel A und B mit unterschiedlichen Lösungen vor, die über einen 

gemeinsamen, nach außen abgeschlossenen Gasraum miteinander verbunden sind. Der 

einzige Stoff, der über den Gasraum zwischen den beiden Tiegeln ausgetauscht werden 

kann, ist Wasser (durch Verdampfung bzw. Kondensation). 

Nach den Regeln der Thermodynamik hat sich ein Gleichgewicht im Inneren des Topfes 

genau dann eingestellt, wenn die chemischen Potentiale jedes Systemkonstituenten in 

Tiegel A, Tiegel B und dem Gasraum jeweils gleich sind. Wenn Tiegel A mit dem Gasraum 

und der Gasraum mit Tiegel B im Gleichgewicht steht, dann bedeutet dies, dass auch ein 

Gleichgewicht zwischen den beiden Tiegeln besteht. 

Die einzige Möglichkeit des Systems, das chemische Potential des Wassers in den bei-

den Tiegeln anzugleichen, besteht darin, dass Wasser zwischen den beiden Tiegeln aus-

getauscht wird. Die treibende Kraft für diesen Massentransport (wie für die Diffusion all-

gemein) ist das Gefälle im chemischen Potential, in analoger Weise, wie ein Gefälle im 

elektrischen Potential zum Transport von elektrischer Ladung führt. Dabei wird Wasser 

aus dem Tiegel verdampfen, in dem es das höhere chemische Potential hat, und in jenen 

mit dem niedrigeren chemischen Potential hineinkondensieren.

Im Gleichgewicht hat das Wasser in beiden Tiegeln dasselbe chemische Potential und 

man kann schreiben:

φ
aH2Oln–

MH2O mi∑
---------------------------------=
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( 3.2 )

( 3.3 )

 ist das chemische Potential des Wassers unter den gegebenen Bedingungen für 

Druck und Temperatur in seinem Standardzustand. Der Standardzustand des Wassers 

ist reines Wasser bei 1,01325 bar und 298,15 K. Dieser Wert ist für beide Tiegel also 

gleich und kann daher aus Gleichung 3.3 eliminiert werden. Man erkennt schnell, dass 

im Gleichgewicht dann gelten muss:

( 3.4 )

Das heißt: Wenn man die Wasseraktivität in dem einen Tiegel kennt, kennt man sie auch 

in dem anderen. Man kann nun einen Schritt weitergehen und stellt in jeden Topf einen 

(bzw. zweckmäßigerweise mehrere) Tiegel mit der Lösung eines Salzes hinein, für das 

man den Zusammenhang zwischen Wasseraktivität und Lösungskonzentration bereits 

kennt. Man spricht von „Referenztiegeln“ bzw. „Referenzlösungen“.

Die Aufgabe der Wasseraktivitätsbestimmung reduziert sich dann auf die Bestimmung 

der Salzkonzentration in jedem Tiegel nach Einstellung des Gleichgewichtes. Da als Vor-

aussetzung angenommen wurde, dass zwischen den Tiegeln nur Wasser ausgetauscht 

werden konnte, reduziert sich diese Konzentrationsbestimmung wiederum auf die exakte 

Wägung der Tiegel vor und nach der Gleichgewichtseinstellung.

Topf und Deckel wurden aus je einem Stück Turbinenstahl gedreht. Auf dem Boden des 

Topfes liegt eine Kupferplatte mit kreisförmigen Vertiefungen, die so bemessen sind, dass 

in jede ein Tiegel aus korrosionsbeständigem Tantal passt. Die Vertiefungen geben den 

Tantaltiegeln einerseits Halt. Andererseits bewirken die hierdurch vergrößerten Kontakt-

flächen zwischen Kupferplatte und Tiegeln eine beschleunigte Einstellung des thermi-

schen Gleichgewichtes, denn durch Verdampfung und Kondensation von Wasser wird 

den Lösungen Wärme entzogen oder hinzugefügt. 

μH2O A, μH2O B,=

μH2O
∅

RT aH2O A,ln+ μH2O
∅

RT aH2Oln+=

μH2O
∅

aH2O A, aH2O B,=
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Zu Beginn des Versuches werden die Tiegel mit den eingewogenen Lösungen in die Ver-

tiefungen der Kupferplatte gestellt. Anschließend wird der Deckel aufgesetzt und ver-

schraubt. Über das Absperrventil wird der Topf evakuiert, woraufhin sich im Gasraum 

über den Tiegeln eine reine Wasserdampfatmosphäre bildet. Schließlich wird der Topf in 

ein großes Wasserbad auf ein Gestell gestellt, das durch leichte Schaukelbewegungen 

eine schnellere Durchmischung der Lösungen in den Tiegeln bewirkt. Als Wasserbad ver-

wendet man zweckmäßigerweise ein handelsübliches Aquarium. Das Wasser im Aqua-

rium wird auf exakt 298,15 K eingeregelt. Die gesamte Apparatur ist in Abb. 3.3 darge-

stellt.

Abb. 3.2 Aufbau eines isopiestischen Topfes

200 mm 

Wandstärke 5 mm 

Dicke 10 mm

80 mm 

Schrauben 

Gewinde 

Vakuumschlauch 

Absperrhahn 

Schliff-Olive 

Dichtgummi 

Wankelgestell 

Wasserlinie 
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Nach Ablauf von ein bis sechs Wochen werden die Töpfe aus dem Aquarium entnommen 

und die Tiegel erneut gewogen. Aus der Gewichtsänderung im Vergleich zur Einwaage 

vor dem Versuch können die Salzkonzentrationen in jedem Tiegel ausgerechnet werden. 

Für die Referenztiegel werden Materialien gewählt, für die genaue Daten über den Zu-

sammenhang zwischen Konzentration und Wasseraktivität vorhanden sind. Für die ver-

wendeten Referenzmaterialien wurden Veröffentlichungen gewählt, in denen die vorhan-

denen Daten kritisch zusammengefasst und Regressionsgleichungen entwickelt wurden 

(NaCl: Clarke und Glew, 1985 [24], KCl: Archer (1999) [8], CaCl2: Radr und Clegg, 

1997 [90] und H2SO4: Rard et al., 1976 [91] mit Korrekturen aus Rard, 1983 [89]). Diese 

Regressionsgleichungen wurden in eine Tabellenkalkulation eingebaut. Vor der Anwen-

dung auf eigene Daten wurde sichergestellt, dass mit Hilfe der verwendeten Tabellen die 

in den genannten Literaturstellen publizierten Werte für die Wasseraktivität auf alle signi-

fikanten Stellen genau reproduziert werden konnten.

Abb. 3.3 Die isopiestische Apparatur im Einsatz. Man erkennt vier Töpfe (entspre-

chend vier Isoaktivitätslinien, rechts oben taucht der Thermostat ein) 
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3.4 Löslichkeitsversuche

Das Ziel von Löslichkeitsversuchen in diesem Projekt war es, die Zusammensetzung ei-

ner gesättigten Lösung in Beziehung zur Löslichkeitskonstante einer (oder mehrerer) mit 

dieser Lösung im Gleichgewicht stehenden Mineralphasen zu bringen. Aus dieser Bezie-

hung lassen sich Pitzer-Parameter für die in Lösung befindlichen Spezies errechnen. 

Das Ansetzen eines Löslichkeitsversuches besteht darin, dass bestimmte Massen der 

erforderlichen Salze zusammen mit Wasser in Glasgefäße eingewogen, verschraubt und 

in thermostatisierten Wasserbädern unter stetigem Rühren bei 298,25 K gelagert werden. 

Nach einiger Zeit der Gleichgewichtseinstellung, die zwischen Tagen und Monaten liegen 

kann, werden Zusammensetzung und Dichte der Lösung bestimmt. Vom Bodenkörper 

werden Proben entnommen, welche sowohl röntgendiffraktometrisch als auch nassche-

misch charakterisiert werden.

3.5 Bestimmung von Pitzer-Ionenwechselwirkungsparametern

Grundsätzlich werden im Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Datenarten für die Be-

rechnung von Pitzer-Parametern verwendet: osmotische Koeffizienten in Verbindung mit 

den dazu gehörenden Lösungszusammensetzungen und Löslichkeitskonstanten in Ver-

bindung mit Sättigungskonzentrationen aus Löslichkeitsexperimenten. Während sich die 

Daten aus Löslichkeitsexperimenten auf gesättigte Lösungen beziehen, liefern Daten aus 

isopiestischen Experimenten Informationen über ungesättigte Lösungen. Grundlage der 

Datenauswertung ist die Modell von Pitzer und Mitarbeitern (1973 ff.) [84, 85] zur Be-

schreibung der Aktivitätskoeffizienten von Ionen in Elektrolytlösungen.

Der Pitzer-Formalismus erweitert die Debye-Hückel Gleichung um Terme für spezifische, 

binäre und ternäre, ionenstärkeabhängige Parameter zwischen Ionen gleicher und ge-

gensätzlicher Ladung („Pitzer-Parameter“). Die grundlegende Gleichung für osmotische 

Koeffizienten für den speziellen Fall von zwei Kationen und einem Anion ist nach Pitzer 

(1991) [86]:
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( 3.5 )

mit  als relative Molalität der Spezies  mit der Einheit 

( 3.6 )

 ist die absolute Molalität der Spezies . Die Indices M, C und X beziehen sich auf 

erstes und zweites Kation bzw. das Anion. Der erste Term in den eckigen Klammern von 

Gleichung (3.5) ist der Debye-Hückel-Term, auf den sich der ganze Ausdruck bei nied-

riger Ionenstärke reduziert. Darin hat  den Wert 1,2.  ist der Debye-Hückel-Koeffi-

zient für den osmotischen Koeffizienten, welcher definiert ist als:

( 3.7 )

Der Wert beträgt bei 298,15 K 0,392. NA ist die Avogadro-Zahl,  und  sind die Dichte 

und die Dielektrizitätkonstante von reinem Wasser bei der Temperatur , k ist die Boltz-

mann-Konstante und  ist die Elementarladung.  ist definiert als:

( 3.8 )

Die  -Terme in Gleichung (3.5) repräsentieren Wechselwirkungen zwischen jeweils 

zwei Ionen (  und ) unterschiedlichen Ladungsvorzeichens. Diese sind als explizite 

Funktionen der Ionenstärke und empirisch zu ermittelnder -Parameter definiert:

( 3.9 )
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Für Elektrolytlösungen, in denen eines oder beide Ionen einwertig sind, wird üblicher-

weise  auf Null gesetzt und . Für jede Wechselwirkung zwischen zwei (ge-

gensätzlich geladenen) zwei- oder höherwertigen Ionen gilt üblicherweise (nicht immer!) 

 und . Der empirische Parameter  in Gleichung (3.5) berücksich-

tigt Wechselwirkungen kurzer Reichweite von Ionentripletts und wird erst bei hohen Io-

nenstärken wichtig.

 berücksichtigt Wechselwirkungen zwischen zwei unterschiedlichen Ionen gleichen 

Ladungsvorzeichens und tritt daher nur in ternären oder höheren System auf. Es gelten 

folgende Definitionen (wobei die Indices  und  jeweils für zwei Kationen oder zwei 

Anionen stehen, also M-C oder X-A):

( 3.10 )

( 3.11 )

( 3.12 )

( 3.13 )

( 3.14 )

( 3.15 )
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⎠
⎞

Die Terme  und   werden als elektrostatische Terme höherer Ordnung bezeichnet 

(„higher order electrostatic terms“). Sie treten auf, wenn Ionen gleichen Ladungs-

vorzeichens aber unterschiedlicher Wertigkeit auftreten (bei gleicher Wertigkeit werden 

sie auf Null gesetzt). Unsymmetrische Mischungseffekte wurden von Friedman (1962) 

vorhergesagt [14].

Der empirische Parameter  (Gleichung 3.5) steht für Wechselwirkungen zwischen 

drei Ionen unterschiedlichen Ladungsvorzeichens (zwei Kationen und ein Anion oder um-

gekehrt). Für diese Art von Wechselwirkung wird angenommen, dass sie unabhängig von 

der Ionenstärke ist.

Einsetzen von (3.9) und (3.10) in (3.5) ergibt:

( 3.16 )

Die Ermittlung von Pitzer-Parametern aus Löslichkeitsgleichgewichten erfolgt nach einer 

anderen Gleichung, die wie folgt entwickelt werden kann:

 mol des Salzes 1 mit der Zusammensetzung ,  mol des Salzes 2 mit 

der Zusammensetzung  und  mol Wasser mögen eine Mineralphase bilden 

mit der allgemeinen Zusammensetzung

( 3.17 )
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Mit den Substitutionen , , , und 

 lässt sich die Auflösungsreaktion formulieren als

( 3.18 )

Wenn sich zwischen Mineralphase und Lösung ein thermodynamisches Gleichgewicht 

eingestellt hat, muss gelten

( 3.19 )

Dabei ist  die Löslichkeitskonstante der betrachteten Mineralphase und  ist der Ak-

tivitätskoeffizient des Konstituenten . 

Diese Gleichung muss nun auf der rechten Seite wieder so umgeformt werden, dass eine 

Summe aus Produkten entsteht, die jeweils einen Pitzer-Parameter als Vorfaktor ent-

halten. Für den osmotischen Koeffizienten kann man Gleichung (3.16) einsetzen. Für 

jeden der vier Aktivitätskoeffizienten schreibt man (am Beispiel für das Kation M):

( 3.20 )

Zusätzlich zu den für den osmotischen Koeffizienten gegebenen Größen sind hier fol-

gende Definitionen zu nennen:

νMS νM νS1⋅= νCS νC νS2⋅= νXS νX νS1⋅=

νAS νA νS2⋅=

MνMS
CνCS

XνXS
AνAS

νWH2O⋅

νMSM
zM+

νCSM
zC+

νXSM
zX-

νASM
zA-

νWH2O+ + + +

→

Kln νMS mMln νCS mCln νXS mXln νAS mAln
νMS γMln νCS γCln νXS γXln νAS γAln
νW ϕMW mM mC mX mA+ + +[ ]–

+ + +
+ + + +

=

Kln γi

i

γMln zM
2

F mX 2BMX ZCMX+( )

mA 2BMA ZCMA+( )

mC 2ΦMC mX ΨMCX mA ΨMCA+ +( ) mXmA ΨXAM

zM mMmXCMX mCmXCCX mMmACMA mCmACCA+ + +( )

+

+

+ +

+

=
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( 3.21 )

( 3.22 )

wobei in der vorstehenden Gleichung die Indices für  = M oder C,  = X oder A stehen.

( 3.23 )

( 3.24 )

( 3.25 )

( 3.26 )

wobei in den letzten beiden Gleichungen (3.25) und (3.26) die Indices wiederum für je-

weils zwei verschiedene Kationen M-C oder Anionen X-A stehen.

Gleichung (3.20) kann in analoger Form für alle anderen Ionen des betrachteten Systems 

hingeschrieben werden. Setzt man diese (für alle Ionen) sowie Gleichung (3.16) in Glei-

chung (3.19) ein, so entsteht selbst für ein „nur“ ternäres System ein überaus langer Aus-

druck, auf dessen Niederschrift hier verzichtet werden soll. Letztlich entsteht aber, wie 

auch schon für den osmotischen Koeffizienten, eine in Bezug auf die gesuchten Pitzer-

Parameter linearer Ausdruck. 

F A
ϕ I

1 b I+
-----------------------

2

b
--- 1 b I+( )ln+–

mMmXB'MX mCmXB'CX mMmAB'MA mCmAB'CA

mMmCΦ'MC mXmA Φ'XA

+ + + +

+ +

=

B' i j
β i j

1( )
g' α1

i j( )
I( ) β i j

2( )
g' α2

i j( )
I( )+

I
---------------------------------------------------------------------------------------------=

i j

g x( ) 2

x
--- 1 1 x+( )e

x–
–[ ]=

g' x( ) 2

x
2

------ 1 1 x
x

2

2
------+ +

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

e
x–

–– g x( )– e
x–

+= =

Φ i j θ i j θE
i j+=

Φ' i j θE
i j'=
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Für jeden Datensatz kann entweder Gleichung (3.16) oder (3.19) hingeschrieben wer-

den. Beide Gleichungen habe die allgemeine Form

( 3.27 )

mit  (Löslichkeitskonstante) oder  (osmotischer Koeffizient).  umfasst alle 

konstanten Terme im Ausdruck, wie etwa den Debye-Hückel Term oder Terme mit Pitzer-

Parametern, die nicht angepasst sondern auf einen festen Wert gesetzt werden.  ist 

der Vorfaktor zum Pitzer-Parameter . Bei n Datensätzen bedeutet dies, dass man ein 

lineares Gleichungssystem mit n Gleichungen und i Unbekannten lösen muss. Eine Lö-

sung des Gleichungssystems hat zum Ziel, dass sich die mittels der neuen Pitzer-Para-

meter rückgerechneten Daten (osmotische Koeffizienten  oder Löslichkeitskonstanten 

) möglichst wenig von den experimentellen Werten unterscheiden. Will man die 

Summe aller absoluten Fehler minimieren, so lautet die Fehlerfunktion

( 3.28 )

Die Minimierung des Fehlers führt zu den für das Rechenproblem optimalen Wertesatz 

der Parameter p. 

Die praktische Umsetzung und Anwendung der oben genannten Gleichung erfolgte im 

Programm WOTAN (Hagemann, 1999) [40]. 

Yn An Bn, iPi
i

∑+=

Y Kln= ϕ A

Bi
Pi

ϕ
Kln

Eabs Bn,1P1 Bn,2P2 … Bn, iPi An Yn–+ + + +( )2

n
∑=
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4 Thermodynamische Eigenschaften des Selenits und des 
Hydrogenselenits in Lösungen der ozeanischen Salze

4.1 Die Dissoziation der selenigen Säure

Die selenige Säure (H2SeO3) ist eine schwache Säure, die in neutralen Lösungen nicht 

vollständig dissoziiert ist. Entsprechend der kritischen Literaturstudie von Séby et al. 

(2001) [106] sind die beiden Dissoziationskonstanten mit pK1 = 2,70 ± 0,06 und 

pK2 = 8,54 ± 0,04 anzusetzen. Die Abhängigkeit der Säuredissoziation vom pH-Wert 

zeigt Abb. 4.1.

4.2 Die binären Systeme Na2SeO3-H2O und K2SeO3-H2O

Binärene Lösungen von Natriumselenit und Kaliumselenit sind bislang nicht untersucht 

worden. Es wurden daher einige neue Daten durch isopiestische Versuche gewonnen. 

Einen vollständigen Überblick über alle ermittelten Daten bieten die Tab. 4.1 und 4.2. Auf 

dieser experimentellen Grundlage erfolgte eine Optimierung der Pitzerkoeffizienten für 

die Wechselwirkungen Na-SeO3 und K-SeO3. Für Natriumselenit ergaben sich hierbei 

folgende Werte: β(0) = 0,09196, β(1) = 1,60028 C = 0,00118. Die entsprechenden Koeffi-

Abb. 4.1 Dissoziation der selenigen Säure (cSeO3 = 0,001 mol/kg) gemäß Séby et al. 

(2001) [106]
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zienten für Kaliumselenit lauten β(0) = 0,23885 β(1) = 2,33749 C = -0,00202. Abb. 4.2

und 4.3 zeigen eine sehr gute Übereinstimmung der berechneten osmotischen Koeffizi-

enten mit den Messdaten.

Die gesättigte Lösung von Natriumselenit steht bei 25 °C nach den Untersuchungen von 

Janitzki (1932) [55] im Gleichgewicht mit dem Bodenkörper Na2SeO3.5H2O. Oberhalb 

von etwa 37 °C findet man wasserfreies Na2SeO3. Aus seinen Löslichkeitsdaten bei 

Temperaturen von 16,3 bis 34,7 °C lässt sich eine Sättigungskonzentration bei 25 °C von 

5,175 mol/kg interpolieren. Ein weiteres Messdatum lieferten Yanitskii und Patkauskas 

(1970) [125]. Aus beiden Messungen ergibt sich ein Mittelwert von 5,14 mol/kg (Tab. 4.3). 

Mit dem aus den isopiestischen Untersuchungen entwickelten Aktivitätsmodell lässt sich 

für diese Konzentration ein mittlerer Aktivitätskoeffizient γ(Na2SeO3) von 0,3880 errech-

nen. Hieraus folgt eine Löslichkeitskonstante K0 von 5,50 oder logK0 = 0,7401. Für die 

wasserfreie Verbindung Na2SeO3 lässt sich aus den Daten von Janitzki (1932) [55] eine 

Löslichkeit von 5,82 mol/kg bei 25 °C extrapolieren. Der mittlere Aktivitätskoeffizient be-

trüge hier etwa 0,46 (Messwerte liegen nur bis 3,97 mol/kg vor). Als Löslichkeitskonstante 

Tab. 4.1 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Natriumselenit-

Lösungen

Na2SeO3  
[mol/kg]

NaOH 
[mol/kg]

Referenzlösung 
[mol/kg]

Wasseraktivität  
aW

KCl

1,630 0,00072 2,099 0,9330

1,631 0,00073 2,103 0,9328

2,671 0,00047 3,702 0,8799

3,300 0,00030 4,839 0,8413

NaCl

0,631 0,00111 0,771 0,9745

0,957 0,00074 1,153 0,9616

1,762 0,00054 2,105 0,9275

1,768 0,00055 2,114 0,9271

2,748 0,00038 3,429 0,8754

3,975 0,00011 5,268 0,7945

3,977 0,00011 5,266 0,7946
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Tab. 4.2 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Kaliumselenit-Lö-

sungen

K2SeO3  
[mol/kg]

NaOH 
[mol/kg]

Referenzlösung 
[mol/kg]

Wasseraktivität  
aW

KCl

1,2566 0,00056 2,0990 0,9330

1,2679 0,00057 2,1034 0,9328

2,0253 0,00036 3,7017 0,8799

2,0274 0,00037 3,7017 0,8799

2,5316 0,00023 4,8393 0,8413

NaCl

0,5339 0,00095 0,7707 0,9745

0,7745 0,00061 1,1528 0,9616

1,3643 0,00042 2,1053 0,9275

2,1486 0,00034 3,4287 0,8754

3,057 0,00009 5,268 0,7945

Abb. 4.2 Gemessene und berechnete osmotische Koeffizienten von Natriumselenitlö-

sungen bei 298,15 K
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ergäbe sich 75,1 oder logK0 = 1,88. Essington (1988) [32] gibt einen wesentlich niedri-

geren Wert an (-3,51). Dieser Schätzwert beruht auf thermochemischen Daten ohne Be-

rücksichtigung von Lösungsaktivitäten.

Auch Kaliumselenit kann unterschiedliche Mengen Hydratwasser binden. Bis zu etwa 

24,3 °C ist K2SeO3·4H2O stabil. Oberhalb dieser Temperatur existiert nur noch K2SeO3. 

