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1 Motivation

Die Vertiigbarkeit von Metallen fiir die Biosphire wird durch deren chemische Form,
die Speziation, bestimmt. Zur Analyse der Speziation gibt es eine Vielzahl von Techni-
ken, wie Ionenaustauschchromatographie, >3 Fliissig-Fliissig-Extraktion*> sowie DGT
Cdiffusive gradients in thin films’).® Thermodynamische Daten werden oft aus Titrati-
onsmethoden (potentiometrisch’ oder kalorimetrisch®) generiert. Fiir die Auswertung
von Titrationskurven ist eine Annahme der Stochiometrie notig, die nicht direkt aus
dem Experiment abgeleitet werden kann. Eine vielversprechende Technik zur Aufkli-
rung der Speziation, inklusive der Stochiometrie der beteiligten Spezies, ist das Flug-
zeitmassenspektrometer gekoppelt an eine Elektrospray-Ionisation. !%-1® Diese Technik
ist jedoch blind fiir neutrale Spezies und kann nicht gleichzeitig positiv und negativ
geladene Spezies detektieren. Zur Speziationsanalyse wurden weiterhin schwingungs-
basierte (wie etwa Infrarot-'7 und Ramanspektroskopie '® sowie *infrared multipho-
ton dissociation’ '°) oder rontgenbasierte (beispielsweise hochenergetische Rontgen-
streuung,? Rontgenphotoelektronenspektroskopie?! und EXAFS - ’extended X-ray
absorption fine structure’*>*3) Methoden eingesetzt. Obwohl systemabhingig direkt
Aussagen zur Struktur ableitbar sind, ist allen vorangehenden Methoden gemein, dass
sie in Konzentrationsbereichen unter 1075 M nicht einsetzbar sind.?*~?6 Entsprechende
Limitierungen sind in Abbildung 1 zusammengefasst.

Im Fall von Uran sind lasergestiitzte Methoden wie LIBD (’laser-induced breakdown
detection’),?”*8 Photoakustik >**° und zeitaufgeloste laserinduzierte Fluoreszenzspek-
troskopie (TRLES - ’time-resolved laser-induced fluorescence spectroscopy’) fiir Spe-
ziationsuntersuchungen geeignet.>'=37 Mit ihrer Sensitivitit ist die Lumineszenzspek-
troskopie in der Lage, Uran(VI)-Systeme bis in den Spurenbereich (10~ M) zu un-
tersuchen. Abhingig von koordinierenden Liganden weisen Emissionsspektren starke
Unterschiede auf, wodurch jede chemische Spezies ihre eigene Lumineszenzcharak-
teristik hat. Trotz dieser Unterschiede ist es jedoch bis heute nicht moglich, direkt

Strukturinformationen aus den jeweiligen Spektren abzuleiten.
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Konzentration (M)
10° 100 102 10% 100* 10> 10% 100" 10°% 107 10710

Abbildung 1: Detektionsgrenzen analytischer Methoden zur Speziationsuntersuchung adap-
tiert nach Ref. 25 und Ref. 26. Die aufgefiihrten Grenzen sind als Richtwerte zu verstehen und
variieren systemabhingig. XAFS - Rontgenabsorptionsspektroskopie zur Analyse kantenna-
her Feinstruktur, NMR - Kernspinresonanzspektroskopie, UV/VIS - Absorptionsspektroskopie
im Bereich 200-800nm, ESI-MS - Flugzeitmassenspektrometrie mit Elektrospray-lonisati-
on, FTIR - Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie, LIPAS - Laserinduzierte Photoakkustik,
LIFS - Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie, ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma.

Ein wesentliches Problem spektroskopischer Methoden ist die Datenzerlegung und
-auswertung. Gemischte Proben erzeugen iiberlagerte, nicht klar voneinander getrenn-
te Signale. Zur Identifikation und Charakterisierung chemischer Spezies sind aber
individuelle Spektren der Einzelkomponenten zwingend erforderlich. Mit Hilfe ma-
thematischer Werkzeuge wie der Hauptkomponentenanalyse (PCA)3® und der Faktor-
analyse>>*" (in Kombination mit Varimax*') konnen Parameter fiir einzelne Spezies
extrahiert werden. Mit dem Wissen iliber vorhandene Spezies ist es dann moglich,

thermodynamische Daten zu generieren.
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Mit Hilfe solcher Daten, wie zum Beispiel Stabilitdtskonstanten, kann durch thermo-
dynamische Berechnungen das Migrationsverhalten von Radionukliden vorhergesagt
werden. Mineralphasen konnen als Komplexierungsmatrix ein Barrieresystem darstel-
len, wogegen mobile geloste Spezies in der Lage sind, liber weite Distanzen zu mi-
grieren. In realen Systemen ist die Anzahl moglicher Interaktionspartner und Liganden
enorm. Sowohl anorganische als auch organische und komplexe biologische Liganden
kommen gemischt vor. Thermodynamische Konstanten jedes moglichen Subsystems
miissen fiir die Berechnung beriicksichtigt werden. Deshalb sind fiir eine zuverlissige
Risikobewertung belastbare und akkurate Daten unabdingbar. Fiir Radionuklide bietet
die Nuclear Energy Agency der Organisation for Economic Co-operation and Develop-
ment eine entsprechende umfangreiche thermodynamische Datenbank (OECD-NEA-
TDB*?>*3). Methodenbedingt sind jedoch belastbare Daten aus Konzentrationsberei-
chen <107 M rar.

Obwohl die Uranyl(VI)-Hydrolyse seit Jahrzehnten untersucht wird, gibt es bis heu-
te eine Reihe offener Fragen. So wird die Existenz einiger, vor allem polynuklearer,
Spezies bis heute diskutiert. 1418424446 Dje Klirung offener Fragen zur Uranyl(VI)-
Hydrolyse ist besonders relevant, da sie die Grundlage der aquatischen Uranyl(VI)-
Chemie darstellt.*’*® Dies unterstreicht die Wichtigkeit einer umfassenden Charakteri-
sierung aller Spezies fiir belastbare Vorhersagen durch chemische Modelle. Weiterhin
ist zur Dateninterpretation komplexer Systeme eine prizise Kenntnis der Hydrolyse
als Hintergrund von Bedeutung. Eine akkurate spektroskopische Charakterisierung der
Hydrolysespezies kann dabei als Referenz dienen.*’

Im Fokus dieser Arbeit steht die Methodenentwicklung zur Steigerung extrahierba-
rer Informationen aus spektroskopischen Daten der Uranyl(VI)-Hydrolyse. Angestrebt
wird eine konsistente Auswertung von Daten, mit dem Ziel, neben thermodynamischen
Daten auch eine Signal-Struktur-Beziehung abzuleiten. Die Struktur dieser Arbeit ist
daher auf die Betrachtung dieses Systems ausgerichtet.

