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Ortsaufgeloste Mikro-Rontgenfluoreszenz-

Untersuchungen eines uranreichen Sediments

M. A. Denecke INE; K. Janssens, University of Antwerp, Belgium; R. Simon, ISS, V. Nazmov, IMT;
U. Noseck, Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS)

Wir haben die Elementverteilung in
einem uranreichen Sediment mit-
tels ortsaufgeldster Mikro-Rdnt-
genfluoreszenz (u-XRF) bestimmit,
mit dem Ziel, ein besseres Ver-
standnis der Mechanismen zu ge-
winnen, die zu der Immobilisie-
rung von Uran im Sediment wah-
rend seiner Diagenese fihren. Sol-
che Informationen unterstiitzen die
Entwicklung eines theoretischen
Verstandnisses zur Beschreibung
des geochemischen Verhaltens
der Radionuklide und ihres Trans-
ports in der Geosphére. Untersu-
chungen an sogenannten natirli-
chen Analoga — wie der Uran-
anreicherung in Sedimenten, wie
dem hier untersuchten — erlauben
die Validierung von Modellen, die
fUr die Sicherheitsanalyse Uber
sehr lange Zeitraume eines Endla-
gers fur radioaktive Abfélle in tie-
fen geologischen Formationen ein-
gesetzt werden. In dieser Studie
sollte festgestellt werden, ob Uran
bevorzugt mit bestimmten Ele-
menten assoziiert vorkommt.

Die p-XRF-Messungen erfolgten
in konfokaler Geometrie. Diese
Geometrie erlaubt, die lokale ele-
mentare Zusammensetzung von
spezifizierten Probenvolumina zu
bestimmen und dadurch tomo-
graphische Querschnitte zu ge-
winnen und die dreidimensionale
Verteilung von Elementen in Spu-
renkonzentrationen abzubilden [1].
Diese Studie ist eine Fortset-
zung von Experimenten, die am
HASYLAB am Strahlrohr L begon-
nen wurden [2]. Hier wurde fUr ei-
nen Teil der Messungen durch die
Anwendung von neuartigen pla-
naren refraktiven Linsen zur Fo-

kussierung des Réntgenlichts eine
hohe Ortsauflésung erzielt [3].

Das uranreiche
Sediment

Die Sediment-Probe stammt aus
Ruprechtov, das im Nordwest-Teil
der Tschechischen Republik liegt
und geologisch zum tertidren So-
kolov-Becken innerhalb des Ohre-
Grabens sudlich des Erzgebirges
gehort [4]. Das tertidre Sediment
weist einen sandigen, braunkohle-
und tonhaltigen Horizont mit ano-
mal hohen Uran-Konzentrationen
auf. Dieser Horizont liegt Uber ei-
nem gering wasserdurchldssigen
Kaolin(Ton)-Horizont. Die Probe ist
ein Kreisabschnitt eines Bohrkerns

Abb. 1: Die Bohrkern-Probe ein-
gebettet im Epoxyharz (unten)
und zugehorige autoradiogra-
phische Aufnahme (oben), in der
die dunkleren uranreichen Be-
reiche deutlich sichtbar sind.
Der Bohrkerndurchmesser be-
tragt 19,5 mm.

mit knapp 20 mm Durchmesser
des uranreichen Horizonts aus
circa 34,5 m Tiefe (siehe Abb. 1).
Uranreiche Bereiche sind in der
autoradiographischen Aufhahme
der Probe deutlich sichtbar. Eine
quantitative Auswertung dieser
Aufnahme zeigt, dass die dunklen
Bereiche bis zu 150 ppm Uran ent-
halten. Die geochemischen Be-
dingungen in dieser Tiefe sind re-
duzierend. Das Uran ist vierwertig
[2]. Verschiedene Uran-Minerale
wurden in diesem Horizont iden-
tifiziert: Ningyoit (CaU[PQ,],), Tris-
tramit ((Ca,U,Fe)(PO,,S0O,)*2H,0),
Uraninit (UO,,) und uranhaltiges
Monazite ((U,Ln,Y)PO,) [4].

Der konfokale Aufbau

Eine schematische Skizze des kon-
fokalen Aufbaus ist in Abb. 2 dar-
gestellt. Der konfokale Aufbau be-
steht aus einer Optik zur Fokus-
sierung der einfallenden Quellen-
strahlung und einer kollimierenden
Optik, die das zu detektierende
ausgehende Signal blindelt. Das
Fokalvolumen wird durch die
Kreuzvolumina des fokussierten
einfallenden Strahls und der kolli-
mierten austretenden Fluores-
zenzemission der Probe definiert.

Abb. 2: Schematische Darstellung des kon-

fokalen Aufbaus.
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Abb. 3: Fotografie des experimentellen kon-
fokalen Aufbaus. S = Probe; C = CRL-Array;
P = Polykapillare-Halblinse; D = Detektor;

Eine fotographische Aufnahme des
experimentellen Aufbaus ist in Abb.
3 gezeigt. Als fokussierende Optik
haben wir eine Réntgen-Halblinse
(X-ray Optics Systems, Albany, NY,
US) und ein CRL-Array (C; For-
schungszentrum Karlsruhe, Insti-
tut fUr Mikrostrukturtechnik; FZK-
IMT) verwendet. Die polykapillare
Halblinse oder CRL fokussiert
das einfallende Réntgenlicht zu ei-
nem runden Strahlfleck mit 20 ym
Durchmesser bzw. zu einem
5 x 2 ym? (HxV) Strahlfleck am Pro-
benort. Eine kurze polykapillare
Roéntgen-Halblinse (P) ist vor dem
Si(Li)-Detektor (D) installiert. Diese
Linse fungiert als tiefenselektiver
Kollimator, der die von der Probe
(S) ausgesandte Fluoreszenzstrah-
lung bundelt. Ein fernsteuerbares
Mikroskop (M) hilft bei der Pro-
benpositionierung. Die Probe ist
auf einem x,y,z-Positioniersystem
montiert, zum Rastern der Probe
und zur Bewegung der Probe
durch das Fokalvolumen. Serien
von tomographischen Quer-
schnittsaufnahmen werden ge-

in x- und y-Richtungen bei ver-
schiedenen Tiefen, d. h. bei ver-
schiedenen Positionen der Probe
in z-Richtung des Fokalvolumens.

