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Einleitung
1 Einleitung

Neben der natirlichen und zivilisatorischen Strahlenexposition des Menschen kann es
durch zusatzlichen Eintrag von Radionukliden in die Umwelt zur weiteren Erhéhung der
Strahlenexposition des Menschen kommen. Dies geschieht zum Beispiel durch den
Uranbergbau [1, 2] oder durch Unfidlle in kerntechnischen Anlagen (z. B. bei den
Reaktorunfallen von Tschernobyl und Fukushima). Zur verlasslichen Abschatzung dieser
zusatzlichen Strahlenexposition durch Radionuklide, die durch Storfalle in die Umwelt
gelangen, ist es wichtig, deren Verhalten in der Umwelt zu verstehen. Hierbei spielen
insbesondere die Prozesse, bei denen in Boden befindliche Radionuklide Gber Pflanzen
aufgenommen werden, eine wichtige Rolle, da diese anschlieBend in den Nahrungs-
kreislauf gelangen kdnnen. Deswegen ist es von besonderem Interesse, das Verhalten
von Radionukliden im Boden und der Biosphare zu verstehen.

In der Natur vorkommende kleine organische Liganden kénnen groRen Einfluss auf die
Loslichkeit und Mobilitdt von Actiniden haben. Diese werden von Pflanzen produziert
und in den Boden abgegeben um die Nahrstoffzufuhr in die Pflanze zu gewahrleisten.
Kommt es zu einer Komplexierung von Actiniden mit diesen organischen Liganden, kann
die Mobilitat und Loslichkeit der Actiniden erhdéht sowie ihre Aufnahme in die Pflanze
beglinstigt werden. Die Actiniden kdnnen somit potentiell bioverfligbar werden.

Insbesondere in Boden und Pflanzenexsudaten vorkommende organische Sauren, wie
z.B. Essigsaure und Zitronensaure, weisen aufgrund ihrer funktionellen Carboxylgruppen
eine hohe Bindungstendenz zu hoch geladenen Metall-lonen auf. Bei umweltrelevanten
pH-Werten zeigen diese Metall-lonen jedoch auch eine ausgepragte Tendenz zur
Hydrolyse. Aufgrund der zu erwartenden gemischten Komplexe ist eine Speziation
mittels indirekter Methoden wie der vielfach zur Anwendung kommenden
coulometrischen oder potentiometrischen Titration nur schwierig zu bewerkstelligen.
Daher mangelt es an verldsslichen Daten zur Speziation von gemischten Actinid-
Hydroxo-Carboxylatkomplexen in wassriger Losung.

Es ist wichtig, die gebildeten Spezies bei der Komplexierung von Actinid-lonen mit
Carboxylatliganden in wassriger Losung umfassend zu charakterisieren und die
entstehenden Spezies abhangig vom pH-Wert der Loésungen zu quantifizieren.
Insbesondere gilt die Fragestellung den gemischten Spezies und wann oder in wie weit
organische Liganden die Bildung von Hydrolyseprodukten unterdriicken. Die umfassende
Charakterisierung und Quantifizierung aller Spezies unter umweltrelevanten
Bedingungen ist ein erster Schritt, die Mechanismen, die zu einer Mobilisierung in Boden
und einer nachfolgenden Aufnahme in Pflanzen fiihren, aufzuklaren.

Das Komplexierungsverhalten von Acetat mit U(VI) und Eu(lll) als Analogon fir Am(lll)
und Cm(lll) in wassrigen Losungen wird mittels nano-Elektrospray-lonisations-Flugzeit-



Massenspektrometrie (nano-ESI TOF MS) und zeitaufgeloster Laser-Fluoreszenz-
spektroskopie (TRLFS) untersucht.

Die nano-ESI TOF MS ist eine sanfte lonisationsmethode, mit der sich lonen aus
Losungen in die Gasphase (berfihren lassen. Dabei lassen sich alle in Losung
vorhandenen, geladenen Spezies charakterisieren, quantifizieren und auch stark
unterdriickte Spezies eindeutig anhand ihres charakteristischen Masse-zu-Ladungs-
Verhiltnisses nachweisen. Diese Methode wurde bereits erfolgreich zur
Charakterisierung der Hydrolyseprodukte der zu untersuchenden Metall-lonen
eingesetzt [3-5].

Die zeitaufgelOste Laser-Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) ist eine gangige Speziations-
methode im Spurenbereich. Mittels TRLFS kdonnen Riickschliisse auf die chemische
Umgebung fluoreszierender lonen wie z.B. U(VI) und Eu(lll) gezogen werden [6].
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2 Kenntnisstand

Im folgenden Kapitel wird eine Grundlage geschaffen, um die Interpretation der eigenen
Befunde in den groReren Rahmen gegenwartiger wissenschaftlicher Erkenntnisse
einzuordnen. Daflr werden zuerst die chemischen Eigenschaften der Lanthanide und
Actinide im Allgemeinen (Kap. 2.1) und spater des Urans im Besonderen (Kap. 2.1.3)
dargestellt. Weiterhin wird auf die Bedeutung der organischen Liganden (Kap. 2.2) und
im Speziellen der Carboxylatliganden (Kap. 2.2.1) eingegangen. AbschlieBend werden die
verwendeten Messmethoden der Elektrospray-lonisations-Flugzeit-Massenspektrome-
trie (Kap. 2.3) sowie der zeitaufgelosten Laser-Fluoreszenzspektroskopie (Kap. 2.4)
beschrieben.

2.1 Lanthanide und Actinide

Die chemischen Eigenschaften von Actiniden, speziell deren Oxidationszustand, spielen
fir die Komplexierung mit organischen Liganden eine wichtige Rolle. Das Verhalten von
Actiniden in wassriger Losung, z.B. auch Konkurrenzreaktionen mit anorganischen
Liganden sowie Hydrolyse und ggf. Polymerisierung, ist dabei von groRer Bedeutung. Da
die Untersuchungen an radioaktiven Actiniden nur mit groBRem Mehraufwand
realisierbar sind, betrachten wir ebenfalls homologe Elemente. Dabei stellen
Lanthaniden ein gutes Analogon zu den schweren dreiwertigen Actiniden mit
Ordnungszahlen Z 2 95 dar.

2.1.1 Lanthanide und Actinide im PSE

Als Lanthanide werden die Elemente jenseits des Lanthan (Z = 57) bezeichnet, also Cer
(2 =58) bis Lutetium (Z=71). Als Actinide werden die Elemente jenseits des Actinium
(2=289) bezeichnet, also Thorium (Z=90) bis Lawrencium (Z=103). Diese beiden
Elementgruppen bilden zusammen den sogenannten f-Block im Periodensystem der
Elemente (PSE). Bei den Lanthaniden wird die 4f-Schale und bei den Actiniden die 5f-
Schale aufgefiillt. Die namensgebenden Elemente Lanthan und Actinium besitzen zwar
keine f-Elektronen in der Valenzschale, werden dennoch manchmal dazu gezahlt.

Die chemische Ahnlichkeit der beiden Gruppen tritt erst in der zweiten Hailfte des f-
Blocks auf. Lanthanide kommen bis auf wenige Ausnahmen in der stabilen
Oxidationsstufe +l1l vor. Die Ausnahmen bilden die Lanthanide, bei denen halbvolle oder
volle f-Schalen gebildet werden kénnen (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Stabile Oxidationsstufen der a) Lanthanide und b) Actinide [7]

Die stabilen Oxidationsstufen der Actiniden sind in der ersten Halfte des f-Blocks
vielfdltiger. Es treten teilweise bis zu vier stabile Oxidationsstufen gleichzeitig auf. Es
werden Oxidationsstufen bis +VII erreicht. Bei den Actiniden ist die Energiedifferenz
zwischen den 5f- und 6d-Unterschalen so gering, dass die f-Elektronen an den
chemischen Bindungen beteiligt sein konnen. Damit konnen deutlich hohere
Oxidationsstufen erreicht werden. Wenn die Ordnungszahl steigt, nimmt die
Energiedifferenz zwischen den beiden Unterschalen zu. Bei den Actiniden in der zweiten
Halfte des f-Blocks Ubersteigt die Energiedifferenz zwischen den Unterschalen sogar die
der Lanthanide und es tritt ausschlieRlich die stabile Oxidationsstufe +III auf [8].

Mit steigender Ordnungszahl nehmen die lonenradien der Lanthaniden und Actiniden
kontinuierlich ab. Dieses Phdnomen nennt man Lanthanid-Kontraktion (Abb. 2.3). Es
entsteht dadurch, dass die f-Unterschale nahe am Kern liegt und die Kernladung
schlechter gegeniiber anderen Schalen abgeschirmt wird [9].
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2.1.2 Aquatische Chemie von Lanthanide und Actiniden

Wie bereits erwdhnt, ist bei Lanthaniden bis auf wenige Ausnahmen nur die
Oxidationsstufe +lll in wadssriger Losung stabil. Aufgrund der Vergleichbarkeit der
chemischen Eigenschaften von dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden, wird in dieser
Arbeit Eu(lll) reprasentativ fur die dreiwertigen Actiniden betrachtet.

Die Actiniden kommen in den Oxidationsstufe +lll bis +VII vor, wobei die Oxidationsstufe
+VII selten ist. Die Oxidationsstufen +IIl und +1V sind stark hydratisierte Kationen (An**,
An** 1). Die Oxidationsstufen +V und +VI entstehen durch Hydrolyse (AnO,*, An0O,*).
Hierbei werden kovalente Bindungen mit Sauerstoffatomen aus der Hydrathille
eingegangen. Sie werden Actinyl-lonen genannt [11].

_401‘17-_« 3+
H,0*-Z --***5OH, 4+
- E] N HyO 5222 OHr - opy 0 I+/ 2+
E : \_E.- H:‘ : H,0,
E, _,,.mlsl'l\“ 0H2 3 % ““\\\OHZ
H,0 ——PiiZ; Pl H,0 Ay
: H \ 7\, \OH-;
£\ OH: L (OH, Hy0 .
ch):::g_ﬁz:::.oﬂz O OH, Q
I1I 1A% - V/VI
Abb. 2.4: Bildung von Aquo-lonen von Actiniden unterschiedlicher Oxidations-

Stufen am Beispiel von Pu [12].

Actinyl-lonen treten bei den Actiniden Plutonium, Neptunium und Uran auf. Sie sind
beinahe linear und symmetrisch aufgebaut sowie kinetisch und thermodynamisch
dulert stabil. Durch die kovalente Bindung und der hohen Elektronegativitdt des
Sauerstoffs ist die positive Ladung nicht gleichmaRig (iber das Actinyl-lon verteilt und die
effektive Ladung des Actinids nimmt ab. Es ergibt sich folgende Reihenfolge der
Oxidationsstufen: An** > An0,** > An®*" > AnO," [13].

Bei den Actiniden der Oxidationsstufe +lll werden ab pH 6 einfach und zweifach
hydrolysierte Spezies gebildet (An(OH)?*, An(OH),"). Ab pH 8,5 tritt auch die dreifach
hydrolysierte Spezies auf (An(OH)s), die die Loslichkeit des Actinids bestimmt. In der
Oxidationsstufe +IV ist die Hydrolyse aufgrund der hohen effektiven Ladung teilweise
bereits bei pH <1 anzutreffen. Es bilden sich monomere und polymere Hydrolyse-
spezies, die zu grofRen Agglomeraten oder Festphasen wachsen kénnen. Diese Actiniden
weisen daher die niedrigste Loslichkeit auf. Actinide der Oxidationsstufe +V
hydrolysieren erst bei pH 8-9. Es wird |6sliches AnO,0H gebildet. Die Oxidationsstufe +VI
bildet monomere, dimere sowie (im Fall von Uran) trimere Hydrolysespezies.

! Nur bei sehr hohen Saurestirken und mit nichtkoordinierenden Anionen, z.B. Perchlorsdure
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Dreiwertige Lanthanide gehoren wie auch sechswertige Actinide zu den harten
Pearsonsduren. Das bedeutet, dass sie kleine, hoch geladene und schlecht polarisierbare
lonen bilden. Nach dem HSAB-Prinzip (Hard and Soft Acids and Bases) sollten sie
bevorzugt Komplexe mit harten anionischen Liganden oder Liganden mit harten
Donoratomen, wie Hydroxidliganden, Carbonatliganden oder Carboxylatliganden, bilden
[14].

2.1.3 Uran

Uran kann in wassriger Losung in den Oxidationsstufen +lII bis +VI vorkommen. Dabei ist
das Uranyl-lon UO,*" am stabilsten. Liganden mit freien Elektronenpaaren werden sehr
stark an das Metall-lon gebunden, aufgrund dessen es in wassriger Losung hydrolysiert.
In Anwesenheit von CO, werden Carbonat-Liganden gebunden [15]. Die Tendenz zur
Hydrolyse nimmt analog zur effektiven Ladung ab:

U(IV) > U(VI) >> U(Ill) > U(V) [7].

In der Oxidationsstufe +VI werden monomere, dimere, trimere und tetramere
Hydrolysespezies gebildet. In Abb. 2.5 sind diese Spezies mit den zugehdrigen
Stabilitatskonstanten fir 1 =0 und 25 °C zusammengefasst und in Abb. 2.6 ist der mit
diesen Daten berechneten Speziationsplot dargestellt [16—-18].

Reaktion log” Bg,q
UO;" +H,O = UO,0Ht + Ht -5.25
UOZT + 2H,0 = UOy(OH)s(aq) + 2HT  -12.15
UOZT + 3H,0 = UO,(OH); + 3H* -20.25
UOZ* + 4H,0 = UO,(OH)Z™ + 4H -32.40
2UO3t + Ho0 = (UO,),OH3 + Ht T

2UO3" + 2H,0 = (UO,),(OH)3* + 2H  -5.62
3U0;" + 5H,0 = (UO,)3(OH)§ +5HT  -15.55
3UO3T + THyO = (UO,)3(OH); + 7THY  -32.7
4U05" 4+ TH,0 = (UO,)4(OH)F + 7TH  -21.9
Abb. 2.5: Stochiometrie und Stabilitatskonstanten der U(VI)-Hydrolyseprodukte fir
| =0und 25°C[19]
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Abb. 2.6: Speziationsplot der Hydrolyseprodukte von U(VI) mit [U] = 0,05 mmol/L in
HCIO4 bei | = 0. Stabilitatskonstanten aus [17]; Plot aus [19]

Die meisten Daten zu den Hydrolysespezies von U(VI) wurden mit indirekten Methoden
wie coulometrischer Titration, potentiometrischer Titration sowie Loslichkeitsexperi-
menten ermittelt. Weiterhin wurden Speziationsuntersuchungen mit spektroskopischen
Methoden wie EXAFS [20, 21], TRLFS [22] oder Raman-Spektroskopie [23-25]
durchgefiihrt.