In weiteren Teilen der Arbeit ist angestrebt die entwickelten Methoden auf komplexe-
re Uranyl(VI)-Systeme zu iibertragen. Zusitzlich soll am Beispiel von Europium(III)-
Lumineszenzdaten die Allgemeingiiltigkeit der entwickelten Methoden nachgewiesen
werden. Diese zusitzlichen Anwendungsbereiche variieren thematisch stark und wer-

den daher zu Beginn des jeweiligen Kapitels kurz eingefiihrt.



2 Einleitung und Hintergrund

2.1 Speziation

Abbildung 2: Darstellung wichtiger Interaktionsmdglichkeiten von Metallen mit der Geosphére
nach Manceau et. al..”° Ein gelostes Metallion mit Hydrathiille (A) kann durch Physisorption
mit Mineraloberflachen interagieren. Je nach Anzahl intakter Hydrathiillen unterscheidet man
dabei ’extended outer sphere’- (B) und ’outer sphere’-Komplexe (C). Geht die Sorption mit
der Bildung chemischer Bindungen einher, spricht man von Chemisorption und ’inner sphere’-
Komplexen (D). AuBBerdem konnen Metallionen, unter Bildung von Sekundirphasen, direkt
in eine Mineralphase eingebaut werden (E). Des Weiteren konnen Metallionen polynukleare
Spezies und Partikel bilden (F), die ihrerseits auch mit Mineralen wechselwirken konnen (G).

In dieser Arbeit wird am Beispiel des Uran(VI) das Verhalten von Metallionen in wass-
rigen Systemen untersucht. Metallionen konnen auf vielfdltige Art und Weise mit ihrer
Umwelt interagieren.>'? In Abbildung 2 sind einige wichtige Moglichkeiten skizziert,
um die Vielfalt der Wechselwirkungen zwischen Metallionen und Geosphire zu ver-

anschaulichen. Bereits das Hinzuftligen eines weiteren Interaktionspartners steigert die
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Abbildung 3: Mogliche Interaktionen von Metallen mit Mikroorganismen.

Komplexitit eines solchen Systems. So sind durch die Fiille potentieller Liganden Un-
tersuchungen zum Verstindnis der Wechselwirkung von Metallionen mit der belebten
Umwelt extrem anspruchsvoll.

In Abbildung 3 ist am Beispiel von Mikroorganismen eine Auswahl an Wechselwir-
kungsmechanismen dargestellt. Art und Umfang der Interaktion ist dabei metallspezi-
fisch. Wihrend einige Metalle, vor allem Schwermetalle, schon in geringsten Dosen
toxisch sind, sind andere, zumindest in Spuren, iiberlebenswichtig. Aufler dieser Ele-
ment- und Konzentrationsabhéingigkeit wird die Wirkung von Metallionen auch durch
deren chemische Form beeinflusst. Sowohl die Oxidationsstufe als auch die Art koor-
dinierender Liganden (organisch oder anorganisch) konnen die Toxizitdt von Metallen
modifizieren. >3-

Diese in den Abbildungen 2 und 3 beispielhaft gezeigten Verteilungen eines Ele-
ments zwischen definierten chemischen Spezies, wird als Speziation bezeichnet. Dazu
definiert die [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) eine che-
mische Spezies als eindeutige Form eines Elements hinsichtlich der Isotopenzusam-
mensetzung, der Oxidationsstufe, der Elektronenzustinde sowie der Komplex- oder
Molekiilstruktur. >’

In dieser Arbeit sind sowohl Isotopenzusammensetzung als auch Oxidationsstufe des
Analyten, sechswertiges Uy, fixiert. Somit bezieht sich die durchgefiihrte Speziations-

analytik auf Komplexierung und die damit verbundene Molekiilstruktur.
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2.1.1 Hydrolyse

Die Hydrolyse ist der einfachste aquatische Spezialfall der Speziation. Allgemein wird
als Hydrolyse zunichst die Spaltung einer Bindung unter Einfluss von Wasser bezeich-
net. Damit ist die Autohydrolyse von Wasser deren einfachste Form. Eine Hydrolyse
folgt dem Schema

X-=Y + HO-H— X-OH + Y-H

Werden Metallsalze in Wasser gelost, so bilden sich sogenannte Aquokomplexe. Das
Metallion wird dabei ausschlieBlich von Wassermolekiilen koordiniert. Wie in den
Abbildungen 2 und 3 dargestellt ist, bilden solche Komplexe die Grundlage der aqua-
tischen Chemie von Metallionen. Die Deprotonierung von koordinierendem Wasser

solcher Aquoionen entspricht einer Hydrolysereaktion.
M(H,0),™" + nH,0— M(H,0),_,,(OH),™™* + nH,0*

Das Produkt dieser Hydrolyse sind sogenannte Hydroxospezies. Wenn Metall- und
Wasserkonzentration konstant gehalten werden, ist die Lage des Gleichgewichts und
damit auch der Grad der Hydrolyse 'n’ von der Konzentration freier Protonen abhéngig.
Damit stellt die Metall-Hydrolyse eine spezielle, vom pH-Wert abhingige Form der
Speziation dar, die ausschlieBlich Wasser und Hydroxidionen als Liganden enthilt.
Die Komplexitdt der Metallionen-Hydrolyse ist dabei sehr unterschiedlich. Fiir die
Reihe der Actinide ist der Trend zur Hydrolyse abhingig von der Oxidationsstufe.®
Dementsprechend neigt Uran(IV) starker zur Hydrolyse als Uran(V]).>? Fiir Uran(IV)
ist eine vergleichsweise ein einfache Hydrolyse beschrieben, die ausschlieBlich einker-
nige Spezies enthilt.%%-%3 Im Gegensatz dazu treten im Uran(VI)-System konzentrati-
onsabhingig eine Vielzahl von Spezies auf. Die beschriebenen polynuklearen Spezies
bedingen dabei eine sehr komplexe Hydrolyse (12 Hydroxospezies im pH-Bereich 2 bis
10).4>* Fiir Uran(VI)-Konzentrationen zwischen 1078 und 107 M ist die Verteilung
der Hydrolysespezies in Abbildung 4 dargestellt. Der Trend zur Bildung polynuklearer

Spezies bei hoheren Uran(VI)-Konzentrationen ist deutlich zu erkennen.
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Abbildung 4: Konzentrationsabhingige Hydrolyse des Uran(VI) berechnet mit Daten der
NEA-TDB* im Programm *The Geochemist’s Workbench’ (GWB)®* fiir eine Ionenstirke von
[=0,1 M NaClQ,. Oben links: 1078 M U(VI). Oben rechts: 107 M U(VI). Unten links: 107 M
U(VI). Unten rechts: 107> M U(VI). Der Trend zur Polymerisation bei hoheren Uran(VI)-
Konzentrationen ist klar zu erkennen.