Aus den Löslichkeitsmessungen von Janitzki (1932) [55] lässt sich bei 25 °C eine Lös-

lichkeit von 10,73 mol/kg für K2SeO3·4H2O und von 10,64 mol/kg für K2SeO3 interpolie-

ren. Nach Sabbah und Périnet (1966) [100], die das System K2SeO3-H2SeO3-H2O un-

Abb. 4.3 Gemessene und berechnete osmotische Koeffizienten von Kaliumselenitlö-

sungen bei 298,15 K

Tab. 4.3 Löslichkeit von Na2SeO3·5H2O und Na2SeO3 bei 298,15 K

Phase
Sättigungskonzentration
[mol/kg]

Quelle

Na2SeO3·5H2O 5,175 (interpoliert) Janitzki (1932) [55]

Na2SeO3·5H2O 5,11
Yanitskii und Patkauskas (1970) 
[125]

Na2SeO3·5H2O 5,14 Mittelwert

Na2SeO3 5,82 (extrapoliert) Janitzki (1932) [55]
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tersuchten, beträgt die Löslichkeit von K2SeO3 bei 25 °C hingegen 11,24 mol/kg. Wir 

geben der wesentlich besser dokumentierten Untersuchung von Janitzki den Vorzug. Da 

die isopiestischen Messungen nur bis zu einer Konzentration von 3 mol/kg reichen, halten 

wir eine Extrapolation der Aktivitätsdaten bis 10 mol/kg für nicht mehr verantwortbar und 

verzichten daher auf die Berechnung einer Löslichkeitskonstante. Der Wert logK0 = -1,48 

von Essington (1988) beruht auf einer thermochemischen Schätzung und erscheint an-

gesichts der hohen Löslichkeit von K2SeO3 zu niedrig.  

4.3 Die binären Systeme MgSeO3-H2O und CaSeO3-H2O

Sowohl Calcium als auch Magnesium bilden mit Selenit schwerlösliche Verbindungen. In 

der Literatur werden die Verbindungen CaSeO3, CaSeO3·H2O, MgSeO3 und 

MgSeO3·6H2O genannt (Wagman et al., 1982) [123]. Nach Verma (1999) [115] verliert 

MgSeO3·6H2O zwischen 328 und 358 K sein Kristallwasser und geht in MgSeO3 über. 

CaSeO3·H2O dehydratisiert zwischen 408 und 533 K.

Tab. 4.4 Löslichkeitskonstanten von Natriumseleniten

Phase
Löslichkeitskonstante 
logK0 Quelle

Na2SeO3.5H2O 0,7401 diese Arbeit

Na2SeO3 1,88 diese Arbeit

Na2SeO3 -3,51 Essington (1988) [32]

Tab. 4.5 Löslichkeit von K2SeO3·4H2O und K2SeO3 bei 298,15 K

Phase
Sättigungskonzentration
[mol/kg]

Quelle

K2SeO3·4H2O 10,73 
Janitzki (1932) [55] interpoliert aus 
polythermen Löslichkeitsdaten

K2SeO3 10,64
Janitzki (1932) [55] interpoliert aus 
polythermen Löslichkeitsdaten

K2SeO3 11,24 Sabbah und Périnet (1966) [100]
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Die beiden Verbindungen CaSeO3 und MgSeO3 wurden von Ripan und Vericeanu (1968) 

[95] bei 18 °C sowie Čuchlancev (1956) [26] bei 20 °C untersucht. Ripan und Vericeanu 

analysierten eine Zusammensetzung von MgSeO3·6H2O und CaSeO3, während letztere 

machen keine Angaben zum Hydratwassergehalt der Verbindungen. Leshchinskaya und 

Selivanova (1966) [64] nahmen bei ihrer Untersuchung des Magnesiumselenits das 6-

Hydrat an. Beide Arbeiten wurden von Masson (1986) [67] kritisch bewertet. Danach sind 

die Löslichkeitsmessungen von Ripan und Vericeanu (1968) nur bedingt verwertbar, da 

sie bei ihrer konduktometrischen Analyse die Hydrolyse des Selenitions nicht betrachtet 

haben. Eine genauere Auswertung wäre erst möglich, wenn Daten zur Leitfähigkeit von 

Hydrogenselenit vorlägen. Allerdings weist Masson selbst darauf hin, dass der Fehler 

durch die Art der Kalibration in gewissem Maße kompensiert wird. Rechnet man die von 

Ripan und Vericeanu (1968) erhaltenen Konzentrationen mit Hilfe des Debye-Hückel-An-

satzes in Aktivitäten um (unter der Annahme, dass die durch die Temperaturdifferenz von 

18 auf 25 °C eingetragenen Fehler klein im Verhältnis zu den sonstigen Versuchsunsi-

cherheiten sind), so ergeben sich die in der Tab. 4.6 dargestellten Werte.

Čuchlancev (1956) gab nur Löslichkeitsprodukte an, die wegen der nicht zu vernachläs-

sigenden Ionenstärken seiner Messlösungen nicht als Löslichkeitskonstanten zu be-

trachten sind. Allerdings lassen sich aus seinen primären Messdaten (Anfangs-pH der 

Säurelösung, End-pH und Endkonzentration des Calciums oder Magnesiums) alle für die 

Berechnung einer Löslichkeitskonstante erforderlichen Informationen entnehmen. Unter 

der Annahmen, dass sich aus dem Anfangs-pH die Konzentration des Gegenions schlie-

ßen lässt (Cl- oder NO3-) und dass sich CaSeO3 und MgSeO3 kongruent lösen, kann die 

stöchiometrische Zusammensetzung der Gleichgewichtslösung berechnet werden. Aus 

diesen Eingangsgrößen und den vorausgesetzten Dissoziationskonstanten der seleni-

gen Säure (Séby et al., 2001) [106] erhält man eine Selenit-Speziation und ein Aktivitäts-

produkt für CaSeO3 bzw. MgSeO3. Die Ergebnisse dieser Auswertung finden sich in 

Tab. 4.6. Die in entsprechender Weise von Leshchinskaya und Selivanova (1966) [64] 

durchgeführten Umrechung der Čuchlancev-Daten vernachlässigen die Hydrolyse von 

Selenit und sind daher zu verwerfen.

Čuchlancev machte keine Angaben zu einem eventuellen Wassergehalt der Selenite. 

Auch Sharmasarkar et al. (1996) [109] stellte Löslichkeitsversuche mit einem kommerzi-

ellen Präparat „CaSeO3·H2O“ an, dessen Wassergehalt ebenfalls nicht gemessen, son-

dern nur aus einem XRD-Diagramm abgeleitet wurde. Sie führten Langzeit-Löslichkeits-

messungen in verschiedenen verdünnten Medien (H2O, NaCl, Na2SeO3) durch.
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Auffallend ist, dass Čuchlancev (1956) eine Gleichgewichts-Einstellungszeit von 8 Stun-

den feststellte, während Sharmasarkar et al. (1996) vierzig Wochen benötigten. Trotz die-

ser langen Zeit konnten letztere bei Verwendung verschiedener Lösungsmedien keine 

untereinander konsistenten Löslichkeiten vorweisen. Als einzige Messgröße wählten sie 

die Gesamtkonzentration an Selenit. Auf eine pH-Messung haben sie verzichtet und statt-

dessen die Selenit-Speziation mit einem geochemischen Rechenprogramm abgeschätzt. 

Welche Dissoziationskonstanten und eventuell auch Ca/Mg-Selenito-Komplexe hier Ein-

gang fanden, geht aus dem Artikel nicht hervor.

Die hiervon stark abweichenden Löslichkeitskonstanten von Essington (1988) [32] für 

CaSeO3 beruhen auf Enthalpie-Schätzungen und werden hier nicht weiter betrachtet. Die 

ursprüngliche Quelle der Daten von Wagman et al. (1982) [123] für zwei Modifikation des 

Dihydrates CaSeO3·2H2O ist in der Veröffentlichung nicht genannt. Die Werte werden 

daher nicht berücksichtigt.

Trotz der potentiellen Fehlereinflüsse bei den Messungen von Daten von Ripan und Ve-

riceanu (1968) [95] sowie Čuchlancev (1956) [26] ist festzustellen, dass die jeweiligen 

Ergebnisse gut übereinstimmen. Wir nehmen daher diese beiden Arbeit als Grundlage 

für unsere empfohlenen Löslichkeitskonstanten (Tab. 4.6 und 4.7). Wegen der Unsicher-

heiten bezüglich des Wassergehaltes der Proben halten wir zusätzliche Messungen für 

erforderlich.

4.4 Das System Na2SeO3-K2SeO3-H2O

Das System wurde mit Hilfe von ingesamt 4 Ansätzen isopiestisch untersucht (Tab. A.2.9, 

S. 162). Die aufgenommenen Isoaktivitätslinien zeigen keine signifikanten Abweichung 

von einer Geraden und gehorchen damit der Zdanovskij-Regel. (Zdanovskij, 1936 [128]). 

Sie besagt, dass jede lineare Mischung zweier isoaktiver Stammlösungen (Lösungen 

gleicher Wasseaktivität) die gleiche Wasseraktivität wie die der reinen Stammlösungen 

hat. Der Nachweis ist dann erbracht, wenn sich die die gemessene Isoaktivitätslinie auf 

einer Geraden befindet. Ausgehend von θK,Na = -0,012 (Harvie et al., 1984 [43]) ergibt 

sich für dieses System ein ternärer Wechselwirkungskoeffizient ΨK,Na,SeO3 = 0,00085. 

Die Übereinstimmungen zwischen Modellierung und Versuchsergebnissen ist sehr gut 

(Abb. 4.4).
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Tab. 4.6 Löslichkeit von Calciumseleniten 298,15 K

Phase logK0 (25 °C) Quelle

CaSeO3·2H2O -5,44

Séby et al. (2001) [106] aus Elrash-
idi et al. (1987) [31], abgeleitet aus 
Wagman et al. (1982) [123], Basis-
quelle dort nicht genannt.

CaSeO3·H2O -7,76 ± 0,18 Sharmasarkar et al. (1996) [109]

CaSeO3 -5,53 (logKs0,20 °C) Čuchlancev (1956) [26]

CaSeO3 -6,3 ± 0,3

Čuchlancev (1956) [26] neu ausge-
wertet mit Dissoziationsdaten von 
Séby et al. (2001), Aktivitätskoeffizi-
enten gemäß EQ3/6 (Pitzer-Modell)

CaSeO3 -5,74 ± 0,3 (logKs0,18 °C) Ripan und Vericeanu (1968) [95]

CaSeO3 -6,09 ± 0,14 (logKs0)
Ripan und Vericeanu (1968) [95], in 
Aktivitäten umgerechnet

CaSeO3 -6,2 ± 0,3 empfohlener Wert 

Tab. 4.7 Löslichkeit von Magnesiumselenit 298,15 K

Phase logK0 (25 °C) Quelle

MgSeO3 -4,89 (logKs0,20 °C) Čuchlancev (1956) [26]

MgSeO3 -5,7 ± 0,3

Čuchlancev (1956) neu ausgewertet 
mit Dissoziationsdaten von Séby et 
al. (2001) [106], Aktivitätskoeffizien-
ten gemäß EQ3/6 (Pitzer-Modell)

MgSeO3·6H2O -5,72 (logKs0,18 °C) Ripan und Vericeanu (1968) [95]

MgSeO3·6H2O -6,06 ± 0,06 
Ripan und Vericeanu (1968), in Akti-
vitäten umgerechnet

MgSeO3 -7,56 ± 0,40 Sharmasarkar et al. (1996) [109]

MgSeO3·6H2O -5,9 ± 0,3 empfohlener Wert
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4.5 Die Systeme NaCl-Na2SeO3-H2O und KCl-K2SeO3-H2O

Auch diese beiden Systeme wurden erstmals von uns untersucht. Die vier gemessenen 

Isoaktivitätslinien des Systems NaCl-Na2SeO3-H2O (Tab. , S. 140., Abb. 4.5) wie auch 

die drei Linien im System KCl-K2SeO3-H2O (Tab. , S. 142; Abb. 4.6) zeigen besonders 

bei höheren Salzkonzentrationen eine schwache konvexe Wölbung. Zur Modellierung 

der Systeme wurde folgende drei Parameter optimiert: θCl,SeO3 = -0,00775, ΨNa,Cl,SeO3

= 0 und ΨK,Cl,SeO3 = 0,00254, mit denen sich die Messdaten sehr gut wiedergeben las-

sen. 

4.6 Die Systeme Na2SO4-Na2SeO3-H2O und K2SO4-K2SeO3-H2O

Die isopiestischen Messungen führten in beiden Systemen zu linearen Isoaktivitätslinien, 

die damit der Zdanovskij-Regel gehorchen (Tab.  und , S. 143 f.). Der Verlauf der Was-

seraktivitäten lässt sich durch die Ionenwechselkoeffizienten θSO4,SeO3 = 0,05692, 

ΨNa,SO4,SeO3 = -0,01978 und ΨK,SO4,SeO3 = -0,10277 gut beschreiben.

Abb. 4.4 Isopiestische Messungen im System Na2SeO3-K2SeO3-H2O bei 298,15 K
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Abb. 4.5 Isopiestische Messungen im System NaCl-Na2SeO3-H2O bei 298,15 K

Abb. 4.6 Isopiestische Messungen im System KCl-K2SeO3-H2O bei 298,15 K
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Abb. 4.7 Isopiestische Messungen im System Na2SO4-Na2SeO3-H2O bei 298,15 K

Abb. 4.8 Isopiestische Messungen im System K2SO4-K2SeO3-H2O bei 298,15 K
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4.7 Untersuchungen an Hydrogenseleniten

Die Untersuchung der thermodynamischen Eigenschaften von Hydrogenseleniten ge-

staltet sich – im Vergleich mit den Seleniten – bedeutend schwieriger. Bereits bei Kon-

zentrationen um 0,1 mol/l lässt sich beim Hydrogenselenit die Ausbildung von Polysele-

niten in signifikantem Ausmaß nachweisen (Barcza und Sillén, 1971 [12]).

Löslichkeitsmessungen oder isopiestiesche Wasseraktivitäts-Bestimmungen fallen da-

her als Untersuchungsmethoden aus. Eine methodisch einfacherer Zugang ist die pH-

Titration seleniger Säure unter Verwendung verschiedener Konzentrationen eines Hin-

tergrundsalzes. Titriert man eine angesäuerte, verdünnte Lösung seleniger Säure mit Na-

OH, so werden entsprechend Abb. 4.1 nacheinander die Spezies H2SeO3, HSeO3
- und 

SeO3
2- beobachtet. Sie stehen über die folgenden beiden Beziehungen im Gleichgewich:

( 4.1 )

( 4.2 )

K1 und K2 sind die beiden Dissoziationskonstanten der selenigen Säure. Der zweite Aus-

druck ist für uns von besonderem Interesse, weil wir die thermodynamischen Eigenschaf-

ten des Selenitions aus den vorherigen Untersuchungen (s. o.) schon gut kennen. 

Schreibt man nun statt Aktivitäten die Produkte aus Konzentrationen und Aktivitätskoef-

fizienten, so erhält man:

( 4.3 )

K1

a
H+ a

HSeO-
3

a
H2SeO0

3

----------------------------------=

K2

a
H+ a

SeO2 -
3

a
HSeO-

3

--------------------------------=

K2

c
H+ c

SeO2 -
3

c
HSeO-

3

--------------------------------

γ
H+ γ

SeO2 -
3

γ
HSeO-

3

-------------------------------=
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Der erste Term im Ausdruck fasst die Konzentrationen zusammen und wird als Dissozia-

tionsquotient Kc2 bezeichnet. Er ist nur dann eine Konstante, wenn sich die Aktivitätsko-

effizienten in Gleichung 4.3 nicht ändern, also sich das Medium (Hintergrundsalz) in sei-

ner Konzentration nicht ändert. Dann gilt:

( 4.4 )

und damit

( 4.5 )

Wir suchen nun einen Ausdruck, der die Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten von 

HSeO3
- in Abhängigkeit der Konzentration des Hintergrundsalzes MX gestattet, um hier-

aus geeignete Ionenwechselwirkungskoeffizienten ableiten zu können. Da Aktivitätsko-

effizienten und Salzkonzentrationen in einem logarithmischen Zusammenhang stehen 

(Pitzer und Mayorga, 1973 [85]), wird Gleichung 4.5 zunächst logarithmiert und umge-

stell:

( 4.6 )

Die Aktivitätskoeffizienten von H+ und SeO3
2- sind bei geringen Selenit-Gesamtkonzen-

trationen praktisch nur vom Hintergrundsalz abhängig und mit der bereits bestehenden 

Datenbasis berechenbar. Der Aktivitätskoeffizient von Hydrogenselenit lässt sich auftei-

len in einen erweiterten Debye-Hückel-Term, der alle bekannten Faktoren zusammen-

fasst und einen weiteren Term, in dem die noch zu bestimmenden Parameter auftreten.

Kc2

c
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3

c
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( 4.7 )

( 4.8 )

( 4.9 )

Da die Selenit-Konzentrationen in den Titrationen immer sehr klein sind (<= 0,001 

mol/kg), sind die Produkte mSeO3mM und mSeO3mX auch immer sehr klein und tragen in 

ihren Ausdrucken B’, C und Φ’ nicht signifikant zum Aktivitätskoeffizienten bei. Wir kön-

nen sie in erster guter Näherung vernachlässigen. 

( 4.10 )
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Da sich in den Titrationsversuchen die Konzentrationen der Hintergrundionen M und X 

nicht unabhängig voneinander variieren lassen, hängen die Ausdrücke für β(0)
M,SeO3 und 

ΦX,SeO3 sowie CM,SeO3 und ΨM,X,SeO3 linear miteinander zusammen. Sie sind in ihrer 

Aussage sogar deckungsgleich, wenn man berücksichtigt, dass immer gilt

mM=zX/zM mX ( 4.11 )

Die Konzentration mM lässt sich also gegen mX austauschen und umgekehrt.

Dann ergibt sich

( 4.12 )

und endlich durch Zusammenfassung aller gleichbedeutenden Terme

( 4.13 )

Ein getrennte Bestimmung der Parameter in den Klammern ist mathematisch nicht mög-

lich, wenn Selenit/Hydrogenselenit immer nur als Spurenkomponente in einer viel kon-

zentrierteren Hintergrundsalzlösung auftritt. Solange man sich bei der Entwicklung und 

Anwendung des später entwickelten Parametersatzes z. B. nur in chloridischen Lösun-

gen bewegt, sind die ternären Parameter Φ und Ψ (für die Wechselwirkungen Cl-HSeO3

und M-Cl-HSeO3) mathematisch-formal nicht von β(0) bzw. C unterscheidbar und somit 

auch verzichtbar. In diesem Falle kann man Φ und Ψ auf Null setzen. Sobald jedoch ein 

weiteres Anion wie Sulfat hinzukommt, ist die Kombination in den Klammern eine andere. 
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Es ist zu erwarten, dass sulfatische Lösungen einen anderen Einfluss auf den Aktivitäts-

koeffizienten von Hydrogenselenit haben als chloridische Lösungen. Um diese anders-

artigen Einflüsse unterscheiden zu können, ist die erneute Einführung von Φ und Ψ für 

die Wechselwirkungen SO4-HSeO3 und M-Cl-HSeO3 notwendig. Bei der Auswertung der 

Titrationsergebnisse wird wieder Gleichung (4.13) herangezogen, die binären Wechsel-

wirkungsparameter sind nun aber schon aus den Messungen in chloridischen Lösungen 

bekannt, so dass sich die ternären Parameter Φ und Ψ separat bestimmen lassen. Streng 

genommen handelt es sich bei den so bestimmten Werten nicht um die „wahren“ Φ und 

Ψ für sulfatische Systeme, sondern um eine Art Differenzparameter, die den Unterschied 

zwischen chloridischen und sulfatischen Lösungen beschreiben. 

Gehen wir zum ersten Fall zurück, dass zunächst nur chloridische Lösungen behandelt 

werden sollen. Dann vereinfacht sich Gleichung (4.13) zu: 

( 4.14 )

Diese Parameterterme reichen aus, um den spezifischen Einfluss des Hintergrundsalzes 

MX auf den Aktivitätskoeffizienten von in Spuren vorhandenem Hydrogenselenit auszu-

drücken. 

( 4.15 )

Im folgenden Ausdruck stehen nun links die messbaren oder berechenbaren Größen und 

links die variablen Anteile.
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( 4.16 )

4.8 Die Bestimmung der Selenit-Speziation auf Basis der gemessenen  
Titrationskurven

Zur Anwendung der Bestimmungsgleichung (4.16) ist die Kenntnis sowohl der thermo-

dynamischen Dissoziationskonstante K2 wie auch des konzentrationsabhängigen Disso-

ziationsquotienten Kc2 notwendig. Erstere entnehmen wir, wie schon in Abschnitt 4.1 dar-

gestellt, der kritischen Kompilation von Séby et al. (2001) [106]. Die Werte für Kc2 müssen 

für jeden Titrationsversuch einzeln berechnet werden. 

Die Bestimmung lässt sich einfach am Halbäquivalenzpunkt der zweiten Dissoziations-

stufe durchführen. Hier sind die Konzentrationen von Selenit und Hydrogenselenit gerade 

gleich und es gilt:

( 4.17 )

Der Halbäquivalenzpunkt lässt sich aus der anfangs vorhandenden Selenitmenge und 

dem anfänglich vorhandenen HCl-Überschuss ermitteln. An diesem Punkt ist die Puffer-

wirkung des Systems HSeO3
-/SeO3

2- am höchsten, so dass auch kleine Abweichungen 

des Verhältnisses HSeO3
-/SeO3

2- von Eins nur einen geringen Einfluss auf die Lage der 

Wasserstoffkonzentration hat. 
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4.9 Das System NaCl-NaHSeO3-Na2SeO3

Insgesamt wurden dreizehn Titrationen von Natriumselenit in Natriumchloridlösungen 

durchgeführt (Tab. 4.8). Die bestimmten pKC2-Werte zeigen zunächst einen asymptoti-

schen Abfall bis auf ein Minimum von etwa 7,4 bei 1 mol/kg NaCl. Danach steigen die 

Werte – weitgehend linear – wieder an. Aus den Messdaten ließen sich die beiden Para-

meter β(0)(Na+, HSeO3
-) = -0,11281 und β(1)(Na+, HSeO3

-) = 1,77141 gewinnen. Mit ih-

nen lässt sich die Abhängigkeit des zweiten Säuredissoziationsquotienten KC2 von der 

Natriumchloridkonzentration sehr gut nachvollziehen (Bild 4.9). Auch die Titrationskurven 

lassen sich, wie das Beispiel in Bild 4.10 zeigt, gut wiedergeben. Abweichungen werden 

kurz vor Erreichen des zweiten Äquivalenzpunktes beobachtet (Bild 4.10). Hier zeigen 

die Experimente stets eine stark abgeflachte und nach hinten verschobenen -logcH-Kur-

ve. Der Grund für diese Verhalten konnte nicht ermittelt werden. Obwohl für die Wech-

selwirkung der undissoziierten selenigen Säure H2SeO3
0 mit NaCl keine Parameter be-

stimmt worden sind, wird der Titrationsverlauf auch im Anfang der Messkurve sehr gut 

reproduziert. Hieraus lässt sich schließen, dass der Aktivitätskoeffizient von H2SeO3
0

auch in konzentrierten NaCl-Lösungen nicht wesentlich verschieden von Eins ist und so-

mit die Summe der Wechselwirkungskoeffizienten λ(H2SeO3
0,Na+) und λ(H2SeO3,Cl-) 

Null sein muss.