Ein direkter Nachweis der Hydrolysespezies kann mittels ESI MS [26—28] oder nano-ESI
MS [5, 19] erfolgen.

In wie weit organische Liganden die Hydrolysespezies beeinflussen, soll in dieser Arbeit
untersucht werden.

2.2 Kleine organische Liganden

Liganden sind Anionen oder Molekiile, die liber ein einsames Elektronenpaar verfligen.
In einer Komplex-Verbindung stellen sie ihr einsames Elektronenpaar fiir eine Bindung
zur Verfligung. Dabei wirken sie wie eine Lewis-Base und das Zentralatom, an das sie
koordiniert sind, wirkt als Lewis-Sdure. Die Art der Bindung liegt zwischen kovalent bis
hin zu Gberwiegend ionisch [29].
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2.2.1 Carboxylatliganden

Zu den Carboxylatliganden gehoren zum Beispiel Acetat oder Citrat. Sie entstehen im
Zellmetabolismus der Pflanzen und werden in den Boden abgegeben um Nahrstoffe
aufzunehmen. Die anthropogene Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) verfiigt ebenfalls
Uber eine Carboxylgruppe und kann die Loslichkeit und Mobilitdt von Actiniden
beeinflussen. Dem HSAB-Prinzip folgend (siehe 2.1.2) weisen diese Liganden aufgrund
der Carboxylgruppe mit seinen harten Sauerstoffatomen eine hohe Bindungstendenz zu
hoch geladenen Metall-lonen auf, worunter, wie oben diskutiert, auch die dreiwertigen
und sechswertigen Actiniden zahlen.

O

o o OO o) %OH
Jo AT sy o
OH HO\H) 0
o

Essigsaure Zitronensaure Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)
Abb. 2.7: Einige Sduren mit Carboxylgruppen

Acetat ist der kleinste organische Ligand mit Carboxylgruppe. Es entsteht bei
Dissoziation von Essigsdaure (Abb. 2.8). Essigsdure ist nach Lewis-Konvention eine
schwache Saure. Sie protolysiert in wassriger Losung nur teilweise [30]. Ein MaR fir die
Starke von Sauren ist die Sdurekonstante K.

_c(H;0" -c(A7)
s = c(HA) =K - ¢(H,0)

Meist wird ihr negativer dekadischer Logarithmus pKs; angegeben. Je kleiner dieser
ausfallt, desto starker ist die Sdure. Der pKs-Wert fiir Essigsaure betragt pKs = 4,75 [30].

O PK¢4,75 O
A = A
OH o)
Essigséaure Acetat
Abb. 2.8: Dissoziation von Essigsaure zu Acetat

Es gibt Untersuchungen von Uranyl-Acetat-Komplexierungen mittels EXAFS, UV-Vis-
Spektroskopie und IR-Spektroskopie [31]. Lucks et al. konnten das thermodynamische
Model von Ahrland [32] mittels dieser Methoden validieren. Aufgrund der Tendenz von
Uranyl-lonen zur Hydrolyse ist jedoch eine Konkurrenz zwischen der Bildung von
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Hydrolysespezies und der Bildung von Cabroxylatspezies zu erwarten. Auch die Bildung
gemischter Hydroxo-Carbonatospezies ist zu erwarten. Allerdings wurde keine Aussage
Uber gemischte Hydroxo-Carboxylat-Spezies gemacht.

Um Uber die indirekten Verfahren Aussagen zur Speziation und Struktur chemischer
Verbindungen tatigen zu kdnnen, missen die Freiheitsgrade eingeschrankt werden.
Wenn die Speziation von Acetat untersucht werden soll, wird die Hydrolyse durch Wahl
des pH-Wertes oder Zugabe von Perchlorsdure in ausreichender Konzentration [33]
unterdruckt.

Die nano-ESI TOF MS ist eine direkte Methode, mit der auch gemischte Spezies
nachgewiesen und quantifiziert werden kdénnen.

2.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie (MS) dient verschiedenen Naturwissenschaften zur
Bestimmung des Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses m/z ionischer Spezies. Dabei konnen
einzelne Atomkerne bis hin zu groBen intakten Makromolekilen analysiert werden.
Wird die MS zur Analyse von molekularen lonen eingesetzt, kénnen aus den
Massenspektren die Summenformeln der entsprechenden Molekiile abgeleitet werden.

Ein Massenspektrometer besteht aus einer lonenquelle, einem Analysator und einem
Detektor. Seine Bestandteile konnen durch verschiedene Bauformen und Funktions-
prinzipien auf die jeweilige Fragestellung abgestimmt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird zur Bestimmung der Spezies von Actinid- und Lanthanid-
Carboxylat-Komplexen in Loésung ein nano-Elektrospray-lonisations-Time-of-Flight-
Massenspektrometer (nano-ESI TOF MS) verwendet.
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Abb. 2.9: Schematischer Aufbau des ALBATROS ESI TOF MS [19]

2.3.1 lonenquelle: nano-Elektrospray-lonisation

Bei der hier verwendeten Elektrospray-lonisation (ESI), einer sanften
lonisationsmethode, wird im Gegensatz zu anderen lonisationsmethoden die molekulare
Struktur der Substanz nicht verandert. Deswegen eignet sich die ESI besonders gut fir
groRe Molekile und wird Gberwiegend in biologischen und biomedizinischen Systemen
angewendet [34-36]. Auch Hydrolyseprodukte von Metallsalzen kénnen mit Hilfe dieser
Methode untersucht werden [3-5, 26, 37-40]. In diesem Fall werden die Spezies jedoch
nicht ionisiert, sondern schon in Losung vorhandene, geladene Spezies aus der Losung
ins Vakuum tberfihrt.

Bei der nano-ESI wird eine Glaskapillare mit der zu untersuchenden Losung befiillt. Diese
Kapillare ist auBen mit einem Metallcoating (iberzogen, an dem eine Spannung angelegt
wird. Am vorderen Ende hat die Kapillare einen Innendurchmesser von 1 bis 4 um. Die
Kapillare besitzt relativ zum 1 mm entfernten Orifice ein Potential von ungefdahr 2 kV.
Durch die angelegte Spannung werden die unterschiedlich geladenen lonen in der
Losung getrennt und es entsteht eine elektrische Doppelschicht. Dadurch wird der
Meniskus der Losung am Ende der Kapillare instabil und es entsteht ein Taylor-Konus
[41], der kleine Losungstropfchen emittiert (Abb. 2.10).

11
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Taylor-Konus

/

Kapillarspitze Sl

Abb. 2.10: Elektrospray aus einer nano-ESI-Kapillare [42]

Bei der Konusbildung wird die zunachst spharische Oberfliche unter Einfluss des
elektrischen Feldes zu einem Oval. Die Kriimmung erhoht die Feldstarke, wodurch das
Oval starker gekrimmt wird. Die Feldstarke wird durch diesen sich gegenseitig
verstarkenden Prozess erhoht bis die kritische elektrische Feldstarke erreicht ist und der
Taylor-Konus  entsteht.  Aufgrund der elektrostatischen Krafte wird die
Oberflachenspannung Gberwunden und die Lésungstropfchen werden emittiert [43]. Bei
der nano-ESI betrdgt die dadurch entstandene Flussrate 20-50 nl/min [42]. Die
Kapillarkrafte reichen aus, um die Offnung durchgéingig mit Lésung aufzufiillen, sobald
die Tropfchen die Spitze verlassen haben. Um durchgangig einen gleichmaRigen
Probenfluss zu gewahrleisten, wird ein leichter Druck mit ultrareinem Stickstoff von
hinten auf die in der Glaskapillare enthaltene Losung ausgetibt.

Abb. 2.11: Mikroaufnahme der Meniskusform beim Elektrospray im stabilen
Konusstrahl-Modus [44]
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Die erzeugten Trépfchen besitzen einen Uberschuss an positiven oder negativen lonen
(je nach angelegter Spannung), da sie an der Konus-Spitze, dem Punkt der hochsten
Ladungsdichte, entstehen. |hr Radius ist vom angelegten elektrischen Feld E, der
Leitfahigkeit der Losung K, der Oberflachenspannung des Losungsmittels y, der Flussrate
der Lésung durch die Kapillare Vi, der Permeabilitdt des Losungsmittels € und der
Permeabilitat des Vakuums g abhdngig [45].

R = 3ey/2V;
4meyt/2KE

Aufgrund des Potentialgefalles der an der Glasspitze angelegten Spannung zur Erdung an

2/7

der lonenoptik werden die Tropfchen in diese Richtung beschleunigt und durch die
Vakuumkammern geleitet. In den Vakuumkammern findet schrittweise ein Ubergang
vom atmospharischen Druck zum Ultrahochvakuum statt. Das Ultrahochvakuum wird fir
die Flugzeit-Messung der lonen bendétigt. In der ersten Vakuumkammer verdampft bei
einem Druck von 107 mbar ein groRer Anteil an Lésungsmittel aus den Tropfchen. Bei
gleichbleibender Ladung (die Emission von lonen in die Gasphase ist stark endergonisch)
verringert sich dadurch der Radius des Tropfchens und die elektrostatische AbstolRung
nimmt zu. An einem gewissen Punkt Uberschreitet die elektrostatische AbstoRung die
Oberflachenspannung und es kommt zur Coulomb-Explosion.

Rayleigh hat bereits 1882 den Zeitpunkt, ab dem das Troépfchen instabil wird,
mathematisch beschrieben [46]:

Gr, = B (goVR*)Y/?

Die Polaritdt des Losungsmittels bestimmt dabei die Masse der resultierenden
Tropfchen. Nach Aguirre-de Carcer und de la Mora spalten sich Tropfchen aus
unpolarem Losungsmittel mit niedriger Leitfahigkeit liberwiegend in zwei bis drei etwa
massegleiche Tropfchen [47]. Steigt die Polaritat des Losungsmittels, so werden haufiger
kleinere Tropfchen aus deformierten Tropfen emittiert [48, 49]. Durch die Deformation
der Tropfchen ist die Ladungsdichte an den starker gekrimmten Bereichen erhdht.
Ahnlich wie beim Taylor-Konus werden an dieser Stelle kleinere Mikrotrépfchen
abgestofRRen (Abb. 2.12). Dieser Prozess wird Droplet Jet Fission genannt [50-52].
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(B)

(©)

Abb. 2.12: Droplet Jet Fission, Mikroaufnahme [44]

Auf dem Weg durch die Vakuumkammern hin zur lonenoptik bilden sich die lonen in
Gasphase, die anschlieBend detektiert werden. Es werden zwei Varianten
vorgeschlagen, wie sich diese lonen bilden. Nach Dole [53] bilden sich aufgrund von
Coulomb-Explosionen sehr kleine Tropfchen, die nur ein einziges lon enthalten. Im
weiteren Verlauf verdampft das Losungsmittel bis nur noch das Gasphasen-lon Ubrig
bleibt.

Iribarne und Thomson [54, 55] postulieren eine direkte Emission von lonen aus dem
Tropfen, wenn sein Radius gering genug geworden ist. Cole [56] gibt an, dass bei
Tropfchen, deren Radius weniger als 10 nm betrdgt, die Emission der Coulomb-
Explosionen vorgezogen wird.

Im Rahmen dieser Arbeiten wurden die Messbedingungen so gewahlt, dass es zu so
genannten ,low declustering conditions” kommt, d.h., die lonen aus der Losung werden
Uber das Elektrospray unter Beibehaltung einer kleinen intakten Solvenshiille in das
Vakuum Uberfiihrt. Dies verhindert Fragmentationsreaktionen der zu analysierenden
Molekiil-lonen.

2.3.2 Analysator: Reflektor-Flugzeitanalysator

In einem Flugzeitanalysator (Time-of-Flight = TOF) werden lonen mit unterschiedlichem
Masse-zu-Ladungs-Verhdltnis (m/z) anhand ihrer Flugzeit durch eine feldfreie
Driftstrecke voneinander unterschieden. Leichtere lonen treffen friiher auf den Detektor
auf als schwerere. Um die Flugzeit von den lonen genau bestimmen zu kdnnen, muss der
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Startzeitpunkt bekannt sein. Eine gepulste lonisations- oder Extraktionsmethode ist
unumganglich.

Da die ESI einen kontinuierlichen lonenfluss erzeugt, wird eine Methode bendtigt, die es
erlaubt, lonenpakete mit definiertem Startzeitpunkt aus dem kontinuierlichen Fluss in
den Flugzeitanalysator zu beférdern. Dies gelingt mit Hilfe einer lonenoptik, in der die
lonen in einer gepulsten zweistufigen Extraktion orthogonal beschleunigt werden. In der
ersten Stufe werden die lonen mit Hilfe eines definierten kurzen Pulses aus dem
lonenstrahl extrahiert und in Position gebracht. Vom Analysator weiter entfernte lonen
erhalten eine gréBere Beschleunigung, so dass sie gleichzeitig mit den ndaheren lonen an
der zweiten Stufe ankommen. Dort werden alle lonen mit einer Spannung von 5 — 10 kV
beschleunigt [57]. Mit Hilfe dieses sogenannten Wiley-Mclaren-Fokus wird die
Ortsunscharfe verbessert und damit das Auflésungsvermogen des Massenspektro-
meters.

