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Abstract 
 

Das Ziel der vorliegenden Bachelorarbeit war eine nähere Untersuchung der 

Ionenaustauschfähigkeiten des MOFs (Metall Organic Framework) UoC-3 

[(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)] und der CPs (engl. Coordination Polymer) 

[(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)]  bzw. [(CH3)2NH2][UO2(BTC)] in Gegenwart von 137Cs.[1] 

Aspekte, die dabei untersucht werden, sind Eigenschaften wie die Regenerationsfähigkeiten 

sowie die Affinität gegenüber 137Cs.[1] Vorhergehende Untersuchungen deuteten darauf hin, 

dass eine Adsorption des 137Cs sowohl bei den CPs als auch den MOFs zu beobachten ist.[1] 

Bei Betrachtung der Regenerationsfähigkeit der beiden vorliegenden Systeme konnte eine 

geringe Regeneration festgestellt werden.[1] 

Des Weiteren wurde der Einfluss des pH-Wertes auf den Verteilungskoeffizienten Kd 

untersucht. Hierfür wurden Langzeituntersuchungen mit verschiedenen alkalischen 

Lösungen durchgeführt. Neben der Adsorptionsfähigkeit wurde auch die Ionenselektivität 

in Bezug auf das 137Cs in Gegenwart anderer Kationen untersucht. Diese Untersuchungen 

sind relevant, da die MOFs und CPs zur Aufreinigung von kontaminiertem Wasser dienen 

könnten. Ein Beispiel wäre das verwendete Kühlwasser bei der Katastrophe von 

Fukushima.[2] Bei dem verwendeten Kühlwasser handelte es sich um Meerwasser, weshalb 

es eine hohe Konzentration an Natrium-Kationen enthält sowie zu einem geringeren Anteil 

Kalium-Kationen.[2][3] Darüber hinaus wurde die Kapazität des MOFs mit Hilfe einer 

Verdünnungsreihe von CsBr bestimmt.[1] Ein weiterer Aspekt war eine 

Vorkonditionierung des MOFs UoC-3 mit Lithiumhydroxid.  
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1 Einleitung und Motivation  
 

Am 11. März des Jahres 2011 ereignete sich an der Nordküste der japanischen Insel Honshu 

ein Erdbeben der Stärke 9.[2] Besonders stark betroffen von dem Erdbeben war das 

Kernkraftwerk Fukushima Dai-ichi, welches aus sechs Reaktorblöcken bestand.[2] In den 

Reaktorblöcken 1 bis 3 kam es zu Kernschmelzen sowie Wasserstoffexplosionen, welche 

einen Großteil des Standortes, insbesondere das Gebäude des Reaktorblocks 4, zerstörten.[2] 

Dieses hohe Maß an Zerstörung führte schlussendlich zu der Freisetzung einer hohen Menge 

an Radioaktivität. Aufgrund der extremen Zerstörung fiel auch die Notstromversorgung der 

Kühlsysteme der Reaktorkerne aus. Somit konnte die Nachwärme aus den Reaktoren nicht 

abgeführt werden.  Eine der Schutzmaßnahmen, um eine Überhitzung der Anlage zu 

verhindern, war das Verwenden größerer Mengen an Kühlwasser. Zu Beginn wurden 

lediglich die Frischwasserreserven zur Kühlung verwendet, bis diese aufgebraucht wurden 

und daraufhin Meerwasser verwendet wurde.[2] Das kontaminierte Kühlwasser beinhaltet 

eine Vielzahl an Radionukliden. Der folgenden Tabelle können einige der in den 

Reaktorblöcken eins bis vier detektierten Radionuklide und deren Halbwertszeiten 

entnommen werden.  

 

Tabelle 1-1: Übersicht der detektierten Radionuklide bei Fukushima Dai-ichi mit den dazugehörigen Halbwertszeiten [a= 

year, d=day, h=hour]. Die Probennahmen zur Nuklidanalyse wurden zwischen dem 24.03.2011 bis 27.03.2011 

durchgeführt.[2]  

Detektierte 

Radionuklide 

Halbwertszeit [a = year, d = day, h = hour] 

134Cs 2,0648 a[4] 

137Cs 30,142 a[5] 

129mTe 33,6 d[6] 

132Te 3,204 d[7] 

131I 8,02070 d[8] 

99mTc 6,01 h[9] 

140Ba 12,752 d[10] 
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Da sich die Radioaktivität nach 10 Halbwertszeiten auf  reduziert, sind nach 10 Jahren 

von den in Tabelle 1-1 gelisteten Radionukliden praktisch nur noch das 134Cs und das 137Cs 

relevant.  