Tab. 4.8 Experimentell bestimmte Säuredissoziationsquotienten KC2 für selenige 

Säure in Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen

c NaCl [mol/kg] pKC2 c KCl [mol/kg] pKC2

5,382 8,032 3,839 8,038

4,903 7,996 3,519 8,061

4,440 7,888 3,101 7,998

3,862 7,805 2,796 7,958
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4.10 Das System KCl-KHSeO3-K2SeO3

Vierzehn Titrationsversuche in Kaliumchloridlösungen lieferten die in Tab. 4.8 dargestell-

ten Werte für den zweiten Dissoziationsquotienten. Ähnlich wie bei den vorher bespro-

chenen Natriumchloridlösungen fallen die Werte für pKC2 zunächst ab und erreichen bei 

cKCl um 1 mol/kg ein Minimum. Dieses ist jedoch mit einem Wert von 7,8 erheblich schwä-

cher ausgeprägt als im NaCl-System. Der nachfolgende Anstieg der Kurve ist erneut li-

3,307 7,740 2,497 7,885

2,871 7,588 2,104 7,836

2,230 7,561 1,819 7,810

1,702 7,497 1,539 7,853

1,189 7,413 1,155 7,851

0,689 7,573 0,889 7,815

0,590 7,616 0,615 7,718

0,296 7,613 0,442 7,862

0,003 8,186 0,089 8,035

0,003 8,346

Abb. 4.9 Abhängigkeit des zweiten Säuredissoziationsquotienten KC2 von der Natri-

umchloridkonzentration

Tab. 4.8 Experimentell bestimmte Säuredissoziationsquotienten KC2 für selenige 

Säure in Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen
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near aber erheblich flacher als bei der vorherigen Versuchsreihe. Die Messdaten für die 

zweite Dissoziationsstufe lassen sich durch Verwendung der Wechselwirkungskoeffizi-

enten β(0)(K+, HSeO3
-) = 0,02675 und β(1)(K+, HSeO3

-) = 1,42414 sehr gut reproduzieren 

(Abb. 4.11).

Abb. 4.10 Titration von NaSeO3 (c = 0,001104 mol/kg) und HCl 

(c = 0,001104 mol/kg) in NaCl-Lösung (5,53 mol/kg) mit NaOH 

(0,1 mol/l): experimentelle und mit neuen Wechselwirkungsparametern be-

rechnete -logcH-Kurve

Abb. 4.11 Abhängigkeit des zweiten Säuredissoziationsquotienten KC2 von der Kali-

umchloridkonzentration
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4.11 Sättigungskonzentration von Selenit in natürlichen gesättigten Salzlö-
sungen

Auf der Grundlage der bisher vorliegenden Parameter wurde abgeschätzt, wie stark die 

Verbindungen Calciumselenit und Magnesiumselenit die Löslichkeit von Selenit in natür-

lichen gesättigten Salzlösungen senken können. Als Beispiele wurden eine Gipshutlö-

sung (gesättigt an Gips und Halit) und eine IP21-Lösung (gesättigt an den Mineralen Ha-

lit, Sylvin, Kainit, Carnallit und Polyhalit) herangezogen. Die Gipslösung wurde bei einem 

pH von 4 mit Calciumselenit gesättigt und dann schrittweise mit Portlandit versehen, um 

die Wasserstoffkonzentration zu senken. Die hohe Anfangslöslichkeit sinkt mit fallender 

Wasserstoffkonzentration (größerer Anteil freien Selenits) und erreicht ab -log c(H+) um 

9 ein Niveau bei 10-4 mol/kg (Abb. 4.13). Eine ähnliche Entwicklung ist bei IP21-Lösung 

zu beobachten, nur ist die Sättigungkonzentration von Selenit wegen der hohen Magne-

siumkonzentration erheblich kleiner. Sie erreicht bei -log c(H+) um 8,5 nur noch 

4·10-5 mol/kg. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass für die Wechselwirkung von Sele-

nit mit Magnesium noch keine Daten vorliegen und die Löslichkeitskonstanten sowohl für 

Calcium- als auch für Magnesiumselenit gewissen Unsicherheiten unterliegen.

Abb. 4.12 Titration von NaSeO3 (c = 0,001104 mol/kg) und HCl 

(c = 0,001104 mol/kg) in KCl-Lösung (3,61 mol/kg) mit NaOH 

(0,1 mol/l): experimentelle und mit neuen Wechselwirkungsparametern be-

rechnete -logcH-Kurve
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4.12 Zusammenfassung: Selenit

Auf der Grundlage eigener Messungen sowie einiger Literaturdaten wurden Ionenwech-

selwirkungskoeffizienten für Selenit und Hydrogenselenit entwickelt (Tab. 4.9 und 4.10). 

Sie erlauben die Berechnung von Wasseraktivitäten und Aktivitätskoeffizienten für Sele-

nit in Lösungen wichtiger ozeanischer Salze. Die Übereinstimmung zwischen Messdaten 

und modellierten Werten ist allgemein gut bis sehr gut. Zusätzliche experimentelle Lös-

lichkeitsmessungen sind für die schwerlöslichen Verbindungen mit Calcium und Magne-

sium erforderlich. Die aus den Literaturdaten abgeleiteten Löslichkeitskonstanten 

(Tab. 4.11) sind wegen der in den Veröffentlichungen nur spärlichen Angaben zum Hy-

dratwassergehalt der untersuchten Präparate mit einer großen Unsicherheit versehen. 

Berechnungen mit den jetzt vorliegenden Daten zeigten, dass in natürlichen calcium- und 

magnesiumhaltigen Salzlösungen mit einer stark verminderten Selenitlöslichkeit zu rech-

nen ist (<10-4 mol/kg), wenn die Wasserstoffkonzentration unter -log(cH+) 8,5 fällt. 

Auch wäre zu klären, ob Selenit in natürliche Sulfate wie Kieserit, Gips oder oder Polyhalit 

eingebaut werden kann. Die Titrationsversuche mit seleniger Säure, die zur Bestimmung 

der Wechselwirkungsparameter für Hydrogenselenit dienten, beschränkten sich bislang 

auf Kaliumchlorid- und Natriumchloridlösungen. Eine Ausweitung auf Natriumsulfatlö-

Abb. 4.13 Berechnete Abhängigkeit der Selenit-Sättigungskonzentration vom pH-Wert 

in Giphsut- und IP21-Lösung aufgrund der Bildung von Calciumselenit bzw. 
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sungen wäre wünschenswert, um die Wechelwirkung Hydrogenselenit-Sulfat zu charak-

terisieren. Bislang unberücksichtigt blieben Wechselwirkungen des Magnesiumions mit 

Selenit oder Hydrogenselenit. Sie sollten sich durch Löslichkeitsmessungen von Magne-

siumselenit in Magnesiumchlorid- und Magnesiumsulfatlösungen quantifizieren lassen. 

Tab. 4.9 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Selenit und Hydrogenselenit

Ionenpaar β(0) β(1) Cγ

Na+ - SeO3
2- 0,09196 1,60028 0,00118

K+ - SeO3
2- 0,23885 2,33749 -0,00202

Na2+ - HSeO3
-  -0,11281 1,77141 0

K+ - HSeO3
- 0,02675 1,42414 0

Tab. 4.10 Ternäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Selenit

θ Ψ

Na+ - K+ - SeO3
2- -0,012 0,00085

Na+ - Cl- - SeO3
2-

-0,00775
0

K+ - Cl- - SeO3
2- 0,00254

Na+ - SO4
2- - SeO3

2-

 0,05692
 -0,01978

K+ - SO4
2- - SeO3

2- -0,10277

Tab. 4.11 Löslichkeitskonstanten selenithaltiger Festphasen

Phase log K

Na2SeO3·5H2O 0,7401

Na2SeO3 1,88

CaSeO3 -6,2

MgSeO3·6H2O -5,9
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5 Thermodynamische Eigenschaften des Selenats in Lösun-
gen der ozeanischen Salze

5.1 Das binäre System Na2SeO4-H2O

Die thermodynamischen Eigenschaften von Natriumselenatlösungen bei 25  °C wurden 

bereits von Christov et al. (1998) [23] im Rahmen der isopiestischen Messungen des Sys-

tems Na2SeO4-NiSeO4-H2O untersucht. Wir haben deshalb, abgesehen von einer ein-

zelnen Überprüfungsmessung (Tab. 5.1), auf eigene Studien verzichtet. Alle vorliegen-

den Messdaten lassen sich mit Hilfe der optimierten Parameter:

β(0)(Na+,SeO4
2-) = 0,09771 und  

β(1)(Na+,SeO4
2-) = 0,78265 

sehr gut wiedergeben (Abb. 5.1). Die Einführung von C(Na+,SeO4
2-), wie von Christov 

et al. (1998) vorgeschlagen, brachte keine signifikanten Vorteile. 

Eine gesättigte Lösung von Natriumselenat steht zwischen 0 und 32 °C mit der Phase 

Na2SeO4·10H2O im Gleichgewicht. Ihre Löslichkeit bei 25 °C wurde von Meyer und Au-

lich (1928) [71] wie auch von Christov et al. (1998) [23] zu 3,03 mol/kg, von Yanitskii und 

Patkauskas (1970) [125] zu 3,31 mol/kg sowie von Selvanova et al. (1971) [107] zu 

3,07 mol/kg bestimmt. Angesichts der weitgehenden übereinstimmenden Messungen 

bewerten wir das Messergebnis von Yanitskii und Patkauskas (1970) [125] als Ausreißer 

und gehen von einer Löslichkeit von 3,04 ± 0,03 aus. Bei dieser Konzentration beträgt 

das berechnete Aktivitätsprodukt:

K = 0,254 oder log K = -0,5948.

Der Unterschied zur Löslichkeitskonstante in Christov et al. (log K = -0,690) [23] erklärt 

sich aus dem von den Autoren entwickelten Pitzer-Parametersatz, der bei hohen Kon-

zentrationen zu einer stärkeren Abweichung der berechneten Wasseraktivitäten von den 

Messwerten führt.
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Die Löslichkeit von wasserfreiem Natriumselenat bestimmten wir zu 4,7 mol/kg. Bei die-

ser Konzentration liegen keine thermodynamischen Messungen mehr vor. Wir haben den 

Aktivitätskoeffizienten von Natriumselenat stattdessen mit Hilfe der oben bestimmten Pa-

rameter extrapoliert. Unter diesen Bedingungen ergibt sich eine Löslichkeitskonstante 

von:

K = 6,95 oder log K= 0,842.

Abb. 5.1 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten von Lösungen des 

Systems Na2SeO4-H2O

Tab. 5.1 Isopiestische Konzentration und Wasseraktivität einer Natriumselenatlösung

Na2SeO4 [mol/kg] NaCl [mol/kg] aW

1,543 1,81090 0,93830
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5.2 Das binäre System K2SeO4-H2O

Lösungen dieses Systems wurden bereits von Kumok und Batyreva (1990) [61] unter-

sucht. Die betrachteten Lösungskonzentrationen (2,0 bis 6,3 mol/kg) überschritten dabei 

die aus der Literatur bekannte Löslichkeit von Kaliumselenat (5,1 mol/kg, Vojtíšek und 

Ebert, 1987b [118]) bei weitem. Die Daten ließen sich zudem im Vergleich mit unseren 

eigenen Messungen nicht nachvollziehen. Aus diesem Grunde führten wir Kontrollmes-

sungen mit unterschiedlichen Stamm- und Referenzlösungen durch, die letztlich unter-

einander und in sich konsistente Ergebnisse lieferten. An diese Messreihe schließt sich 

der experimentelle Wert von Vojtíšek und Erbert (1990a) [121] für eine gesättigte Kalium-

selenatlösung an. Diese enthält zwar eine kleine Menge Manganselenat (0,001 mol/kg), 

die aber aufgrund ihrer geringen Größe keinen signifikanten Einfluss auf die Wasserak-

tivität haben dürfte. Zur Bestimmung von Wechselwirkungsparametern haben wir aus-

schließlich unsere Daten und den Punkt von Vojtíšek und Erbert (1990a) [121] herange-

zogen. Bei letzterem haben wir die beigesetzte sehr kleine Menge MnSeO4 rechnerisch 

dem MgSeO4 zugeschlagen. Mit β(0)(K+,SeO4
2-) = 0,09481 und β(1)(K+,SeO4

2-) = 

1,62335 und C(K+,SeO4
2-) = 0,00021 lässt sich die Wasseraktivität im gesamten expe-

rimentell untersuchten Bereich sehr gut nachvollziehen (Abb. 5.2).

Abb. 5.2 Experimentelle und berechnete Wasseraktivitäten von Lösungen des 

Systems K2SeO4-H2O
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Die Löslichkeit von Kaliumselenat wurde von Meyer und Aulich (1928) [71] zu 5,1 mol/kg, 

von Vojtíšek und Ebert (1985, 1987a, 1987b) [116,117,118] zu 5,13 mol/kg und von Hill 

et al. (1940) [49] zu 5,15 mol/kg bestimmt. Der Mittelwert beträgt 5,13 mol/kg. Bei dieser 

Konzentration hat das berechnete Sättigungs-Aktivitätsprodukt für K2SeO4 den Wert:

K = 19,37 oder log K=1,287.

5.3 Das binäre System MgSeO4-H2O

5.3.1 Herstellung von Magnesiumselenat

Magnesiumselenat war kommerziel nicht verfügbar. Es wurde nach folgender Vorschrift 

synthetisiert: 100 ml Selensäure (H2SeO4, 40 % Aldrich 99,95 %) werden vorgelegt. 40  g 

Magnesiumhydroxid-Carbonat (Merck, p.a.) werden nach und nach vorsichtig unter Rüh-

ren zugegeben. Die Zugabe muss langsam erfolgen da extreme Schaumentwicklung auf-

tritt. Man lässt die Lösung stehen bis die Gasentwicklung beendet ist und gibt weiteres 

Magnesiumhydroxid-Carbonat hinzu, bis keine Gasentwicklung mehr sichtbar ist. Ein 

Tab. 5.2 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Kaliumselenatlö-

sungen

K2SeO4 [mol/kg] KCl [mol/kg] aW

0,5100 0,6498 0,97919

0,7977 1,0106 0,96779

1,0740 1,3547 0,95686

1,5502 1,9758 0,93694

1,5609 1,8109 (NaCl) 0,93830

1,7883 2,3110 0,92606

2,0565 2,6792 0,91400

2,4587 3,2737 0,89429

2,8882 3,9479 0,87163

2,9320 4,0482 0,86824

3,2503 4,5560 0,85098

3,2969 4,6369 0,84822
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Überschuss in Form eines Niederschlages sollte sichtbar sein, um sicher zu gehen, dass 

die gesamte vorgelegte Selensäure neutralisiert wurde. Der pH-Wert muss neutral bis 

leicht basisch sein (7 – 8). Die Lösung wird erst über Schwarzbandfilter abfiltriert und 

anschließend über Nacht stehen gelassen. Danach wird mit Hilfe eines Oberflächenver-

dampfers die Lösung eingedampft bis fast zur Trockene. Die Kristalle werden entnommen 

und durch vorsichtige Wasserzugabe wieder in Lösung gebracht. Dabei wird so wenig 

Wasser wie möglich eingesetzt, damit eine fast gesättigte Lösung entsteht. Es folgt eine 

Filtration über Membranfilter. Die Bestimmung des pH-Wertes sollte einen Wert von  ca. 

7,5 ergeben. Die abfiltrierte Lösung wird in eine Kristallisationsschale überführt und über 

Molekularsieb im Vakuumexsikkator getrocknet. Die Kristalle werden anschließend zwi-

schen Filterpapier getrocknet und erneut in einen Exsikkator gestellt, um das Restwasser 

zu entfernen. Aus diesem Material werden die Stammlösungen hergestellt. Die Bestim-

mung des Magnesiumselenates erfolgt gravimetrisch mit Bariumchlorid in salzsaurer Lö-

sung analog der Sulfatbestimmung. Zusätzlich wird das Magnesium titrimetrisch be-

stimmt und eine Wasserbestimmung durchgeführt. Das so hergestellte Magnesium-

selenat-Salz enthält noch 6 Kristallwasser. Erzielte pH-Werte nach dem Abfiltrieren über 

Membranfilter: 7,522 bei einer Dichte von 1,3699 g/cm³ (bei 20 °C).

5.3.2 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

Magnesiumselenatlösungen wurden erstmals von Ojkova und Staneva (1989) [80] iso-

piestisch untersucht. Der Artikel gibt die bestimmten Wasseraktivitäten jedoch nur mit 

zwei signifikanten Stellen an. Ob die verwendete Messapparatur keine genaueren Ergeb-

nisse lieferte oder redaktionelle Gründe vorliegen, lässt sich im Rückblick nicht mehr klä-

ren. Die Arbeit von Stoilova et al. (1995) [111] lieferte nur einen zusätzlichen Messwert. 

Wir haben deshalb einige eigene Messungen unternommen, um das System besser zu 

charakterisieren. Die von uns gewonnenen Messwerte sind in Tab. 5.3 enthalten. Sie zei-

gen gegenüber den Literaturdaten einen etwas anderen Verlauf, stimmen aber in ihrer 

Höhe in befriedigender Weise überein. 

Beide Datensätze wurden zur Berechnung von Ionenwechselwirkungskoeffizienten her-

angezogen. Mit β(0)(Mg2+,SeO4
2-) = 0,32761, β(1)(Mg2+,SeO4

2-) = 3,90403 sowie 

C(Mg2+,SeO4
2-) = 0,00224 lässt sich die Messkurve sehr gut beschreiben. Zur Berech-

nung des bei kleinen Konzentrationen wahrscheinlich signifikanten Parameters β(2) feh-

len die notwendigen Messdaten.
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Bei 25 °C bis mindestens 60 °C steht eine gesättigte Magnesiumselenatlösung mit 

MgSeO4·6H2O im Gleichgewicht (Meyer und Aulich, 1928) [71]. Die Löslichkeit dieser 

Verbindung beträgt nach Hill et al. (1940) [49] 3,33 mol/kg, nach Vojtíšek und Ebert 

(1989)2 3,24 mol/kg, Ojkova und Staneva (1989) [80] 3,28 mol/kg, und nach Serezhkina 

und Serezhkin (1984) [108] 3,30 mol/kg. Unser eigener Messwert beträgt 3,285 mol/kg. 

Der Wert der sonst sehr zuverlässigen Meyer und Aulich (1928) [71] von 2,26 mol/kg fällt 

stark heraus und wird nicht berücksichtigt. Der Mittelwert beträgt 3,29 ± 0,03 mol/kg. Die 

berechnete Wasseraktivität hat bei dieser Konzentration den Wert 0,8682. Ojkova und 

Staneva (1989) [80] bestimmten als Wasseraktivität für die gesättigte Lösung den über-

einstimmenden Wert 0,869. Hieraus und aus den berechneten Aktivitätskoeffizienten für 

Magnesium und Selenat ergibt sich eine Löslichkeitskonstante von:

K = 0,0684 oder log K = -1,165.

Dieser Wert weicht etwas von dem von Christov (1997) [22] veröffentlichten Wert ab 

(log K = -1,133), was an der von uns erweiterten Datengrundlage liegen dürfte.

Tab. 5.3 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Magnesiumsele-

natlösungen

MgSeO4 [mol/kg] KCl [mol/kg] aW

0,930 0,6498 0,97919

1,631 1,3535 0,95686

2,085 1,9758 0,93694

1,322 1,0106 0,96779

2,295 2,3110 0,92606

2,501 2,6792 0,91400

2 Hier wird als Bodenkörper MgSeO4·H2O genannt, was offensichtlich ein Schreibfehler ist, da die gleiche 
Löslichkeit in Parallelpublikationen für MgSeO4·6H2O angegeben wird (z. B. Vojtíšek und Ebert, 1987c 
[119]).
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5.4 Die ternären Systeme KCl-K2SeO4-H2O und MgCl2-MgSeO4-H2O

Für das System KCl-K2SeO4-H2O lagen bislang keine Literaturdaten vor. Es wurden da-

her einige isopiestische Messungen vorgenommen, die in Tab. 5.4 zusammengefasst 

sind. Die aufgenommenen Isoaktivitätslinien zeigen einen fast geraden Verlauf, der den 

Zdanovskij-Regeln entspricht (Abb. 5.5). 

Im System MgCl2-MgSeO4-H2O wurden Löslichkeitsmessungen durchgeführt (Abb. 5.5). 

Die Auswertung der Analysen der Bodenkörper mit der Schreinemakers-Methode [104] 

zeigte, dass nur die beiden Bodenkörper MgCl2·6H2O und MgSeO4·6H2O auftreten 

(Abb. 5.4). Der Tripelpunkt MgCl2·6H2O/ MgSeO4·6H2O/ gesättigte Lösung wurde mit 

zwei Ansätzen charakterisiert. Die Lösung hat hier eine Zusammensetzung von 

5,65 mol/kg MgCl2 und 0,191  mol/kg MgSeO4. Über den größten Teil des Löslichkeits-

diagramms tritt MgSeO4 als Bodenkörper auf (Abb. 5.6). 

Abb. 5.3 Experimentelle und berechnete Wasseraktivitäten von Lösungen des 

Systems MgSeO4-H2O
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Die experimentellen Messdaten der Systeme (K/Mg-Cl-SeO4-H2O) wurden zusammen 

ausgewertet und führten zur Bestimmung der Parameter:

θ(Cl-,SeO4
2-) = 0,00317 und 

Ψ(Mg2+,Cl-,SeO4
2-) = 0,00939. 

Die berechnete Löslichkeitskurve stimmt sehr gut mit den Messdaten überein (Abb. 5.6). 

Die Einführung des Parameters Ψ(K+,Cl-,SeO4
2-) brachte keine signifikante Verbesse-

rung und war deshalb entbehrlich.