In der feldfreien Flugzeit-Kammer ist die Geschwindigkeit der lonen durch die
Beschleunigungsspannung und ihre Masse bestimmt:

2ezU

m;

v =

Dabei ist e die Elementarladung, z die Ladungszahl des lons, U die Beschleunigungs-
spannung und m; die Masse des lons. Da die Geschwindigkeit definiert ist als Strecke pro
Zeiteinheit, folgt fur die Flugzeit:

Bei dem Reflektor-Flugzeitanalysator (ReTOF) ist am Ende der Driftstrecke ein Reflektor
eingebaut (Abb. 2.13). Dieser hat die Aufgabe, lonen mit gleichem m/z-Verhiltnis aber
unterschiedlicher kinetischer Energie zeitlich zu fokussieren. Die Energieunscharfe, die
z.B. durch unterschiedliche Geschwindigkeiten der lonen im lonenstrahl auftritt, wird
verkleinert und damit das Auflésungsvermogen des Massenspektrometers verbessert.
AuBerdem wird die Driftstrecke beinahe verdoppelt, sodass das Auflésungsvermogen
ebenfalls vergroRert wird.

Der Reflektor besteht aus ringformigen Elektroden mit zunehmendem
Elektrodenpotential. Damit die lonen im homogenen Feld reflektiert werden, wird eine
Reflektorspannung U, auf das 1,05 bis 1,1-fache der Beschleunigungsspannung angelegt.
Es kommt zu einer Flugzeitkorrektur, da lonen mit gleichem m/z-Verhéltnis aber
unterschiedlicher kinetischer Energie unterschiedlich weit in den Reflektor eindringen.
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lonen mit hoher kinetischer Energie brauchen langer bis sie abgebremst und in die
entgegengesetzte Richtung wieder beschleunigt werden. Dadurch verlangert sich ihre
Flugbahn und sie kommen gleichzeitig mit den langsameren lonen mit gleichem m/z-
Verhaltnis am Detektor an [42].

Reflector

Reflector mode

detector Py L]
Linear mode
| detector
O : f :
1"*5"._';?;’;; e O O_-fQ :,-1
ERERE ° 2
Field-free NN Py
Il
region —
Ey=5mv? =qU + Fmy? V, (off in
Vo(®) > vg(o) > vy(0) linear mode)

Abb. 2.13: Schematischer Aufbau eines Reflektor-Time-of-Flight-Analysators [58]

2.3.3 Detektor: Micro-Channel-Plate und Szintillator

Damit einzelne lonen detektiert werden kdnnen, muss ihr Signal vorher verstarkt
werden. Andernfalls wirde ihr Signal im Hintergrundrauschen untergehen. Zuerst
treffen die einzelnen lonen im Detektor auf Micro-Channel-Plates. Dort erzeugen sie
Sekundarelektronen, die in einem Szintillator in Lichtblitze umgewandelt und
anschlieBend Uber einen Photomultiplier in ein elektrisches Signal umgewandelt
werden.

2.3.3.1 Micro-Channel-Plate

Micro-Channel-Plates (MCPs) sind bis zu 1 mm dicke Bleiglasplatten, in denen
hexagonale Kandle mit 20 um Durchmesser eng beieinander eingelassen sind. Die
Innenwdnde der Kandle sind mit Bleioxid beschichtet. Das Bleioxid dient als
kontinuierlicher Spannungsteiler und emittiert die Sekundarelektronen [59]. Um zu
gewahrleisten, dass die einfallenden lonen haufiger auf die Kanalwande treffen, werden
die Kanale in einem Winkel von ungefahr 10° gegen die Plattenachse gekippt. Die beiden
Plattenseiten sind metallisiert, damit eine Beschleunigungsspannung angelegt werden
kann. Dabei ist die zum Analysator gerichtete Seite die Kathode und die Seite zum
Szintillator die Anode. Die Kathode ist mit einem speziellen Material beschichtet, um die
Empfindlichkeit fir lonen zu erhéhen und die lonisierung zu optimieren [60].
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Trifft ein lon mit ausreichend hoher Energie auf die MCP auf, |6st es Sekundarelektronen
aus. Diese werden in Richtung Anode beschleunigt. Auf ihrem Weg zur Anode stoRen sie
aufgrund der Neigung der Kanadle mehrfach auf die Kanalwand und erzeugen weitere
Sekundarelektronen [59]. lhre Anzahl betragt an der Anodenseite bis zu 1000
Sekundarelektronen pro einfallendem lon. Diese werden durch eine
Nachbeschleunigungsstrecke auf den eigentlichen Detektor, den Szintillator, gelenkt.

2.3.3.2 Szintillator

Uberwiegend wird als Szintillator ein Einkristall eingesetzt, der beim Durchgang von
energiereicher Strahlung oder geladenen Teilchen lber StéRe angeregt wird und diese
Energie in Form von Licht wieder abgibt. Uber einen Photomultiplier kann anschlieRend
ein Signal gemessen werden.

2.4 Zeitaufgeloste Laser-Fluoreszenzspektroskopie

Bei der zeitaufgelosten Laser-Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) wird die zu
untersuchende L6sung mit einem Laser definierter Wellenlange angeregt. Nach der
Absorption in einen elektronisch und vibratorisch angeregten Zustand (S2) erfolgt eine
strahlungslose Relaxation in den Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands
(51). Von hier aus wird (iber Fluoreszenzemission der elektronische Grundzustand
erreicht (Abb. 2.14) [61].

Strahlungslose Relaxation
S1 —— bW —
Absorption Fluoreszenz (F)

(A) / /
hvy hvy \

v

ll‘\fr

S0 -

Abb. 2.14:  Jablonski-Termschema zur Darstellung der Fluoreszenz

Aufgrund von unterschiedlichen elektronischen und vibratorischen Ubergingen besitzt
das Fluoreszenzlicht verschiedene Wellenlangen. Ein Spektrograph zerlegt das
austretende Licht in seine wellenlangenabhangigen Anteile. Ein dahinter geschaltetes

17



Zeitaufgeloste Laser-Fluoreszenzspektroskopie

ortsauflésendes Photodiodenarray misst diese anschliefend. Die Ortsauflésung
bestimmt die Intervalle Uber der Wellenldnge, in denen die einzelnen Lichtanteile
gemessen werden konnen. Das Photodiodenarray wird (ber einen Bildverstarker
belichtet, der von einem Delaygenerator angesteuert wird. Dieser Delaygenerator
steuert die zeitlichen Messintervalle. Das emittierte Fluoreszenzlicht wird dadurch
sowohl in Zeitintervallen als auch Wellenlangenintervallen gemessen [62].

Es konnen drei verschiedene Arten von Spektren aufgenommen werden. Bei
Emissionsspektren bleibt die Anregungswellenlange gleich und es wird die spektrale
Intensitatsverteilung der Fluoreszenzemission aufgetragen. Excitationsspektren
berlicksichtigen  ein  festgelegtes = Wellenldngen- und  Zeitintervall, die
Anregungswellenldnge ist dabei variabel. Bei Lebensdauer-Messungen werden
Emissionsspektren in wohl definierten Zeitabstidnden hintereinander aufgetragen. Uber
die Integrale der einzelnen Emissionsspektren lassen sich die Lebensdauern bestimmen.
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Abb. 2.15: Physikalischer Prozess am Beispiel des Uranyl-lons [63]

Abb. 2.15 zeigt am Beispiel des Uranyl-lons die verschiedenen Energielibergdnge, die
eine chemische Verbindung nach Anregung durch den Laserimpuls durchlduft. Die
Elektronen des Atoms mit Fluoreszenzeigenschaften werden vom Grundzustand auf ein
hoheres Energieniveau angehoben und fallen (iber verschiedene Zwischenzustiande
dorthin zurtick. Das Fluoreszenzlicht wird dabei nur vom niedrigsten Anregungsniveau in
den Grundzustand emittiert. Pro Ubergang wird ein Photon emittiert, dessen
Wellenldnge auf die in der Losung enthaltende chemische Verbindung schlieRen lasst.
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Beim Uranyl-lon treten aufgrund seiner Struktur zusatzliche Schwingungen auf. Das
Uranyl-lon hat zwei doppelt gebundene Sauerstoffatome und ist symmetrisch aufgebaut
(0O=U=0). Die Uran-Sauerstoffbindungen kénnen dann schwingen. Dabei wird ein Anteil
der freigesetzten Energie verbraucht (Stokes Shift). Zusatzlich zum Grundniveau
entstehen deswegen funf weitere Schwingungsniveaus. Die Energie der emittierten
Photonen nimmt ab und damit nimmt deren Wellenlange zu. Die Niveaus lassen sich in
sechs verschiedene Klassen einteilen, die durch die mittlere Wellenlange der Photonen
sowie ihre Streuung um diese beschrieben werden (Abb. 2.16). Die mittleren
Wellenldngen haben etwa den gleichen Abstand zueinander und ihre Breiten sind
ungefahr gleich grof’ [63].

10000 H l

8000 -
-

= 6000 o
C
]
E

4000

2000 -

0+

1 Y 1 ’ I L I
450 500 550 600
Wavelength (nm)
Abb. 2.16: Die sechs Niveauklassen des Uranyl-lons, schematisches Emissions-
spektrum

Sofort nach Anregung der Losung werden sehr viele Photonen emittiert. Durch die
Unabhangigkeit der Energielibergange untereinander nimmt das Fluoreszenzsignal
exponentiell ab. Uber die Verteilung der Photonen iiber die Wellenlinge und die Zeit
kann auf die in der Loésung enthaltenen chemischen Verbindungen geschlossen werden.

Befindet sich die zu untersuchende chemische Verbindung in einer wassrigen Losung, so
kann die Lebensdauer der Fluoreszenz aufgrund von Quenching verringert werden. Beim
Quenching findet eine strahlungslose Energielibertragung von der angeregten
chemischen Verbindung zum Beispiel auf die in der LOsung enthaltenden
Wassermolekiile der innersten Koordinationsschale statt. Diese kdonnen dann zu
Schwingungen angeregt werden, wenn ihre Schwingungsenergie (oder ein ganzzahliges
Vielfaches davon) im Bereich der Anregungsenergie des fluoreszierenden Atoms liegt.
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Ist in der zu untersuchenden Losung nur eine fluoreszierende Spezies vorhanden, so
lasst sich die Lebensdauerkurve (ber einen monoexponentiellen Fit beschreiben. Ein
biexponentieller Fit bedeutet, dass in der Losung zwei fluoreszierende Spezies
vorhanden sind. Mehr Spezies lassen sich nicht genau genug beschreiben. Die in dieser
Arbeit verwendete Fortranbasierten Auswerteroutine in Physica versucht die
Lebensdauerkurve sowohl monoexponentiell als auch biexponentiell zu fitten.
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3  Experimenteller Teil

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Uranyl

Fiir die Untersuchungen der Uranylspezies wurde mehr als 30 Jahre altes Uranylnitrat
Hexahydrat (UO,(NOs), - 6H,0, Merck) verwendet. Aufgrund des Alters des Uransalzes
sind Tochterprodukte enthalten. Aus dem Uranylnitrat wurden durch Einwiegen zwei
Stammlosungen (pH 3; pH 3,3) mit einer Uranylkonzentration von [U(VI)] = 10 mmol/L in
salpetersaurer LOsung angesetzt. Fir die Salpetersdaure wurde eine entsprechende
Menge HNOs in Wasser (Milli Q; 18,2 MQcm) gegeben. Stammlésungen mit 10 mmol/L
Essigsaure wurden ebenfalls hergestellt. Fiir die Messlosungen wurden jeweils
Uranylnitrat- und Essigsaure-Stammlésungen in den Verhaltnissen 1:1, 1:5 und 1:10
zusammengegeben und mit salpetersaurer Losung (pH 3, pH 4, pH5) aufgefillt. Die
Uranylkonzentration wurde konstant zu [U(VI)]=0,1 mmol/L gewadhlt, die
Essigsaurekonzentration wurde dementsprechend angeglichen. Da Essigsdaure eine
schwache Saure ist und ihr pKs = 4,75 betragt, wurde fir pH 5 mit 10 mmol/L Ammoniak
titriert.

3.1.2 Europium

Fir die Untersuchungen der Europiumspezies wurde natirliches Europiumnitrat
verwendet. Es wurden drei Stammlosungen (pH3, pH4, pH5) mit einer
Europiumkonzentration von [Eu(lll)] = 1 mmol/L in salpetersaurer Losung angesetzt. Fir
die Salpetersdure wurde eine entsprechende Menge HNOs; in Wasser (Milli Q;
18,2 MQcm) gegeben. Stammldésungen mit 10 mmol/L Essigsdure wurden ebenfalls
hergestellt. Fliir die Messlosungen wurden jeweils Europiumnitrat- und Essigsdure-
Stammldsungen in den Verhidltnissen 1:1, 1:5 und 1:10 zusammengegeben und mit
salpetersaurer Losung (pH 3, pH 4, pH 5) aufgefillt. Die Europiumkonzentration wurde
konstant zu [Eu(lll)] =0,5 mmol/L gewahlt, die Essigsdaurekonzentration wurde
dementsprechend angeglichen. Da Essigsaure eine schwache Saure ist und ihr pKs = 4,75
betragt, wurde fur pH 5 mit 10 mmol/L Ammoniak titriert.

3.2 pH-Messung

Die pH-Messung wurde mit einer SenTix Mic Elektrode der Firma WTW durchgefiihrt
und mit dem inoLab pH 730p pH-Meter derselben Firma ausgewertet. Kalibriert wurde
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dieses mit Pufferlésungen tber pH 4,01 und pH 7. Zwischen den Messungen wurde die
Elektrode mit Reinstwasser (Milli-Q) gespilt. Der pH-Wert wurde immer direkt oder
hochstens einen Tag vor den Messungen im Massenspektrometer bestimmt. Es stellte
sich heraus, dass sich der pH-Wert mit der Zeit erh6ht.

3.3 nano-ESI TOF MS

Es wird das von T. Bergmann entwickelte ALBATROS ESI TOF MS benutzt [64-67]. Der
schematische Aufbau ist in Abb. 2.9 Kapitel 2.3 gezeigt. Die ebenfalls selbstgebaute
nano-Elektrospray-lonenquelle wird mit Glaskapillaren der Firma New Objective
(Woburn, Massachusetts) betrieben. Um das Elektrospray zu erzeugen, wird eine
Spannung von 2100 V angelegt.