 

 

Abbildung 1.1: Darstellung der gelagerten Tanks mit dem kontaminierten Kühlwasser auf dem Gelände des 

Kernkraftwerkes Fukushima Dai-ichi.[11]    

Das verwendete Kühlwasser wird bis heute in größeren Tanks gelagert (vgl. Abbildung 1.1), 

da es aufgrund der Kontaminierung mit Radionukliden nicht einfach in das Meer geleitet 

werden kann.  Eine Idee zur Aufreinigung der mit 137Cs kontaminierter Lösungen ist, diese 

mit MOFs oder CPs zu versetzen. Diese sollen dann als Absorber fungieren und somit das 

137Cs aus der Lösung adsorbieren. In dieser Arbeit wird untersucht, inwieweit das MOF 

UoC-3 und die Koordinationspolymere dazu geeignet sind. Dazu wurden 137Cs-haltige 

Lösungen mit MOFs und CPs versetzt und Verteilungskoeffizienten Kd bestimmt.  
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2 Theorie  
 

Im weiteren Verlauf werden allgemein die Metall Organic Frameworks und 

Koordinationspolymere beschrieben. Außerdem wird genauer beschrieben mit welchem 

MOF und CPs gearbeitet wurde.   

2.1 Metal Organic Frameworks  

MOFs sind dreidimensionale Strukturen mit potentiellen Hohlräumen und bestehen sowohl 

aus anorganischen Komponenten als auch aus organischen Linkern.[12] Bei den 

anorganischen Strukturen handelt es sich häufig um Metalle oder Metall-Sauerstoff 

Cluster.[12] In dem hier verwendeten MOF UoC-3 ist die anorganische Einheit das Uranyl-

Kation (5/ ) und der organische Linker das H3-3F-BTB (1,3,5-Trifluor-2,4,6-tris(4-

carboxyphenyl)benzol). Die allgemeine Struktur des UoC-3 ist [(CH3)2NH2][UO2(3F-

BTB)]. In der Struktur dieses anionischen MOFs kompensiert das 

Dimethylammoniumkation #( .( , welches sich in den Poren befindet, die negative 

Ladung des MOF-Gerüsts. Die organischen Linker führen durch ihr Bindungen an den 

anorganischen Einheiten zur Bildung des dreidimensionalen Gerüsts. Diese 

dreidimensionale Struktur besitzt Poren, die sich auf einer Größenskala von mehreren 

Angström (Å) befinden. Diese Poren sind in der Lage andere Atome oder auch Moleküle im 

Austausch für ein Dimethylammoniumkation aufzunehmen.  
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Abbildung 2.1: Darstellung der Kristallstruktur von UoC-3 in DMF. Farblegende: C (Blaugrau), F (Grün), H (Grau), O 

(Rot) und U (Weiß). Adaptiert von [13]. 

Aus Abbildung 2.1 geht hervor, dass die Poren des MOFs ovale Formen mit Durchmessern 

von ca. 10 Å zu ca. 8 Å besitzen.[13]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  Theorie 

6 

 

2.2 Koordinationspolymere  

Während MOFs dreidimensionale Strukturen darstellen, bilden die hier verwendeten CPs 

zweidimensionale Schichten aus.[12][13][14] Koordinationspolymere können sich über 1 

(Stränge), 2 (Schichten) oder 3 Dimensionen erstrecken.[14] Besitzt ein 3D-Netzwerk keine 

potentiellen Hohlräume, so handelt es sich dabei um ein Koordinationspolymer.[15] Die 

Schichten der beiden vorliegenden CPs bestehen aus der anorganischen Einheit Uranyl-

Kation (5/ ) und den Linkern mF-BTC oder BTC (Trimesat). Die Strukturformeln der 

beiden CP in dieser Arbeit lauten [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)] und 