2.2 Uran

Radioaktivitit ist die Eigenschaft von instabilen Atomkernen, spontan ionisierende
Strahlung zu emittieren. Dies ist entweder mit einer Umwandlung eines Nuklids in
ein anderes (a- und B-Zerfall) oder mit dem Ubergang eines Kerns von einem ener-
getisch hoheren in einen energetisch niedrigeren Zustand (y-Zerfall) verbunden. Nach
der Entdeckung der ionisierenden Strahlung des Urans durch Antoine-Henri Becquerel
im Jahr 1896 wurde der Begriff Radioaktivitit in Zusammenarbeit mit Marie und
Pierre Curie 1898 geprigt. Auf Grund der hohen Aktivierungsenergie ist der sponta-
ne Kernzerfall ein weitgehend unabhingiger Zufallsprozess, der niherungsweise einer
Exponentialfunktion folgt. Durch Reaktionen wie Neutroneneinfang kann jedoch ge-
niigend Energie auf den Kern iibertragen werden, um den Zerfall zu beschleunigen.
Hierbei spricht man von induzierter Kernspaltung.

Seit dem friihen 20. Jahrhundert wird induzierte Kernspaltung weltweit sowohl mili-

tarisch, als auch zivil genutzt. Damit verbunden ist ein Eintrag radioaktiver Substanzen
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in die Umwelt. Ein besonderes Risiko geht dabei von der ausgesendeten ionisierenden
Strahlung aus. Diese kann nicht nur umgebende Festkorper beeinflussen, sondern auch
vielfaltig mit der Biosphire interagieren. Mogliche Beeintriachtigungen reichen dabei
von Bindungsbriichen, welche die Funktion einzelner Biomolekiile beeinflussen, tiber
Schiddigungen des Erbguts mit moglichen Langzeitfolgen, bis hin zu Strahlenschéiden
des gesamten Organismus, die zum Tode fiihren konnen. Dies ist der Grund fiir den
politischen und wissenschaftlichen Fokus auf diese Thematik und erklirt die damit
verbundenen gesellschaftlichen Angste.

Neben der ionisierenden Strahlung ist das Gefahrenpotential von Radionukliden mit
ihren Schwermetalleigenschaften verkniipft. % Fiir das hiufigste natiirliche Uran Isotop
238U ist die Chemotoxizitit deutlich hoher als die Radiotoxizitit. %7 Beispielsweise
bindet es in seinem sechswertigen Oxidationszustand mit hoher Affinitdt an Bioligan-
den. %72 Eine solche Interaktion mit Proteinen kann sowohl deren Struktur als auch
Funktion beeintrichtigen.”?

Uran, das Element mit der Ordnungszahl 92, ist ein Schwermetall der siebten Periode
(Actinide / f-Block Elemente). Damit hat es eine Elektronenkonfiguration [Rn] 5f3 6d'
7s2.7* Das silbrig glinzende Metall hat eine Dichte von 19,07 g-cm~3.%7 Natiirliche
Vorkommen werden von verschiedenen Mineralphasen dominiert.”> Alle in der Natur
vorkommenden Isotope sind instabil (radioaktiv) mit einer Zusammensetzung des Uy
von 99,275 % 233U, 0,720 % 233U und 0,005 % 234U.76 Uran ist ein stark elektroposi-
tives Element. Daher lisst es sich schwer zu metallischem Uran reduzieren. Aus den
Uranoxiden UO, und UQj lésst es sich nur unter Einsatz noch stirker elektropositiver

Elemente, wie Natrium, Calcium und Magnesium reduzieren.”’

UO; + 6Na’ — U” +3Na,0

Fiir schwere Elemente, etwa ab dem Wolfram, miissen relativistische Effekte beachtet
werden. Nur mit Hilfe solcher Effekte sind beispielsweise die Farbe von Gold’® und
der Aggregatzustand von Quecksilber”® zu erkliren. Der Einfluss relativistischer Ef-

fekte auf die Elektronenkonfiguration wird in der speziellen Relativitatstheorie erklart.
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Sie beschreibt die Massenzunahme von Teilchen, die sich der Lichtgeschwindigkeit

anniahern.

EW) =m(v)-c? (1)
mit
mo

- (2)°

mo = Ruhemasse

mv) =

E = Energie
v = Geschwindigkeit

¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

Bedingt durch die hohe Kernladung schwerer Elemente haben kernnahe Elektronen
eine hohe Geschwindigkeit, die einem signifikanten Bruchteil der Lichtgeschwindigkeit
entspricht. Dies fiihrt zu einem Massenanstieg, der diese Elektronen dichter an den Kern
zieht. 8031 Diese direkte relativistische Orbitalkontraktion 82 fiihrt zu einer Abschirmung
von Elektronenorbitalen mit 1>0 (p,d,f-Orbitale) gegeniiber der Kernladung, welche
dadurch expandieren. Man spricht von indirekter relativistischer Orbitalexpansion. 8083

Im Fall von Uran erstrecken sich, unter Beriicksichtigung relativistischer Effekte,
die 5f-Orbitale bis in die Valenzregion.”* Darin liegt die Ursache fiir die vergleichs-
weise leichte Tonisierbarkeit und die Multivalenz des Urans.”* Uran kann in den Oxi-
dationsstufen II bis VI auftreten.®* Unter oxidierenden Bedingungen dominiert die
Oxidationsstufe VI, wogegen U(IV) die stabilste reduzierte Form ist.