Durch die Messung der Fluores-
zenz eines diinnen Glasstandards
(National Institute of Standards
and Technology Standard Refe-
rence Material, NIST SRM 613)
beim Durchqueren des Fokalvo-
lumens wurde die Tiefenauflésung
des Aufbaus auf circa 16 pmim E-
nergiebereich 10-15 keV bestimmt
(Abb. 4, links). Die Nachweisgren-
zen, gemessen mit dem NIST SRM
613 Standard fur die Elemente des
Periodensystems zwischen Titan
(Ordnungszahl 22) und Molybdan
(Ordnungszahl 42), sind ebenfalls
in Abb. 4 (rechts) dargestellt. Die
Nachweisgrenzen liegen im Be-
reich von 0.3-30 ppm.

Konfokale Element-
verteilungsaufnahmen

Die raumliche Verteilung von Ei-
sen, Arsen, Uran und anderen Spu-
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Abb. 4: Tiefenauflésung (links) und Nachweisgrenzen (rechts) des konfokalen Aufbaus gemessen mit einer
Standardreferenz (NIST SRM 613; 1000 s Registrierzeit).
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Abb. 5: Dreidimensionale Verteilung von Eisen (rot), Arsen (blau) und Uran (griin) einzeln und zusammen (unten
links) gemessen fiir einen 600 x 600 um? groBen uranreichen Bereich der Bohrkernprobe mit einer polykapilla-
ren Réntgen-Halblinse als fokussierende Optik bei verschiedenen Probentiefen unterhalb der Probenoberflache
(von 30 pm bis 150 pm). Es sind Isoflachen mit circa 50%, 30% und 20% der maximalen Intensitaten fiir Eisen,

Arsen bzw. Uran dargestelit.

uranreichen Bereichen wurde bei
verschiedenen Tiefen unterhalb der
Probenoberflache mit der Ront-
gen-Halblinse als fokussierende
Optik gemessen. Diese Serie von
x,y-Aufnahmen erlaubt die Visua-
lisierung von dreidimensionalen
Verteilungen (Abb. 5). Die Spha-
roid-Eisenminerale sind deutlich
sichtbarin Abb. 5. Ein Vergleich der
Verteilungen zeigt, dass Uran und

Arsen nicht im selben Bereich wie
das Eisen vorkommen. Genauere
Elementkorrelationen (hier nicht
dargestellt) bestatigen diese Aus-
sage. Auch in einer hoch aufge-
I6sten Verteilungsaufnahme, die
mit dem CRL-fokussierten Strahl
gemessen wurde (Abb. 6), ist das
Uran stets in enger Assoziation zu
Arsen zu finden. Arsenreiche Be-
reiche der Probe Uberlappen je-

doch nicht die uranreichen Berei-
che. Weiterhin sind in Abb. 6 ar-
senreiche Schichten unmittelbar
auf der Oberflache zweiwertiger
Sphéroid-Eisenminerale zu beob-
achten. Dieses Arsen ist wahr-
scheinlich das Mineral Arsenopy-
rit. Friihere Studien haben das Vor-
kommen von Arsenopyrit auf der
Oberflache von Sphéroid-Eisen-
mineralen in diesem Sediment po-
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stuliert [2], jedoch sind sie bisher
nicht direkt beobachtet worden.
Die Mdéglichkeit, dies in der hoch
aufgeldsten Aufnahme in Abb. 6 zu
sehen, ist eine direkte Folge der ho-
hen lateralen Auflésung des CRL.

Mechanismus der

Uran-Immobilisierung

Anhand dieser Ergebnisse und un-
ter Berticksichtigung von Erkennt-
nissen aus friheren Ergebnissen
[2,4], kbnnen wir nun einen Me-
chanismus der Uran-Immobilisie-
rung in diesem Sediment postu-
lieren. Durch Verwitterung und Oxi-
dation des an der Erdoberflache
vorhandenen Granits wird sechs-
wertiges Uran in Grundwasser
geldst. Die herrschenden Klima-
sowie geochemischen Bedingun-
gen im Oligozén und Miozéan fuhr-
ten zu einer signifikanten Uran-
Mobilisierung als U(VI) in grund-
wasserfihrenden Schichten. Die-
se Schichten befinden sich ober-
halb des wasserundurchlassigen
Kaolin-Horizonts. Der Bezugsort
des Bohrkerns dieser u-XRF-Stu-
dien entstammt Sedimentschich-

L
=

Abb. 6: Konfokale p-XRF-Elementverteilungen fiir Eisen, Arsen und
Uran gemessen fiir einen 120 x 120 pm? Ausschnitt (4 x 2 pm?
Pixel-GroBe) 60 um unterhalb der Probenoberflache. Kreise deu-
ten uranreiche Stellen an. Gestrichelte Linien zeigen arsenreiche
Bereiche am Rand von zweiwertigen Sphéroid-Eisenmineralen.

ten in direkter Umgebung der
grundwasserfiihrenden Schichten.
Das sechswertige Uran wurde dort
durch Arsenopyrit-Minerale zu

schwerléslichem vierwertigen Uran
reduziert gefolgt von einer Aus-
fallung und Immobilisierung des
Urans.
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