[(CH3)2NH2][UO2(BTC)]. Die beiden Koordinationspolymere unterscheiden sich lediglich 

durch den Aspekt, dass einer der Linker monofluoriert vorliegt. Der Ladungsausgleich der 

anionischen Schichten erfolgt hier ebenfalls durch Dimethylammoniumkationen, welche 

essenziell für die Austauschreaktionen sind. Die Abbildungen 2.2 und 2.3 zeigen die Struktur 

der CPs entlang der Achsen c und b. Beim Vergleichen der Abbildungen entlang der b-

Achsen fällt auf, dass die Abstände zwischen den Schichten des unfluorierten CPs geringer 

sind als die des monofluorierten CP. Die Abstände der Schichten des unfluorierten 

Koordinationspolymers beträgt ungefähr 4 Å während der Abstand der Schichten im 

monofluorierten CP circa 7 Å entspricht.[16] 

 

Abbildung 2.2: Darstellung der Kristallstruktur des unfluorierten CPs [(CH3)2NH2][UO 2(BTC)]. Farblegende: 

C (Blaugrau), H (Grau), O (Rot) und U (Weiß). Der Abstand zwischen den Schichten beträgt ungefähr 4 Å.[16]  
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Abbildung 2.3: Darstellung der Kristallstruktur des monofluorierten CPs [(CH3)2NH2][UO 2(mF-BTC)]. Farblegende: 

C (Blaugrau), F (Grün), O (Rot) und U (Gelb). Das Fluoratom ist über drei Positionen fehlgeordnet. Der Abstand zwischen 

den Schichten beträgt ungefähr 7 Å.[16]   
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3 Methodik 
 

Es folgt eine nähere Beschreibung des verwendeten Radionuklids 137Cs sowie die Theorie 

hinter den verwendeten Messgeräten. Im Anschluss wird die praktische Durchführung zur 

Herstellung der Proben erläutert und die Formeln zur Bestimmung der Größen Kd und A mit 

zusätzlicher Fehlerberechnung erklärt. 

3.1 Das Radionuklid 137Cs 

Bei dem in dieser Ausarbeitung verwendeten Radionuklid handelt es sich um das 137Cs. Es 

besitzt eine Massenzahl A von 137, eine Neutronenzahl N von 82 und eine Ordnungszahl Z 

von 55. Das 137Cs besitzt eine HWZ (Halbwertszeit) von ca. 30 Jahren und zerfällt unter 

einem ɓ--Zerfall zu 94,6 % zu 137mBa und zu 5,4 % zu 137Ba.[17]  

ὅί ὄὥ Ὡ ‡ Ӷ 

Das 137mBa stellt einen angeregten Zustand dar, der unter Emission von ɔ-Strahlung in den 

Grundzustand 137Ba zerfällt. Die ɔ-Strahlen besitzen eine Energie von 662 keV. Das 

Zerfallsdiagramm für 137Cs wurde in Abbildung 3.1 dargestellt.  

 

Abbildung 3.1: Zerfallsschema des 137Cs. Adaptiert von [17] . 

Zur Untersuchung der Proben auf ihre Verteilung der Radioaktivität wurden diese mit einem 

Gammaspektrometer (Ge/Li-Detektor) gemessen. Die Auswertung der ɔ-Spektren wurde 
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mit Hilfe des Programms GammaVision (vgl. Abbildung 3.2) durchgeführt. Alle Proben 

wurden dreimal für jeweils 300 s (life time) gemessen.  

 

Abbildung 3.2: Darstellung eines typischen ɔ-Spektrums mit Hilfe des Programms GammaVision.  

3.2 Praktische Durchführung  

Für die Bestimmung der Verteilung von 137Cs auf die MOFs und CPs wurde wie folgt 

vorgegangen. Das Gesamtvolumen betrug allgemein 2000 µL und jede der Proben enthielt 

100 µL der verdünnten aktiven 137Cs-Lösung. Die 100 µL der verdünnten aktiven Lösung 

hatten eine Aktivität von ca. 33 Bq. Die restlichen 1900 µL der Probe besaßen 

verschiedenste Zusammensetzungen. Die Lösungen wurden mit jeweils 10 mg des 

Koordinationspolymers oder des MOFs zusammengegeben, eine Stunde in einem Schüttler 

geschüttelt und anschließend für 15 Minuten bei 5000 rpm (rounds per minute) zentrifugiert. 