Die Kapillaren werden mit 10 pl Lésung beflllt. An das hintere Ende der Kapillare wird
ein Druck von weniger als 0,5 bar ultrareinem Stickstoff (6.0) angelegt. Die Flussrate
betragt ungefahr 15 nl/min.

Die geladenen Tropfchen gelangen (iber das Orifice in das Massenspektrometer. Fiir den
Gegenstrom wird ebenfalls ultrareiner Stickstoff mit einer Flussrate von ungefdhr
0,5 I/min bei Raumtemperatur verwendet.

Zwischen Orifice und Skimmer ist eine Spannung von 42V angelegt. Uber drei
Vakuumkammern mit kleiner werdenden Driicken (10, 10°, 107 mbar) gelangen die
lonen mittels orthogonaler Injektion in den TOF-Analysator (10 mbar).

In den Massenspektren ist die Intensitdt Uber das Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
aufgetragen. Die Auftragung erfolgt logarithmisch, damit auch minore Spezies und
Isotopenmuster zu erkennen sind.

Auf die Zugabe von Verdlinnungsmitteln wie Methanol oder Acetonitril wird verzichtet,
um die in wassriger Losung vorkommenden lonen direkt im Massenspektrometer
abzubilden.

3.4 TRLFS
In der vorliegenden Arbeit werden Fluoreszenz-Quarzglas-Kiivetten (Spektrasil) der
Firma Hellma mit 3 mL Losung befillt. Zur Anregung dient Licht eines gepulsten Lasers.

Es wird ein frequenzvervierfachter BMI Soliton Diva Il Laser mit einer Wellenlange von
266 nm und einer Pulsldnge von 7 ns bei einer Energie von ungefdhr 1 mJ verwendet.
Das Licht wird direkt in die Fluoreszenzkiivette geleitet und das entstehende
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Fluoreszenzlicht unter 90 Grad Uber eine Faser (Leoni Prinz) in ein Spektrometer
gekoppelt. Das Andor Technology Spectrometer Shamrock 303i beinhaltet einen Cherny
Turner 300 mm Spektrograph und eine intensivierte CCD-Kamera (Gen Ill) (istar
Detector) mit gegatetem Bildverstarker.

Es werden Emissionsspektren sowie Lebensdauer-Messungen aufgenommen.
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4 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die mittels nano-ESI TOF MS und TRLFS aufgenommenen
Spektren dargestellt. Dabei werden Uran (Kap. 4.1) und Europium (Kap. 4.2) getrennt
voneinander betrachtet.

4.1 Uran(VIl)

Die Uranyl-Acetat-Losungen wurden mittels nano-ESI TOF MS und TRLFS untersucht. In
Kapitel 4.1.1 werden die massenspektrometrischen Ergebnisse geordnet nach pH-
Werten dargestellt. AnschlieRend erfolgt die Darstellung der spektroskopischen
Ergebnisse (Kap. 4.1.2). Zuerst werden die Emissionsspektren geordnet nach pH-Werten
erldutert (Kap. 4.1.2.1 bis 4.1.2.3), danach folgen die Lebensdauer-Messungen ebenfalls
nach pH-Werten geordnet (Kap. 4.1.2.4 bis 4.1.2.6).

4.1.1 Massenspektrometrische Untersuchungen der Acetatkoordination
an Uran(VI)

Das Actinid Uran(Vl) wurde hinsichtlich seines Komplexierungsverhaltens mit dem
organischen Liganden Acetat in salpetersaurer Losung untersucht. Sowohl das Metall-zu-
Ligand-Verhaltnis als auch der pH-Wert der Losung wurden variiert, um den Einfluss des
Acetatliganden auf die Bildung der unterschiedlichen Komplexe zu untersuchen.

In den Massenspektren ist die Anzahl der Counts Uber das Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis
m/z auf einer halblogarithmischen Skala aufgetragen, um auch minore Spezies gut
darstellen zu kénnen.
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Abb. 4.1: Massenspektrum einer Uranyl-Essigsaure Losung mit [U022+] =0,1 mmol/L

und [OAc] = 0,1 mmol/L bei pH 3,1

Abb. 4.1 zeigt ein Massenspektrum einer Lésung mit [UO,*"]=0,1 mmol/L und
[OAc] = 0,1 mmol/L bei pH 3,1, das mittels nano-ESI TOF MS aufgenommen wurde. In
dem vorderen Teil bei einem m/z-Verhaltnis von 50 u/e bis 300 u/e sind mit Wasser
umgebene Protonen dargestellt, die fir die weitere Auswertung nicht von Bedeutung
sind. Nachfolgend wird nur noch der fiir die Auswertung wichtige Ausschnitt des
Massenspektrums gezeigt.

Jede Spezies bildet so genannte Peak-Cluster aufgrund der Wassermolekiile, die sich um
die geladenen Teilchen befinden. Diese Wasserhille schiitzt die Komplexe vor
Fragmentierung und gewahrleistet somit, dass sie als Ganzes detektiert werden kénnen.

In den Uranylspektren sind aufgrund des Alters der Probe auch Tochterprodukte der
U-238 Zerfallsreihe enthalten, wie z.B. Pb-206 bzw. dessen Hydrolysekomplexe, die aber
nicht mit den Peaks der Uranylspezies interferieren (Abb. 4.2 und Kap.5.1).
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Abb. 4.2: Ausschnitt eines Massenspektrums einer Losung mit [UO,**] = 0,1 mmol/L
und [HOAc] = 0,1 mmol/L bei pH 3,1, zwischen [UO,(OAc)]" und
[UO,(NOs)]" sind noch Signale, die vom 2°°Pb herriihren

4.1.1.1 Acetatkoordination an Uran(VI) bei pH 3,1

Das Massenspektrum von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit einem Aquivalent Essigsdure bei
pH 3,1 (Abb. 4.3) zeigt die 1:1-Komplexe [UO,(OAc)]*, [UO,(NO;)]* sowie [UO,(OH)]*. Das
in dunkelblau eingezeichnete freie Uranyl lasst sich in Ansdtzen vermuten, kann aber
aufgrund der niedrigen Zahlstatistik nicht in die Auswertung mit einbezogen werden. Die
relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

100 [UO,(OH)]*

[UO, (NOs)]*

J M

[VO,]*

counts

200 300 400 500 600 700
m/z

Abb. 4.3: Massenspektrum einer Losung mit [UO,%"]=0,1 mmol/L und
[HOAc] = 0,1 mmol/L bei pH 3,1

Das Massenspektrum von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit fiinf Aquivalenten Essigsiure bei
pH 3,1 (Abb. 4.4) zeigt die 1:1-Komplexe [UO,(0Ac)]*, [UO,(NOs)]* sowie [UO,(OH)]*. Das
in dunkelblau markierte freie Uranyl ist nicht mehr aufzufinden. Eine Zunahme des
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Anteils der Uranyl-Acetat-Spezies (gelb) und eine Abnahme des Anteils des [UO,(NOs)]*
(magenta) ist zu erkennen. Die relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

100~

woyomyr |+ ' | I o, oy

|
sl

Abb. 4.4: Massenspektrum einer Losung mit [UO,*] = 0,1 mmol/L und
[HOAc] = 0,5 mmol/L bei pH 3,1

counts
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600 700

Das Massenspektrum von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit zehn Aquivalenten Essigsiure bei
pH 3,1 (Abb. 4.5) zeigt die 1:1-Komplexe [UO,(OAc)]", [UO,(NOs)]" sowie [UO,(OH)],
wobei der Anteil der [UO,(NO3)]*-Spezies (magenta) sehr gering ist. Das dunkelblau
markierte freie Uranyl ist hier ebenfalls nicht mehr festzustellen. Die relativen Anteile
der Spezies sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

A00) -+ v e e e

[UO,(OH)J* ' !
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counts
=

il
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Abb. 4.5: Massenspektrum einer Losung mit [UO,*] = 0,1 mmol/L und
[HOAc] = 1 mmol/L bei pH 3,1

In der nachfolgenden Tabelle sind die relativen Anteile der Lésungsspezies von den
Uranyl-Essigsdure-Lésungen bei pH 3,1 mit einem, fiinf und zehn Aquivalenten
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Essigsdaure sowie die Anfangspeaks des Peak-Clusters angegeben. Es ldsst sich ein
kontinuierlicher Trend der Abnahme der [UO,(NOs)]*-Spezies zugunsten der
[UO,(OAc)]*-Spezies erkennen.

Tabelle 1: Uberblick der relativen Anteile und des Anfangspeaks der Lésungsspezies
bei [UO,*'] = 0,1 mmol/L und verschiedenen Uranyl-zu-Essigsaure-
Verhéltnissen bei pH 3,1

[UO,”']:[HOAC] = 1:1 [UO,”']:[HOAC] = 1:5 [UO,**]:[HOAC] = 1:10
Spezies rel. Anteil [%] m/z [u/e] rel. Anteil [%] m/z[u/e] rel. Anteil [%] m/z [u/e]
[UO,(NO5)]* 35,3 386,0 19,0 404,1 11,8 404,1
[UO,(OH)]* 46,2 359,1 34,2 359,1 36,5 359,1
[UO,(OAQ)T 18,5 383,1 46,8 365,1 51,7 383,1

4.1.1.2 Acetatkoordination an Uran(VI) bei pH 4,2

Das Massenspektrum von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit einem Aquivalent Essigsdure bei
pH 4,2 (Abb. 4.6) zeigt die 1:1-Komplexe [UO,(OAc)]" und [UO,(OH)]". Das freie Uranyl
sowie die [UO,(NOs)]*-Spezies sind nicht mehr erkennbar. Das Spektrum zeigt die
Bildung der trimeren Hydrolysespezies [(UO,)s(OH)4]**, das aufgrund der geringen
Signalintensitat in die Berechnung der relativen Anteile nicht mit einbezogen wurde. Die
relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

‘|"“1“"“"'I"“""I""|“"
100

\ [(UOz)i(OHLz] =

500 600 700

200 300 400
m/z

Abb. 4.6: Massenspektrum einer Lésung mit [UO,>*] = 0,1 mmol/L und
[HOAc] = 0,1 mmol/L bei pH 4,2, das Trimer [(U02)3(OH)4]2+ ist in Ansatzen
vorhanden
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Tabelle 2: Uberblick des relativen Anteils und der Anfangspeaks der Losungsspezies
bei [U0,**] = 0,1 mmol/L und [HOAc] = 0,1mmol/L bei pH 4,2

[UO,”"]:[HOAC] = 1:1

Spezies rel. Anteil [%] m/z [u/e]
[UO,(OH)I 78 377,1
[UO,(OAQ)] 22 419,1

Mit der ESI-TOF-Methode konnen keine neutralen Spezies und nur eine Art der
geladenen lonen® detektiert werden. Neutrale Spezies wie [UO,(OAc),], [UO,(OH),] oder
sogar das terndre [UO,(OAc)(OH)] kénnen die Verteilung der relativen Anteile der
gefunden Spezies beeinflussen.

4.1.2 Spektroskopische Untersuchungen der Acetatkoordination an
Uran(VI)

Als zusatzliche Methode zur Untersuchung des Komplexierungsverhalten von Uran(VI)
mit Acetat wurde die TRLFS eingesetzt. Hierbei wurden Emissionsspektren sowie
Lebensdauer-Messungen bei verschiedenen pH-Werten und unterschiedlichen Uranyl-
zu-Acetat-Verhaltnissen aufgenommen. Die zu untersuchende Losung wird mittels eines
7 ns Laserpulses (266 nm) angeregt und nach einer Delayzeit von 0,1 us wird das Gate
des Bildverstarkers fliir 1 ms ge6ffnet. Wenn nicht anders angegeben werden je vier
aufeinanderfolgende Laserschiisse auf dem CCD-Chip integriert (Additionen). Die Zahl
der Akkumulationen (Anzahl der Auslesezyklen), die Spaltbreite sowie die Schrittweite
bei den Lebenszeit-Messungen sind den Bedirfnissen der Messungen angepasst und in
den nachfolgenden Tabellen aufgelistet.

Tabelle 3: Messparameter der Emissionsspektren von Lésungen mit 0,1 mmol/L
Uranylnitrat und einem, fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure bei
unterschiedlichen pH-Werten

Anzahl d. Intensitatsschwachung

Losung Akkumulationen  Spaltbreite [um] durch Spaltverkleinerung®
1.1 pH3,1 100 150 1

1.5 pH3,1 100 150 1

1:10pH 3,1 100 150 1

1.1 pHA4,1 100 150 1

1:5 pH4 100 150 1

1:10pH 3,9 100 150 1

1:1 pH5 100 20 30

1:5 pH5 100 20 30

1:10pH 5 100 20 30

? Je nachdem, ob das Gerit in positivem oder negativem lon-Modus betrieben wird
* In einer Vergleichsmessung mit 0,1 mmol/L Uranylnitrat und einem Aquivalent Essigsiure bei einer
Spaltbreite von 20 um bestimmt
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Tabelle 4: Messparameter der Lebensdauer-Messungen von Losungen mit
0,1 mmol/L Uranylnitrat und einem, fiinf und zehn Aquivalenten
Essigsaure bei unterschiedlichen pH-Werten

Anzahl d. Anzahl d. Schrittweite d.

Losung Akkumulationen Messungen Messungen [us]  Spaltbreit [um]
1:1 pH3,1 20 99 0,2 150
1.5 pH3,1 20 99 0,2 150
1:10pH 3,1 20 99 0,2 150
1.1 pHA4,1 20 99 0,2 150
1:5 pH4 20 99 0,2 150
1:10pH 3,9 20 99 0,2 150
1:1 pH5 20 39 2,5 20
1.5 pHS5 20 39 2,5 20
1:10pH 5 20 39 2,5 20

In den Emissionsspektren ist die Gesamtintensitat des akkumulierten Fluoreszenzsignals
uber die Wellenldnge aufgetragen. Fir die Lebensdauer-Messungen wird eine
halblogarithmische Skala verwendet. Die Lebensdauer-Messungen werden mit einer
Fortranbasierten Auswerteroutine in Physica ausgewertet. Dabei werden die Integrale
des zu einem bestimmten Zeitpunkt aufgenommenen Emissionsspektrums gebildet und
als Counts (iber das jeweilige Delay zwischen Laserpuls und Offnung des Bildverstarkers
abgebildet.