Auf Grund seiner chemischen Eigenschaften, die es von anderen Ubergangsmetallen

unterscheidet (groBer Ionenradius, f-Orbitale, viele Oxida‘tionsstufen),85

gibt es For-
schungsaktivititen, die sich mit Uran in katalytischen Systemen befassen. 3-8 Neben
der von Haber vorgeschlagenen Verwendung zur Ammoniaksynthese im Haber-Bosch-
Verfahren gibt es Untersuchungen zu Hydrierungsreaktionen®-*° und der Reduktion
von CO,.°! AuBerdem wird es in der Elektronenmikroskopie zur Negativkontrastierung

t.92 Diese Anwendungen sind nicht mit den Mdglichkeiten der Kernspaltung

eingesetz
assoziiert, wodurch auch abgereichertes Uran (Anteil 235U<0.3 %) verwendet werden

kann. Die derzeit bedeutendste Anwendung ist hingegen die Nutzung angereicherten Ur-
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Abbildung 5: Loslichkeit von Uran(IV) und Uran(VI) (NEA-TDB*? / GWB %*). Das Minimum
der Uran(VI)-Loslichkeit unter Stickstoffatmosphire wird vor allem durch die Prizipitation
von amorphen Uranyl(VI)-Hydroxid bedingt. Durch CO,-Austausch mit der Luft wird die
Loslichkeit von Uran(VI) im Basischen durch gut 16sliche Uran(VI)-Carbonat-Komplexe erhoht.
Die Loslichkeit von Uran(IV) ist vier bis fiinf GréBenordnungen kleiner als die von Uran(VI),
weshalb es als nahezu unloslich und damit immobil angenommen wird.

ans (3*U>3,0 %)93 als Brennstoff fiir Kernreaktoren. Neben dem sehr seltenen 23°Pu,
dass beispielsweise durch Neutroneneinfang in Uranmineralen entsteht,** ist 2>U das
einzige natiirlich vorkommende Isotop, dessen Spaltung sich durch Anregung mit lang-
samen Neutronen induzieren lésst.

Der Umgang mit Uran zu militirischen und zivilen Zwecken hinterlieB in den zu-
riickliegenden Jahrzehnten groBe Uranabraumhalden® sowie andere belastete Stand-
orte. %% AuBerdem fallen durch die Nutzung von Uran in Kernkraftwerken signifikante
Mengen hochradioaktiven Abfalls an, dessen sichere Langzeitlagerung weltweit kon-
trovers diskutiert wird. Es wird gepriift, ob in tiefengeologischen Formationen eine
sichere Lagerung fiir etwa eine Millionen Jahre gewihrleistet ist. Dabei sollen soge-
nannte Multibarrierensysteme eine Migration von Radionukliden verhindern.!% Sie
bestehen aus einer technischen (Container), einer geotechnischen (beispielsweise Ben-
tonit) und einer geologischen Barriere. Salz, Ton und Granit werden in Deutschland
auf ihre Eignung als Formation fiir geologische Barrieren tliberpriift.

Nach einer Versiegelung eines potentiellen Endlagers vermindert sich in tiefengeo-
logischen Formationen der Sauerstoffgehalt. Unter den dadurch vorherrschenden re-
duzierenden Bedingungen wiirde freigesetztes Uran die Oxidationsstufe (IV) anneh-
men, wodurch es als unl6slich und damit immobil angesehen wird. Die pH-abhéngige
Loslichkeiten von Uran(IV) und Uran(VI) sowie von deren Hydrolysespezies sind in

Abbildung 5 dargestellt. Man erkennt, dass schon die Zusammensetzung der Gasphase
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Abbildung 6: Speziation von 1078 M U(VI) im Gleichgewicht mit atmosphirischer Luft (NEA-
TDB*/GWB ). pH 4-9,1=0,1 M NaClO,. Die Konzentration von gelostem Kohlenstoffdioxid
ist abhiingig vom pH-Wert. Ab neutralen pH-Werten konkuriert CO, mit Wasser und OH™.
Neben reinen U(VI)-Hydroxo- und U(VI)-Carbonatkomplexen treten gemischte, sogenannte
terndre Komplexe auf. Die Speziation wird durch den zusétzlichen Liganden deutlich komplexer
(vergleiche 1078 M U(VI) aus Abbildung 4).

einen Einfluss auf die Loslichkeit von Metallionen haben kann. Vor allem gelostes
Kohlenstoffdioxid bildet stabile und gut 16sliche Komplexe mit Uran(VI). Dadurch
wird die Loslichkeit fiir das sechswertige Uran im basischen deutlich erhoht. Dieser
Effekt ist fiir vierwertiges Uran geringer, da kristallines Uraninit (UO,) eine sehr sta-
bile Mineralphase darstellt. Die berechnete pH-abhiingige Speziation einer verdiinnten
Uran(VI)-Losung im Gleichgewicht mit atmosphérischer Luft zeigt Abbildung 6. In
der Abbildung ist zu erkennen, dass bereits ein zusitzlicher Ligand die Komplexitit
eines solchen Systems deutlich steigert. Dies verdeutlicht, dass eine prizise Kenntnis
der Hydrolyse als Basissystem fiir die Beschreibung komplexerer Systeme erforderlich
ist. Inwiefern die Bildung von Kolloiden und Nanopartikeln die Mobilitit und damit das
Migrationsverhalten zusitzlich beeinflussen ist Schwerpunkt aktueller Studien. 01:102
In oberflaichennahen Schichten, in denen Sauerstoff hinreichend zur Verfiigung steht,
dominiert U(VI). Relevant ist diese Oxidationsstufe daher fiir das Fernfeld eines Endla-
gers, fiir kontaminierte Gebiete und fiir ein mogliches Unfallszenario eines Atomkraft-

werks. 103

Hier wiirde freigesetztes Uran direkt in die Biosphire gelangen, womit sich
das Risiko auch fiir den Menschen erhoht. Der Zusammenhang zwischen Redoxpoten-

tial, pH-Wert und Speziation ist in Abbildung 7 zu sehen.
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Abbildung 7: Pourbaix-Diagramm fiir 10~ M Uran, T=25 °C, N,-Atmosphire (NEA-TDB*}
/ GWB%%). Dieses Diagramm verdeutlicht die Verteilung unterschiedlicher Uranspezies in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert und dem Redoxpotential der Losung. Unter reduzierenden Bedingun-
gen ist die Loslichkeit von Uran durch die Bildung von kristallinem Uraninit (UO,) iiber weite
pH-Bereiche eingeschriankt. Unter weniger reduzierenden Bedingungen wird die Speziation von
gelosten Uran(VI)-Hydroxospezies dominiert.
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2.2.1 Uranyl(VI)

Auf Grund seiner hohen Oxidationsstufe ist fiinf- und sechswertiges Uran fast aus-
schlieBlich als ionisches Oxid anzutreffen. Das dominierende Ion ist das lineare Dioxi-
douranium(2+) (U022+). Die Endung ‘y/‘ dient, der Nomenklatur der TUPAC folgend,
der Kennzeichnung von neutralen oder kationischen, sauerstofthaltigen Radikalen. Au-

Berdem wurde 1970 vorgeschlagen, fiir wichtige mehratomige Kationen (wie UO;")

den Namen des Radikals zu verwenden. 104

Auch wenn dieser Vorschlag im Band von
2005 widerrufen wurde '%° hat sich die Endung ‘yI* in der Praxis fiir die Oxidionen der
Actinide (Uranyl, Plutonyl, Neptunyl) etabliert.