Aus dem Zentrifugenröhrchen, wurden 1000 µL abpipettiert und in ein weiteres Röhrchen 

gegeben. Hierbei wurde darauf geachtet, dass das MOF bzw. CP, der nun als Pellet vorlag, 

nicht durch die Pipettenspitze beschädigt wurde oder es zu Verwirbelungen kam. Die 

abpipettierte Probe wird im Folgenden als Überstand bezeichnet. Das Restvolumen von 

weiteren 1000 µL mit den 10 mg MOF/CP werden im Folgenden als Rückstand bezeichnet. 

Alle Proben wurden dreimal für jeweils 300 s im Ge/Li-Detektor gemessen. Durch die 

identische Probengeometrie entfällt die Notwendigkeit einer Effizienzkalibrierung des 

Detektors und die gemessenen Aktivitäten können unmittelbar verglichen werden.  



  Methodik 

10 

 

In dieser Arbeit wurde das MOF UoC-3 und zwei Koordinationspolymere untersucht. In der 

Tabelle 3-1 sind die jeweiligen Strukturformeln dargestellt.  

Tabelle 3-1: Überblick des verwendeten Metall Organic Frameworks und der Koordinationspolymere. 

Name Strukturformel  

Metall Organic Framework UoC-3 [(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)] 

Monofluoriertes Koordinationspolymer  [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)] 

Unfluoriertes Koordinationspolymer [(CH3)2NH2][UO2(BTC)] 

 

Lediglich auf die drei aufgelisteten Strukturformeln wird in der Auswertung Bezug 

genommen. Weitere Informationen zu den genauen Seriennummern der Proben können dem 

Anhang entnommen werden.  

 

3.3 Mathematische Auswertung  

Während der Fehler der Zählrate in dieser Auswertung die größte Fehlerquelle darstellt, 

können die Fehler der Waage oder der Pipette vernachlässigt werden. Aufgrund der 

identischen Probengeometrie können Geometrische Effekte ausgeschlossen werden.  

Wie im vorherigen Abschnitt 3.2 erwähnt, werden sowohl der Überstand als auch der 

Rückstand gemessen. Ohne die Zugabe eines Adsorbens wäre die Zählrate des 137Cs in 

beiden Volumina gleich. Durch die Hinzugabe eines Adsorbens wird ein Anteil des 137Cs 

adsorbiert, was sich in den gemessenen Zählraten widerspiegelt. Im Idealfall wäre die 

gesamte Aktivität in dem Rückstand vorzufinden, was einer vollständigen Adsorption des 

Cäsiums entsprechen würde. Die Auswertung folgt dem in [1] beschriebenen Verfahren.  

Zur Bestimmung des lediglich adsorbierten 137Cs durch den MOF/CP RMOF/CP wurde die 

folgende Gleichung verwendet:  

Ὑ Ⱦ Ὑ Ὑ­                                                                                                                            (1) 

Ὑ Ⱦ ὄὩὶὩὧὬὲὩὸὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὥὨίέὶὦὭὩὶὸὩὲ ὙὥὨὭέὲόὯὰὭὨί Ὥά ὃὨίέὶὦὩὲί 

Ὑ ὋὩάὩίίὩὲὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὙİὧὯίὸὥὲὨὩί  

Ὑ­ ὋὩάὩίίὩὲὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί  
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R beschreibt somit für die Größen (RÜ, RR und RMOF/CP) die Anzahl der counts während der 

gesamten Messzeit innerhalb der markierten Region of interest (ROI). Zur Bestimmung des 

Fehlers der Zählraten für RR und RÜ muss dieser Wert radiziert werden.  

ῳὙȾ­ ὙȾ­                                                                                                                                         (2) 

ῳὙȾ­ ὊὩὬὰὩὶ ὨὩὶ ὫὩάὩίίὩὲὩὲ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὙİὧὯίὸὥὲὨὩίȾ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί   

ὙȾ­ ὋὩάὩίίὩὲὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὙİὧὯίὸὥὲὨὩίȾ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί  

Der Fehler der Zählrate des Adsorbens RMOF/CP setzt sich aus der Summe der Fehler ȹRR 

und ȹRÜ zusammen, wie Gleichung (3) zeigt. 