4.1.2.1 Emissionsspektren der Acetatkoordination an Uran(VI) bei pH 3,1

Die Bandenform der Emissionsspektren der Losungen von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit
einem, fiinf und zehn Aquivalenten Essigsaure bei pH 3,1 (Abb. 4.7) gleicht der des freien
Uranyl-lons (Abb. 2.16). Mit steigender Acetatkonzentration steigt die Intensitat der
Emissionsbanden jedoch an.
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Abb. 4.7: Emissionsspektren von Losungen mit 0,1 mmol/L Uranylnitrat und einem,
fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure bei pH 3,1

4.1.2.2 Emissionsspektren der Acetatkoordination an Uran(VI) um pH 4

Die Emissionsspektren der Losungen von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit einem, finf und
zehn Aquivalenten Essigsdure um pH 4 (Abb. 4.8) zeigen einen bathochromen Shift von
10 nm gegenliber den Emissionsspektren bei pH 3,1. Weiterhin sind eine Verbreiterung
der Peaks sowie eine Abnahme der Intensitdt mit steigender Acetatkonzentration zu
beobachten. Die PO Niveauklasse ist nicht mehr zu erkennen.
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Wellenldnge [nm]
Abb. 4.8: Emissionsspektren von Losungen mit 0,1 mmol/L Uranylnitrat und einem,

fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure um pH 4
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4.1.2.3 Emissionsspektren der Acetatkoordination an Uran(VI) bei pH 5

Die Emissionsspektren der Losungen von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit einem, fiinf und
zehn Aquivalenten Essigsdure bei pH5 (Abb. 4.9) i(iberdecken einen kleineren
Wellenldangenbereich als die Spektren bei den pH-Werten 3 und 4. Die Maxima der
Banden der P1 und P2 Niveauklasse zeigen einen gréRBeren bathochromen Shift als bei
pH 4, die der P3, P4 und P5 Niveauklassen zeigen die gleiche Position der Bandenmaxima
wie die von pH 3,1. Die PO Klasse ist auch hier nicht mehr zu erkennen und die Peaks
verbreitern sich noch einmal.
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Abb. 4.9: Emissionsspektren von Lésungen mit 0,1 mmol/L Uranylnitrat und einem,

fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure bei pH 5

4.1.2.4Lebensdauer-Messungen bei pH 3,1

Die Lebensdauer-Messungen der Losungen von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit einem, funf
und zehn Aquivalenten Essigsdure bei pH3,1 (Abb. 4.10) lassen {iber einen
monoexponentiellen Fit jeweils nur eine Lebensdauer erkennen, die bei hoéherer
Konzentration nur gering steigt. Bei der Lebensdauer-Messung mit einem Uranyl-zu-
Acetat-Verhaltnis von 1:1 ergibt sich Gber den monoexponentiellen Fit eine Lebensdauer
von 1,6 us. Die Lebensdauern der 1:5 und 1:10 Lésungen mit 1,7 ps und 1,8 ps sind dem
sehr ahnlich und liegen in dem Fehlerbereich des Literaturwertes vom Uranyl-Aquo-lon
((1,7+0,2) us [68]). Das Plateau ab ca. 5pus ergibt sich aufgrund der [UO,(OH)]*
-Lebensdauer, die in der Literatur mit 32,8 pus [68] angegeben ist. Es wurde nicht lange
genug gemessen, um diese Lebensdauer iberprifen zu kdnnen.
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Abb. 4.10: Lebensdauer-Fit mit einer Fortran-Auswerteroutine in Physika erstellt;
oben links: Losung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von 1:1 bei
pH 3,1; oben rechts: Losung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von
1:5 bei pH 3,1; unten: Losung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von
1:10 bei pH 3,1

4.1.2.5 Lebensdauer-Messungen um pH 4

Die Lebensdauer-Messungen der Lésungen von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit einem, finf
und zehn Aquivalenten Essigsdure um pH 4 zeigen mit steigender Acetatkonzentration
wieder eine kurze Lebensdauer dhnlich der bei pH 3,1. Bei einem Uranyl-zu-Acetat-
Verhaltnis von 1:1 werden (ber den biexponentiellen Fit eine kurze Lebensdauer von
6,4 us mit einem relativen Anteil von 45,4 % und eine langere Lebensdauer von 14 ps
angezeigt. Bei dem 1:5-Verhaltnis liegen die kurze Lebensdauer bei 3,6 pus (50 %) und die
lange Lebensdauer bei 18 us. Die kurze Lebensdauer bei der Losung mit einem 1:10
Uranyl-zu-Acetat-Verhéltnis wird zu 1,1ps (27,8 %) berechnet und die lange
Lebensdauer betrdgt 12 us. Die Schwankung der langen Lebensdauer liegt vermutlich
daran, dass nicht lange genug gemessen wurde und dem Programm somit weitere
Datenpunkte fiir die Auswertung fehlen.
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Abb. 4.11: Lebensdauer-Fit mit einer Fortran-Auswerteroutine in Physika erstellt;
oben links: Losung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von 1:1 bei
pH 4,1; oben rechts: Losung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von
1:5 bei pH 4; unten: Losung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von
1:10 bei pH 3,9

4.1.2.6 Lebensdauer-Messungen bei pH 5

Bei den Lebensdauer-Messungen der Lésungen von 0,1 mmol/L Uranylnitrat mit einem,
finf und zehn Aquivalenten Essigsdure bei pH 5 sind keine kurzen Lebensdauern mehr
zu erkennen. Sie wurden Uber einen ldngeren Zeitraum und in einer Schrittweite von
2,5 us gemessen. Aufgrund dessen konnen kurze Lebensdauern von ungefdhr 1,5 us
nicht detektiert werden.

Die Lésung mit einem Aquivalent Essigsdure wird monoexponentiell mit 18 us gefittet.
Aus der Lésung mit fiinf Aquivalenten Essigsdure konnten Lebensdauern von 7,8 us
(20 %) und 20 ps bestimmt werden und fiir die Lésung mit zehn Aquivalenten Essigsdure
sind Lebensdauern von 14,5 us (89,4 %) und 32,6 us berechnet worden. Es ist moglich,
dass die Lebensdauern aufgrund von gleichzeitigem Vorhandensein von mehr als zwei
Spezies mit unterschiedlichen Lebensdauern in der Losung schwanken, die bei
unterschiedlichen Acetatkonzentrationen eine andere Gewichtung bekommen. Mit der
Auswerteroutine kénnen immer nur zwei Lebensdauern bestimmt werden.
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Abb. 4.12: Lebensdauer-Fit mit einer Fortran-Auswerteroutine in Physika erstellt;

oben links: Lésung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von 1:1 bei

pH 5; oben rechts: Lésung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von 1:5
bei pH 5; unten: Loésung mit einem Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnis von 1:10
bei pH 5

4.2 Europium(ll)

Die Europium-Acetat-Losungen konnten nur mittels nano-ESI TOF MS untersucht

werden. Die Wellenldnge des Lasers stimmte nicht mit der Anregungswellenlange des

Europiums (iberein und das Europium konnte somit nicht ausreichend angeregt werde

um ein signifikantes Signal zu ergeben. Dafiir lieRen sich alle Losungen einwandfrei mit

der ESI TOF messen. Die Ergebnisse sind nachfolgend nach pH-Werten geordnet

aufgefihrt.

4.2.1 Massenspektrometrische Untersuchungen der Acetatkoordination
an Europium(lll)

Das Lanthanid Europium(lll) wurde hinsichtlich seines Komplexierungsverhaltens mit

dem organischen Liganden Acetat in salpetersaurer Lésung untersucht. Sowohl die
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Acetatkonzentration als auch der pH-Wert der Losung wurden variiert um den Einfluss

des Acetatliganden auf die Bildung der unterschiedlichen Komplexe zu untersuchen.

4.2.1.1 Acetatkoordination an Europium(lll) bei pH 3,1
Das Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit einem Aquivalent Essigsdure

bei pH 3,1 zeigt sowohl doppelt geladene Spezies mit nur jeweils einem Liganden
([Eu(0OAC)]* (cyan), [Eu(OH)1** (dunkelblau), [Eu(NO3)]** (rot)), als auch einfach geladene
Spezies mit je zwei Liganden ([Eu(OAc),]" (gelb), [Eu(OAc)(NOs)]* (magenta), [Eu(NOs),]*
(cyan)) sowie eine minore Spezies, bei der noch ein protoniertes Acetat mit in dem
Tropfchen enthalten war ([Eu(OAc)(NOs)]" - (HOAc) (rot)). Die relativen Anteile der

Spezies sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
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Abb. 4.13: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] = 0,5 mmol/L bei pH 3,1
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Abb. 4.14:  Zoom des Massenspektrums einer Europium-Essigsaure Lésung mit
[Eu] =0,5 mmol/L und [OAc] = 0,5 mmol/L bei pH 3,1

d %Eu mit

Europium hat zwei stabile Isotope (*>'Eu mit 47,81 % relativer Haufigkeit un
52,19 % relativer Haufigkeit). Diese ergeben in den Massenspektren ein
charakteristisches Isotopensignal. Abb. 4.14 zeigt einen vergrofRerten Ausschnitt des
Spektrums im Bereich zwischen m/z 484,5 und 493,5. Diese zeigt die gute Beschreibung
des Signals durch die Fits. In diesem Ausschnitt ist das charakteristische Isotopensignal

der Europiumspezies zu erkennen.

Das Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit finf Aquivalenten Essigsdure
bei pH 3,1 (Abb. 4.15) zeigt eine Abnahme des Anteils der zweifach geladenen Spezies
([Eu(OAC)]*" (cyan), [Eu(OH)]** (dunkelblau), [Eu(NOs)]** (rot)). Die Intensitat des Signals
der [Eu(OAc),]*-Spezies steigt am stirksten an. Es treten vermehrt Spezies mit
angelagerter undissoziierter Essigsdure auf ([Eu(OAc)(NOs)]" - (HOAc) (dunkelblau),
[Eu(OAC)(NOs)]* - 2(HOAc) (weil), [Eu(OAc),]" - (HOAc) (griin), [Eu(OAc),]" - 2(HOACc)
(rot)).

Bei den dimeren Spezies [Eu,(NOs)s]* (m/z 800 — 1000; rot) und [Eus(NO3)a(OAC)]” (m/z
800 — 900; cyan) kann es sich nicht um nitratverbriickte Dimere handeln. Diese Spezies
sind Konzentrationsartefakte, indem sich ein [Eu(NOs),]" oder ein [Eu(OAc)(NOs)]" und
ein neutrales [Eu(NO3)s] zusammenlagern4. Sie werden in den weiteren Berechnungen
der monomeren Europiumnitratspezies, sowie, im zweiten Fall, anteilig der
[Eu(OACc)(NOs)]*-Spezies zugerechnet. Die relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 5
aufgefihrt.

* Diese Spezies bilden sich erst im Ubergang zur Gasphase, in wissriger Lésung sind sie nicht vorhanden,
da das NO; ein schwacher Ligand ist (siehe Kap. 5.2 )
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Abb. 4.15: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] = 2,5 mmol/L bei pH 3,1

Das Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit zehn Aquivalenten Essigsdure
bei pH 3,1 (Abb. 4.16) zeigt keine doppelt geladenen Spezies mit nur einem Liganden
mehr. Die Spezies mit der angelagerten undissoziierten  Essigsaure
([Eu(OACc)(NO3)]* - 2(HOAC) (dunkelblau), [Eu(OAC)(NO3)]" - (HOAC) (weiB),
[Eu(OAc),]" - 2(HOAC) (griin), [Eu(OAc),]" - (HOAc) (rot)) nehmen einen relativen Anteil
von mehr als 45 % der gesamten Spezies ein. Die [Eu(OAc)(NOs)]*-Spezies (magenta)
nimmt weiterhin den groflten relativen Anteil ein. Die vermeintlichen dimeren Spezies
wurden wie bei der Lésung mit fiinf Aquivalenten Essigsdure den anderen Spezies
zugerechnet. Die relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
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Abb. 4.16: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] =5 mmol/L bei pH 3,1
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In Tabelle 5 sind die relativen Anteile der Losungsspezies von den Europium-Essigsdure-
Lésungen bei pH 3,1 mit einem, fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure, sowie die
Anfangspeaks des Peak-Clusters angegeben. Mit steigender Acetatkonzentration werden
die doppelt geladenen Spezies weniger, bis sie bei einem Europium-zu-Essigsaure-
Verhdltnis von 1:10 ganz verschwinden. Daflir treten vermehrt Spezies mit einem
protonierten Acetat im Tropfchen auf.