5.5 Das ternäre System NaCl-Na2SeO4-H2O

Auch für dieses System wurden neue Löslichkeitsversuche durchgeführt. Leider hat sich 

im Nachhinein herausgestellt, dass in den von uns durchgeführten Löslichkeitsversuchen 

ein analytischer Fehler vorlag, aufgrund dessen wir die experimentellen Daten verwerfen 

mussten. Abb. 5.7 enthält die für dieses System berechnete Löslichkeitskurve. Hier galt 

die Annahme, dass der für dieses System notwendige ternäre Wechselwirkungskoeffizi-

ent Ψ(Na+,Cl-,SeO4
2-) ebenso wie der analoge Parameter für Kalium Ψ(K+,Cl-,SeO4

2-) 

den Wert Null hat. Das Phasendiagramm enthält interessanterweise analog zum System 

NaCl-Na2SO4-H2O das wasserfreie Natriumselenat als stabile Phase im mittleren Kon-

Abb. 5.4 Schreinemakers-Darstellung der Phasenkompositionen (Gew.-%) in gesät-

tigten Lösungen des Systems MgCl2-MgSeO4-H2O bei 25 °C
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Abb. 5.5 Isopiestische Messungen im System KCl-K2SeO4-H2O bei 298,15 K

Tab. 5.4 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Lösungen des 

Systems KCl-K2SeO4-H2O bei 25,0 °C

KCl  
[mol/kg]

K2SeO4 
[mol/kg]

KCl 
[mol/kg]

K2SeO4 
[mol/kg]

KCl 
[mol/kg]

K2SeO4 
[mol/kg]

4,0480 0 2,3110 0 1,0106 0

3,7585 0,2070 2,1310 0,1369 0,9447 0,0514

3,4514 0,4300 1,9642 0,2650 0,8700 0,1093

3,1456 0,6510 1,8197 0,3764 0,7896 0,1719

2,8588 0,8580 1,6560 0,5018 0,7172 0,2287

2,5602 1,0740 1,4777 0,6400 0,5481 0,3622
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zentrationsbereich. Die von uns erhaltenen experimentellen Löslichkeiten zeigen eine 

der berechneten Kurve gleichartigen Verlauf mit gleichartiger Steigung, so dass wir von 

der grundsätzlichen Richtigkeit der Modellannahmen ausgehen.

2,3049 1,2600 1,3241 0,7593 0,4938 0,4044

2,0051 1,4780 1,1363 0,9043 0,4086 0,4724

1,7255 1,6800 0,9934 1,0152 0,3696 0,5028

1,4315 1,8910 0,8333 1,1386 0,2800 0,5744

1,1407 2,1030 0,6562 1,2773 0,2147 0,6258

0,8599 2,3070 0,4915 1,4046 0,1243 0,6977

0,5629 2,5220 0,3207 1,5376 0,0640 0,7468

0,2758 2,7290 0,1537 1,6687 0 0,7977

0 2,9320 0 1,7883

aW = 0,86824 aW = 0,92606 aW = 0,96779

Abb. 5.6 Phasengleichgewicht im System MgCl2-MgSeO4-H2O bei 25 °C

Tab. 5.4 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Lösungen des 

Systems KCl-K2SeO4-H2O bei 25,0 °C
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Tab. 5.5 Experimentelle Komposition gesättigter Lösungen im System MgCl2-

MgSeO4-H2O bei 25 °C

MgCl2 [mol/kg] MgSeO4 [mol/kg] Bodenkörper

5,694 0,195 MgSeO4·6H2O+ MgCl2·6H2O

5,622 0,187 MgSeO4·6H2O+ MgCl2·6H2O

4,470 0,294 MgSeO4·6H2O

3,826 0,444 MgSeO4·6H2O

3,143 0,949 MgSeO4·6H2O

2,255 1,049 MgSeO4·6H2O

2,146 1,166 MgSeO4·6H2O

1,769 1,351 MgSeO4·6H2O

1,711 1,385 MgSeO4·6H2O

1,099 2,047 MgSeO4·6H2O

0,611 2,802 MgSeO4·6H2O

0,582 2,396 MgSeO4·6H2O

0,000 3,285 MgSeO4·6H2O

Abb. 5.7 Phasengleichgewicht im System NaCl-Na2SeO4-H2O bei 25 °C  

(Die experimentellen Daten enthielten einen Fehler und dienen hier nur als 

Orientierung.)
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5.6 Das System Na2SeO4-K2SeO4-H2O

Meyer und Aulich (1928) [71] untersuchten das Phasengleichgewicht in diesem System. 

Sie fanden die drei Bodenkörper K2SeO4, Na2SeO4 und Na2SeO4·10H2O. Trotz mehre-

rer Versuche gelang es ihnen nicht, einen Selenat-Glaserit Na2K4(SeO4)3 herzustellen. 

Im Gegensatz hierzu fanden wir nur in der Nähe der binären Lösungen eindeutig homo-

gene Bodenkörper: K2SeO4 und Na2SeO4. Die gemessenen Löslichkeiten liegen zwi-

schen 5 und 3 mol/kg K2SeO4 nur knapp unterhalb den von Meyer und Aulich bestimmten 

Werten, bei kleineren Konzentrationen sind die Abweichungen deutlicher. Das Schreine-

makers-Diagramm in Abb. 5.9 zeigt, dass weitgehend alle Bodenkörper das gleiche 

Na2SeO4/K2SeO4-Verhältnis aufweisen wie die dazugehörigen Gleichgewichtslösungen. 

Wir gehen deshalb davon aus, dass hier fast ideal feste Lösungen des Typs 

(Na,K)2SeO4·xH2O auftreten. Eine genauere Analyse der Zusammensetzung und der 

thermodynamischen Eigenschaften dieser Bodenkörper ließ sich innerhalb dieses Vor-

habens nicht mehr realisieren. 

Wie ist nun der Unterschied zwischen unseren Befunden und den Resultaten von Meyer 

und Aulich (1928) zu erklären? Die Autoren untersuchten dieses System mit Hilfe von 

Schüttelversuchen, die nicht länger als 35 Stunden dauerten. Die Gleichgewichtseinstel-

lung überprüften sie anhand von Temperatursprüngen und Re-Equilibrierung bei 25 °C. 

Unsere Versuche hatten hingegen eine Dauer von jeweils nicht weniger als drei Monaten. 

Die Gleichgewichtseinstellung wurde durch Mehrfachbeprobung im Laufe einiger Wo-

chen überprüft. Da unsere Löslichkeiten fast in allen Fällen niedrigere Werte erreichten, 

liegt die Vermutung nahe, dass die Phasenkompositionen von Meyer und Aulich (1928) 

metastabile Gleichgewichte wiederspiegeln, während unsere Daten den thermodynami-

schen Gleichgewichten näher liegen. Da uns Informationen zur Festphasenaktivität der 

festen Lösungen (Na,K)2SeO4·xH2O fehlen, sind nur die Daten zum Löslichkeitsast von 

K2SeO4 aus Meyer und Aulich (1928) zur Parameterbestimmung verwendbar. Unter die-

sen Umständen erhielten wir den Wechselwirkungsparameter Ψ(Na+,K+,SeO4
2-) = 

0,01949. Der K2SeO4-Ast aus Meyer und Aulich (1928) lässt sich hiermit gut wiederge-

ben. Keine Übereinstimmung gibt es hingegen für den Lösungsast, bei dem Meyer und 

Aulich Na2SeO4 als Bodenkörper angaben. Gewisse Zweifel verbleiben also, ob die Bo-

denkörpercharakterisierung der Autoren oder die Kontrolle der Gleichgewichsteinstel-

lung ausreichend waren. In Abb. 5.8 sind zusätzlich auch die berechneten metastabilen 

Gleichgewichte und die Löslichkeitskurve für eine ideale feste Lösung der Endglieder 

Na2SeO4 und K2SeO4 dargestellt.
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Eine zusätzliche Modellierung erfolgte unter der Annahme, dass sich zwischen Na2SeO4

und K2SeO4 eine ideale feste Lösung bildet. Es zeigt sich, dass unsere experimentellen 

Messpunkte durch die so erhaltene Kurve gut dargestellt werden (Abb. 5.8).

Tab. 5.6 Zusammensetzung gesättigter Lösungen und gefundener Bodenkörper im 

System K2SeO4-Na2SeO4-H2O bei 25 °C

Lösung [Gew.-%] Feststoff [Gew.-%]

Na2SeO4 K2SeO4 H2O Na2SeO4 K2SeO4 H2O

0,0 32,7 67,3 0,0 100,0 0,0

1,6 30,8 67,6 0,0 100,0 0,0

4,1 27,7 68,2 21,4 78,0 0,6

11,6 18,1 70,3 35,0 58,5 6,5

18,4 11,1 70,4 49,3 30,9 19,8

21,4 7,4 71,1 47,4 16,0 36,6

24,4 4,6 71,0 66,5 12,4 21,1

26,7 0,0 73,3 67,3 0,0 32,7

Abb. 5.8 Phasengleichgewicht im System K2SeO4-Na2SeO4-H2O bei 25 °C 
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5.7 Das ternäre System Na2SeO4-MgSeO4-H2O

Dieses System wurde erstmals von Meyer und Aulich (1928) [71] untersucht. Es beste-

hen aber erhebliche Zweifel zur Verlässlichkeit der dargestellten Löslichkeitsdaten, weil 

die Löslichkeit von reinem Magnesiumselenat in diesem System viel niedriger als viele 

Vergleichsdaten ausfallen. Wir haben deshalb eigene Versuche unternommen, um zu 

vertrauenswürdigeren Aussagen zu gelangen. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.10 und 

Tab. 5.7 dargestellt.

Sie zeigen in Abweichung zu Meyer und Aulich zwischen 1 und 2,5 mol/kg Magnesium-

selenat das Auftreten einer ternären homogene Phasen, der aufgrund der Festkörper-

analysen die Formel 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O zugeordnet werden kann.

Die analytischen Daten zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit dieser Formel:

– gefunden: Na2SeO4: 31,3 %; MgSeO4: 42,0 %; H2O: 26,7 %  

– Formel: Na2SeO4: 31,4 %; MgSeO4: 41,7 %; H2O: 26,9 %

Abb. 5.9 Schreinemakers-Darstellung der Phasenkompositionen (Gew.-%) in gesät-

tigten Lösungen des Systems Na2SeO4-K2SeO4-H2O bei 25 °C
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Die Phasen bei Konzentrationen mit weniger als 1 mol/kg Magnesiumselenat ließen sich 

nur teilweise identifizieren. Oberhalb einer Konzentration von 2,5 mol/kg wurde 

MgSeO4·6H2O gefunden. Zur Berechnung von Wechselwirkungskoeffizienten können 

nur solche Löslichkeiten herangezogen werden, bei denen der Bodenkörper eine be-

kannte Löslichkeitskonstante aufweist. Die vorliegenden drei Werte des MgSeO4·6H2O-

Astes reichen hierfür nicht aus. Es liegen jedoch einige Wasseraktivitätsmessungen von 

Vojtíšek und Ebert (1990b) [122] vor, die zur Bestimmung des in diesem System relevan-

ten Parameters Ψ(Mg2+,Na+,SeO4
2-) herangezogen werden können. Als optimaler Wert 

ergab sich: Ψ(Mg2+,Na+,SeO4
2-) =  -0,01557.

Tab. 5.7 Zusammensetzung gesättigter Lösungen im System Na2SeO4-MgSeO4-

H2O bei 25 °C. (*) Lösungskompositionen,die zur Berechnung der Löslich-

keitskonstante für 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O herangezogen wurden

Na2SeO4 [mol/kg] MgSeO4 [mol/kg] Phase

4,676 0 Na2SeO4

3,079 0 Na2SeO4·10H2O

3,247 0,025 nicht identifiziert

3,736 0,148 nicht identifiziert

3,361 0,632 nicht identifiziert

3,635 0,665 nicht identifiziert

3,561 0,931 nicht identifiziert

3,229 1,053 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O

3,063 1,132 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O

2,763 1,301 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O

2,361 1,539 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O

2,395 1,657 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O

1,854 1,881 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O

1,712 2,298 3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O

1,398 2,766 MgSeO4·6H2O

0,509 2,887 MgSeO4·6H2O

0,619 3,122 MgSeO4·6H2O

0,000 3,289 MgSeO4·6H2O
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Zur Charakterisierung der thermodynamischen Eigenschaften der neugefundenen ternä-

ren Phase wurden die Speziesaktivitäten für die experimentell ermittelten Sättigungskon-

zentrationen ermittelt (in Tab. 5.7 gekennzeichnet). Der Mittelwert der Löslichkeitskon-

stante betrug:

K = 0,000120 ± 0,000037 oder log K = -3,94 ± 0,14.

Auf dieser Grundlage wurde die Phasengleichgewichte in Abb. 5.10 berechnet. Zu sehen 

ist auch die metastabile Phasensequenz mit wasserfreiem Na2SeO4 statt 

Na2SeO4·10H2O. Sie schließt auch die Löslichkeitspunkte mit nicht identifizierten Pha-

sen ein. Die von uns ermittelten Löslichkeiten der ternären Phase werden ebenso wie der 

MgSeO4·6H2O-Ast sehr gut wiedergegeben. Im Bereich des Na2SeO4·10H2O-Astes ist 

eine gute Übereinstimmung mit den Messdaten von Meyer und Aulich gegeben. Unsere 

Messergebnisse mit nicht identifizierten Phasen liegen in diesem Bereich zwischen den 

berechneten Gleichgewichtslinien der beiden Natriumselenate.

Abb. 5.10 Phasengleichgewicht im System Na2SeO4-MgSeO4-H2O bei 25 °C 
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5.8 Das ternäre System K2SeO4-MgSeO4-H2O

Hier liegen Löslichkeitsuntersuchungen von Meyer und Aulich (1928) [71], Hill et al. 

(1940) [49] sowie von Vojtíšek und Ebert (1990b) [122] vor. Letztere nahmen zudem ei-

nige ergänzende Wasseraktivitätsmessungen vor. Übereinstimmend fanden alle Autoren 

über fast den gesamten Konzentrationsbereich die Phase K2Mg(SeO4)2·6H2O (Selenat-

Schönit). Lediglich am Randbereich treten die reinen Phasen K2SeO4 und 

MgSeO4·6H2O auf.

Wie schon in anderen von ihnen untersuchten Systemen fanden Meyer und Aulich teil-

weise wesentlich niedrigere MgSeO4-Löslichkeiten. Bezogen auf das gesamte Phasen-

system macht sich diese Abweichung bei MgSeO4-Konzentrationen unter 1,5 mol/kg 

nicht mehr bemerkbar. Ihre Daten werden nur aus diesem Bereich verwendet. Bei Vo-

jtíšek und Ebert liegen die ermittelten Kaliumselenatlöslichkeiten etwa 10 % über den 

sonstigen Literaturwerten. Die Löslichkeiten für das Doppelsalz stimmen hingegen mit 

den anderen beiden Quellen weitgehend überein. Da für die Löslichkeitskonstanten die-

ser Verbindungen keine Daten vorlagen, konnten zur Bestimmung der Ionenwechselwir-

kungsparameter zunächst nur die Wasseraktivitätsmessungen von Vojtíšek und Ebert 

(1990b) an gemischten K2SeO4-MgSeO4-Lösungen herangezogen werden. Wir erhiel-

ten einen Koeffizient Ψ(K+,Mg2+,SeO4
2-), mit dessen Hilfe sich die Aktivitätsprodukte der 

an Selenat-Schönit gesättigten Lösungen berechnen ließen. Hierbei ergaben sich jeodch 

deutliche Abweichungen.

Es erfolgten daher insgesamt vier Nachoptimierungen, bei denen jeweils die zuvor be-

rechnete Löslichkeitskonstante für Selenat-Schönit herangezogen wurde um auch die 

experimentellen Löslichkeitspunkte dieser Verbindung zur Parameterbestimmung nutzen 

zu können. Nach der vierten Iteration war keine Verbesserung der Modellierungsergeb-

nisse mehr beobachtbar. Der optimierte Werte für den Wechselwirkungskoeffizienten be-

trug:

Ψ(K+,Mg2+,SeO4
2-) = -0,04568. 

Für die Löslichkeitskonstante für Selenat-Schönit ergab sich:

K = 0,00125 ± 0,00066 oder log K = -2,868 ± 0,015.
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Mit Hilfe dieser Daten wurden die Stabilitätskurven in Abb. 5.11 berechnet. Sie stimmen 

im größten Teil des Diagramms sehr gut mit den Messdaten überein. Kleinere Abwei-

chungen gibt es nur im Bereich hoher Magnesiumselenat-Konzentrationen (über 

2,5 mol/kg). Hier sind die berechneten (kleinen) Löslichkeiten des Doppelsalzes gering-

fügig zu hoch. 

5.9 Das ternäre System Na2SO4-Na2SeO4-H2O

Wir haben dieses System mit Hilfe der isopiestischen Methode untersucht. Die gemes-

sene Isoaktivitätslinie zeigt einen geraden Verlauf, der der Zdanovskij-Regel entspricht 

(Abb. 5.12).

5.10 Das ternäre System K2SO4-K2SeO4-H2O

Das System K2SO4-K2SeO4-H2O ist vorher noch nicht untersucht worden. Gemäß un-

seren Messungen treten als stabile Phasen nur Arcanit (K2SO4) und K2SeO4 auf 

(Tab. 5.9, Abb. 5.13).

Abb. 5.11 Phasengleichgewicht im System K2SeO4-MgSeO4-H2O bei 25 °C mit Aus-

schnittsvergrösserung im Bereich hoher Kaliumselenatkonzentrationen
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Abb. 5.12 Isopiestische Messungen und berechnete Phasengleichgewichte im System 

Na2SeO4-Na2SO4-H2O bei 298,15 K

Tab. 5.8 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Lösungen des 

Systems Na2SeO4-Na2SO4-H2O bei 25,0 °C

Na2SeO4 [mol/kg] Na2SO4 [mol/kg]

0,2077 1,6197

0,3884 1,3980

0,5723 1,1704

0,7655 0,9378

0,9507 0,7121

1,1515 0,4709

1,3391 0,2429

1,5426 0,0000

NaCl [mol/kg] (Referenzlösung) 1,8109

aW 0,93830
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Tab. 5.9 Experimentelle Komposition gesättigter Lösungen im System K2SO4-

K2SeO4-H2O bei 25 °C

K2SO4 [mol/kg] K2SeO4 [mol/kg] Phase

0,0000 5,2620 K2SeO4

0,0269 4,9833 K2SO4+K2SeO4

0,0392 4,6101 K2SO4

0,0436 4,1084 K2SO4

0,0653 3,7426 K2SO4

0,0953 3,0230 K2SO4

0,1360 2,5186 K2SO4

0,1828 1,9332 K2SO4

0,2425 1,4709 K2SO4

0,3337 1,0537 K2SO4

0,4867 0,5415 K2SO4

0,7076 0,0000 K2SO4

Abb. 5.13 Phasengleichgewicht im System K2SO4-K2SeO4-H2O bei 25 °C
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5.11 Das ternäre System MgSO4-MgSeO4-H2O

Auch hierzu lagen bislang keine Literaturdaten vor. Wir haben das System im Zuge von 

Löslichkeitsmessungen charakterisiert. Auch in diesem System sind außer den reinen 

Salzen der binären Lösungen (MgSeO4·6H2O und MgSO4·7H2O) keine weiteren Verbin-

dungen zu beobachten. Die Löslichkeitskurve verläuft auf einer leicht nach außen ge-

wölbten Kurve, eindeutige Knickpunkte sind nicht zu beobachten. Chemische Analysen 

zeigten zudem, dass der Übergang von MgSeO4·6H2O zu MgSO4·7H2O recht unscharf 

ist und die Lösungen zur Ausbildung metastbiler Gleichgewichte neigen, wie das Auftre-

ten eines eindeutig ternären Mischpunktes im Existenzgebiet des Magnesiumselenats 

zeigt (Tab. 5.10, Abb. 5.14). 

Tab. 5.10 Zusammensetzung gesättigter Lösungen und Bodenkörper im System 

MgSO4-MgSeO4-H2O bei 25 °C

Labornummer MgSO4 MgSeO4 Phase

26464/ 1 0 3,285 MgSeO4·6H2O

26465 / 2 0,3239 3,1462 MgSeO4·6H2O

26466 / 2 0,6108 2,8650 MgSeO4·6H2O

26466 / 3 0,6027 2,9349 MgSeO4·6H2O

26467 / 2 1,0150 2,5535 MgSeO4·6H2O

26469 / 3 1,2928 2,3239 MgSeO4·6H2O

26468 / 2 1,5552 1,9737
MgSeO4·6H2O+ 
MgSO4.7H2O

26470 / 1 1,9103 1,4980 MgSeO4·6H2O

26471 / 2 2,1589 1,2369 MgSO4·7H2O

26472 / 2 2,5682 0,7336 MgSO4·7H2O

26473 / 2 2,7832 0,4864 MgSO4·7H2O

26474 / 2 2,8822 0,2476 MgSO4·7H2O
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Nach Auswertung der Versuchsdaten aus den drei Sulfat/Selenatsystemen gelangten wir 

zu den folgenden drei ternären Ionenwechselwirkungskoeffizienten: 

θ(SO4
2-, SeO4

2-) = -0,05898  

Ψ(Na+,SO4
2-, SeO4

2-) = 0,02598  

Ψ(K+,SO4
2-, SeO4

2-) = 0,00728  

Ψ(Mg2+,SO4
2-, SeO4

2-) = 0,06050 

Mit den so bestimmten Parametern ließ sich die Löslichkeit von Kaliumsulfat in Kalium-

selenatlösungen gut wiedergeben. Eine nur befriedigende Übereinstimmung zwischen 

experimentellen und berechneten Werten ließ sich im System MgSO4-MgSeO4-H2O er-

reichen.

5.12 Zusammenfassung: Selenat

Mit Hilfe von Literaturdaten und eigenen experimentellen Untersuchungen wurden Lös-

lichkeitskonstanten für binäre und ternäre Selenate (Tab. 5.13) sowie Pitzer-Koeffizienten 

für die Wechselwirkungen des Selenations mit den Hauptionen des ozeanischen Sy-

stems ermittelt (Tab. 5.11 und 5.12). Mit Hilfe des so entwickelten Parametersatzes las-

sen sich die Phasengleichgewichte wie auch die Wasseraktivitäten selenathaltiger Syste-

me mit überwiegend guter bis sehr guter Übereinstimmung vorausberechnen. Aus den 

Abb. 5.14 Phasengleichgewicht im System MgSO4-MgSeO4-H2O bei 25 °C (gestri-

chelte Linien: metastabile Gleichgewichte)
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Untersuchungen geht hervor, dass weder Natrium-, Kalium- noch Magnesiumselenate 

mit den entsprechenden Sulfaten feste Lösungen bilden, sulfatische Verbindungen in sa-

linaren Systemen also über diesen Mechanismus keine potentielle Senke für Selenat bil-

den. Interessant ist die Bildung einer festen Lösung Na2SeO4/K2SeO4, die beim analo-

gen Sulfatsystem bei Raumtemperatur nicht bekannt ist.

Weiterer Forschungsbedarf ergibt sich im System NaCl-Na2SeO4-H2O, in dem bis zum 

Ende dieses Vorhabens keine ausreichend verlässlichen Daten vorlagen. Außerdem ist 

die gezielte Bestimmung der Löslichkeit von wasserfreiem Natriumselenat angeraten, 

das in vielen Systemen als metastabiler oder stabiler Bodenkörper auftritt. 