ῳὙ Ⱦ ῳὙ ῳὙ­                                                                                                                 (3) 

ῳὙȾ­ ὊὩὬὰὩὶ ὨὩὶ ὫὩάὩίίὩὲὩὲ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὙİὧὯίὸὥὲὨὩίȾ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί   

ῳὙ Ⱦ ὊὩὬὰὩὶ ὨὩὶ ὦὩὶὩὧὬὲὩὸὩὲ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὓὕὊίȾὅὖί   

Mit Hilfe dieses Wertes RMOF/CP kann im weiteren Verlauf der Verteilungskoeffizient Kd 

berechnet werden.  

ὑ Ⱦ

­

Ȣ

Ȣ
                                                                                                                                        (4) 

Ὑ Ⱦ ὄὩὶὩὧὬὲὩὸὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὥὨίέὶὦὭὩὶὸὩὲ ὙὥὨὭέὲόὯὰὭὨί Ὥά ὃὨίέὶὦὩὲί 

Ὑ­ ὋὩάὩίίὩὲὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί  

ὠ Ȣ ὋὩίὥάὸὺέὰόάὩὲ ὨὩὶ ὖὶέὦὩ ὒ 

ά Ȣ ὓὥίίὩ ὨὩί ὃὨίέὶὦὩὲί ὯὫ 

 

Auch der Verteilungskoeffizient Kd ist ein fehlerbehafteter Wert, der sich ausfolgenden 

Größen zusammensetzt: 

ῳὑ Ⱦ

Ⱦ

­

­
ὑ                                                                                                                (5) 

ῳὑ ὊὩὬὰὩὶ ὨὩί ὠὩὶὸὩὭὰόὲὫίὯέὩὪὪὭᾀὭὩὲὸὩὲ   

ῳὙ Ⱦ ὊὩὬὰὩὶ ὨὩὶ ὦὩὶὩὧὬὲὩὸὩὲ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὓὕὊίȾὅὖί   

Ὑ Ⱦ ὄὩὶὩὧὬὲὩὸὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὥὨίέὶὦὭὩὶὸὩὲ ὙὥὨὭέὲόὯὰὭὨί Ὥά ὃὨίέὶὦὩὲί 

ῳὙ­ ὊὩὬὰὩὶ ὨὩὶ ὫὩάὩίίὩὲὩὲ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί   

Ὑ­ ὋὩάὩίίὩὲὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί  
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ὑ ὠὩὶὸὩὭὰόὲὫίὯέὩὪὪὭᾀὭὩὲὸ  

 

Neben dem Verteilungskoeffizient Kd wird die prozentuale Adsorption A des Adsorbens wie 

folgt berechnet:  

ὃ Ⱦ

­
ρππ                                                                                                                       (6) 

Ὑ Ⱦ ὄὩὶὩὧὬὲὩὸὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὥὨίέὶὦὭὩὶὸὩὲ ὙὥὨὭέὲόὯὰὭὨί Ὥά ὃὨίέὶὦὩὲί 

Ὑ ὋὩάὩίίὩὲὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ὙİὧὯίὸὥὲὨὩί  

Ὑ­ ὋὩάὩίίὩὲὩ ὃὯὸὭὺὭὸßὸ ὨὩί ­ὦὩὶίὸὥὲὨὩί  

Die Adsorption A beschreibt somit den prozentualen Wert des vom Adsorbens (MOF oder 

CP) adsorbierten 137Cs in Relation zu der Gesamtaktivität der Lösung.   
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4 Das monofluorierte Koordinationspolymer 
 

In diesem Abschnitt wird vorerst das monofluorierte Koordinationspolymer mit der 

Zusammensetzung [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)] betrachtet. Relevante Werte des 

Koordinationspolymers, wie beispielsweise die Einwaagen, können dem Anhang im 

Abschnitt 10.5 entnommen werden.  

4.1 Die Ionenselektivität des monofluorierten 

Koordinationspolymers  

In [1] wurden mit dem monofluorierten CP Kd-Werte von bis zu 1836 erreicht. Im Folgenden 

soll nun untersucht werden, ob auch bei Anwesenheit anderer Ionen (Na+,K+) ein ähnlich 

hoher Verteilungskoeffizient Kd erreicht werden kann.  