Nach dem Prinzip der harten und weichen Siuren und Basen (HSAB - hard and
soft acids and bases’) wird Uranyl(VI) den harten Lewis-Siuren zugeordnet. 106-108
Nach eben diesem Prinzip koordiniert es bevorzugt harte Basen. Harte Lewis-Basen
sind beispielsweise die sauerstoffhaltigen Anionen PO42_, SO42_, CO32_, OH™ sowie
das F~. Auflerdem werden Wasser, Ammoniak, die Hydroxy- und Aminogruppe zu
den harten Basen gezihlt.!% Die Liganden dieser Gruppe bilden stabile Uranyl(VI)-
Komplexe mit hoher Affinitdt. Auch wenn das HSAB-Konzept oft gute Vorhersagen
ermoglicht, so zeigt die Vielzahl von Ausnahmen, dass es mit Vorsicht zu verwenden
ist. 109119 Mit einem anderen Ansatz klassifizierten Pletnev et al. 24 Kationen auf Basis
thermodynamischer Daten. 1 Danach bildet Uranyl(VI) zusammen mit Vanadyl(IV)
(V02+) und Eisen(Il) eine Gruppe vergleichbarer Affinititen.

In den meisten Systemen betrigt der O=U=0-Bindungswinkel (‘y/‘-Bindungswin-
kel) 180° (trans).!'? Unter Einfluss der Koordinationssphire kann er jedoch davon
abweichen. ! '3~11® Uranyl(VI)-Ligand-Komplexe besitzen eine Koordinationszahl von
4 bis 6. Dabei koordinieren Liganden gewohnlich in der dquatorialen Ebene senkrecht
zur ‘y/‘-Bindung. Der Aquokomplex (siehe Abbildung 8) und die ersten Hydrolysespe-
zies sind fiinffach koordiniert.!!” Diese Spezies weisen eine sehr gute Loslichkeit in
saurem und basischem Milieu auf. Im neutralen pH-Bereich, in dem durch Hydrolyse
die Ladung kompensiert wird, sinkt die Loslichkeit auf etwa 107 M.

Bedingt durch die Struktur von Uranyl(VI)-Komplexen sind schwingungsspektrosko-
pische Methoden geeignete Analysetechniken. Die symmetrische Streckschwingung
der linearen ‘y/‘-Einheit ist Raman-aktiv. Da die asymmetrischen Schwingungen der
dquatorialen Koordinationsebene mit einer Anderung des Dipolmoments (j7) einherge-

hen, sind sie fiir die Infrarotspektroskopie sichtbar (IR-aktiv).
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Abbildung 8: Struktur des Uranyl(VI)-Aquokomplexs. In sauren aquatischen Systemen wird
das Ton von fiinf Wassermolekiilen dquatorial koordiniert (UO,(H,0)s**). Die Struktur wurde
mittels DFT analog zu Ref. 34 optimiert.

Weiterhin ist, speziell fiir lumineszierende Metalle wie Uranyl(VI), die Lumines-
zenzspektroskopie eine besonders geeignete Technik zu Untersuchung der Speziation

und damit insbesondere der Hydrolyse. '8:119

2.3 Optische Spektroskopie

Photonen knnen auf vielfiltige Art und Weise mit Materie wechselwirken. Eine Uber-
sicht dazu ist in Abbildung 9 dargestellt. Interagieren Photonen mit Elektronen aus
Atom- oder Molekiilorbitalen ohne deren elektronischen Zustand zu &dndern, so tre-
ten Streueffekte auf. Veridndert sich die Photonenenergie wihrend der Streuung nicht,
spricht man von elastischer Streuung (Rayleigh etc.). Dazu muss der photoinduzierte
Dipol des Molekiils mit der Frequenz des elektrischen Feldes des Photons oszillieren.
Im Gegensatz dazu wird bei der Ramanspektroskopie ausgenutzt, dass Photonen
eine Rotation oder Schwingung in einem Molekiil induzieren konnen. Der Energieun-
terschied zwischen Grund- und vibronisch angeregtem Zustand entspricht der Energie-
differenz des eingestrahlten und emittierten Lichtes und wird als Raman-Verschiebung

bezeichnet.
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Abbildung 9: Moglichkeiten der Wechselwirkung von Licht und Materie.

2.3.1 Absorptionsspektroskopie

In der Absorptionsspektroskopie wird gemessen, welcher spektrale Teil elektromagne-
tischer Wellen mit der Probe wechselwirkt. Bedingt durch den Aufbau von Spektropho-
tometern wird in der UV/VIS Absorptionsspektroskopie auch reflektiertes, gestreutes
und gebeugtes Licht als Signal aufgezeichnet. In verdiinnten und partikelfreien Losun-
gen konnen sowohl Beugung als auch Streuung weitgehend vernachlissigt werden. Der
Anteil der Reflektion wird durch eine geeignete Leermessung beriicksichtigt.

Auf Grund der Photonenenergie im ultravioletten und sichtbaren Wellenldangenbe-
reich, sind es vor allem die duleren Elektronen eines Systems, die mit diesem Licht
wechselwirken. Entspricht die Photonenenergie dem Unterschied zweier elektronischer
Zustédnde, so ist eine Anregung moglich. Diese Anregung kann auch in hohere elektro-
nische Zustdnde erfolgen. Dazu werden energiereichere Photonen bendtigt, also solche
mit kiirzerer Wellenldnge. Neben der Information iiber Energieunterschiede zweier
elektronischer Zustinde konnen Absorptionsspektren auch Auskunft iiber vibronische
Unterniveaus enthalten. Durch die Uberlagerung dieser Effekte konnen Absorptions-
spektren schwer zu interpretieren sein. '2° Die wellenlingenabhingige Wahrscheinlich-

keit fiir den Ubergang zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand wird in der
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Tabelle 1: Extinktionskoeffizienten von Uranyl(VI)-Hydrolysespezies.