Tab. 5.11 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Selenat

Ionenpaar β(0) β(1) C

Na+ - SeO4
2- 0,09771 0,78265 0

K+ - SeO4
2- 0,09481 1,62335 0,00021

Mg2+ - SeO4
2- 0,32761 3,90403 0,00224

Tab. 5.12 Ternäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Selenat  

(* Werte wurden von Harvie et al. (1984) übernommen)

θ Ψ

Na+ - K+ - SeO4
2- -0,012 * 0,01949

Na+ - Mg2+ - SeO4
2- 0,07 * -0,01557

K+ - Mg2+ - SeO4
2- 0 * -0,04568

Na+ - Cl- - SeO4
2-

0,00317

0 (geschätzt)

K+ - Cl- - SeO4
2- 0

Mg2+ - Cl- - SeO4
2- 0,00939

Na+ - SO4
2- - SeO4

2-

-0,05898

0,02598

K+ - SO4
2- - SeO4

2- 0,00728

Mg2+ - SO4
2- - SeO4

2- 0,06050
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Tab. 5.13 Löslichkeitskonstanten selenathaltiger Festphasen

Phase log K

Na2SeO4·10H2O -0,5949

Na2SeO4 0,8422

K2SeO4 1,287

MgSeO4·6H2O -1,165

3MgSeO4·2Na2SeO4·18H2O -3,940

K2Mg(SeO4)2·6H2O -2,868
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6 Thermodynamische Eigenschaften des Iodids in Lösungen 
der ozeanischen Salze

6.1 Das binäre System NaI-H2O

Die Wasseraktivität von Natriumiodidlösungen wurde bei 25 °C bislang nur von Robinson 

(1935) [96] sowie Miller und Sheridan (1956) [73] mit der isopiestischen Methode und von 

Hasegawa (1969) [44] mit einer Extraktionsmethode untersucht. Die letztere Methode be-

ruht auf der analytischen Bestimmung des Wassergehaltes in einer beigemischten Ben-

zolphase und führt nur zu wenig verlässlichen, stark streuenden Werten, die nicht berück-

sichtigt werden. Auch die Daten von Miller und Sheridan erwiesen sich als stark streuend 

und zudem von allen anderen Arbeiten abweichend. Einige weitere Arbeiten beschäfti-

gen sich mit Dampfdrücken in einem breiteren Temperaturbereich (Carr und Harris, 1949 

[21]; Jakli und van Hook, 1972 [54]; Patil et al., 1991 [82]), schließen aber Daten bei 25 °C 

nicht mit ein. Die von Acheson (1965) [1] veröffentlichten Wasserdampfdrücke von ge-

sättigten Natriumiodidlösungen blieben leider ohne Angabe von Konzentrationen. Die 

vorliegenden potentiometrischen Messungen (Hurlen, 1981 [53]) beruhen auf Messzel-

len mit Übergangspotential und sind ohne Zurhilfenahme nicht belegbarer physikalischer 

Annahmen nur bedingt auswertbar. Die vorliegenden Literaturdatedaten wurden durch 

einige eigene Messungen ergänzt (Tab. 6.1). Sie stimmen sehr gut mit den Daten von 

Robinson (1935) überein.

Die Auswertung führte zu folgendem Parametersatz: β(0)(Na+,I-) = 0,12516, 

β(1)(Na+,I) = 0,31526 sowie C(Na+,I-) = 0,00095. Die Messdaten werden durch diese Pa-

rameter sehr gut wiedergegeben (Abb. 6.1). Jakli und van Hook (1972) [54] unternahmen 

Messungen im Temperaturbereich 0 – 90 °C, aus denen die Autoren osmotische Koef-

fizienten für konzentrierte Natriumiodidlösungen (1 – 10 mol/kg) bei 25 °C interpolierten. 

Sie wurden bei der Paramteroptimierung nicht verwendet, lassen sich durch die mit obi-

gen Parametern berechnete Kurve für den osmotischen Koeffizienten aber trotzdem gut 

beschreiben

Bei 25 °C tritt der stabile Bodenkörper NaI·2H2O auf. Seine Löslichkeit wurde von ver-

schiedenen Autoren untersucht (Tab. 6.2). Der Mittelwert der dort zitierten Messdaten be-

trägt 12,26 mol/kg.
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Bei dieser Konzentration hat das berechnete Sättigungs-Aktivitätsprodukt für NaI·2H2O 

den Wert:

K = 933,9 oder log K = 2,9703..

Tab. 6.1 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Natriumiodidlö-

sungen

NaI  
[mol/kg]

Referenzlösung 
[mol/kg]

Wasseraktivität  
aW

H2SO4 

0,8319 0,7755 0,9713

2,2708 0,9138 0,9138

3,6425 3,0319 0,8495

0,8319 0,7781 0,9712

2,2756 1,9862 0,9136

3,6111 3,0088 0,8510

NaCl

1,4694 1,5691 0,9470

1,0002 1,0519 0,9650

0,6069 0,6276 0,9793

3,8170 4,3023 0,8381

1,2697 1,3610 0,9543

1,9137 2,0909 0,9280

Tab. 6.2 Löslichkeit von NaI·2H2O bei 25 °C

NaI [mol/kg] Quelle

12,24 Hill et al. (1933) [48]

12,23 Ricci und Yanick (1936) [93]

12,28 Ricci (1936) [92]

12,24 Ždanov und Adamenkova (1948) [126]

12,32 Slovinskaja und Mukimov (1959) [110]

12,26 Mittelwert
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6.2 Das binäre System KI-H2O

Isopiestische Daten zu Kaliumiodidlösungen wurden von Robinson (1935) [96] und noch-

mals von Robinson und Wilson (1940) [99] gewonnen. Letztere wiesen auf eventuell ein-

getretene Korrosion bei den von Robinson (1935) verwendeten Silbertiegeln hin. Bei ge-

nauerer Betrachtung der beiden Messreihen lassen sich tatsächlich zwischen 2 und 

3,5 mol/kg KI signifikante Unterschiede bei den osmotischen Koeffizienten feststellen, je-

doch weder bei höheren noch bei niedrigeren Konzentrationen. Wir haben uns daher ent-

schieden beide Messreihen zu nutzen. Sie werden durch drei Messungen in diesem Vor-

haben ergänzt, die sehr gut mit den Daten von Robinson und Wilson übereinstimmen 

(Tab. 6.3). Die mit einer dynamischen Methode gewonnenen Dampfdrücke von Pearce 

et al. (1928) [83] liegen systematisch über den oben genannten Messreihen und werden 

hier nicht verwendet. Von Patil et al. (1991) [82] wurden einige Dampfdruckmessungen 

bei leicht höheren Temperaturen vorgenommen (303,15 bis 373,15 K), die sich auf 

298,15 K extrapolieren lassen. Die so erhaltenen Dampfdrücke liegen deutlich über den 

Messwerten von Robinson und entsprechen teilweise negativen osmotischen Koeffizien-

ten. Weitere Messungen von Carr und Harris (1949) [21] bei abweichenden Temperatu-

Abb. 6.1 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten von Lösungen des 

Systems NaI-H2O bei 25 °C
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ren konnten ebenfalls nicht verwendet werden. Ebenfalls unberücksichtigt bleiben die po-

tentiometrischen Messungen an Zellen mit Übergang von Hurlen (1981) [53] sowie Bagg 

und Reichnitz (1973) [9].

Für die Konzentration einer gesättigten Kaliumiodid-Lösung gehen wir von einem Wert 

von 8,95 ± 0,01 mol/kg aus (Tab. 6.4). Sie steht im Gleichgewicht mit wasserfreiem KI. 

Für gesättigte KI-Lösungen liegen einige direkte Dampfdruckmessungen vor. Die Mes-

sung von Pearce et al. (1928) ist Teil der schon unter NaI-H2O beschrieben Meßreihe, 

die zumindest im unteren Konzentrationsbereich systematisch zu hohe Dampfdrücke ge-

liefert hat. Die Daten werden nicht verwendet. Der Dampfdruck von Apelblat und Korin 

(1998) [7], der sich für 298,15 K interpolieren lässt, liegt in beträchtlichem Abstand zur 

Messreihe von Pearce et al. (1928) und wird ebenso vernachlässigt wie der bei 25 °C 

gemessene (Diesnis, 1935 [29]) bzw. auf 25 °C interpolierte Messpunkt (Diesnis (1937) 

[30]) für eine gesättigte Kaliumiodidlösung, deren dazugehörige osmotische Koeffizien-

ten nicht in Übereinstimmung mit den restlichen Daten in diesem System zu bringen sind. 

Ausreichend verläßlich erscheint lediglich der Messwert von Acheson (1965) [1] zum 

Dampfdruck einer gesättigten KI-Lösung, der zur Bestimmung der Wechselwirkungspa-

rameter mit herangezogen wird. Auf dieser Datengrundlage wurde folgender Parameter-

satz entwickelt:

β(0) (K+,I-) = 0,06663 

β(1) (K+,I-) = 0,32206 

C (K+,I-) = -0,00116

Tab. 6.3 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Kaliumiodidlösun-

gen

KI  
[mol/kg]

Referenzlösung NaCl 
[mol/kg]

Wasseraktivität  
aW

0,8901 0,8868 0,9706

1,8734 1,8382 0,9373

3,3004 3,1358 0,8874
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Es ergibt sich eine sehr gute Übereinstimung zwischen experimentellen und berechneten 

Werten (Abb. 6.2). Für die gesättigte Lösung (8,95 mol/kg, Tab. 6.4) ergibt sich dann ein 

Aktivitätsprodukt von: 

K = 56,74 oder log K = 1,754. 

Wegen der etwas unklaren Datenlage sollte die Wasseraktivität am Sättigungspunkt in 

Zukunft nochmals untersucht werden.

6.3 Das binäre System MgI2-H2O

6.3.1 Herstellung von Magnesiumiodid

Kommerziell erhältliches Magnesiumiodid ist aufgrund teilweise vorkommender Oxida-

tion immer braun und mit elementarem Iod verunreinigt. Das reinste erhältliche Präparat 

war wasserfrei und erhitzte sich beim Lösen in Wasser so stark, dass es zur spontanen 

Hydrolyse des Magnesiumiodids mit anschließender Iod-Freisetzung kam. 

Die Herstellung von reinem, I2-freien Magnesiumiodids gestaltete sich außerordentlich 

schwierig. Magnesiumiodid ist sehr leicht löslich und aus der Lösung auch unter Anwen-

dung tiefer Temperaturen nur schwer zu kristallisieren. Gerade konzentrierte Lösungen 

Tab. 6.4 Löslichkeit von Kaliumiodid bei 25 °C

KI [mol/kg] Quelle

8,887 Varlamova et al. (1990) [114]

8,991 Amadori und Pampanini (1911) [6]

8,954 Mukimov et al. (1947) [77]

8,946 Zdanov und Kovalenko (1948) [127]

8,954 Agaev und Gasanov (1962) [4]

8,946 Ricci (1936) [92]

8,954 Hill et al. (1933) [48]

8,95 ± 0,01 Mittelwert
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färben sich bei Luftkontakt in kürzester Zeit aufgrund der Oxidation von Iodid zu Iod 

braun. Versuche, teiloxidierte wässrige Lösungen durch Umkristallisation zu reinigen, 

schlugen fehl.

Erst die folgende von uns auf der Grundlage von Menschutkin (1904,1907) [70], Blum 

(1933) [16] und der Zusammenfassung in Linke (1965, S. 500f.) [65] entwickelte Methode 

führte letztlich zum Ziel: 

In einem Dreihalsrundkolben mit Soxlett-Aufsatz, Intensivkühler und Inertgasspülung 

werden 4,86 g hochreine Magnesiaspäne vorgelegt. Die ganze Apparatur ist ca. 10 Mi-

nuten mit Argon zu spülen. In eine Filterhülse werden 48,06 g elementares Iod eingewo-

gen und in die Soxlett-Vorlage gegeben. Der über wasserfreiem CaCl2 gelagerte Diethyl-

ether (222 ml) wird abfiltriert und unter Argonstrom auf die Magnesiaspäne gegeben. Der 

Kolben wird dicht verschlossen wobei die Argonspülung beibehalten wird. Ein Luftballon, 

der den Intensivkühler abschließt, wird mit Argon gefüllt und Argonspülung abgebrochen. 

Die Apparatur ist weiterhin dicht verschlossen zu halten. Mit Hilfe eines Heizpilzes wird 

der Ether unter Rücklauf gekocht. Der Intensivkühler ist mit gekühltem Wasser, höch-

stens 8 °C zu betreiben.

Abb. 6.2 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten von Lösungen des 

Systems KI-H2O bei 25 °C
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Der Destillationsvorgang ist ca. 5 Stunden durchzuführen. Danach wird die Heizquelle 

abgeschaltet und die Lösung im Rundkolben auf 4 °C abgekühlt. Es bilden sich zunächst 

zwei Phasen. Aus der ersten Phase fallen nadelförmige Kristalle aus (Magnesiumiodid-

Dieethyletherat) bis die zweite Phase verschwunden ist. Die überstehende Lösung wird 

abdekantiert und die Kristalle in Ether gelöst (evtl. leicht  erwärmen). Mit Hilfe eines Sprit-

zenfilters wird die Lösung über einen Scheidetrichter abfiltriert und mit Wasser versetzt 

(Hydrolyse des Etherats). Unter starkem Zischen bilden sich zwei Phasen. Die untenlie-

gende Wasserphase wird abgelassen und so häufig mit Ether gewaschen, bis der über-

stehende Ether farblos bleibt (überschüssiges Iod löst sich im Ether). Die Wasserphase 

wird in einen Zweihalsrundkolben überführt und ein leichter Argonstrom wird eingeleitet 

(um den restlichen Ether aus der Wasserphase zu entfernen). Vorausgesetzt die Lösung 

riecht nicht mehr nach Diethylether, wird diese in eine Abdampfschale überführt und in 

einen Exsikkator mit Molekularsieb gestellt, der bis auf 100 mbar Restdruck evakuiert 

wird.

In einer zweiten Versuchsvariante wurde nicht Magnesium und Iod, sondern 52,66 g 

kommerziell erhältliches wasserfreies Magnesiumiodid (Alfa Aesar, 99,997 %) einge-

setzt. Der Versuchsaufbau und die Durchführung blieben gleich (222 ml Ether). Der An-

satz wurde ca. 24 h gekocht. Es wurde Wasser (ca. 30 ml)  zugegeben und alles in einen 

großen Schütteltrichter überführt. Die Wasserphase wurde mehrmals mit ca. 75 – 100 ml 

Diethylether ausgeschüttelt bis die Färbung von rotbraun nach gelblich wechselte. Da-

nach wurde die Wasserphase mit Argon ausgeblasen und die Probe in ein Braunglasge-

fäß überführt.

Beide Varianten führen zu leicht sehr leicht gelblichen konzentrierten MgI2-Lösungen, die 

für isopiestische Versuche verwendet wurden.

6.3.2 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

Das System MgI2-H2O wurde bislang nur von Robinson und Stokes (1940) [98] sowie 

von Stokes (1948) [112] untersucht. Zusätzlich konnten wir weitere Messwerte im Zuge 

der Untersuchung ternärer magnesiumiodidhaltiger Lösungen gewinnen (Tab. 6.5). Hier 

sind zwei Messreihen in zeitlichem Abstand zu unterscheiden. Die Ergebnisse der zwei-

ten Messreihe wurden wegen Schwierigkeiten bei der Konzentrationsmessung der MgI2-

Stammlösung nicht zur Berechnung binärer Parameter herangezogen. Ionenwechselwir-
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kungskoeffizienten wurden für dieses System bereits von Pitzer und Mayorga (1973) [85] 

auf der Basis der geglätteten Daten in Robinson und Stokes (1965) [98] und später von 

Kim und Frederick (1988) [56] auf der Basis geglätteter Daten in Goldberg und Nuttall 

(1978) [38] berechnet. 

Mit dem auf der Grundlage der genannten Primärdaten gewonnenen Parametersatz 

β(0)(Mg2+,I-) = 0,49480, β(1)(Mg2+,I-) = 1,83094 sowie C(Mg2+,I-) = 0,00252 lassen 

sich die Messdaten im System MgI2-H2O sehr gut wiedergeben (Abb. 6.3). 

Zwischen -2 °C und 43,5 °C tritt als stabiler Bodenkörper MgI2·8H2O auf. Eine gesättigte 

Lösung über diesem Bodenkörper weist eine Konzentration von 5,28 mol/kg MgI2 auf 

(Menšutkin, 1905) [69]. Bei Anwendung obiger Parameter erhält man als Wasseraktivität 

0,291 und als Löslichkeitskonstante:

log K = 5,139

Tab. 6.5 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Magnesiumiodid-

lösungen der ersten Messreihe

MgI2 [mol/kg] Referenzlösung [mol/kg] Wasseraktivität aW

H2SO4

0,5104 0,7755 0,9713

1,1824 1,9822 0,9138

1,7320 3,0319 0,8495

0,5104 0,7781 0,9712

1,1841 1,9862 0,9136

1,7202 3,0088 0,8510

NaCl

0,3852 0,6276 0,9793

0,5959 1,0519 0,9650

0,8239 1,5691 0,9470
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6.4 Das binäre System CaI2-H2O

Aktivitätsmessungen zu diesem System liegen nur aus den isopiestischen Untersuchun-

gen von Robinson (1942) [97] vor. Die bei höheren Temperaturen gemessenen Dampf-

drücke von Patil et al. (1991) [82] wurden nicht zur Parameterbestimmung herangezo-

gen. Als optimale Werte ergaben sich β(0)(Ca2+,I-) = 0,44283, β(1)(Ca2+,I-) = 1,80798 

sowie C(Ca2+,I-) =  -0,00095. Hiermit lässt sich eine sehr gute Übereinstimmungen zwi-

schen gemessenen und berechneten Werten erzielen (Abb. 6.4).

6.5 Die ternären Systeme NaCl-NaI-H2O, KCl-KI-H2O und  
MgCl2-MgI2-H2O

Die Phasengleichgewichte im System NaCl-NaI-H2O wurden bei 25 °C erstmals von 

Boeke (1908) [17] untersucht. Weitere Erkenntnisse trugen Ricci und Yanick (1936) [93] 

sowie Ždanov und Adamenkova (1948) [126] bei. Die Messwerte von Slovinskaja und 

Abb. 6.3 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten von Lösungen des 

Systems MgI2-H2O
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Mukimov (1959) [110] weichen erheblich von den restlichen Daten ab und werden nicht 

berücksichtigt. Im System treten bei 25 °C nur die binären Bodenkörper NaCl und 

NaI·2H2O auf (Abb. 6.5). 

Das System KCl-KI-H2O untersuchten zuerst Boeke (1908) [17], sowie Amadori und 

Pampanini (1911) [6], später auch Mukimov et al. (1947) [77], Ždanov und Kovalenko 

(1948) [127] sowie Agaev und Gasanov (1962) [4]. Ein einzelner Punkt bei Slovinskaja 

und Mukimov (1959) stammt wahrscheinlich aus Mukimov et al. (1947). Es treten bei 

25 °C nur KCl und KI als Bodenkörper auf (Abb. 6.6). Auf Grundlage dieser Daten wurden 

folgende Parameter optimiert: 

θ (Cl-,I-) = 0,01722 

Ψ(Na+, Cl-, I-) = -0,00401 

Ψ(K+, Cl-, I-) = -0,00272

Mit ihnen lassen sich die Phasengleichgewichte in den Systemen NaCl-NaI-H2O, KCl-KI-

H2O sehr gut wiedergeben (Abb. 6.5. und 6.6).

Abb. 6.4 Experimentelle und berechnete osmotische Koeffizienten von Lösungen des 

Systems CaI2-H2O
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Für das System Magnesiumchlorid-Magnesiumiodid lagen aus der Literatur nur drei Lös-

lichkeitsdaten von Boeke (1908) [17] vor. Wir haben sie durch eigene isopiestische Un-

tersuchungen ergänzt, die in Tab. 6.6 dargestellt sind. Die gemessenen Isoaktivitätslinien 

Abb. 6.5 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System NaCl-NaI-

H2O bei 25,0 °C

Abb. 6.6 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System KCl-KI-

H2O bei 25,0 °C
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zeigen einen fast linearen Verlauf (R2 = 0,9999 oder besser), so dass davon auszugehen 

ist, dass das System MgCl2-MgI2-H2O der Zdanovskij-Regel gehorcht. Mit folgendem Io-

nenwechselparametern lassen sich die Messergebnisse am besten wiedergeben:

Ψ(Mg2+,Cl-,I-) = -0,01135

Die Übereinstimmung zwischen experimentelle Daten und berechenten Werten ist sehr 

gut (Abb. 6.7).

Tab. 6.6 Isopiestische Konzentrationen [mol/kg] und Wasseraktivitäten von Lösungen 

des Systems MgCl2-MgI2-H2O bei 25,0 °C

MgI2
[mol/kg]

MgCl2
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

MgCl2
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

MgCl2
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

MgCl2
[mol/kg]

0,0000 1,0545 0 1,6224 0 2,0819 0 3,8643

0,0000 0,0000 0,2023 1,3720 0,2631 1,7742 0,5661 3,1998

0,1440 0,8892 0,3608 1,1769 0,5220 1,4731 0,9397 2,7636

0,2480 0,7713 0,5797 0,9101 0,7542 1,2065 1,3334 2,3062

0,3901 0,6100 0,7184 0,7429 0,9340 0,9999 1,7570 1,8168

0,4967 0,4898 0,8454 0,5902 1,1248 0,7825 2,0809 1,4413

0,5738 0,4032 0,9803 0,4279 1,3176 0,5625 3,0209 0,3640

0,7072 0,0000 1,0962 0,2904 1,4955 0,3631 3,3400 0,0000

0,7082 0,2536 1,2067 0,1592 1,6301 0,2106

0,7867 0,1666 1,3402 0,0000 1,8177 0,0000

0,8638 0,0803

0,9376 0,0000

Referenzlösungen [mol/kg]

NaCl 1,8382 NaCl 3,1358 NaCl 4,3023 CaCl2 4,1929

aW = 0,9373 aW = 0,8874 aW = 0,8381 aW = 0,5995
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6.6 Die ternären Systeme Na2SO4-NaI-H2O, K2SO4-KI-H2O  
und MgSO4-MgI2-H2O

Das System K2SO4-KI-H2O wurde bislang nur von Ricci (1936) [92] sowie Agaev, 1960 

[3] untersucht. Es treten nur die wasserfreien Endglieder K2SO4 und KI auf. Im analogen 

System Na2SO4-NaI-H2O ist hingegen neben Mirabilit (Na2SO4·10H20) und Natriumiodid 

(NaI·2H2O) auch noch Thenardit (Na2SO4) zu finden (Biron und Mal'česvskij 1908 [14], 

Ricci, 1936 [92]; Agaev, 1960 [3]). Die Meßwerte von Agaev streuen beträchtlich und wer-

den nicht zur Parameterbestimmung herangezogen. Der aus Biron und Mal'česvskij ent-

nommene Messwert in Abb. 6.9 für den Umwandlungspunkt Glauberit/Thenardit bezieht 

sich auf 25,55 °C und dient nur zur Orientierung. Auf dieser Datengrundlage wurden fol-

genden Parameter optimiert:

θ (SO4
2-, I-) = 0,10441 

Ψ (K+, SO4
2-,I-) = -0,00692 

Ψ (Na+, SO4
2-,I-) = -0,01884

Abb. 6.7 Isopiestische Messungen sowie experimentelle und berechnete Phasen-

gleichgewichte im System MgCl2-MgI2-H2O bei 25,0 °C
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Die berechneten Löslichkeitskurven stimmen gut mit den Messwerten überein. Für das 

analoge Magnesium-System lagen aus der Literatur keinerlei Daten vor. Aus unseren iso-

piestischen Messungen ließ sich zunächst schließen, dass es sich wegen der deutlichen 

Kurvatur der Isoaktivitätslinien nicht um ein Zdanovskij-System handelt. Aus den Daten 

wurde der Wechselwirkungskoeffizient 

Ψ (Mg2+, SO4
2-,I-) = -0,05684

bestimmt. Die in Abb. 6.10 dargestellte Löslichkeitskurve hat wegen der fehlenden expe-

rimentellen Löslichkeiten nur orientierenden Charakter.