Neben den 100 µL der aktiven 137Cs-Lösung wurden 1900 µL der jeweiligen 

Meerwasserlösungen dazugegeben. Bei der Herstellung der Proben wurde wie in Abschnitt 

3.2 beschrieben verfahren. Wie in Abschnitt 1 erwähnt wurde, wäre eine mögliche 

Anwendung des CPs das Aufreinigen des Kühlwassers, das in Fukushima benutzt wurde. 

Das verwendete Kühlwasser war größtenteils Meerwasser, wodurch eine erhöhte 

Konzentration von Natrium- und Kalium-Kationen in dem Wasser besteht.[2] Durch die 

Existenz anderer Kationen kann es zu einer Konkurrenz zwischen dem 137Cs und den 

Kationen K+ und Na+ kommen. Die allgemeine Konzentration der Kationen in Meerwasser 

beträgt für das Natrium 10,556  und für das Kalium 380 .[3] Somit liegen die Kationen 

in einem Verhältnis von 27,8:1 in Lösung vor.[3] Dafür wurde eine Lösung mit VE-Wasser, 

NaCl und KCl im Verhältnis der Na+- und K+-Kationen von 27,8:1 hergestellt. Mit Hilfe 

dieser Lösung wurde eine Verdünnungsreihe erstellt, deren Konzentrationen der Tabelle 4-

1 entnommen werden können.   

Tabelle 4-1: Übersicht der Kationenkonzentrationen des Natriums und Kaliums innerhalb der Verdünnungsreihe mit 

zugehöriger Lösungsnummer.  

Lösungsnummer c(Na+) [
□▫■

╛
] c(K+) [

□▫■

╛
] 

1 4,510·10-2 1,275·10-3 

2 1,127·10-2 3,188·10-4 

3 2,819·10-3 7,971·10-5 
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Abbildung 4.1: Darstellung der Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd des monofluorierten Koordinationspolymers mit den 

Lösungen aus der Verdünnungsreihe des Meerwassers.  

Wie am Anfang erwähnt, beträgt das Verhältnis der Kationen Na+ und K+ 27,8:1.[3] Bei einer 

verdünnten Meerwasserlösung ist eine Selektivität zu erkennen. Diese Affinität geht bei 

steigendem Salzgehalt verloren. Wie [1] gezeigt hat, ist das vor allem auf die K+-Konkurrenz 

zurückzuführen.  
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Abbildung 4.2: Darstellung des Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd und des monofluorierten Koordinationspolymers in Bezug 

auf die Konzentration des Na+. 

 

Abbildung 4.3: Darstellung des Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd des monofluorierten Koordinationspolymers in Bezug auf 

die Konzentration des K+. 
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Dies ist dadurch erklärbar, dass die Radien der Kationen Na+, K+ und Cs+ sich ähneln. Mit 

einem Radius von 1,13 Å[18] besitzt Na+ den geringsten Radius. Darauf folgt das K+ mit 

1,51 Å[18] und das Cs+ mit 1,81 Å[18]. Beim Vergleichen der Radien fällt auf, dass sich die 

Radien des Kalium-Kations und des Cäsiums stärker ähneln, was vermuten lässt, dass einer 

stärkeren Konkurrenz zwischen den beiden Kationen existiert. Hierbei muss jedoch bedacht 

werden, dass in den Lösungen das Natrium im Überschuss vorliegt und somit auch adsorbiert 

wird. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass die Atome in Lösung in einer Hydrathülle 

vorliegen. Das heißt, dass neben den Ionenradien auch der hydrodynamische Radius eine 

Rolle spielt. Der hydrodynamische Radius wird durch mehrere Faktoren beeinflusst wird. 

Der hydrodynamische Radius wird durch den Radius des Ions und dessen Ladung 

beeinflusst. In diesem Versuch besitzen alle Kationen die gleiche Ladung. Die sich 

verändernde Größe ist der Radius der Kationen, der bei Abnahme zu einer erhöhten 

Ladungsdichte führt. Erhöhte Ladungsdichten führen zu einer stabileren Hydrathülle, 

wodurch der hydrodynamische Radius zunimmt. Das würde in diesem Fall bedeuten, dass 

das Natrium das größte Ion in Lösung darstellt. Vermutlich werden die hydrodynamischen 

Radien, wie die effektiven Radien des Kaliums und Cäsiums ähnlicher ausfallen als der 

hydrodynamische Radius des Natriums. Aufgrund der Abstände der Schichten des 

monofluorierten CPs von ungefähr 7 Å[16] ist jedes der Kationen dazu in der Lage, adsorbiert 

zu werden. Aus diesem Grund kann das Natrium als Konkurrent für das Cäsium nicht 

vernachlässigt werden.   