Tabelle 5: Uberblick der relativen Anteile und des Anfangspeaks der Losungsspezies
bei [Eu] = 0,1 mmol/L und verschiedenen Europium-zu-Essigsaure-
Verhiltnissen bei pH 3,1

[Eu]:[HOAc] =1:1 [Eu]:[HOAc] = 1:5 [Eu]:[HOAc] = 1:10

Spezies rel. Anteil m/z[u/e] rel. Anteil m/z[u/e] rel. Anteil m/z [u/e] Entspricht
[Eu(NOs),]" 22,9% 419 21,7% 401 19,7% 419 [Eul®
[Eu(OAC)(NO3)]" 23,3% 398 27,3% 362 21,6% 398 [Eu(OAC)**
[Eu(OAc),]* 9% 395 16,3% 341 14% 377 [Eu(OAc),]
[Eu(OAC)** 17,8% 258 4,9% 222 [Eu(OAC)**
[Eu(NO;))** 11,8%  268,5 1,3% 259,5 [Eul®
[Eu(OH))** 12% 246 1,6% 228 [Eu(OH))**
[Eu(OAC)(NO3)](HOAC)" 3,2% 476 7,9% 422 12,2% 422 [Eu(OAC)**
[Eu(OAc),](HOAc)* 11,1% 383 12,4% 401 [Eu(OAc),]"
[Eu(OAc),](HOAC)," 6,4% 425 15,3% 425 [Eu(OAc),]"
[Eu(OAc)(NO3)](HOAC)," 1,5% 464 4,8% 464 [Eu(OAC)**

4.2.1.2 Acetatkoordination an Europium(lll) um pH 4

Das Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit einem Aquivalent Essigsdure
bei pH 4,1 (Abb. 4.17) zeigt sowohl doppelt geladene Spezies mit nur jeweils einem
Liganden ([Eu(OAc)]** (cyan), [Eu(OH)]** (dunkelblau), [Eu(NOs)]** (rot)), als auch einfach
geladene Spezies mit je zwei Liganden ([Eu(OAc),]" (gelb), [Eu(OAc)(NOs)]" (magenta),
[Eu(NO3),]" (cyan)), wobei die letzteren beiden das Spektrum dominieren. Weiterhin ist
als minore Spezies [Eu(NO3)(OH)]" (weiR) zu erkennen. Die relativen Anteile der Spezies
sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Abb. 4.17: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] = 0,5 mmol/L bei pH 4,1

Das Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit finf Aquivalenten Essigsdure
bei pH 4 (Abb. 4.18) dhnelt dem von pH 3,1 mit fiinf Aquivalenten Essigsaure. Allerdings
sind die Nitratspezies ([Eu(NOs),]" (cyan), [Eu(OAc)(NOs)]" (magenta), [Eu(NOs)]** (rot))
zu Gunsten der Acetatspezies ([Eu(OAc),]* (gelb), ([Eu(OAc)]** (cyan)) verringert. Die
relativen Anteile der Spezies mit der undissoziierten Essigsaure
(([Eu(OAC)(NO3)]* - (HOAc)  (dunkelblau), [Eu(OAC)(NO3)]" - 2(HOAC)  (weiR),
[Eu(OAc),]" - (HOAC) (griin), [Eu(OAc),]" - 2(HOAC) (rot)) sind dhnlich denen von pH 3,1.
Diejenigen mit nur Acetat als Liganden sind leicht erhoht.

Die vermeintlich dimere Spezies [Eu(NOs)s]* (m/z 900 — 1000; rot) kann aufgrund der
geringen Intensitdt nicht richtig gefittet werden und wird deswegen nicht mit in die
Auswertung einbezogen. Die relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Abb. 4.18: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] = 2,5 mmol/L bei pH 4

In dem Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit zehn Aquivalenten
Essigsdure bei pH 3,9 (Abb. 4.19) tauchen keine Spezies mit nur einem Liganden mehr
auf. Die Nitratspezies ([Eu(NOs).]" (cyan), [Eu(OAc)(NO3)]" - (HOAc) (dunkelblau)) sind zu
Gunsten der Acetatspezies ([Eu(OAc),]® (gelb), [Eu(OAc),]"- (HOAc) (griin),
[Eu(OAc),]" - 2(HOAc) (rot)) vermindert. Die [Eu(OAc)(NOs)]*- 2(HOAc)-Spezies ist
vollstandig unterdriickt. Die relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Abb. 4.19: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] =5 mmol/L bei pH 3,9

Ein vergroRerter Ausschnitt des Spektrums im Bereich m/z 520 — 585 (Abb. 4.20) zeigt
die gute Ubereinstimmung der Fits mit dem Messsignal. Die sich im oberen Spektrum
scheinbar tberlagernden Peaks sind hinreichend gut voneinander aufgelost.
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[OAc] =5 mmol/L bei pH 3,9

In Tabelle 6 sind die relativen Anteile der Lésungsspezies von den Europium-Essigsaure-
Lésungen um pH4 mit einem, fiinf und zehn Aquivalenten Essigsidure, sowie die
Anfangspeaks des Peak-Clusters angegeben. Sowohl die Nitratspezies als auch die
doppelt geladenen Spezies verringern sich mit steigender Acetatkonzentration

zugunsten des [Eu(OAc),]".
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Zoom in das Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und

Tabelle 6: Uberblick der relativen Anteile und des Anfangspeaks der Lésungsspezies

bei [Eu] = 0,1 mmol/L und verschiedenen Europium-zu-Essigsaure-

Verhaltnissen um pH 4

[Eu]:[HOAc] =1:1 [Eu]:[HOAc] =1:5 [Eu]:[HOAc] =1:10

Spezies rel. Anteil m/z[u/e] rel. Anteil m/z[u/e] rel. Anteil m/z[u/e] Entspricht
[Eu(NO;),]" 25% 419 9,5% 419 6,3% 491 [Eul**
[Eu(OAC)(NO3)* 20,3% 434 22,3% 380 22,3% 434 [Eu(OAC)**
[Eu(OAc),]" 5,7% 395 23,2% 359 31,8% 413 [Eu(OAc),]"
[Eu(OAC)]** 16,5% 240 9,3% 240 [Eu(OAC)**
[Eu(NO3)]™" 13,4%  277,5 1,3% 268,5 [Eu)**
[Eu(OH)1** 16% 237 3,1% 237 [Eu(OH)1**
[Eu(NO;)(OH)]* 3,1% 410 [Eu(OH)]**
[Eu(OAc)(NO3)(HOAC)]" 8,4% 422 6% 494 [Eu(OAC)**
[Eu(OAC)(NO3)(HOAC),]" 1,6% 482 [Eu(OAC))**
[Eu(OAc),(HOAC)]" 11,9% 401 20,6% 455 [Eu(OAc),]”
[Eu(OAc),(HOAC),]" 9,4% 425 13% 461 [Eu(OAc),]"

4.2.1.3 Acetatkoordination an Europium(lll) um pH5

Bei pH5 kommt es aufgrund der Titration mit Ammoniak zu einem ausgepragten
Ammoniumsignal (NHs" - n H,0) im vorderen Bereich des Spektrums, das den Anteil der
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mit Wasser umschlossenen Protonen bei Weitem (ibersteigt (Abb. 4.21). Dieses Signal
interferiert jedoch nicht mit dem restlichen Messsignal.

NH,* - n H,0
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3 H | e.ilI
3 IJ [Eu(OAc)z]*-Z(HOAc)
gl MH I W
0 500 1000
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Abb. 4.21: Erhohter Anteil des Ammoniums in den Massenspektren bei pH 5

In dem Massenspektrum von 0,5mmol/L Europiumnitrat mit einem Aquivalent
Essigsdaure bei pH5,4 (Abb. 4.22) taucht zum ersten Mal eine terndre Europium-
Hydroxo-Acetat-Spezies ([Eu(OAc)(OH)]") auf. AuRerdem ist der Anteil an OH-Spezies
([Eu(NO3)(OH)]" (weiR), [Eu(OH),]* (dunkelblau), [Eu(OH)]** (magenta)) erhéht. Die
ersten beiden Spezies wurden in den vorherigen Spektren bei pH 3,1 und pH 4 nicht
detektiert und der relative Anteil der letzteren Spezies Uberragt sogar den der
zugehorigen Acetatspezies ([Eu(OAc)]** (cyan)). Bei den einfach geladenen Spezies
dominieren [Eu(NOs),]" (cyan) und [Eu(OAc)(NOs)]" (magenta). Es ist wieder ein kleiner
Anteil einer Spezies mit undissoziierter Essigsdure vorhanden ([Eu(OAc)(NOs)]* - (HOAc)
(griin)). Die relativen Anteile der Spezies sind in Tabelle 7 aufgefihrt.
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Abb. 4.22: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] = 0,5 mmol/L bei pH 5,4

Das Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit fiinf Aquivalenten Essigsdure
bei pH5 (Abb. 4.23) zeigt nur noch einfach und doppelt geladene Acetat-Spezies
([Eu(OAC)]** (cyan), [Eu(OAc),]* (gelb), [Eu(OAc),]* - (HOAC) (griin), [Eu(OAc),]* - 2(HOAC)
(rot)), sowie ein kleiner Anteil an [Eu(OAc)(NOs)]" (magenta). Die relativen Anteile der
Spezies sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.
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Abb. 4.23: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] = 2,5 mmol/L bei pH 5

In dem Massenspektrum von 0,5 mmol/L Europiumnitrat mit zehn Aquivalenten
Essigsdaure bei pH5 (Abb. 4.24) sind nur noch Spezies mit zwei Acetat-Liganden zu
erkennen ([Eu(OAc).]" (gelb), [Eu(OAc),]" - (HOAc) (griin), [Eu(OAc),]" - 2(HOACc) (rot)).
Die letzten beiden sind wieder Spezies mit undissoziierter Essigsaure im Tropfchen und
nehmen analog zu dem Spektrum mit einem Europium-zu-Essigsaure-Verhaltnis von
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1:10 bei pH 3,1 einen relativen Anteil von mehr als 45 % ein. Die relativen Anteile der

Spezies sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.
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Abb. 4.24: Massenspektrum einer Losung mit [Eu] = 0,5 mmol/L und
[OAc] =5 mmol/L bei pH 5

In Tabelle 7 sind die relativen Anteile der Lésungsspezies von den Europium-Essigsaure-
Lésungen um pH5 mit einem, fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure, sowie die
Anfangspeaks des Peak-Clusters angegeben. Mit steigender Acetatkonzentration
verringern sich die doppelt geladenen Spezies, sowie die Nitratspezies. Bei einem
Europium-zu-Essigsdure-Verhiltnis von 1:10 sind nur noch die [Eu(OAc),]*-Spezies in
einfacher Form oder mit einem bzw. zwei undissoziierten Essigsdaureteilchen im

Tropfchen vorhanden.

Tabelle 7: Uberblick der relativen Anteile und des Anfangspeaks der Losungsspezies
bei [Eu] = 0,1 mmol/L und verschiedenen Europium-zu-Essigsaure-
Verhaltnissen um pH 5

[Eu]:[HOAc] = 1:1 [Eu]:[HOAc] = 1:5 [Eu]:[HOAc] = 1:10

Spezies rel. Anteil m/z rel. Anteil m/z rel. Anteil m/z Entspricht
[u/e] [u/e] [u/e]
[Eu(NO;),]* 19,9%  382,9 [Eu]*
[Eu(OAC)(NO3)]* 15,3% 362 9,7% 416 [Eu(OAc)**
[Eu(OAc),]" 6,2% 341 53,1% 377 44,8% 395 [Eu(OAc),]"
[Eu(OAC)** 14,9% 204 16,6% 249 [Eu(OAC)**
[Eu(NO3)(OH)]* 2,2% 356 [Eu(OH)**
[Eu(NO3)* 10,5%  225,5 [Eu)*
[Eu(OH)]* 27,6% 192 [Eu(OH)**
[Eu(OACc)(OH)]* 0,9% 335 [Eu(OAc)(OH)]*
[Eu(OH),]* 0,8% 311 [Eu(OH)*
[Eu(OAC)(NO3)(HOAT" | 1,7% 422 [Eu(OAC)**
[Eu(OAc),(HOAC)]" 15,5% 419 30,4% 419 [Eu(OAc),]”
[Eu(OAc),(HOAC),]* 5,1% 461 24,8% 443 [Eu(OAc),]
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5 Diskussion

5.1 Untersuchungen der Acetatkoordination an Uran(VI)

Zur Charakterisierung der Spezies, welche Uran(VI) in wassrigem Medium unter
Variation des pH-Wertes und der Acetat-Konzentration bildet, wurde eine Kombination
aus nano-ESI TOF MS und TRLFS eingesetzt. Zunachst wurden ESI TOF MS Spektren von
Losungen des am Institut fir Radiookologie und Strahlenschutz befindlichen
UO,(NO:s); - 6H,0 mit [U022+] =1 mmol/L bei den pH-Werten 3 und 4 in Abwesenheit
des Acetatliganden aufgenommen. Das entsprechende Uranyl-Salz der Firma Merck
wurde vor mehr als 30 Jahren hergestellt.

Aufgrund des Alters des Uranylsalzes zeigen die ESI MS Spektren dieser Losungen neben
den Uranyl-Hydrolysespezies auch von langlebigen und stabilen Tochternukliden der
Uran-Radium-Reihe herrihrende Spezies. Bei diesen handelt es sich um 226Ra-, 21%p-
und *°°Pb-Verbindungen. Diese Nuklide zeigen in allen ESI Massenspektren Signale, die
jedoch  aufgrund des groRen  Auflésungsvermogens des  verwendeten
Massenspektrometers nicht mit den Peaks der Uranyl-Spezies interferieren. Abb. 4.2
zeigt einen Ausschnitt im Bereich m/q 450 — 485 eines Massenspektrums einer Losung
mit [UO,**] = 0.1 mmol/L und [HOAc] = Immol/L bei pH 3,1. In diesem sind neben den
[UO,(OAC)]", [UO,(OH)]" und [UO,(NO;)I*-Spezies noch Signale, welche von °°Pb
herriihren. In der Abbildung ist gut zu erkennen, dass es zu keinerlei Interferenzen
zwischen den Spezies kommt.

Weiterhin zeigten die ESI MS Spektren der Losungen mit Uranylkonzentrationen von
1 mmol/L bedingt durch die Kombination aus hoher Konzentration und pH-Bereich
Aufkonzentrationsartefakte. Diese Effekte, und wie man das Auftreten von
Konzentrationsartefakten durch Absenken der Konzentration des zu untersuchenden
Metallsalzes unterbindet, wurden schon von Steppert et al. beschrieben [5]. In diesem
Zusammenhang sei auch auf die Arbeiten von D. Schréoder zu diesem Thema
hingewiesen [69, 70]. Demnach sollten die weiteren Messungen in
Konzentrationsbereichen mit [UO,*] = 0.05 mmol/L durchgefiihrt werden, bei denen
diese Artefakte ausgeschlossen werden kénnen und in vorherigen Arbeiten Spektren zur
Charakterisierung von Hydrolysespezies von U(VI)-Spektren erhalten werden konnten

[5].