6.7 Das ternäre System NaI-KI-H2O

Die Phasengleichgewichte in diesem System wurden von Hill et al. (1933) [48] sowie von 

Slovinskaja und Mukimov (1959) [110] untersucht. Es treten keine Mischphasen auf. Die 

Löslichkeitskurven lassen sich sehr gut mit den Parametern θ(Na+,K+) = -0,012 (Harvie 

et al., 1984 [43]) sowie dem von uns berechneten Wert Ψ(Na+,K+,I-) = -0,00367 wieder-

geben (Abb. 6.11).

Abb. 6.8 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System KI-

K2SO4-H2O bei 25,0 °C
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Abb. 6.9 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System NaI-

Na2SO4-H2O bei 25,0 °C

Tab. 6.7 Isopiestische Konzentrationen [mol/kg] und Wasseraktivitäten von Lösungen 

des Systems MgI2-MgSO4-H2O bei 25,0 °C

MgI2
[mol/kg]

MgSO4
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

MgSO4
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

MgSO4
[mol/kg]

0,0000 1,9795 0,0000 2,6008 0,0000 1,4470

0,0915 1,6923 0,1480 2,1797 0,1323 1,0261

0,1929 1,3910 0,2833 1,8093 0,1334 1,0230

0,2665 1,1811 0,3880 1,5352 0,1909 0,8525

0,2995 1,0892 0,4664 1,3341 0,2466 0,6922

0,3278 1,0131 0,5754 1,0611 0,2851 0,5857

0,4097 0,7927 0,6002 1,0014 0,3367 0,4479

0,5013 0,5572 0,6517 0,8760 0,3996 0,2875

0,5637 0,4018 0,7917 0,5547 0,4555 0,1489

0,6460 0,2053 0,9091 0,2834 0,5200 0,0000

0,7371 0,0000 1,0411 0,0000 0,0000 1,4470

Referenzlösungen [mol/kg]

NaCl 1,3160 NaCl 2,0909 0,8868

aW = 0,9543 aW = 0,9280 aW = 0,9706
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6.8 Das ternäre System MgI2-NaI-H2O

Die von uns gewonnenen isopiestischen Daten decken nur einen kleinen Teil des sehr 

großen Lösungsgebietes im Phasendiagramm NaI-MgI2-H2O ab – jener der durch Ver-

wendung von binären Ecklösungen experimentell leicht zu untersuchen ist. Zumindest 

hier gehorchen alle Isoaktivitätslinien der Zdanovskij-Regel. Die Modellierung dieser Kur-

ven gelingt bereits mit dem Parameter θ(Mg2+,Na+) = 0,070 (Harvie et al., 1984 [43]) so-

wie Ψ(Mg2+,Na+,I-) = -0,01823 sehr gut. Die in Abb. 6.12 dargestellte Löslichkeitskurve 

hat wegen der fehlenden experimentellen Löslichkeitsdaten nur orientierenden Charak-

ter.

6.9 Das ternäre System KI-MgI2-H2O

Auch für dieses System lagen zuvor keine Literaturdaten vor. Unsere isopiestischen Mes-

sungen (Tab. 6.10) zeigen, dass es sich um ein Zdanovskij-System handelt. Mir den Pa-

rametern θ(K+, Mg2+) = 0,000 (Harvie et al., 1984 [43]) und Ψ(K+, Mg2+,I-) = -0,01606 

Abb. 6.10 Isopiestische Messungen sowie experimentelle und berechnete Phasen-

gleichgewichte im System MgI2-MgSO4-H2O bei 25,0 °C
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Abb. 6.11 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System NaI-KI-

H2O bei 25,0 °C

Tab. 6.8 Isopiestische Konzentrationen [mol/kg] und Wasseraktivitäten von Lösungen 

des Systems MgI2-NaI-H2O bei 25,0 °C

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

0,5104 0,0000 1,1824 0,0000 1,7320 0,0000

0,4367 0,1197 0,9967 0,3524 1,4684 0,5426

0,3862 0,2017 0,8780 0,5783 1,0804 1,3538

0,3310 0,2921 0,7351 0,8526 0,9075 1,7186

0,2697 0,3920 0,6369 1,0404 0,7724 2,0029

0,2288 0,4586 0,5325 1,2424 0,6545 2,2522

0,1923 0,5182 0,4417 1,4168 0,5444 2,4849

0,1682 0,5572 0,3727 1,5501 0,4503 2,6838
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0,1351 0,6117 0,3079 1,6750 0,3483 2,9009

0,1060 0,6589 0,2417 1,8029 0,2753 3,0554

0,0816 0,6986 0,1896 1,9026 0,1285 3,3683

0,0665 0,7233 0,1319 2,0151 0,0000 3,6425

0,0449 0,7588 0,0869 2,1026

0,0197 0,7994 0,0448 2,1841

0,0000 0,8319 0,0000 2,2708

Referenzlösungen [mol/kg]

H2SO4 0,7755 H2SO4 1,9822 H2SO4 3,0132

aW = 0,9713 aW = 0,9138 aW = 0,8495

Tab. 6.9 Isopiestische Konzentrationen [mol/kg] und Wasseraktivitäten von Lösungen 

des Systems MgI2-NaI-H2O bei 25,0 °C

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

0,3852 0,0000 0,5959 0,0000 0,8239 0,0000

0,3609 0,0380 0,5433 0,0881 0,7570 0,1181

0,3262 0,0930 0,5072 0,1480 0,6964 0,2261

0,3221 0,0992 0,4980 0,1640 0,6936 0,2311

0,2951 0,1417 0,4724 0,2071 0,6494 0,3098

0,2824 0,1617 0,4333 0,2728 0,6420 0,3231

0,2721 0,1782 0,3824 0,3579 0,5817 0,4298

0,2518 0,2098 0,3417 0,4261 0,5237 0,5333

0,2220 0,2568 0,3051 0,4877 0,4587 0,6488

0,1973 0,2956 0,2689 0,5483 0,4250 0,7096

0,1744 0,3320 0,2186 0,6332 0,4136 0,7299

Tab. 6.8 Isopiestische Konzentrationen [mol/kg] und Wasseraktivitäten von Lösungen 

des Systems MgI2-NaI-H2O bei 25,0 °C

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

NaI
[mol/kg]
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lassen sich die Messdaten sehr gut reproduzieren. Die in Abb. 6.13 dargestellte, berech-

nete Löslichkeitskurve hat nur orientierenden Charakter, insbesondere, da im System mit 

dem Auftreten eine Iod-Carnallits (KMgI3·xH2O) zu rechnen ist.

0,1459 0,3770 0,2168 0,6360 0,3579 0,8293

0,1158 0,4244 0,1700 0,7149 0,2958 0,9410

0,0895 0,4659 0,1341 0,7753 0,2408 1,0393

0,0576 0,5159 0,0877 0,8534 0,1826 1,1430

0,0269 0,5643 0,0866 0,8549 0,1186 1,2573

0,0263 0,5659 0,0000 1,0002 0,0602 1,3615

0,0000 0,6069 0,0000 1,4694

Referenzlösungen [mol/kg]

NaCl 0,6276 NaCl 1,0519 NaCl 1,5691

aW = 0,9793 aW = 0,9650 aW = 0,9470

Abb. 6.12 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System MgI2-

MgSO4-H2O bei 25,0 °C

Tab. 6.9 Isopiestische Konzentrationen [mol/kg] und Wasseraktivitäten von Lösungen 
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6.10 Zusammenfassung

Auf der Grundlage von Literaturdaten und zusätzlichen isopiestischen Messungen wur-

den binäre und ternäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Iodid ermittelt (Tab. 6.11

und 6.12). Mit Hilfe dieser Daten sowie hieraus abgeleiteter Löslichkeitskonstanten für 

Natrium-, Kalium- und Magnesiumiodide (Tab. 6.13) lassen sich die vorliegenden expe-

rimentellen Daten sehr gut wiedergeben. Ternäre Phasen wurden bislang in keinem der 

untersuchten Zweisalz-Systeme gefunden, jedoch ist die Bildung eines Iod-Carnalits im 

System KI-MgI2-H2O sehr wahrscheinlich. Die Frage sollte mit einigen zusätzlichen Mes-

sungen geklärt werden. Weiterer Forschungsbedarf ergibt sich bei der Bestimmung der 

Wasseraktivität gesättigter Kaliumiodidlösungen, zu der nur wenige, kaum verlässliche 

Informationen vorliegen.

Tab. 6.10 Isopiestische Konzentrationen und Wasseraktivitäten von Lösungen des 

Systems MgI2-KI-H2O bei 25,0 °C

MgI2
[mol/kg]

KI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

KI
[mol/kg]

MgI2
[mol/kg]

KI
[mol/kg]

0,5200 0,0000 1,4217 0,0000 0,9376 0,0000

0,4553 0,1127 1,2673 0,3731 0,8300 0,2217

0,3631 0,2732 1,1098 0,7483 0,7312 0,4246

0,3215 0,3452 0,9320 1,1685 0,6241 0,6415

0,2485 0,4701 0,7880 1,5047 0,5147 0,8620

0,2005 0,5524 0,6444 1,8368 0,4270 1,0373

0,1657 0,6114 0,4756 2,2247 0,3020 1,2863

0,0999 0,7228 0,2973 2,6292 0,1907 1,5031

0,0000 0,8901 0,1628 2,9330 0,1025 1,6753

0,0000 3,3004 0,0000 1,8734

Referenzlösungen [mol/kg]

NaCl 0,8868 NaCl 3,1358 NaCl 1,8382

aW = 0,9706 aW = 0,8874 aW = 0,9373
102



Abb. 6.13 Experimentelle und berechnete Phasengleichgewichte im System  

MgI2-KI-H2O bei 25,0 °C

Tab. 6.11 Binäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Iodid

Ionenpaar β(0) β(1) Cγ c max [mol/kg]

Na+ - I- 0,12516 0,31526 0,00095 3,8

K+ - I- 0,06663 0,32206 -0,00116 8,95

Mg2+ - I- 0,49480 1,83094 0,00252 5,0

Ca2+ - I- 0,44283 1,80798 -0,00095 1,9
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Tab. 6.12 Ternäre Ionenwechselwirkungskoeffizienten für Selenat 

(* Werte wurden von Harvie et al. (1984) übernommen)

θ Ψ

Na+ - K+ - I- -0,012 * -0,00367

Na+ - Mg2+ - I- 0,070 * -0,01823

K+ - Mg2+ - I- 0,00 * -0,01606

Na+ - Cl- - I-

0,01722

-0,00401

K+ - Cl- - I- -0,00272

Mg2+ - Cl- - I- -0,01135

Na+ - SO4
2- - I-

0,10441

-0,01884

K+ - SO4
2- - I- -0,00692

Mg2+ - SO4
2- - I- -0,05684

Tab. 6.13 Löslichkeitskonstanten von Iodiden bei 25 °C

Verbindung log K

NaI·2H2O 2,9703

KI 1,754

MgI2·8H2O 5,139
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7 Experimentelle Untersuchungen der Rückhaltung von Iod 

und Selen an ausgewählten Sorbentien

7.1 Charakterisierung der Sorbentien

7.1.1 Spezifische Oberfläche und Sorbatvolumen der untersuchten Sorben-

tien

Die Auswertung der gemessenen Sorptionsisothermen erfolgt auf der Grundlage be-

stimmter Modellannahmen, die einen Zusammenhang zwischen der Menge des adsor-

bierten Gases und der mit dem Gas belegten Oberfläche herstellen.

Die Sorptionskennwerte werden gemäß dem auf dem BET-Modell beruhenden Verfah-

ren berechnet. Als BET-Kennwerte sind in der Tab. 7.1 das Sorbatvolumen bei einmo-

lekularer Belegung der Oberfläche und die sich hieraus ergebende spezifische Ober-

fläche des Probenmaterials angegeben. Zusätzlich ist das Gesamtsorbatvolumen beim 

Sättigungsdampfdruck angegeben. Die sichere Anwendbarkeit des Verfahrens wird aber 

dadurch begrenzt, dass die BET-Konstante C >> 1 sein muss.

Dieses Kriterium ist für die Proben Bure-Ton, MX-80 und Flugasche erfüllt. Bei den übri-

gen vier Proben hat die BET-Konstante einen Wert kleiner als 10, so dass eine Aussage 

über die ermittelten Sorptionskennwerte nur mit eingeschränkter Sicherheit erfolgen 

kann.

Mit Ausnahme der beiden Tonproben liegen die spezifischen Oberflächen im Grenzbe-

reich der Anwendbarkeit der Stickstoff-Sorptometrie. Die relativ große Belegungsfläche 

des Stickstoffmoleküls sowie die Größe der für die Stickstoffsorptometrie eingesetzten 

Büretten begrenzen den sicher auswertbaren Einsatz auf  spezifische Oberflächen ober-

halb von 10 bis 20 m²/g. Bei diesem Wert macht sich bereits der Einfluss der inneren 

Oberfläche der Messbürette bemerkbar und führt zu relativ großen Fehlern.
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7.1.2 Porenvolumenverteilung

Die Porenvolumenverteilung der Proben wurden gemäß dem auf der BJH-Theorie basie-

renden Verfahren berechnet. Aus der ermittelten Porenvolumenverteilung wird als cha-

rakteristischer Kennwert der häufigste Radius bestimmt. Die Anwendung dieses Verfah-

rens gilt streng genommen nur dann, wenn die Sorptionsisotherme – bestehend aus 

Adsorptions- und Desorptionsast – bestimmte erkennbare Hystereseformen (Typ IV der 

Klassifikation), die typisch für mesoporöse Substanzen sind, aufweist.

Eine solche Hysterese ist bei den beiden Proben Bure-Ton und MX-80 erkennbar. Die bei 

diesen Proben berechnete Volumenverteilung weist mit der Ausprägung eines deutlichen 

Maximums ein charakteristisches Merkmal eines mesoporösen Systems auf. Die Sorpti-

onsisothermen der übrigen fünf Proben zeigen keine erkennbare Hystereseform. Diese 

Proben sind durch ihre mikroporöse Struktur charakterisiert. Die Berechnung der Poren-

Tab. 7.1 Zusammenstellung der gemessenen Dichten, Sorptionskennwerte und 

Kennwerte des porösen Systems

Probe

P
yr

it

M
ag

ne
tit

H
äm

at
it

A
lu

m
in

a

B
ur

e-
To

n

F
lu

ga
sc

he

M
X

-8
0

Ergebnisse aus Messung (Totvolumenbestimmung) mit Heliumgas

Dichte  [g/cm³] 5,05 5,10 5,21 2,63 2,46 2,39 2,54

Sorptionskennwerte gemäß BET-Verfahren

BET-Konstante C 5,9 3,5 6,3 3,4 600 11 120

Sorbatvolumen VM  bei  
einmolekularer Oberflächen- 
belegung [mm³/g]

1,0 1,5 5,3 1,8 14,6 2,5 11,3

spezifische Oberfläche 
[m²/g]

2,9 4,2 14,9 5,2 41,0 7,0 31,8

Gesamtsorbatvolumen 
[mm³/g]

13,8 12,6 33,7 10,1 97,7 61,6 112,5

Kennwert des mikroporösenSystems nach Dubinin

porenspezifisches Volumen 
[mm³/g]

2,2 2,5 2,7 2,7 11,8 2,8 8,2

Kennwert der Porenvolumenverteilung

Häufigster Radius  [nm] 10,3 10,8 0,92 10,3 1,79 0,92 2,03
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volumenverteilung kann hier nur Hinweise liefern. Eine genauere Berechnung der mikro-

porösen Porenverteilung ermöglichen neuere Theorieansätze wie die DFT-Methode 

(Density Functional Theory), die allerdings noch nicht in der verwendeten Auswertesoft-

ware zur Verfügung steht. Ein häufigster Porenradius kann angegeben werden und ist in 

der Tab. 7.1 aufgeführt.

7.1.3 Mikroporenvolumen

Zur Bestimmung des Mikroporenvolumens wurden die Adsorptionsisothermen gemäß 

der sich aus der Theorie nach Dubinin-Radushkevich ergebenden Berechnungsverfah-

ren ausgewertet. Für die Auswertung wird nur der Bereich bei sehr kleinen Relativdrü-

cken herangezogen. Das spezifische Volumen der Mikroporen für die einzelnen Proben 

ist in der Tab. 7.1 angegeben. Das Gesamtsorbatvolumen gibt hingegen den gesamten 

von dem Sorptiv füllbaren Porenraum an.

7.1.4 Zusammenfassung: Charakterisierung der Sorbentien

Für die sieben Proben wurden die Sorptionsisothermen mit Stickstoff als Sorptivgas be-

stimmt. Anhand der Sorptionsisothermen zeigte sich, dass zwei Proben (Bure-Ton und 

MX-80) eine mesoporöse Struktur aufweisen, während die übrigen fünf Proben durch ein 

mikroporöses System charakterisiert sind. Während die mesoporösen Proben gut mess- 

und auswertbar waren, war dies bei den mikroporösen Proben nicht gegeben. Bei diesen 

Proben lagen sowohl die Verfahren der Messdurchführung wie auch der Auswertung im 

Grenzbereich der Anwendbarkeit. Die unter diesen Gegebenheiten bestimmten und an-

gegebenen Sorptionskennwerte beschreiben zwar die Porenstruktur der Proben hinrei-

chend, schränken aber sichere Aussagen ein.

7.2 Rückhaltung von Iod

Die Rückhaltung von Iodid an MX-80 ist in allen Lösungen gering, mit Bure-Ton in rei-

nem Wasser (und nur in diesem Medium) jedoch relativ hoch (Abb. 7.1 und 7.2). Primäre 

Labordaten für Versuche mit MX-80 sind in Tab. , S. 151 aufgeführt. Aufgrund der sehr 

niedrigen Rückhaltequoten erübrigt sich eine Auflistung der desorbierten Stoffmengen.
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Es fällt auf, dass mit MX-80 die Rückhaltung in einer hochsalinaren Lösung (NaCl-Lö-

sung) höher ist. Dieser Befund spricht gegen Anionenaustausch als Rückhaltemechanis-

mus, da in diesem Fall das in hoher Konzentration vorhandene Chloridion der Rückhal-

tung von Iodid eher entgegenwirken müsste. 

Mit Bure-Ton wird ein umgekehrter Trend beobachtet. Labordaten finden sich in Tab. , S. 

151. Allerdings spricht die Größenordnung der Rückhaltung ebenfalls gegen Anionen-

austausch als Rückhaltemechanismus. Der bei höherer Konzentration sichtbare Abfall 

der relativen Rückhaltung deutet eine Sättigung der aktiven Oberfläche an Iodid an. Ein-

mal gebundenes Iodid ist offenbar nur schwer remobilisierbar.

Bure-Ton enthält neben anderen Bestandteilen auch Pyrit mit etwa 1,38 Gew-%. Versu-

che mit reinem Pyrit (Anfangskonzentration 10-4 mol/l) ergaben folgende Ergebnisse: 

- dest. H2O: 92 – 97 %

- NaCl: 30 – 50 %

Abb. 7.1 Rückhaltung von Iodid an MX-80; mit reinem Wasser und mit IP21-Lösung 

wurde an MX-80 eine Rückhaltung von nahe Null gemessen
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- IP21: 40 – 60 %

- Geringere Rückhaltung für Iodat

Der Zusammenhang zwischen Salzgehalt und Rückhaltung ist also qualitativ gleich bei 

gleichzeitig höheren Gesamtwerten. Dies ist umso bedeutsamer, als bei der relativ hohen 

Anfangskonzentration die (extrapolierten) Werte für die rel. Rückhaltung an Bure-Ton 

deutlich geringer ausfallen. Dies beweist nicht, dass Pyrit tatsächlich das in Bure-Ton 

wirksame Agens ist, rechtfertigt aber eine entsprechende Hypothese sowie weitere Ver-

suche mit Pyrit. Die hohen Rückhaltequoten sind auch insofern bemerkenswert, als der 

eingesetzte Pyrit eine im Vergleich mit allen anderen hier untersuchten Sorbentien nied-

rige, spezifische Oberfläche aufweist (s. Tab. 7.1, S. 106).

Mit Hämatit (Abb. 7.3) wurden relative Rückhaltungen nicht über 30 % gemessen, wobei 

fallende Werte mit zunehmender Anfangskonzentration auch hier auf eine Sättigung der 

aktiven Oberfläche schließen lassen. Das Durchschreiten eines Maximums der relativen 

Rückhaltung kann vor dem Hintergrund experimenteller Fehler nicht als abgesichert an-

gesehen werden, und wäre in Anbetracht der Tatsache, dass die niedrigen Iodid-An-

Abb. 7.2 Rückhaltung von Iodid an Bure-Ton
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fangskonzentrationen vermutlich keine signifikante Änderung des chemischen Milieus 

verursacht haben (etwa pH), auch schwer zu begründen. Primäre Labordaten sind in 

Tab. 9.8, Seite 139 aufgeführt. 

Für Iodat wurde bei einer Anfangskonzentration von 10-4 mol/l eine deutlich höhere Rück-

haltung von 40 – 50 % gemessen. Der ebenfalls untersuchte Magnetit wies in etwa die-

selbe Rückhaltung für Iodid, und wesentlich niedrigere Werte für Iodat auf. Über den 

Rückhaltemechanismus kann ohne weitere Untersuchungen nur spekuliert werden. Die 

höhere Rückhaltung des Iodats legt aber die Hypothese nahe, dass das Iod über eine 

Sauerstoffbrückenbindung an das Eisen des Hämatits gebunden wird, ein Mechanismus 

der für Iodid (ohne Oxidation) nicht vorhanden wäre. Möglicherweise könnte eine solche 

Reaktion als Ligandenaustauschreaktion an der (hydratisierten) Oberfläche des Hämatits 

interpretiert werden. Das bei dieser (hypothetischen) Reaktion von der Hämatitoberflä-

che freigesetzte Hydroxid-Anion müsste (bei einem hinreichenden Feststoff-Lösungs-

Verhältnis) zu einem pH-Anstieg in der Lösung führen, was sich aber nur durch weitere 

Versuche klären ließe. 