 

4.2  Die Regenerationsfähigkeit des monofluorierten 

Koordinationspolymers    

Aus [1] geht hervor, dass die bisherigen Regenerationsversuche lediglich mit dem 

unfluorierten Koordinationspolymer durchgeführt wurden. Die Eigenschaft der 

Regeneration soll nun auch für das monofluorierte CP untersucht werden. Durch mehrfache 

Verwendung des monofluorierten Koordinationspolymers könnte der anfallende 

Sekundärabfall bei der Aufreinigung von kontaminiertem Wasser minimiert werden.  

In der ersten Lösung der Regenerationsversuche befanden sich 100 µL der aktiven 137Cs-

Lösung zu der noch 1900 µL VE-Wasser dazugegeben wurden. Bei der Herstellung der 

Proben wurde wie in Abschnitt 3.2 beschrieben verfahren. Von der ersten Lösung wurde der 

Rückstand (1000 µL) für die nächste Lösung weiterverwendet. Die zweite Lösung bestand 
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nun aus dem Rückstand, in den 1000 µL Dimethylammoniumchlorid gegeben wurde und 

welcher danach erneut für 1 h geschüttelt und für 15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert 

wurde. Auch von der zweiten Lösung wurde der Rückstand (1000 µL) für die dritte Lösung 

weiterverwendet. Die letzte Lösung bestand aus dem Rückstand, in den 100 µL der aktiven 

137Cs-Lösung und 900 µL VE-Wasser gegeben wurden. Die Lösung wurde erneut für 1 h 

geschüttelt und für 15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert.  

 

 

 

Abbildung 4.4: Darstellung der verschiedenen Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd des monofluorierten 

Koordinationspolymers gegen die Tubenummer der Regenerationsversuche.  

 

Eine gut nachweisbare Regenerationsfähigkeit des CPs konnte nach diesem Verfahren nicht 

nachgewiesen werden. Das Waschen der Lösung mit Dimethylammoniumchlorid 

(Tubenummer 2) zeigt jedoch eine signifikante Verringerung des Verteilungskoeffizienten. 

Um die Messgeometrie zu erhalten, wurde nach jeder Messung 1000 µL Lösung abpipettiert. 

Im Idealfall wäre das Maximum an Lösung abzupipettieren, um so viel 137Cs+ wie möglich 

aus der Lösung und somit dem CP zu entfernen. Die genauen Bedingungen für eine 

Regeneration sind somit noch unklar.  
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4.3 Die Degeneration des monofluorierten 

Koordinationspolymers 

Die Langzeitversuche wurden durchgeführt, da bei dem unfluorierten CP über die Zeit 

signifikante Veränderungen des Verteilungskoeffizienten auftraten. Zudem geht aus [1] 

hervor, dass eine Degeneration über die Zeit bei dem unfluorierten Koordinationspolymer 

vermutet wird. Diese Vermutung soll im Folgenden sowohl für das monofluorierte als auch 

für das unfluorierte CP überprüft werden. In Anbetracht der signifikant gestiegenen 

Verteilungskoeffizienten Kd des unfluorierten CPs wurden Tests der gleichen 

Zusammensetzung mit dem monofluorierten CP durchgeführt, da ihre Strukturen sich 

ähneln. Die angesetzten Lösungen können der Tabelle 4-2 entnommen werden. Die Proben 

wurden nach der Herstellung für 1 h geschüttelt und daraufhin für 15 Minuten bei 5000 rpm 

zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde täglich erneut mit den Proben durchgeführt.  

Tabelle 4-2: Darstellung der Zusammensetzungen der Lösungen für die Langzeitversuche des monofluorierten 

Koordinationspolymers.  

V (137Cs Lsg.) 

[µL]  

V (Base) [µL] V (VE-Wassers) 

[µL]  

100 40 (1M Lithiumhydroxid) 1860 

100 20 (Tetrabutylammoniumhydroxid 20 %ige 

Lösung in Wasser) 

1880 

100 - 1900 
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Abbildung 4.5: Darstellung der Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd über mehrere Tage [d]  des monofluorierten 

Koordinationspolymers in verschiedenen Zusammensetzungen: VE-Wasser (magentafarbene Quadrate), 20 µL 

Tetrabutylammoniumhydroxid (orangener Kreis) und 40 µL Lithiumhydroxid (schwarze Quadrate).  