Spezies €, in L-mol™'-cm™ (1) Referenz
U0 7,1 (415nm) /9,7 (414nm) 121/ 122
(UO,),(OH)* 101 (422 nm) 122
(U02)3(OH)52+ 474 (429 nm) 122

UV/VIS Spektroskopie zum Extinktionskoeflizienten € zusammengefasst. Mit dieser

Stoffkonstante gilt das Lambert-Beersche Gesetz:

E; =lg(170):64-c-d ()
mit
E, = Extinktion
I = Intensitit
Iy = Referenzintensitit
€ = Extinktionskoeflizient
¢ = Konzentration

d = Schichtdicke

Damit ist eine Beziehung zwischen der Konzentration eines Stoffes und der gemessenen
Extinktion (Lichtschwéchung) gegeben. Speziell fiir einige Uranyl(VI)-Hydrolysespe-
zies sind Werte fiir Extinktionskoeffizienten in der Literatur zu finden (siehe dazu
Tabelle 1)

2.3.2 Lumineszenz

Lumineszenz ist die zeitlich versetzte Emission von Licht nach einer Anregung. Neben
der Anregung durch Licht (Photolumineszenz) konnen beispielsweise auch chemische
Reaktionen oder elektrische Felder zu einer Anregung fiihren. Im Folgenden werden die
Begriffe Lumineszenz, Fluoreszenz und Phosphoreszenz ausschlieBlich fiir Photonen-

induzierte Prozesse genutzt.
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Abbildung 10: Im Jabloriski-Diagramm?® sind die unterschiedlichen Moglichkeiten elektroni-
scher Ubergiinge dargestellt. Aus einem Grundzustand (Sp) kénnen Elektronen in angeregte
Zustinde (Sy, ... , S,) tibergehen. Durch ’internal conversion’ (IC) und vibronische Relaxation
(VR) sinkt die Energie strahlungslos in das niedrigste angeregte Niveau (S7). Unter Abgabe
von Photonen (Fluoreszenz) kann eine Riickkehr in den Grundzustand erfolgen. Andert sich bei
der Relaxation in den niedrigsten angeregten Zustand die Spinmultiplizitit (S; — 77 ), spricht
man von ’intersystem crossing’ (ISC). Der Photonen-emittierende Ubergang Ty — Sy wird als
Phosphoreszenz bezeichnet.

Lumineszenz ist stets gekennzeichnet durch eine Anregung elektronischer Zustéinde
einer chemischen Spezies. Vereinfacht ist dies im Jabloriski-Diagramm '>3 dargestellt
(Abbildung 10). Durch die Absorption von Photonen konnen Elektronen aus ihrem
Grundzustand (Sp) in hohere Zustinde (Si, ..., S,) gehoben werden. Durch innere
Umwandlung iiber unterschiedliche elektronische Niveaus (internal conversion’ - I1C)
und deren vibronische Unterniveaus (vibronische Relaxation, VR) relaxiert das Mole-
kiil unter Warmeabgabe in den niedrigsten angeregten Zustand. Von diesem kann es
spontan unter Abgabe von Photonen in den Grundzustand libergehen, man spricht von
Fluoreszenz.

Die Anderung der Multiplizitit eines Elektrons entspricht formal einem Vorzeichen-
wechsel seiner Spinquantenzahl. Der entsprechende photophysikalische Prozess wird

“intersystem crossing’ (ISC) genannt. Anstatt eines Singulett kann dadurch ein Tri-

2 Adaptiert von: www.texample.net/tikz/examples/the-perrin-jablonski-diagram/


www.texample.net/tikz/examples/the-perrin-jablonski-diagram/
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Tabelle 2: Zeitskalen photophysikalischer Prozesse nach Klan und Wirz. 26

Prozess Zeit (s)
Absorption 10715
Vibronische Relaxation (VR) 10783 -10712
Innere Umwandlung (IC) 10712106

intersystem crossing’ ISC: S - T) 10712 -107°
intersystem crossing’ ISC: T —S) 1072 — 10!
Fluoreszenz 107 - 1077

Phosphoreszenz 10°6-1073

plett (oder Quartett usw.) der niedrigste angeregte Zustand sein. Das Emittieren von
Photonen aus einem solchen Zustand wird als Phosphoreszenz bezeichnet. 124
Ubergiinge mit Anderung der Multiplizitit sind formal quantenmechanisch verbo-
ten und damit sehr unwahrscheinlich. Dadurch sind die Zeitskalen von Fluoreszenz
und Phosphoreszenz unterschiedlich. Wihrend die Fluoreszenzlebensdauer im Bereich
<100ns liegt, kann die Lebensdauer der Phosphoreszenz bis in den Minutenbereich
reichen. !> Typische Zeitskalen photophysikalischer Prozesse sind in Tabelle 2 gelis-
tet. Liegt ein Molekiil lange in einem angeregten Zustand vor, so erhoht sich zusitz-
lich die Wahrscheinlichkeit, dass es durch Loschung der Lumineszenz, so genanntes
"quenching’, abgeregt wird. Dies ist, neben der geringen Wahrscheinlichkeit einen sol-
chen Zustand zu erreichen (Auswahlkriterien, verbotene ﬂbergéinge), ein wesentlicher

Grund, fiir die oft deutlich geringeren Quantenausbeuten der Phosphoreszenz.

2.3.3 Uranyl(VIl)-Lumineszenz

Wie vorausgehend beschrieben kénnen Photonen beim Ubergang von einem angeregten
Zustand (wie etwa S1, T1) in den Grundzustand (Sy) emittiert werden. Im Falle der Lan-

thanide ist deren Lumineszenz mit den f-Elektronen verbunden (verbotene f—f Uber-
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Abbildung 11: Energieschema der Valenzorbitale des Uranyl(VI). Der Beitrag der Atomor-
bitale (AO) ist durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. Besetzte Molekiilorbitale (MO) sind
schwarz, unbesetzte grau und entartete MO sind orange beschriftet. Der Anteil des Ubp im
30, hebt dieses Orbital energetisch an (’pushing from below’). Die DFT Rechnung (B3LYP,
small core Pseudopotential, Do, /1, durchgefiihrt von Satoru Tsushima) erfolgte mit der Softwa-
re Gaussian 09.'3? Zur besseren Veranschaulichung ist das Schema nicht energieskaliert. Die
berechneten Energien der MO sind in Tabelle 3 zu finden.

ginge '27-139) Spin-Bahn-Kopplung (’spin-orbit coupling’) fiihrt zu einer Aufspaltung
beteiligter Zustidnde (Beispiel Eu(IIl): "F; mit J=0,...,6'3"). Der Energieunterschied
dieser Orbitale ist fiir die typische Struktur der Emissionsspektren verantwortlich.
Uran(VI]) besitzt formell keine f-Elektronen. Durch die Sauerstoftbindung und die
damit verbundene Bildung der ‘y/‘-Einheit muss die Betrachtungsweise von Atomorbi-
talen (AO) zu Molekiilorbitalen (MO) iibergehen (siehe Abbildung 11). Die hochsten
besetzten Molekiilorbitale sind 17, 27, 307, und 30,. Diese Orbitale besitzen einen
signifikanten O2p Anteil, '3* was die Sechswertigkeit des Urans reflektiert. AuBerdem
ist das 6p Orbital des Urans an der Bildung des 30, beteiligt. 33133 Dies fiihrt zu einer

signifikanten energetischen Anhebung des Orbitals, wodurch es nicht mit den anderen
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Tabelle 3: Energien der Molekiilorbitale des UO,”* aus einer DFT Rechnung (B3LYP, small
core Pseudopotential, Do H, durchgefiihrt von Satoru Tsushima). Der emittierende Ubergang
1¢,, und 30, weist etwa einen Energieunterschied von 2,5 eV auf.