Abb. 7.3 Rückhaltung von Iodid an Hämatit
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Mit Salzbeton (Abb. 7.4, Tab. , S. 152) werden in allen Lösungen nicht-signifikante Rück-

haltungen gemessen. Gleichwohl ergaben Versuche mit (im Salzbeton enthaltener) Flug-

asche Werte um 30 – 40 % in reinem Wasser und 5 – 20 % in den Salzlösungen. Hierzu 

muss angemerkt werden, dass ein Szenario „Salzbeton in reinem Wasser" oder auch nur 

Abb. 7.4 Rückhaltung von Iodid an Salzbeton

Tab. 7.2 Vergleich der Rückhalteeigenschaften der untersuchten Materialien für Iod
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„Salzbeton in niedrig mineralisiertem Wasser" natürlich irreal ist. Der höhere Wert im Ver-

such mit reinem Wasser wird darauf zurückgeführt, dass es im Salzbeton durch den Kon-

takt mit (untersättigter) Lösung zu Auflöseerscheinungen kommt, die womöglich zu einer 

höheren spezifischen Oberfläche führen. Im Kontakt mit IP21-Lösung kommt es im Salz-

beton überdies zu komplizierten Umlöseprozessen (und damit eben auch zu Ausfällun-

gen), die zu einer Rückhaltung des Iodids führen können.

Tab. 7.2 fasst die Sorptionsversuche mit Iod zusammen. Für jedes Sorbens ist angege-

ben, für welche Spezies (Iodid oder Iodat) es die günstigeren Rückhaltewerte aufwies.

Zusammenfassend lässt sich für Iodid und Iodat feststellen, dass unter hochsalinaren Be-

dingungen keines der untersuchten Sorbentien wirklich gut ist. Ein genauerer Blick lohnt 

sich aber auf ein Rückhaltesystem aus Pyrit und Hämatit. 

7.3 Rückhaltung von Selen

Mit Selenit wurden sowohl an MX-80 als auch an Bure-Ton erheblich höhere Rückhal-

tequoten gemessen als mit Iodid an den gleichen Materialien (Abb. 7.5 und 7.6). Auffällig 

ist, dass wie mit Iodid am MX-80 höhere Salzgehalte zu einer höheren Rückhaltung führ-

ten als mit reinem Wasser, und dass sich dieser Trend mit Bure-Ton genau umkehrte. 

Primäre Labordaten für die Rückhaltung von Selenit an MX-80 und Bure-Ton sind in den 

Tab.  (S. 153) und  (S. 153) zu finden. Auffällig ist auch, dass bedeutsame Anteile des 

sorbierten Selenits mobilisierbar sind.

An diesem Punkt der Untersuchungen angekommen, wurde die Hypothese aufgestellt, 

dass die beobachtete Rückhaltung an MX-80 durch eine Mitfällung kolloidal gelöster Be-

standteile des im MX-80 (etwa des darin enthaltenen Smektits) ausgelöst wurde. Kolloide 

sind in niedrig-salinaren Wässern (also auch in reinem Wasser) stabil, während die mit 

einer hohen Salzkonzentration einhergehende hohe Ionenstärke der Lösung zu einer In-

stabilität des Kolloids und damit dessen Ausfällung führt. Um diese Hypothese zu prüfen, 

wurde nochmals ein Sorptionsversuch mit reinem Wasser durchgeführt und die fehlende 

Rückhaltung durch Beprobung der Lösung bestätigt. Anschließend wurde der Gleichge-

wichtslösung kristallines NaCl zugefügt. Eine nochmalige Messung ergab danach, dass 

Selen aus der Lösung "verschwunden" war.
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Dieser Prozess der Mitfällung ist aber offensichtlich für Selenit günstiger als für Iodid. 

Möglicherweise ist auch hier die mit dem sauerstoffhaltigen Selenit mögliche Verbrük-

kung mit Si-OH- oder Al-OH-Gruppen des gebildeten Schichtmineralkolloids verantwort-

lich zu machen, die beim sauerstofflosen Iodid nicht möglich ist. Zu überprüfen wäre, ob 

sich eine ähnliche Reaktion mit dem ebenfalls sauerstoffhaltigen Iodat nachweisen lässt. 

An Hämatit wurden mit Selenit in allen Lösungen Rückhaltequoten von über 99 % ge-

messen (Labordaten: Tab. , S. 154). Die Remobilisierungsrate lag bei unter einem Pro-

zent. Mit Selenat lagen die Werte zwischen 60 und 70 %. Dieser Befund der tendenziell 

schwächeren Bindung des Selenats im Vergleich zum Selenit an Hämatit ergab sich be-

reits in anderen publizierten Arbeiten und wurde dort als Ausbildung stärkerer inner-sphe-

re- bzw. schwächerer outer-sphere-Komplexe interpretiert. Die generell gute Bindung so-

wohl des Selenits als auch des Selenats ist allgemein sicherlich auf die Bildung 

sauerstoffüberbrückter Verbindungen zwischen Eisen und Selen zurückzuführen. An Ma-

gnetit wurden (aus einer Lösung mit einer Anfangskonzentration von 10-4 mol/l) mit Se-

lenit ungleich niedrigere Rückhaltequoten zwischen 10 und 50 % gemessen, mit Selenat 

Abb. 7.5 Rückhaltung von Selenit an MX-80
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hingegen zwischen 90 und 99 %. D. h., Selenit wird an Hämatit besser gebunden, Selenat 

hingegen an Magnetit. Magnetit weist eine im Vergleich mit Hämatit um den Faktor 3 nied-

rigere spezifische Oberfläche auf, was allerdings nicht die unterschiedliche Reihenfolge 

der sorptiven Eigenschaften für Selenit und Selenat an beiden Materialien erklärt. Zur 

Aufklärung dieses Befundes wären weitere Versuche notwendig.

An Salzbeton wurden mit Selenit relativ hohe Rückhaltequoten gemessen (Labordaten: 

Tab. , Seite 154). Der hohe Wert für reines Wasser lässt sich interpretieren, wie beim Iodid 

geschehen, und ist für reale Systeme nicht von Relevanz. Die generell höhere Rückhal-

tung als beim Iodid lässt sich mit Umlöseprozessen im Salzbeton im Kontakt mit Salzlö-

sung erklären. Die Rückhaltung von Selenit kann als Folge von Mitfällungsprozessen mit 

Sulfaten interpretiert werden. Als reaktives Agens wurde auch in diesem Fall isolierte 

Flugasche als Sorbens untersucht, mit dem Ergebnis, dass sowohl Selenit als auch Se-

lenat zu ca. 99 % zurückgehalten werden. Dies ist ein höherer Wert als mit Salzbeton, 

und er wurde wiederum mit einer sehr hohen Anfangskonzentration von 10-4 mol/l erzielt.

Abb. 7.6 Rückhaltung von Selenit an Bure-Ton
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Tab. 7.3 fasst die Sorptionsversuche mit Selen zusammen. Für jedes Sorbens ist ange-

geben, für welche Spezies (Iodid oder Iodat) es die günstigeren Rückhaltewerte aufwies.

Anzumerken ist, dass ein immer noch laufender Langzeitversuch darauf hindeutet, dass 

Selenat im Kontakt mit Anhydrit und IP21-Lösung in nennenswertem Umfang aus der Lö-

sung entfernt zu werden scheint. Ein erster, und vorerst nicht belastbarer Wert liegt bei 

ca. 85 % des in Lösung befindlichen Inventars. Wir erklären dies nicht mit einer Oberflä-

chen-Sorption des Selenats, sondern mit dessem allmählichen Einbau an Stelle von Sul-

fat in das Kristallgitter von Anhydrit. Das chemisch sehr ähnliche Verhalten von Selenat 

und Sulfat begünstigt einen solchen Einbau; Selenit wird erwartungsgemäß in geringe-

rem Umfang eingebaut. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sich für die Rückhaltung von Selenit und Se-

lenat ein genauerer Blick auf eine Mischung aus Hämatit und Magnetit lohnen könnte. 

Der mit Anhydrit laufende Langzeitversuch steht weiter unter Beobachtung. Flugasche 

scheint sowohl für Selenit als auch für Selenat ein aussichtsreicher Kandidat zu sein. 

Abb. 7.7 Rückhaltung von Selenit an Hämatit
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Abb. 7.8 Rückhaltung von Selenit an Salzbeton

Tab. 7.3 Vergleich der Rückhalteeigenschaften der untersuchten Materialien für Se-
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8 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Alle Sorptionsexperimente wurden nicht, wie in der Literatur üblich, mit gleichen Sorbens-

Einwaagen oder konstanten Festoff-Volumenverhältnissen durchgeführt, sondern mit 

konstanten Volumen-Volumen-Verhältnissen: In jedem Experiment standen den gelösten 

Stoffen identische Sorbens-Volumina zur Verfügung. Dadurch können die Rückhaltequo-

ten der einzelnen Experimente direkt miteinander verglichen werden. Interessant sind 

jene Sorbentien, die bei gleichem Schüttvolumen – und dies wäre wohl auch das Volu-

men, das sie als Verfüllmasse im Nahfeld eines Endlagers einnähmen – den größten 

Schadstoffanteil zu binden vermögen. 

Die Sorptionsmessungen ergaben aussichtsreiche Kandidatenmaterialien für die Rück-

haltung von Iod und Selen unter endlagerrelevanten Bedingungen. Für Iodid/Iodat lohnt 

sich die weitere Untersuchung einer Mischung Pyrit/Hämatit, für Selenit/Selenat eignet 

sich möglicherweise Hämatit/Flugasche. Berücksichtigt man, dass die genannten Konta-

minanten nicht isoliert voneinander, sondern gemeinsam in Lösung auftreten, bietet sich 

als Material für weitere Untersuchungen also eine Mischung aus Pyrit, Hämatit und Flug-

asche an. Solche Untersuchnungen müssten auch den Rückhaltemechanismus zum Ge-

genstand haben, um eine Modellierung der erzielten Ergebnisse zu ermöglichen.

Auf Grundlage einer intensiven Literaturauswertung und einer Vielzahl eigener Messun-

gen konnte ein konsistenter und weitgehend vollständiger Parametersatz zur Beschrei-

bung der Aktivitätskoeffizienten der Ionen Iodid, Selenit, Hydrogenselenit und Selenat in 

Lösungen der ozeanischen Salze entwickelt werden. Die Übereinstimmung zwischen ge-

messenen und berechneten Werten wie Löslichkeiten oder Wasseraktivitäten ist in den 

meisten Fällen gut bis sehr gut. 

Für einige relevante Teilsysteme und Wechselwirkungen konnten bis zum Vorhabensen-

de keine ausreichend verlässlichen Daten gewonnen werden. Ergänzende Messungen 

sind insbesondere in den Systemen NaCl-Na2SeO4-H2O und MgCl2-MgSeO3-H2O an-

gezeigt. Weiterhin fehlen noch Daten für Hydrogenselenit in sulfatischen Lösungen.

Löslichkeitsmessungen in gemischten Sulfat/Selenat-Systemen zeigten, dass weder Se-

lenit noch Selenat in als feste Lösung in Erdalkali- oder Alkalisulfaten eingebaut wird. In 

Salzformationen vorliegende Sulfate entfalten also keinen Rückhalteeffekt. Ob eine ana-

loge Aussage auch für Selenite zutrifft, wäre noch zu klären.
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A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.

- 0 ... 0,013 m3/kg [72]

- 0,00009 ... 0,25 m3/kg [72]a

- 0 ... 0,06 m3/kg [72] 

- 0 ... 0,004 m3/kg [72] 

- 0 ... 0,02 m3/kg [72] 

- 0 ... 0,25 m3/kg [72]a

- 0 ... 0,005 m3/kg [72]

- 0,0004 ... 0,02 m3/kg [72] 

- 0,01 [72]

- 0 ... 0,03 m3/kg [72] 

- 0 ... 0,005 m3/kg [72] 

- 0,0004 ... 2 m3/kg [72] 

- - m3/kg [35]b

- - - [35]b

- 0 m3/kg [35]b
.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur

Spezies Sorbens Spezifikation (Korngröße, Vorbehandlung etc.) Lösung

n. a.
Bentonit oder  
Bentonit/Sand

unbekannt unbekannt

n. a.
Bentonit oder  
Bentonit/Sand

unbekannt unbekannt

n. a.
Bentonit oder  
Bentonit/Sand; "Clay“

unbekannt unbekannt

n. a. Granit - unbekannt

n. a. Granit - unbekannt

n. a. Granit - unbekannt

n. a. Tuff - unbekannt

n. a. Tuff - unbekannt

n. a. Tuff - unbekannt

n. a. Zement oder Beton unbekannt unbekannt

n. a. Zement oder Beton unbekannt unbekannt

n. a. Zement oder Beton unbekannt unbekannt

Iodat Ag - Pulver
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit  
Ag - Pulver

Iodat Apatit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Basalt "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)
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- (Sorption beobachtet) - [36] 

- 0,009 m3/kg [35]b

- >0,3 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- >0,3 m3/kg [35]b

- 0,005 m3/kg [35]b

- 0,06 m3/kg [35b)

- >0,3 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- 0,3 m3/kg [35]b

- 0 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodat Biotit 1 g Sorbens auf 40 ml Lösung
unbekannt (wahrschein-
lich dest. H2O mit Tra-
cer)

Iodat
Bornit (Cu5FeS5) 
+Molybdenit (MoS2)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat
Bournonit  
(Kupfer-Blei-Sulfid)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat CdS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CdS

Iodat Chalcopyrit (CuFeS2) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Chalk "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat
Chrysocolla  
(ein Kupfersilikat)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Cu2S
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit Cu2S

Iodat CuCl
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuCl

Iodat CuO
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuO

Iodat CuS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuS

Iodat Dolomit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur

Spezies Sorbens Spezifikation (Korngröße, Vorbehandlung etc.) Lösung



 144 

- 0,1 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- 0,05 m3/kg [35]b

- 0,001 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- 0,1 m3/kg [35]b

- >0,3 m3/kg [35]b

- 0,002 m3/kg [35]b

- 0,005 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodat Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Fe2O3
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit Fe2O3

Iodat FeCl2 · 4H2O
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert  
mit FeCl2 · 4H2O

Iodat FeSO4
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit FeSO4

Iodat Galena (PbS) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Granit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat HgS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit HgS

Iodat PbO2
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit PbO2

Iodat PbS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit PbS

Iodat Pyrit (FeS2) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Shale "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur

Spezies Sorbens Spezifikation (Korngröße, Vorbehandlung etc.) Lösung
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- 0,02 m3/kg [35]b

- 0,04 ... >0,3 m3/kg [35]b

- 0 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- >0,3 m3/kg [35]b

3 ... 9 0,001 ... 0,1 m3/kg [5] 

- - m3/kg [35]b

- 0,0001 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

6,5...7,2 0,000726 ... 0,0016 m3/kg [102]

- 0,0008 m3/kg [35]b

3 ... 9 0,01 ... 0,1 m3/kg [5]

7,5.. 8,1 0,000346 ... 0,00116 m3/kg [102]

- 0,1 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodat Tennanit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Tetrahedrit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat Tuff "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodat ZnS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit ZnS

Iodid Ag - Pulver
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert  
mit Ag-Pulver

Iodid AgCl (reagant grade)
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Al2O3 "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Al2O3

Iodid Al2O3 "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Bornit

Iodid Al2O3 "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Enargit

Iodid Allophan Korngröße < 20 - 74 Mikrometer? KI 10-6 M

Iodid Apatit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Attapulgit Korngröße 0,045 ... 0,063 mm
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Attapulgit Korngröße < 74 Mikrometer KI 10-6 M

Iodid
Azurit  
(2CuCO3 · Cu(OH)2)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Azurit

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur

Spezies Sorbens Spezifikation (Korngröße, Vorbehandlung etc.) Lösung
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- 0,05 m3/kg [35]b

8 ... 10 bis zu 50 % aus Lösung entfernt - [63]

- 0,002 m3/kg [35]b

7,8
0 mol/kg (Nach anfänglicher 
Sorption spontane Desorption 
(?)

- [15]

- 0,1 m3/kg [35]b

- 0,2 m3/kg [35]b

- 0,2 m3/kg [35]b

- 0,03 m3/kg [35]b

- 0,1 m3/kg [35]b

- 0,3 m3/kg [35]b

3 ... 9 0,001 ... 0,1 m3/kg [5]

5,4 ... 
6,4

0,00478 ... 0,0112 m3/kg [102]

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodid
Azurit  
(2CuCO3 · Cu(OH)2)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Siltstone

Iodid Azurit/Cu - 10-2 ... 10-3 M KI

Iodid Basalt "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Biotit
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 10-5mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaI

Iodid Bornit (Cu5FeS5) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Bornit

Iodid Bornit (Cu5FeS5) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Al2O3

Iodid
Bornit (Cu5FeS5) 
+Molybdenit (MoS2)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid
Bournonit  
(Kupfer-Blei-Sulfid)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid CdS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CdS

Iodid Chalcopyrit (CuFeS2) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Chalcopyrit (CuFeS2) Korngröße 0,045 ... 0,063 mm
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Chalcopyrit (CuFeS2) Korngröße < 74 Mikrometer KI 10-6 M

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur

Spezies Sorbens Spezifikation (Korngröße, Vorbehandlung etc.) Lösung
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7,73 ... 
8,24

67,5 ... 82,9% sorbiert aus der 
Lösung

- [52]

- 0,0006 m3/kg [35]b

- 0,004 m3/kg [35]b

0,0005 ... 0,2 (anhand der Gra-
fik visuell geschätzt)

m3/kg [42]

>0,04 (anhand der Grafik visuell 
geschätzt)

m3/kg [42]

- >0,3 m3/kg [35]b

- 0,004 m3/kg [35]b

- 0,0003 m3/kg [35]b

ca. 0 (anhand der Grafik visuell 
geschätzt)

m3/kg [42]

- >0,3 m3/kg [35]b

- 0,0002 m3/kg [35]b

- >0,3 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodid Chalcopyrit (CuFeS2) Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Chalco-
pyrit, Kontaktzeit 1 ... 21 
Tage

Iodid Chalk "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid
Chrysocolla  
(ein Kupfersilikat)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Cu (metallisch) Korngröße ca. 30 Mikrometer, 5 g auf 50 ml NaI, 10-2 ... 10-6 M

Iodid Cu2O unbekannt, 5 g auf 50 ml NaI, 10-2 ... 10-6 M

Iodid Cu2S
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit Cu2S

Iodid CuCl
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuCl

Iodid CuO
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuO

Iodid CuO unbekannt, 5 g auf 50 ml NaI, 10-2 ... 10-6 M

Iodid CuS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuS

Iodid Dolomit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur

Spezies Sorbens Spezifikation (Korngröße, Vorbehandlung etc.) Lösung
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- >0,3 m3/kg [35]b

- >0,3 m3/kg [35]b

- 0,006 m3/kg [35]b

3 ... 9 0,01 ... 0,1 m3/kg [5]

- 0,005 m3/kg [35]b

- 0,0007 m3/kg [35]b

- 0,0003 m3/kg [35]b

- 0 mol/kg - [15]

- 0,02 m3/kg [35]b

3 ... 9
0,001 ... 0,1 (bei 4M NaCl keine 
pH-Abhängigkeit)

m3/kg [5]

3,53 ... 
6,14

75,6 ... 87,3 % sorbiert aus der 
Lösung

- [52]

3 ... 9 0,01 ... 0,1 m3/kg [5]

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodid Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Enargit

Iodid Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Tuff

Iodid Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Siltstone

Iodid Fe(OH)3 (gefällt bei pH = 7)
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Fe2O3
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit Fe2O3

Iodid FeCl2 · 4H2O
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert  
mit FeCl2 · 4H2O

Iodid FeSO4
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit FeSO4

Iodid Galena (PbS)
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 10-5 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaI

Iodid Galena (PbS) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Galena (PbS) Korngröße 0,045 ... 0,063 mm
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Galena (PbS) Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Galena, 
Kontaktzeit 1 ... 21 Ta-
gen

Iodid Gibbsit Al(OH)3 (gefällt bei pH = 7)
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur
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- 0,0009 m3/kg [35]b

3 ... 9 0,001 ... 0,1 m3/kg [5]

- 0,008 m3/kg [35]b

6,6 ... 
9,1

- - [19]

3 ... 9 0,001 ... 0,01 m3/kg [5]

- (Sorption beobachtet) - [36]

theore-
tisch 
wie mit 
Azurit 
[63]

- [63]

7,62 ... 
7,89

2,0 ... 13,1 % sorbiert aus der 
Lösung

- [52]

3 ... 9
0,001 ... 0,1 (höherer KD bei hö-
herer Ionenstärke !)

m3/kg [5]

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodid Granit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Halloysit keine Vorbehandlung, unbekannt
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid HgS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit HgS

Iodid HgS/Bentonit
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

Grundwasser  
(niedrigsalinar)

Iodid Limonit Korngröße 0,045 ... 0,063 mm
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Magnetit 1 g Sorbens auf 40 ml Lösung
unbekannt (wahrschein-
lich dest. H2O mit Tra-
cer)

Iodid Malachit/Cu theoretisch behandelt -

Iodid Molybdenit Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Molybde-
nit, Kontaktzeit 1 ... 21 
Tagen

Iodid Montmorillonit keine Vorbehandlung, unbekannt
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur
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8,2 ... 
9,3

0 ... 0,000964 m3/kg [102]

7,0 ... 
7,4

5 m3/kg [103]

-
0,0006 ... 1 (anhand der Grafik 
visuell geschätzt)

m3/kg [94]

3 ... 9 0,001 ... 0,1 m3/kg [5] 

3 ... 9

0,001 ... 1 (je nach Hintergrund-
lösung unterschiedlicher Ionen-
stärke andere Abhängigkeit 
vom pH)

m3/kg [5] 

- 0,00007 m3/kg [35]b

- 0,05 m3/kg [35]b

- 0,3 m3/kg [35]b

7,05 .. 
8,10

11,1 ... 23,1 % sorbiert aus der 
Lösung

- [52]

3 ... 9 0,001 ... 0,1 m3/kg [5]

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodid Montmorillonit Korngröße < 74 Mikrometer KI 10-6 M

Iodid
Montmorillonit-Silber-
Thioharnstoff

Korngröße < 74 Mokrometer, appropriate 
amounts were charged into solutions...