Die Vermutung, dass auch das monofluorierte CP einen signifikanten Anstieg des 

Verteilungskoeffizienten aufweist, konnte nicht nachgewiesen werden. Bei den Lösungen 

der Base Tetrabutylammoniumhydroxid und VE-Wasser bleibt der Wert der Adsorption 

über die drei Tage näherungsweise konstant, während die Adsorption der Lösung mit LiOH 

über die Zeit abnimmt. Eine Degeneration des CPs über die Zeit in verschiedenen Milieus 

ist nicht zu erkennen. Die Vermutung aus [1], dass eine Degeneration über die Zeit 

stattfindet, konnte somit widerlegt werden. Es kann auch vermutet werden, dass die Base 

Tetrabutylammoniumhydroxid im Gegensatz zu dem LiOH eine stabilisierende Wirkung 

besitzt.  
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5 Das unfluorierte Koordinationspolymer 
 

Als nächstes wird das monofluorierte Koordinationspolymer mit der Zusammensetzung 

[(CH3)2NH2][UO2(BTC)] betrachtet. Relevante Werte des Koordinationspolymers, wie 

beispielsweise die Einwaagen, können dem Anhang im Abschnitt 10.6 entnommen werden.  

5.1 Die Ionenselektivität des unfluorierten 

Koordinationspolymers  

In [1] wurden mit dem unfluorierten CP Kd-Werte von bis zu 2800 erreicht. Im Folgenden 

soll untersucht werden, ob unter verschiedenen Bedingungen erneut so hohe 

Verteilungskoeffizienten Kd erreicht werden können. Wie aus [1] hervor geht, besitzt das 

unfluorierte CP eine Ionenselektivität gegenüber Na+ und K+ welche im Folgenden ein 

weiteres Mal untersucht wird. Neben den 100 µL der aktiven 137Cs-Lösung wurden noch 

1900 µL der Meerwasserlösungen dazugegeben. Bei der Herstellung der Proben wurde wie 

in Abschnitt 3.2 beschrieben verfahren.  

Durch die Existenz weiterer Kationen kommt es zu einer Konkurrenz zwischen dem 137Cs 

und den Kationen K+ und Na+.[1] Die allgemeine Konzentration der Kationen in Meerwasser 

beträgt für das Natrium 10,556  und für das Kalium 380 .[3] Somit liegen die Kationen 

in einem Verhältnis von 27,8:1 in Lösung vor.[3] Mit Hilfe dieser Lösung wurde eine 

Verdünnungsreihe erstellt, dessen Konzentrationen der Tabelle 5-1 entnommen werden 

können.   

 

 

Tabelle 5-1: Übersicht der Kationenkonzentrationen des Natriums und des Kaliums innerhalb der Verdünnungsreihe mit 

Lösungsnummer. 

Lösungsnummer c(Na+) [
□▫■

╛
] c(K+) [

□▫■

╛
] 

1 4,510·10-2 1,275·10-3 

2 1,127·10-2 3,188·10-4 

3 2,819·10-3 7,971·10-5 
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Abbildung 5.1: Darstellung der Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd (blau) und Adsorption A (schwarz) des unfluorierten 

Koordinationspolymers mit den Lösungen aus der Verdünnungsreihe des Meerwassers.  

 

Wie aus [1] hervorgeht, besitzt das unfluorierte CP eine Ionenselektivität. Bei den hier 

verwendeten Konzentrationen der Na+- und K+-Ionen ist diese jedoch nicht ersichtlich. Es 

wird vermutet, dass bei höheren Verdünnungen eine Selektivität wie in [1] nachzuweisen 

ist. 



  Das unfluorierte Koordinationspolymer 

22 

 

 

 

 

Abbildung 5.2: Darstellung des Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd des unfluorierten Koordinationspolymers in Bezug auf die 

Konzentration des Na+. 

Abbildung 5.3:  Darstellung des Verteilungskoeffizienten KdÑȹKd des unfluorierten Koordinationspolymers in Bezug auf die 

Konzentration des K+. 






































