Orbital Anmerkung Energie (Hartree)

log -2,46477
1o, -1,68026
17, -1,50615
20, -1,44966
20, -1,22469
17, -0,91931
27, -0,90696
30,  HOMO-1 -0,89488
30, HOMO -0,87254
iy LUMO -0,67812
16,  LUMO+1 -0,66325
37, -0,57317
16, -0,55163

Orbitalen entartet (’pushing from below’-Mechanismus). 133 Damit ist 307, das hochste
besetzte Molekiilorbital (HOMO).

Das niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO) ist das 1¢,. Es ist nahezu mit dem 19,-
Orbital entartet. Beide Orbitale zeigen einen deutlichen 5f Charakter des Urans. 3¢
Die niedrigsten Energien fiir eine Anregung (bzw. Absorption) sind daher mit den
Ubergingen 30, — 1¢, und 30, — 16, verbunden.!3>!137 Diese Ubergiinge von O2p
dominierten Orbitalen in U5f dominierte kann man als Ubertragung von Eletronenla-

dung (CT - ’charge transfer’) auffassen. 138-141
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Unter Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung ergibt sich eine Aufspaltung in
acht angeregte Zustinde. *>~1% Sechs dieser Zustinde sind Tripletts. *®147 Eine di-
rekte Anregung aus dem Grundzustand in die angeregten Zustdnde ist im UV-Bereich
zwischen 330 und 500 nm méglich. 143

Lumineszenz wird durch den entgegengesetzten CT hervorgerufen (in Punktgrup-
pen-Notation: Z;(o-,f) Ty (07y6,)). 18 Da 2} als totalsymmetrische irreduzible Dar-
stellung nicht entartet, dominiert ein einzelner elektronischer Ubergang. Dieser ist
jedoch, durch die symmetrische Struktur der ‘yl‘-Einheit, in eine Abfolge gekoppelter
vibronischer Ubergiinge gegliedert.

Der elektronische Ubergang zwischen den beiden Zustéinden ist auf Grund der Spin-
und Laporte-Auswahlregeln verboten. Damit verbunden ist der geringe Extinktions-
koeffizient (siehe Tabelle 1). Diese starken Verbote konnen durch das Kristallfeld in
Feststoffen aufgeweicht werden. '2%143:14% Fiir Uranyl(VI) in Losung kann dieses Ver-
bot durch eine Abweichung von der strikt linearen, zentrosymmetrischen Struktur der
‘yl‘-Einheit aufgeweicht werden. %-152 Weiter gilt, dass der Ubergang zwischen zwei
Zustanden durch den Dipoloperator u beschrieben wird. Die Wahrscheinlichkeit (P)

fiir einen Ubergang in der Dirac-Notation ist gegeben durch:
P= | nly) 3)
Die Intensitit (I) eines Ubergangs ergibt sich aus dem Quadrat der Wahrscheinlichkeit.
=P} (4)

Analog zum Franck-Condon-Prinzip setzt sich jeder Zustand ¢ aus elektronischen
und vibronischen Anteilen zusammen (vibronic coupling). Ndaherungsweise kann ein
Zustand als Produkt der elektronischen Wellenfunktion () und der Vibrationswellen-

funktion (¢, ) aufgefasst werden.

U =e(rj) -y (Ri) 4)
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Abbildung 12: Veranschaulichung der symmetrischen Streckschwingung (Raman-Verschie-
bung) der linearen Uranyl(VI)-Einheit. Diese Schwingung findet sich als Abfolge in den Lumi-
neszenzspektren von Uranyl(VI)-Komplexen wieder.

Hier sind R; und r; die Koordinaten der Kerne bezichungsweise Elektronen. Damit
ergibt sich fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit:

P = (lﬁ;% | M | lpe‘ﬁv) (6)

Mit der Born-Oppenheimer-Naherung lisst sich der Dipoloperator aufspalten und es
folgt:

P:<¢;‘//;|ﬂe+ﬂN|wewv> @)
= W;l/’; | He | wer> + <lﬁ;l//; | MN | l/’elpv> ®)

Unter der Annahme, dass elektronische Ubergiinge unabhiingig von den Positionen der

Kerne stattfinden, ergibt sich die Vereinfachung:

P= <‘/’{’ | l/’v) : <‘/’; | He | %) + <¢; | ‘/’e> : (% | MN I %) (9)

Durch die Orthogonalitit der elektronischen Wellenfunktionen ((¢. | ¢¢) = 0) ver-
schwindet der zweite Teil von Gleichung 9. Der verbleibende Teil der Gleichung mit
Ubergangsoperator unterliegt den spektroskopischen Auswahlregeln, wie dem Spin-
Verbot und der Laporte-Regel. Der erste Teil (¢, | ¢, ), der sogenannte Franck-Con-
don-Faktor, ist immer dann maximal, wenn sich die Symmetrie eines Ubergangs nicht
dndert. Dies ist insbesondere bei Ubergiingen unter Beteiligung symmetrischer Streck-

schwingungen der Fall (siehe Abbildung 12).
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Diese Vereinfachung erklart die Struktur von Uranyl(VI)-Spektren, sowohl beziig-
lich der Absorption als auch der Emission. Beide Spektren enthalten sich wiederho-
lende Charakteristika. Der Energieunterschied zwischen diesen entspricht der Energie-
differenz zwischen den Obertonen der Raman-aktiven symmetrischen Streckschwin-
gung des Uranyl(VI). '3? Durch Tieftemperaturspektroskopie konnte der experimentel-
le Beweis dazu erbracht werden. Fluoreszenzspektren von kristallinem Cs,UO,Bry,
Cs,U0,(NO3); sowie Cs,ZrCls:UO,Cl 7~ zeigen eine charakteristische Progression,
die eben diese Energiedifferenzen aufweist. 48154155 Auf Grund des dquatorialen Li-
gandenfeldes konnen weitere Schwingungsmoden mit elektronischen Ubergiingen ge-
koppelt sein. Diese schwicheren Signale treten gekoppelt an die symmetrische Streck-

schwingung auf 1>

141,143,157,158

und erscheinen unter moderaten Temperaturen als Linienverbreite-
rung.