Im Zuge der vorliegenden Arbeiten wurde zu den Lésungen mit [UO,%] = 0.05 mmol/L in
HNOsz bei den pH-Werten 3, 4 und 5 Essigsdure hinzutitriert, um den Einfluss der
Acetatliganden auf die Bildung von Uranyl-Hydrolysespezies zu untersuchen. Leider
konnte von den Lésungen in diesem Konzentrationsbereich kein auswertbares ESI MS
Spektrum erhalten werden. Dies konnte an der Bildung zusatzlicher Spezies liegen,
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welche durch zwei unterschiedliche Effekte die Signalintensitat verringert haben
konnten: Zum einen kénnten teilweise ungeladene Spezies gebildet worden sein, welche
mit der ESI MS Methode nicht zugadnglich sind, da lediglich in Lésung befindliche,
geladene Spezies ins Vakuum Uberfliihrt werden. Weiterhin kann die Bildung vieler
unterschiedlicher Spezies die durch Uranyl-Spezies erzeugte Gesamtintensitdt auf so
viele Spezies verteilt haben, dass keine der Spezies zur Auswertung ausreichende
Signalintensitaten akkumuliert hat.

Um auswertbare Spektren in vertretbarem zeitlichem Rahmen zu erhalten (Messdauern
um die 1-2 Tage), wurde eine Uranylkonzentration von 0,1 mmol/L gewahlt. Es wurden
Lésungen von Uranylnitrat mit einem, fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure in HNO;
bei pH 3,1 hergestellt. Die mittels ESI MS bestimmten relativen Anteile der gebildeten
Losungsspezies sind in Tabelle 1 S.28 dargestellt. In den ESI Spektren werden
[UO,(NO3)]*-Spezies gefunden. Die Koordination des schwachen Nitratliganden in die
erste Koordinationssphare ist bei der lediglich durch den pH-Wert der Salpetersaure
bestimmten Nitratkonzentration nicht zu erwarten. Es handelt sich hierbei um die freie
Uranyl-Spezies, das Nitratanion befindet sich jeweils lediglich zur Ladungskompensation
im gleichen Tropfchen im ESI Prozess wie die Uranyl-lonen. Dementsprechend werden
die [UO,(NO3)]*-Spezies bei den Berechnungen der relativen Anteile der Lésungsspezies
den freien Uranyl-lonen zugeschlagen.

— ok md
RGNS | Y
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uo (NO) U0 ,(OH) U0 (OAc)

Abb. 5.1: relative Anteile der Losungsspezies bei pH 3,1 mit [UO,%"] = 0,1 mmol/L
bei unterschiedlichen Uranyl-zu-Acetat-Verhaltnissen (1:1 schwarz, 1:5
rot, 1:10 blau)

> Erst bei einer Nitratkonzentration von mehr als 1 mol/L
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Die ESI Messungen der Losungen bei pH 3,1 (Abb. 5.1) zeigen, dass es mit zunehmender
Essigsaurekonzentration zu einer Zunahme der Uranyl-Acetat-Spezies kommt. |hr Anteil
nimmt von der Losung mit 0,1 mmol/L HOAc von 18 % auf 51 % in der Lésung mit
[HOAc] = 1 mmol/L zu. Dabei nimmt der Anteil der freien Uranyl-Spezies in Lésung ab.
Die relativen Anteile der Losungsspezies aus den ESI MS Messdaten werden in einen mit
den Bildungskonstanten der Hydrolyseprodukte aus [17] und den Bildungskonstanten
der Uranyl-Acetat-Komplexe aus [71] erstellten Speziationsplot eingetragen (Abb. 5.2,
Abb. 5.3, Abb. 5.4). Die verschiedenen Graphen beriicksichtigen dabei die
unterschiedlichen Acetatkonzentrationen, berechnet (iber den pK-Wert und den pH-
Wert in L6sung. Die Loslichkeit wurde fiir die Darstellung auBer Betracht gelassen.
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Abb. 5.2: Speziationsplot der Hydrolyseprodukte von U(VI) berechnet mit den
Hydrolysekonstanten aus [17], sowie den Bildungskonstanten der Uranyl-
Acetat Komplexe aus [71] fur [UO;] = 0,1 mmol/L und
[HOAc] = 0,1 mmol/L mit eingetragenen relativen Anteilen der
Losungsspezies aus den ESI MS Messdaten

Anhand der thermodynamischen Daten wird das Ansteigen des Anteils der Acetat-
Spezies auf Kosten der freien Uranyl-Spezies erwartet. Dies stimmt mit dem anhand der
ESI-Daten beobachteten Trend Uberein.

Auf den ersten Blick wird jedoch auch ersichtlich, dass die mittels ESI MS bestimmten
relativen Anteile der Losungsspezies nicht mit dem thermodynamischen Modell in
Ubereinstimmung sind. Entweder kénnen nicht alle gebildeten Spezies mit der ESI MS
erfasst werden, oder das zugrunde liegende Modell beschreibt das Losungssystem nicht
hinreichend gut.
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Abb. 5.3: Speziationsplot der Hydrolyseprodukte von U(VI) berechnet mit den
Hydrolysekonstanten aus [17], sowie den Bildungskonstanten der Uranyl-
Acetat Komplexe aus [71] fur [UO;] = 0,1 mmol/L und
[HOACc] = 0,5 mmol/L mit eingetragenen relativen Anteilen der
Loésungsspezies aus den ESI MS Messdaten

Weitere Messungen bei den pH-Werten 4,2 und 5 sollten weiteren Aufschluss liber die
Abhdngigkeit der gebildeten Spezies vom pH-Wert geben. Jedoch ergab lediglich die
Lésung mit einem Aquivalent Essigsdure bei pH 4,2 ein ausreichendes Signal. In allen
anderen Lésungen kénnte die Bildung von neutralen Spezies zur Verminderung der
mittels ESI MS bestimmbaren Uranylkonzentration gefiihrt haben.

Im Spektrum der Losung mit [UO,**] = 0,1 mmol/L und [HOAc] = 0,1mmol/L bei pH 4,2
wird im Vergleich zur Messung bei pH 3,1 ein Anstieg des Anteils der ersten Hydrolyse-
spezies [UO,(OH)]" deutlich. Freie Uranyl-Spezies werden nicht gefunden. Der Anteil an
[UO,(OAC)]*-Spezies nimmt im Vergleich zur Messung bei pH 3,1 ebenfalls leicht zu. Dies
ist in der durch den hoheren pH-Wert bedingten starkeren Deprotonierung der
Essigsdure zu verstehen. Weiterhin deutet sich die Bildung von trimeren
Hydrolysespezies [(UO,)3(OH)4]" an, die aufgrund der zu geringen Intensitit leider noch
nicht in die Auswertung mit einbezogen werden konnten.

Auch die relativen Anteile der Messung bei pH 4,2 weisen eine Diskrepanz zum
thermodynamischen Modell auf. In dieses sind jedoch keinerlei ternare Uranyl-Hydroxo-
Acetat-Spezies einbezogen, fir die es an thermodynamischen Daten mangelt.
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Abb. 5.4: Speziationsplot der Hydrolyseprodukte von U(VI) berechnet mit den
Hydrolysekonstanten aus [17], sowie den Bildungskonstanten der Uranyl-
Acetat Komplexe aus [71] fur [UO;] = 0,1 mmol/L und
[HOAc] = 1 mmol/L mit eingetragenen relativen Anteilen der
Losungsspezies aus den ESI MS Messdaten

In allen ESI MS Messungen tritt ein erhdhter Anteil von [UO,(OH)]"*-Spezies auf. Dieser ist
nicht im Einklang mit dem thermodynamischen Modell. Dieser Effekt wurde schon
friiher beschrieben [4], ist jedoch nicht vollstindig verstanden. Da der ESI Prozess
Protonen in die Tropfchen eintragt, ware eher ein gegenteiliger Effekt zu erwarten (d.h.
Hydroxidliganden sollten neutralisiert werden: OH™ + H® > H,0). Fiir hochgeladene
lonen, wie Th4+ wurde die Protolyse von Wasser als Mechanismus fiir die vermeintliche
verstarkte Hydrolyse vorgeschlagen: Th* + H,0 > Th(OH)*" + H* [72]. Der Effekt tritt
lediglich bei monomeren Spezies auf. Bei polymeren Hydrolysespezies wird er nicht
beobachtet.

Als erganzende Methode wurde die TRLFS hinzugezogen. Aufgrund der Vermutung, dass
sich bei steigendem pH und damit auch steigender Hydrolyse Uberwiegend neutrale
Spezies bilden, sollte dies mit einer weiteren Methode verifiziert werden. Ein Vorteil der
TRLFS liegt darin, dass sie nicht von der Ladung der gebildeten Komplexe abhédngig ist.
Ein weiterer Vorteil sind die deutlich geringeren Konzentrationsmengen, bei denen noch
ein signifikantes Signal gemessen werden kann.

Die Emissionsspektren von Uranyl-Losungen mit [UO,%"] = 0.1 mmol/L in HNO; bei pH 3,1
mit jeweils einem, fiinf und zehn Aquivalenten Essigsdure (Abb. 4.7) zeigen, dass mit
zunehmender Acetatkonzentration die Intensitdt der Emissionsbanden ansteigt, wobei
die Emissionsbanden fiir das Uranyl-zu-Essigsdaure-Verhaltnis von 1:5 und 1:10 sehr
dhnlich zueinander sind. Die zugehdrigen Lebensdauern sind mit 1,6 ps bis 1,78 ps recht
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ahnlich denen vom Uranyl-Aquo-lon ((1,7 £0,2) us [68]). Ein Vergleich mit den
Massenspektren vom Uranyl-Essigsdure-Gemisch bei pH 3,1 zeigt, dass mit steigender
Acetat-Konzentration das freie Uranyl zu Gunsten eines Uranyl-Acetat-Komplexes
zurlickgedrangt wird. Dementsprechend scheint es sich bei der steigenden Intensitat der
Emissionsbanden um einen Einfluss der Acetat-Liganden zu handeln. Diese absorbieren
Lichtquanten und geben deren Energie an das Uran-Atom weiter, an welches sie
koordiniert sind. Ein Indiz dafiir ist, dass bei der 1:5 und 1:10 Lésung die [UO,(OAC)]*-
Spezies in den Massenspektren jeweils beinahe gleich haufig ist und die Intensitat bei
den Emissionsspektren identisch.

Mit zunehmenden Acetat-Komplexen andert sich beim pH 3,1 trotzdem nichts an den
Lebensdauern (Kap. 4.1.2.4). Das lasst vermuten, dass die Lebensdauer von Uranyl-
Acetat-Komplexen dhnlich zu der von freiem Uranyl-Aquo-lons ist.

Beim Vergleich der Emissionsspektren von pH3,1 zu pH4,2 wird eine
Intensitatsverstarkung um das Vierfache festgestellt. Dieser Anstieg ldsst sich durch die
Bildung von monomeren wie auch ersten mehrkernigen Hydrolyseprodukten, wie das im
Massenspektrum angedeutete Trimer [(UO,)3(OH).]" (Abb. 4.6), erklaren. Die
Niveauklassen des Spektrums verbreitern und verschieben sich, was auf den Einfluss der
Hydrolysespezies zurtickzufiihren ist.

Mit steigender Acetatkonzentration verringert sich die Intensitat der Emissionsbanden,
bis sie bei zehn Aquivalenten Essigsdure bei pH 4,2 beinahe die gleiche Intensitit wie bei
zehn Aquivalenten Essigsdure vom pH 3,1 hat (Abb. 5.5). Dafiir gibt es zwei sinnvolle
Erklarungen. Erstens konnte das Uberschiissige Acetat das Laserlicht absorbieren oder
zweitens wird die Polymerisierung durch das Acetat zurlickgedrangt. Fir die zweite
Méglichkeit spricht die Tatsache, dass die Intensitit bei zehn Aquivalenten Essigsdure
bei pH 4,2 der Intensitit bei zehn Aquivalenten Essigsdure bei pH 3,1 entspricht und dort
noch keine Polymerisierung zu erkennen war.

Die Lebensdauer-Messungen unterstiitzen diese These ebenfalls. Bei zunehmender
Acetatkonzentration bildet sich eine kurze Lebensdauer heraus dhnlich der Lebensdauer
bei pH3,1. Ein Vergleich der beiden Emissionsspektren der Uranyl-zu-Essigsdure-
Verhéltnisse von 1:10 bei pH 3,1 und pH 4,2 zeigt zuséatzlich zu den Hydrolysebanden das
Auftreten einer Schulter, die durch die Emissionsbanden bei pH 3,1, also den durch das
Acetat erzeugten Banden, beschrieben werden kann (Abb. 5.5). Es erfolgt mit steigender
Acetatkonzentration eine starkere Koordinierung des Acetats an das Uranyl-Atom,
wodurch die Hydrolyse und die Polymerisierung verringert werden.
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Abb. 5.5: Emissionsspektren von Lésungen mit 0,1 mmol/L Uranylnitrat und zehn

Aquivalenten Essigsaure bei pH 3,1 und 4,2

Bei pH 5 konnte kein Massenspektrum aufgenommen werden. Die Emissionsspektren
weisen eine weitere Intensitatsverstarkung um einen Faktor zehn zur Intensitat bei
pH 4,2 auf. Die Niveauklassen verbreitern sich noch einmal, es gibt keine klare Trennung
mehr. AuRRerdem ist die P1 Klasse im Gegensatz zum freien Uranyl groRer als die P2
Klasse (vgl. Abb. 2.16). Dies lasst darauf schlieRen, dass die Hydrolysespezies die
Speziesverteilung dominieren.

Bei pH 5 bilden sich vermehrt Hydrolysespezies. Die Verbreiterung der Peaks sowie die
Intensitatssteigerung sind auf das vermehrte Auftreten von Hydrolysespezies unter
Bildung von mehrkernigen Komplexen zuriickzufiihren. Die Bildung der Hydroxo-
Komplexe scheint dabei die Bildung von Acetatkomplexen zu unterdriicken. Erst bei der
Lésung mit zehn Aquivalenten Essigsdure ist eine signifikante Intensitdtsminderung zu
beobachten. Hierfir gibt es wieder zwei Modglichkeiten: Entweder (iben die
Acetatliganden bei hoher Konzentration wieder einen groReren Einfluss auf die
Polymerisierung oder Hydrolysespezies aus, oder aber das in der Losung enthaltende
Acetat absorbiert das Laserlicht teilweise.