Iodid 10-6 M,  
Chlorid 0 ... 0,01M“

Iodid
MX-80 (Alkyl- 
Ammonium belegt)

0,2 g Sorbens auf 10 ml dest. Wasser mit Tracer 10-8 ... 10-1 M

Iodid Olivin Korngröße 0,045 ... 0,063 mm
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Pb(OH)2 (gefällt bei pH = 7)
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid PbO2
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit PbO2

Iodid PbS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit PbS

Iodid Pyrit (FeS2) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Pyrit (FeS2) Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Pyrit, 
Kontaktzeit 1 ... 21 Ta-
gen

Iodid Quarz Korngröße 0,045 ... 0,063 mm
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur
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7,91 ... 
8,34

5,7 ... 7,4 % sorbiert aus der Lö-
sung

- [52]

3 ... 9 0,001 ... 0,1 m3/kg [5] 

- 0,0007 m3/kg [35]b

- 0,0003 m3/kg [35]b

- 0,0005 m3/kg [35]b

- 0,0005 m3/kg [35]b

- 0,0004 m3/kg [35]b

4,54 ... 
5,66

7,0 ... 12,3 % sorbiert aus der 
Lösung

- [52]

- 0,1 m3/kg [35]b

- 0,02 ... 0,03 m3/kg [35]b

- 0,0008 ... 0,001 m3/kg [35]b

- 0,0008 m3/kg [35]b

- 0,0007 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodid „rare-earth hematite“ Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Selten-
Erden-Hämatit, Kontakt-
zeit 1 ... 21 Tage

Iodid Serpentin keine Vorbehandlung, unbekannt
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Shale "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Siltstone

Iodid Siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Enargit

Iodid Siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
äquilibriert mit Chalco-
pyrit

Iodid Stibnit Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Stibnit, 
Kontaktzeit 1 ... 21 Ta-
gen

Iodid Tennanit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Tetrahedrit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Tuff "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

Iodid Tuff "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Tuff

Iodid Tuff "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Bornit

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur
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3 ... 9 0,01 ... 1 m3/kg [5]

6,9 ... 
7,2

20 m3/kg [102]

- 0,0004 m3/kg [35]b

"Sorption relatively week“ [41]

2 ... 10 "Sorption relatively week“ [41]

Sorption beobachtet [41]

-
>0,006 ... 6 (anhand der Grafik 
visuell geschätzt)

m3/kg [94]

2...12 Sorption beobachtet - [60]

neutral 
... ba-
sisch

Sorption beobachtet - [87]

2...12 Sorption beobachtet - [60]

8 0 mol/kg [15]

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
Iodid Zinnober (HgS) Korngröße 0,045 ... 0,063 mm
10-6 ... 10-12 NaI, aus 
Grundwasser oder aus 
4M NaCl

Iodid Zinnober (HgS) Korngröße < 74 Mikrometer KI 10-6 M

Iodid ZnS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit ZnS

Jodid? Al2O3 Durchmesser 500 nm, 0,5 g/l ?

Jodid? SiO2 Durchmesser 90 nm, 0,5 g/l ?

Jodid? TiO2 Durchmesser 500 nm, 0,5 g/l ?

ReO4
MX-80  (Alkyl- 
Ammonium belegt)

0,2 g Sorbens auf 10 ml dest. Wasser mit Tracer 10-8 ... 10-1 M

SeO3 Al2O3-Schicht auf Sand 50 ml auf 5 g Sorbens, belegt bei pH=5,98

Anfangskonzentration 
Se bei 0,0008...0,0012 
M;NaCl 0,1M als Hinter-
grund

SeO3 Flugasche 1 g Sorbens auf 10 ml Lösung ?

SeO4 Al2O3-Schicht auf Sand 50 ml auf 5gr Sorbens, belegt bei pH=5,98

Anfangskonzentration 
Se bei 0,0008 ... 0,0012 
M; NaCl 0,1M als Hinter-
grund

SeO4 Apatit
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 0,1 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaSeO4

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur
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8,2 3,2 · 10-2 mol/kg - [15]

8,2 1,5 · 10-3 mol/kg [15]

neutral 
... ba-
sisch

Sorption beobachtet - [87]

3 ... 7 Sorption beobachtet c - [129]

8,2 1,6 · 10-2 mol/kg [15]

- 3,9 · 10-2 mol/kg [15]

6,8 2,0 · 10-2 mol/kg [15]

6,5 0,38 m3/kg [78]

7,4 0,310; 0,290 m3/kg [78]

- >0,3 m3/kg [35]b

- 0,0001 m3/kg [35]b

- 0,0001 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
SeO4 Augit
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 0,1 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaSeO4

SeO4 Calcit
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 0,1 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaSeO4

SeO4 Flugasche 1 g Sorbens auf 10 ml Lösung ?

SeO4 Goethit Wahrscheinlich kolloidal (<2 Mikrometer), 27 g/l
Na2SeO4 0,003 M,  
Ionenstärke 0,015 M

SeO4 Hornblende
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 0,1 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaSeO4

SeO4 Sphalerit (Zn,Fe)S
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 0,1 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaSeO4

SeO4 Vermiculit
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 0,1 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

NaSeO4

TcO4 „activated charcoal“ siehe dort Ad

TcO4 „activated charcoal“ siehe dort Be

TcO4 Ag - Pulver
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert  
mit Ag-Pulver

TcO4 Al2O3 "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Al2O3

TcO4 Al2O3 "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Bornit

.1 Daten zur Rückhaltung von Iod, Selen und Technetium aus der Literatur
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- <0,00003 m3/kg [35]b

- 0,0006 m3/kg [35]b

8,1 1,4 · 10-3 mol/kg [15]

- 0,004 m3/kg [35]b

- 0,004 m3/kg [35]b

- 0,0004 m3/kg [35]b

6,6 0 ml/g [78]

7,5 0 ml/g [78]

- 0,0005 m3/kg [35]b

- 0,0003 m3/kg [35]b

- 0,0009 m3/kg [35]b

- 0,2 m3/kg [35]b

- 0,0001 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
TcO4 Al2O3 "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Enargit

TcO4 Apatit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Augit
<40 Mikrometer Korngröße, Anion/Feststoff-
Verhältnis = 10-2 mol/kg, 0,25 g Sorbens auf 25 
ml Lösung.

KTcO4

TcO4
Azurit  
(2CuCO3 · Cu(OH)2)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Azurit

TcO4
Azurit  
(2CuCO3 · Cu(OH)2)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Siltstone

TcO4 Basalt "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Bentonit
85 - 90 % Montmorillonit, 10 - 15 % Quarz und 
Glimmer; CEC = 0,75 mol/kg

Ad

TcO4 Bentonit
85-90% Montmorillonit, 10-15 % Quarz und 
Glimmer; CEC = 0,75 mol/kg

Be

TcO4 Bornit (Cu5FeS5) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Bornit

TcO4 Bornit (Cu5FeS5) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Al2O3

TcO4
Bornit (Cu5FeS5) 
+Molybdenit (MoS2)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4
Bournonit  
(Kupfer-Blei-Sulfid)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 CdS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CdS
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- 0,0003 m3/kg [35]b

- 0,006 m3/kg [35]b

6,5 0,7 m3/kg [79]f

- 0,01 m3/kg [35]b

- 0,3 m3/kg [35]b

- 0,0001 m3/kg [35]b

- 0,00007 m3/kg [35]b

- 0,0002 m3/kg [35]b

- 0,0002 m3/kg [35]b

- 0,0004 ... 0,01 m3/kg [35]b

- 0,01 m3/kg [35]b

- 0,01 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- 0,0003 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
TcO4 Chalcopyrit (CuFeS2) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 chalk "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 charcoal/bentonite 70 % Holzkohle + 30 % Bentonit Ad

TcO4
chrysocolla  
(ein Kupfersilikat)

"ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Cu2S
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit Cu2S

TcO4 CuCl
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuCl

TcO4 CuO
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuO

TcO4 CuS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit CuS

TcO4 Dolomit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Enargit

TcO4 Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Tuff

TcO4 Enargit (Cu3AsS4) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Siltstone

TcO4 Fe2O3
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit Fe2O3
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- 0,001 m3/kg [35]b

- 0,006 m3/kg [35]b

- 0,0005 ... >0,3 m3/kg [35]b

- 0,002 m3/kg [35]b

7,5 0,001 m3/kg [78]

- 0,00007 m3/kg [35]b

-
2,9 ... 11,9 % sorbiert aus der 
Lösung

- [52]

- <0,00003 m3/kg [35]b

- 0,005 m3/kg [35]b

- 0,004 m3/kg [35]b

8,02 ... 
8,04

4,8 ... 20,3 % sorbiert aus der 
Lösung

- [52]

- 0,0008 m3/kg [35]b

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
TcO4 FeCl2 · 4H2O
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert  
mit FeCl2 · 4H2O

TcO4 FeSO4
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit FeSO4

TcO4 Galena (PbS) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Granit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Hectorit
50 % Hectorit-Ton, 50 % Calcit und Dolomit; 
CEC = 1,04 mol/kg

Be

TcO4 HgS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit HgS

TcO4 Molybdenit Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Molybde-
nit, Kontaktzeit 1 ... 35 
Tagen

TcO4 PbO2
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit PbO2

TcO4 PbS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit PbS

TcO4 Pyrit (FeS2) "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 „Rare-earth hematite“ Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Selten-
Erden-Hämatit, Kontakt-
zeit 1 ... 21 Tagen

TcO4 shale "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)
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- 0,0004 m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

- - m3/kg [35]b

3,84 ... 
6,22

87,7 ... 99,0 % sorbiert aus Lö-
sung

- [52]

- 0,0003 ... 0,003 m3/kg [35]b

- 0,005 ... 0,3 m3/kg [35]b

- 0 m3/kg [35]b

- 0,00007 m3/kg [35]b

- <0,00003 m3/kg [35]b

- 0,0003 m3/kg [35]b

a
b
c
d
e
f.

A

pH Bemerkungen (KD etc.) Einheit Ref.
TcO4 siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Siltstone

TcO4 siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Enargit

TcO4 siltstone "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
äquilibriert mit Chalco-
pyrit

TcO4 Stibnit Korngröße nicht bekannt
äquilibriert mit Stibnit, 
Kontaktzeit 1 ... 42 Tage

TcO4 Tennanit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Tetrahedrit "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Tuff "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung
(äquilibriert mit dem 
Sorbens, dest. H2O?)

TcO4 Tuff "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Tuff

TcO4 Tuff "ca. 0,3 g" auf 1 ml Lösung äquilibriert mit Bornit

TcO4 ZnS
unbekannt (chemisch rein, kristallin, aus dem 
Handel erworben)

äquilibriert mit ZnS

. unter reduzierenden Bedingungen erhöhte Sorption
. Daten stammen zumindest teilweise aus [35]
. zunehmender pH-Wert führt zu niedrigerer Sorption
. A = Na 1,8 K 0,8 Mg 1,4 Ca 0,02 Cl 5,4 SO4 0,04 HCO3 0,01 BO3 0,02 mol/l
. B = Na 5,0 Ca 0,03 Cl 5,0 SO4 0,04
 vgl. mit [78] !
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A.2 Primäre Labordaten der Versuche zur Rückhaltung von Iod und  
Selen

A.2.1 Rückhaltung von Iodid durch MX-80

MX-80 Einwaage: 1,139 g bidest IP-21 NaCl

Iod-Konz.
mol/l

Iod-Angebot 
g/kg Sorbens

relative Sorption %

1E-5 1,12 E-3 0 0 2,9

1E-6 1,12 E-4 0 0 9,8

1E-7 1,12 E-5 0 0 5,1

1E-8 1,12 E-6 0 0 6,8

1E-9 1,12 E-7 0 0 7,4

1E-10 1,12 E-8 0 0 8,0

1E-11 1,12 E-9 0 0 4,1

A.2.2 Rückhaltung von Iodid durch Bure-Ton

Bure-Ton Einwaage: 1,107 g bidest IP-21 NaCl bidest

Iod-Konz.
mol/l

Iod-Angebot
g/kg Sorbens

relative Sorption
relative 

Desorption %

1E-5 5,74 E-4 25,2 5,0 4,1 10,9

1E-6 5,74 E-5 76,0 3,9 6,9  4,1

1E-7 5,74 E-6 90,4 7,8 8,2  6,3

1E-8 5,74 E-7 91,2 8,0 6,8  5,8

1E-9 5,74 E-8 91,3 4,7 7,3  2,7

1E-10 5,74 E-9 90,5 9,0 8,5  2,8

1E-11 5,74 E-10 90,2 8,1 9,0  3,0
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A.2.3 Rückhaltung von Iodid durch Hämatit

Hämatit Einwaage: 2,571 g bidest IP-21 NaCl

Iod-Konz.
mol/l

Iod-Angebot
g/kg Sorbens

relative Sorption %

1E-5 2,47 E-4 1,9 6,5 7,0

1E-6 2,47 E-5 3,4 4,0 7,9

1E-7 2,47 E-6 8,5 16,5 6,2

1E-8 2,47 E-7 14,0 23,8 8,3

1E-9 2,47 E-8 12,9 11,8 11,5

1E-10 2,47 E-9 12,2 24,4 10,6

1E-11 2,47 E-10 8,0 16,5 11,1

relative Sorption %

1E-5 2,47 E-4 0,2 0,3 0,8

1E-6 2,47 E-5 1,2 0,3 0,3

1E-7 2,47 E-6 0,4 0,7 0,8

1E-8 2,47 E-7 2,2 0,6 0,9

1E-9 2,47 E-8 1,1 0,2 0,1

1E-10 2,47 E-9 1,4 0,6 0,5

1E-11 2,47 E-10 2,2 0,7 0,4

A.2.4 Rückhaltung von Iodid an Salzbeton

Salzbeton Einwaage: 1,125 g bidest IP-21 NaCl

Iod-Konz.
mol/l

Iod-Angebot in
g/kg Sorbens

relative Sorption

1E-5 5,64 E-4 7,3 6,1 8,5

1E-6 5,64 E-5 5,8 4,9 9,0

1E-7 5,64 E-6 7,3 5,0 9,8

1E-8 5,64 E-7 8,6 6,1 8,8

1E-9 5,64 E-8 7,3 3,9 7,5

1E-10 5,64 E-9 6,4 3,6 8,3

1E-11 5,64 E-10 6,7 3,3 5,8
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A.2.5 Rückhaltung von Selenit an MX-80

MX-80 Einwaage: 1,139 g bidest IP-21 NaCl

Se-Konz.
mol/l

Se-Angebot
g/kg Sorbens

relative Sorption %

1E-8 6,94 E-7 0 56,8 60,7

1E-9 6,94 E-8 0 53,3 60,2

1E-10 6,94 E-9 0 56,5 58,8

1E-11 6,94 E-10 0 55,1 60,7

1E-12 6,94 E-11 0 54,0 60,9

Se-Konz. 
bei Sorp. 

mol/l

Se-Angebot
g/kg Sorbens

relative Desorption %

1E-8 6,94 E-7 0 20,4 23,4

1E-9 6,94 E-8 0 21,3 22,6

1E-10 6,94 E-9 0 20,6 23,3

1E-11 6,94 E-10 0 20,6 22,8

1E-12 6,94 E-11 0 20,7 23,2

A.2.6 Rückhaltung von Selenit an Bure-Ton

Bure-Ton Einwaage: 1,107 g bidest IP-21 NaCl

Se-Konz.
mol/l

Se-Angebot i
g/kg Sorbens

relative Sorption %

1E-8 3,47 E-7 84,4 76,1 68,5

1E-9 3,47 E-8 84,7 75,8 61,7

1E-10 3,47 E-9 84,5 74,9 60,2

1E-11 3,47 E-10 81,3 74,7 61,4

1E-12 3,47 E-11 81,6 74,4 60,7

relative Desorption %

1E-8 3,47 E-7 3,6 12,6 12,6

1E-9 3,47 E-8 3,6 13,2 13,6

1E-10 3,47 E-9 3,8 13,5 14,5

1E-11 3,47 E-10 4,4 13,8 13,7

1E-12 3,47 E-11 4,7 13,7 14,0
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A.2.7 Rückhaltung von Selenit an Hämatit

Hämatit Einwaage: 2,571 g bidest IP-21 NaCl

Se-Konz.
mol/l

Se-Angebot in
g/kg Sorbens

relative Sorption %

1E-04 99,8 99,5 99,9

1E-8 3,47 E-7 99,4 98,8 98,2

1E-9 3,47 E-8 99,4 98,8 98,1

1E-10 3,47 E-9 99,5 98,8 98,2

1E-11 3,47 E-10 99,5 98,7 97,9

1E-12 3,47 E-11 99,5 98,8 98,1

relative Desorption %

1E-8 0,2 0,5 0,6

1E-9 0,2 0,5 0,7

1E-10 0,2 0,6 0,6

1E-11 0,2 0,6 0,6

1E-12 0,2 0,5 0,7

A.2.8 Rückhaltung von Selenit an Salzbeton

Salzbeton Einwaage: 1,125 g bidest IP-21 NaCl

Se-Konz.
mol/l

Se-Angebot 
g/kg Sorbens

relative Sorption %

1E-8 3,47 E-7 97,5 90,3 61,4

1E-9 3,47 E-8 97,4 90,1 63,0

1E-10 3,47 E-9 97,5 89,9 65,6

1E-11 3,47 E-10 97,4 89,7 65,5

1E-12 3,47 E-11 97,4 88,5 64,7
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A.2.9 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System  

Na2SeO3-K2SeO3-H2O

Na2SeO3  
[mol/kg]

K2SeO3  
[mol/kg]

NaOH  
[mol/kg]

3,975 0 0,00011

3,457 0,418 0,00011

2,917 0,841 0,00012

2,431 1,217 0,00011

1,972 1,568 0,00010

1,538 1,900 0,00010

1,140 2,201 0,00010

0,730 2,511 0,00009

0,351 2,791 0,00009

0 3,057 0,00009

c NaCl = 5,268 aW = 0,7945

3,300 0 0,00030

2,813 0,391 0,00028

2,423 0,691 0,00028

1,991 1,026 0,00026

1,626 1,301 0,00027

1,262 1,575 0,00026

0,912 1,836 0,00025

0,603 2,070 0,00025

0,308 2,288 0,00023

0 2,532 0,00023

c KCl = 4,839 aW = 0,8413

2,671 0 0,00047

2,314 0,284 0,00046

1,925 0,584 0,00044

1,634 0,805 0,00044

1,318 1,044 0,00042

0,991 1,290 0,00041

0,749 1,470 0,00039

0,490 1,661 0,00038

0,225 1,860 0,00037
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0 2,027 0,00037

c KCl = 3,702 aW = 0,8799

1,631 0 0,00073

1,418 0,173 0,00071

1,191 0,354 0,00068

1,018 0,487 0,00067

0,817 0,644 0,00066

0,620 0,797 0,00064

0,450 0,926 0,00062

0,297 1,041 0,00061

0,158 1,149 0,00059

0 1,268 0,00057

c KCl = 2,103 aW = 0,9328

A.2.10 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System NaCl-Na2SeO3-H2O

NaCl  
[mol/kg]

Na2SeO3  
[mol/kg]

NaOH  
[mol/kg]

0 3,975 0,00011

0,506 3,616 0,00012

1,044 3,228 0,00013

1,559 2,856 0,00014

2,221 2,370 0,00015

2,758 1,969 0,00017

3,348 1,515 0,00018

3,973 1,031 0,00021

4,609 0,527 0,00020

5,268 0 0

c NaCl = 5,268 aW = 0,7945

1,153 0 0

1,005 0,123 0,00090

A.2.9 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System  

Na2SeO3-K2SeO3-H2O

Na2SeO3  
[mol/kg]

K2SeO3  
[mol/kg]

NaOH  
[mol/kg]
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0,824 0,272 0,00086

0,718 0,361 0,00085

0,574 0,481 0,00085

0,457 0,577 0,00083

0,358 0,660 0,00076

0,222 0,772 0,00078

0,117 0,859 0,00075

0 0,957 0,00074

c NaCl = 1,153 aW = 0,9616

3,429 0 0

3,026 0,340 0,00051

2,607 0,687 0,00050

2,179 1,037 0,00048

1,785 1,359 0,00045

1,422 1,650 0,00044

1,063 1,932 0,00042

0,764 2,165 0,00039

0,331 2,496 0,00038

0 2,748 0,00038

c NaCl = 3,429 aW = 0,8754

2,114 0 0

1,827 0,245 0,00071

1,587 0,461 0,00069

1,322 0,683 0,00067

1,081 0,884 0,00065

0,625 1,260 0,00061

0,421 1,427 0,00058

0,178 1,624 0,00056

0 1,768 0,00055

c NaCl = 2,114 aW = 0,9271

A.2.10 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System NaCl-Na2SeO3-H2O

NaCl  
[mol/kg]

Na2SeO3  
[mol/kg]

NaOH  
[mol/kg]
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A.2.11 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System KCl-K2SeO3-H2O

KCl  
[mol/kg]

K2SeO3  
[mol/kg]

NaOH  
[mol/kg]

4,839 0 0,00000

4,009 0,455 0,00013

3,295 0,835 0,00015

2,648 1,174 0,00017

2,105 1,455 0,00019

1,630 1,700 0,00020

1,112 1,961 0,00020

0 2,532 0,00023

c KCl = 4,839 aW = 0,8413

3,702 0 0

3,254 0,260 0,00033

2,632 0,611 0,00035

2,118 0,899 0,00034

1,705 1,127 0,00035

1,319 1,334 0,00035

0,917 1,549 0,00035

0,587 1,722 0,00037

0,287 1,874 0,00036

0 2,027 0,00037

c KCl = 3,702 aW = 0,8799

2,103 0 0

1,804 0,191 0,00064

1,532 0,360 0,00063

1,151 0,595 0,00057

1,033 0,667 0,00060

0,794 0,808 0,00060

0,551 0,935 0,00060

0,365 1,064 0,00063

0,174 1,157 0,00058

0 1,268 0,00057

c KCl = 2,103 aW = 0,9328
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A.2.12 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System  

Na2SeO3-Na2SO4-H2O

Na2SeO3  
[mol/kg]

Na2SO4  
[mol/kg]

NaOH  
[mol/kg]

0 1,131 0,00050

0,130 0,978 0,00052

0,240 0,847 0,00056

0,359 0,705 0,00059

0,484 0,556 0,00059

0,571 0,453 0,00065

0,665 0,341 0,00069

0,780 0,207 0,00070

0,866 0,106 0,00071

0,957 0 0,00000

c NaCl = 1,153 aW = 0,9616

0 2,227 0,00000

0,246 1,918 0,00008

0,509 1,583 0,00014

0,711 1,326 0,00022

0,912 1,076 0,00027

1,100 0,837 0,00033

1,278 0,613 0,00039

1,463 0,383 0,00043

1,619 0,186 0,00049

1,768 0 0,00055

c NaCl = 2,114 aW = 0,9271

0 0,714 0,0010

0,073 0,629 0,0010

0,153 0,539 0,0011

0,288 0,387 0,0011

0,363 0,300 0,0011

0,495 0,153 0,0011

0,565 0,074 0,0012

0,631 0 0,0011

c NaCl = 0,771 aW = 0,9745
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A.2.13 Experimentell bestimmte Isoaktivitätslinien im System K2SeO3-K2SO4-H2O

K2SeO3  
[mol/kg]

K2SO4  
[mol/kg]

NaOH  
[mol/kg]

0 0,718 0,00000

0,075 0,683 0,00013

0,139 0,619 0,00027

0,269 0,496 0,00049

0,323 0,382 0,00059

0,431 0,249 0,00079

0,534 0 0,00095

c NaCl = 0,771 aW = 0,9745
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