Auch bei den Lebensdauern kénnen wir keinen signifikanten Einfluss der Acetatspezies,
wie beim pH 4,2 zu sehen war, erkennen. Allerdings muss es einen Einfluss des Acetats
auf die Speziation geben, da die Massenspektren kein Ergebnis geliefert haben, obwohl
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bei reinen Uranyl-Lésungen sogar bei niedrigeren Konzentrationen und vergleichbaren
pH-Werten Hydrolysespezies zu erkennen waren [5].

In wie weit sich gemischte Spezies gebildet haben und welche Komplexe bevorzugt
werden, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden.

5.2 Untersuchungen der Acetatkoordination an Europium(lil)

Zur Charakterisierung der Spezies, die Europium(lll) in wassriger Losung unter Variation
des pH-Wertes und der Acetatkonzentration bildet, wurde die direkte Methode der
nano-ESI TOF MS eingesetzt. Zunachst wurden ESI TOF MS Spektren von Lésungen von
Eu(NOs) - 5H,0 bei verschiedenen Konzentrationen (1 mmol/L, 0,5 mmol/L und
0,1 mmol/L) in Abwesenheit des Acetatliganden aufgenommen, um eine geeignete
Konzentration, bei der Aufkonzentrationsartefakte unterbunden sind und die Dauer der
Messung nicht langer als einen Tag betragt, zu bestimmen. Diese Konzentrationsreihen
sind von grolRer Wichtigkeit, um die Korrelation der in den MS-Spektren detektierten
Spezies mit dem Verhalten in Losung zu gewahrleisten [69].

Fir die Messungen zur Acetatkoordination wurde eine Europiumnitrat-Konzentration
von 0,5 mmol/L gewahlt. Analog zum Uranylnitrat wurden Losungen mit einem, fiinf und
zehn Aquivalenten6 Essigsaure in HNO3 bei pH 3,1, pH 4 und pH 5 hergestellt. Um bei
den gewadhlten Acetatkonzentrationen bei pH 5 den Einfluss der Essigsaure auf den pH-
Wert zu kompensieren, wurde der pH-Wert durch Titration mit Ammoniak eingestellt.
Die mittels ESI MS bestimmten relativen Anteile der gebildeten Lésungsspezies sind in
Tabelle 5, Tabelle 6 und Tabelle 7 (Kap. 4.2.1) dargestellt.

In den ESI Spektren wurden drei Spezies mit Nitratanionen detektiert: [Eu(NOs).]",
[Eu(NO3)]** und [Eu(OAc)(NOs)]". Die Koordination des schwachen Nitratliganden in die
erste Koordinationssphare ist bei der lediglich durch den pH-Wert der Salpetersaure
bestimmten Nitratkonzentration nicht zu erwarten’. Im Gegensatz dazu kann bei den
Acetatspezies, aufgrund des harten Charakters der Carboxylat-Sauerstoff-Atome nach
dem HSAB-Prinzip (Kap. 2.1.2, S.7) von einer Koordination in die erste Sphdre
ausgegangen werden. Das Nitratanion befindet sich im ESI Prozess lediglich zur
Ladungskompensation im gleichen Trépfchen wie die Europium-lonen. Demnach werden
bei den Berechnungen der relativen Anteile der Lésungsspezies die [Eu(NOs),]*- und
[Eu(NO;)]**-Spezies dem freien Europium, und die [Eu(OAc)(NOs)]*-Spezies dem
[Eu(OAC)]** zugeschrieben.

® Es ist zu beachten, dass bei den Europium-Messungen ein Aquivalent Essigsiure das Fiinffache von
einem Aquivalent bei den Uran-Messungen ist.
” Erst bei einer Nitratkonzentration von mehr als 1 mol/L
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Weiterhin wurden bei den Loésungen mit einem Europium-zu-Acetat-Verhaltnis von 1:5
und 1:10 bei allen pH-Werten Essigsdure (i.e. protonierte Acetatliganden) in den
Verbindungen detektiert: [Eu(OAC)(NOs)(HOAC)T, [Eu(OAC)(NO3)(HOAC).T,
[Eu(OAc),(HOACc)]" und [Eu(OAc),(HOAc),]*. Die Essigsdure ist bei diesen hohen
Konzentrationen nicht vollstandig dissoziiert und wird aufgrund ihrer Neutralitdt in den
Coulomb-Explosionen nicht auf unterschiedliche Tropfchen verteilt (Abb. 5.6). Fir die
Berechnung der relativen Anteile der Losungsspezies werden diese dem [Eu(OAc)]*" und
dem [Eu(OAc),]" zugeschrieben.
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Abb. 5.6: Bildung von Sekundartréopfchen; wahrend der Coulomb-Explosionen

verteilen sich gleich geladene lonen auf unterschiedliche Trépfchen
(oben), neutrale Teilchen kénnen dabei in dem Tropfchen eines lons
erhalten bleiben (unten)

Bei den drei verschiedenen pH-Werten ist wie erwartet ein Trend von freiem Europium
zu Koordination mit bis zu zwei Acetatliganden mit steigender Acetatkonzentration
festzustellen. Die Anteile der doppelt geladenen Spezies [Eu(OAc)]**, [Eu(NOs)]*" und
[Eu(OH)]2+ nehmen mit steigender Acetatkonzentration ab. Bei einem Europium-zu-
Acetat-Verhaltnis von 1:10 tauchen sie nur noch als einfach geladene Spezies auf
([Eu(OAC)(NO3)I").

Auch bei den Europium ESI MS Messungen tritt ein nicht nachvollziehbarer erhdhter
Anteil von [Eu(OH)]*-Spezies auf. Bei pH 3,1 und pH 4 findet bei Europium noch keine
Hydrolyse statt und bei pH 5,4 fangt sie erst langsam an (relativer Anteil von 6 %,
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Abb. 5.7) im Gegensatz zu den 10—-30% in den ESI MS Spektren. Mit steigender
Acetatkonzentration verschwindet diese Spezies bei allen pH-Werten.
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Abb. 5.7: Bildung der Eu(OH)*" Spezies in Abhingigkeit vom pH-Wert erstellt mit
Medusa [73]

Bei pH3,1 (Abb. 5.8) fillt der freie Europium-Anteil mit zunehmender Acetat-
konzentration von 35 % auf 20 % zugunsten der Europium-Spezies mit zwei Acetat-
liganden, deren Anteil von knapp 10 % auf (iber 40 % ansteigt. Die doppelt geladene
Europium-Acetat-Spezies andert sich nur wenig. Sie sinkt von 44 % auf 38 %.
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Abb. 5.8: relative Anteile der Losungsspezies bei pH 3,1 mit [Eu] = 0,5 mmol/L bei

unterschiedlichen Europium-zu-Acetat-Verhaltnissen (1:1 schwarz, 1:5
rot, 1:10 blau)

Bei pH4 (Abb. 5.9) fallt der Anteil an freien Europium Spezies mit zunehmender
Acetatkonzentration starker als bei pH 3,1. Zuerst ist ein starker Abfall des Anteils von
freiem Europium in der Lésung mit einem Aquivalent Essigsdure auf die Losung mit fiinf
Aquivalenten Essigsdure von 38 % auf 11 % zu vermerken. Bei der Ldésung mit zehn
Aquivalenten Essigsdure betrdgt der relative Anteil des freien Europium nur noch 6 %.
Dafiir steigt der Anteil der [Eu(OAc),]*-Spezies von 6 % auf 65 %. Die Konzentration der
doppelt geladenen [Eu(OAc)]**-Spezies steigt zundchst mit steigender Acetat-
konzentration von 37 % auf 42 % und fallt dann auf 28 %.
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Abb. 5.9: relative Anteile der Losungsspezies bei pH 4 mit [Eu] = 0,5 mmol/L bei
unterschiedlichen Europium-zu-Acetat-Verhéltnissen (1:1 schwarz, 1:5
rot, 1:10 blau)

Bei pH5 (Abb. 5.10) treten ab einem Metall-zu-Ligand-Verhéltnis von 1:5 nur noch
Europium-Acetat-Spezies auf. Das freie Europium, das bei einem Aquivalent Essigsdure
noch einen relativen Anteil von 30 % ausmacht verschwindet genauso wie das [Eu(OH)]*
und die erste identifizierte gemischte Spezies [Eu(OAc)(OH)]*, die nur einen relativen
Anteil von 1 % hat. Bei der Lésung mit zehn Aquivalenten Essigsiure verschwindet der
letzte Anteil an doppelt geladener Europium-Acetat-Spezies. Es werden nur noch
[Eu(OAc),]*-Spezies detektiert. Das Acetat dominiert in dieser Zusammensetzung das
Komplexierungsverhalten des Europiums.

Die Zunahme des Anteils an Acetatspezies mit zunehmendem pH-Wert lasst sich mit der
zunehmenden Deprotonierung der Essigsdure und einer damit einhergehenden
erhohten Verfligbarkeit an freiem Acetatliganden erklaren.
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Abb. 5.10: relativer Anteil der Losungsspezies bei pH 5 mit [Eu] = 0,5 mmol/L bei
unterschiedlichen Europium-zu-Acetat-Verhaltnissen (1:1 schwarz, 1:5
rot, 1:10 blau)

Zusammenfassend lasst sich eine steigende Tendenz der Koordination von Europium mit
Acetat sowohl bei steigender Acetatkonzentration als auch bei steigendem pH-Wert
erkennen. In wieweit die Hydrolysespezies von der Bildung von Acetatkomplexen
beeinflusst werden, kann nicht gesagt werden. Wir haben erst einen Bereich betrachtet
in dem die Hydrolyse von Europium langsam beginnt (pH > 5). Bei der Losung mit einem
Aquivalent Essigsdure bei pH 5,4, in der eine erste gemischte Spezies gefunden wurde,
verschwindet diese mit steigender Acetatkonzentration. Dies kann daran liegen, dass die
Lésungen mit finf und zehn Aquivalenten Essigsdure einen pH-Wert von 5 hatten und
die Bildung der Hydrolysespezies damit weiter unterdriickt war, oder dass die steigende
Acetatkonzentration die Bildung von Hydrolysespezies unterdriickt.

5.3 Vergleich der Acetatkoordination von Uran(VI) und
Europium(lll)

Bei beiden Metallsalzen treten die Hydrolysespezies [UO,(OH)]* und [Eu(OH)]** zu friih
und in einem, fir das zugrunde liegende thermodynamische Modell, zu hohem relativen
Anteil auf. Dieser Effekt ist nicht vollstindig verstanden, wurde aber schon in
vorhergehenden Untersuchungen beschrieben [4].

Ein Einfluss der unterschiedlichen maximalen Essigsaurekonzentration in den Losungen
kann nicht ausgeschlossen werden. Bei Gesamtkonzentrationen von Essigsdure bis zu
1 mmol/L (Uranyl-zu-Acetat-Verhéltnis von 1:10 bei pH 3,1) wurden noch keine nicht
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Diskussion

deprotonierten Essigsaure-Anteile in den Messungen festgestellt. Erst ab einer
Essigsdurekonzentration von 2,5 mmol/L (Europium-zu-Acetat-Verhaltnisse von 1:5) ist
keine vollstandige Dissoziation derselben zu erkennen. Die protonierten Acetat-Liganden
beeinflussen die Speziesbildung zwar nicht, doch kénnte eine hohere Essigsdure-
konzentration in der Lésung zu vermehrter Acetat-Komplexierung fihren.

Sowohl bei Uran(VI) als auch bei Europium(lll) nimmt die Acetatkoordination mit
steigender Essigsaurekonzentration und mit steigendem pH-Wert zu. Uranyl zeigt in den
ESI-Spektren keine gemischten Hydroxo-Carboxylat-Spezies, Europium zeigt diese
gemischten Spezies nur zu einem sehr geringen Anteil.

Dies ist bei den Uranylmessungen vermutlich in der Bildung ungeladener Spezies
begriindet. Sowohl die Bandenverschiebung und die Intensitdatsdnderungen bei den
Emissionsspektren als auch die Lebensdauer-Messungen der TRLFS Methode lassen auf
eine Koexistenz der Acetat- und der Hydrolyse-Spezies schlieRen. Bei pH 4 kann die
Bildung von Hydrolyseprodukten noch teilweise durch Erhéhung der Acetat-
konzentration unterdriickt werden. Steigt die Tendenz zur Hydrolyse (mit steigendem
pH-Wert) und somit die Tendenz zur Bildung von trimeren Hydrolysespezies
[(UO,)3(OH)s]*, schwindet dieser Einfluss wieder. Diese wechselseitige Beeinflussung
lasst darauf schlieRen, dass auch gemischte Spezies existieren kénnen.

Der sehr geringe Anteil an terndaren Europium-Hydroxo-Acetat-Spezies in der L6sung mit
pH 5,4 ist mit dem thermodynamischen Modell im Einklang. Bei pH-Werten 2 6 lassen
sich aufgrund dessen weitere Europium-Hydroxo-Acetat-Spezies vermuten.

Es stellt sich die Frage, ob sich gemischte monomere und polymere Uranyl-Acetat-
Spezies bilden und wenn ja, unter welchen Bedingungen.
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6 Ausblick

Um weitere Aussagen liber den Einfluss der Essigsdure auf die Bildung von Europium-
Hydrolysespezies machen zu kdnnen, waren ergianzende Messungen bei geringeren
Gesamtkonzentrationen und bei héherem pH-Wert zielfihrend. Weitere Messungen im
Uranyl-Caboxylat-System mit Carboxylatliganden mit mehreren Saurefunktionen sind
geplant. Mit diesen konnte im pH-Bereich zwischen 4 und 5 der Einfluss der
Carboxylatliganden auf die Bildung von Hydrolyseprodukten und etwaige gemischte
Komplexe im negativ-lonen-Modus des Massenspektrometers untersucht werden.
Dariber hinaus wird durch Anpassung des Lasersystems der TRLFS-Methode eine
Anregung Uber die organischen Liganden, welche an das fluoreszierende Uranyl-lon
koordiniert sind, moglich sein und somit zunehmenden Aufschluss {ber die
Komplexierung von Uranyl mit kleinen organischen Carboxylatliganden zulassen.
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