Die Emission von Uranyl(VI)-Komplexen liegt im Bereich von 460-640 nm. Wo-
bei die Variation der Position der Hauptbanden stark vom dquatorialen Ligandenfeld
beeinflusst wird. 136

Neben den Absorptions-, sowie Anregungs- und Emissionsspektren, ist auch die
Lumineszenzlebensdauer ligandspezifisch.**!>° Die Spanne berichteter Lebensdauern
reicht von wenigen ns (UO,(CO5);~ mit 8,4 ns'%) bis in den ms-Bereich (1,3 ms fiir
U(V]) sorbiert an Chlorit'%"). Auch wenn die Lumineszenzlebensdauer im Prinzip mit
der Ubergangswahrscheinlichkeit korreliert, ist sie doch von vielen anderen Faktoren
wie Temperatur, lonenstdarke und ’quenching’ abhingig. Damit ist sie einerseits ein
geeigneter Parameter zur Identifikation einzelner Spezies, besitzt jedoch andererseits
nur eingeschrinkten strukturellen Informationsgehalt.

Zusammenfassend stellt die Lumineszenzspektroskopie damit eine geeignete Tech-
nik fiir Uranyl(VI)-Speziationsanalysen dar, die bereits hdufig erfolgreich zur Untersu-

chung solcher Systeme genutzt wurde. 32162171
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3 Material und Methoden

3.1 Chemikalien

Tabelle 4: In dieser Arbeit verwendete Chemikalien.

Name Formel Reinheit Firma
Acetonitril CH;N 99,5 % Roth
Europiumchlorid EuCl5-6H,0O 99,9%  Sigma-Aldrich
Flusssdure HF 48 %o Roth
LithiumBromid LiBr >99 % Roth
Lithiumchlorid LiCl >99 % Roth
Natriumchlorid NaCl >99,5 % Roth
Natriumfluorid NaF >99%  Sigma-Aldrich
Natriumperchlorat NaClO, >99 % Merck
Natriumhydroxid NaOH >97 % Merck
Perchlorséure HCIO, 69-72 % Sigma-Aldrich
Uranylnitrat UO,(NO3),-6 H,O k.A. Chemapol
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Tabelle 5: Bezeichnung der Uranyl(VI)-Hydrolysespezies. Wéhrend fiir den Aquokomplex und
die ersten Hydrolysespezies eine Koordinationszahl von 5 angenommen wird, ist die genaue
Anzahl koordinierender Wasser im basischen Milieu nicht final geklért.

Bezeichnung vereinfachte Formel Formel

1:0 / Aquokomplex UOS* [UO,(H,0)s]**

1:1 UO,(OH)* [UO,(OH)(H,0),]*
2:2 (UO,),(OH)#* [(UO,),(OH),(H,0)]**
3:5 (UO»3(OH)s"  [(UO,);(0)(OH)3(H,0)4]*
1:2 UO,(OH), [UO,(OH),(H,0);]
3:7 (UO»3(OH);  [(UO,)3(0)(OH)s(H,0),]"
1:3 UO,(OH); [UO,(OH);(H,0),]”

3.2 Komplexbezeichnung

Neben anderen Abkiirzungen (siehe Seite IV) werden in dieser Arbeit auch die Be-
zeichnungen der Uranyl(VI)-Hydrolysespezies abgekiirzt. Im Folgenden wird fiir die
Hydrolysespezies der Form

(UO,)x(OH)y** Y (10)

ein Konstrukt der Art
XY (1)

verwendet. Dabei ist X der Stochiometriefaktor des Uranyl(VI) und Y die Anzahl
komplexierender Hydroxidionen. Die Bezeichnungen aller in dieser Arbeit benutzten

Komplexe und der entsprechenden Formeln sind Tabelle 5 zu entnehmen.
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3.3 Probenvorbereitung

Alle Proben wurden in einer Handschuhbox unter Inertgasatmosphére (N,) prépariert,
um einen Einfluss von CO, zu verhindern. Reinstwasser wurde unter Kochen mit
Stickstoff gespiilt, um CO, zu verdringen, und anschlieend in der Box gelagert. Samt-
liche Losungen wurden direkt vor dem Experiment frisch hergestellt. Eine Uranyl(VI)-
Stammlosung (107'M in 0.1 M HCIO,) wurde analog zu Ref. 172 hergestellt. Al-
le spektroskopischen Messungen, pH-Wertbestimmungen und pH-Kalibrationen einer
Versuchsserie wurden bei der gleichen Temperatur durchgefiihrt. Sofern nicht anders
angegeben, wurden zwei unterschiedliche Versuchsanordnungen verwendet.

Fiir den ersten Teil der Arbeit wurden Proben mit 10> M U(VI) in 1072 M NaClO,
verwendet. Diese Proben wurden jeweils direkt vor der Messung hergestellt. Durch
den Aufbau einer Standard-pH-Elektrode tritt wihrend der Messung des pH-Wertes
Elektrolyt (3 M KCl) aus der Elektrode tliber das Diaphragma in die Probe (laut Her-
steller 20-50 ul/h). Da Chlorid die Lumineszenz des Uranyl(VI) durch dynamisches

und statisches ’quenching’ 173176

unterdriickt, wurde der Probe zunichst eine gewisse
Menge NaOH zugegeben. AnschlieBend wurde die Probe lumineszenzspektroskopisch
untersucht und erst danach der pH-Wert gemessen. Diese Prozedur wurde fiir jeden un-
tersuchten pH-Wert wiederholt. Das pH-Meter (Elektrode: SenTix Mic, WTW) wurde
taglich mit NIST-Puffern kalibriert.

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit Uranyl(VI) im Spurenbereich. Dazu
wurden 107 MU(VI) in 1M NaClO, verwendet. Zum Einstellen des pH-Werts wur-
de ein Titrationssystem mit automatischem Probenwechsler verwendet (Titrando, Me-
trohm). Dieses ist mit einer Zweikammer-pH-Elektrode ausgestattet (’double junction’;
3MKC1/ 1M NaClO,, Metrohm). Eine routineméfige 3-Punkt-Kalibration wurde mit
NIST-Puffern durchgefiihrt. Zur ionenstéirkeabhéngigen Korrektur des gemessenen pH-
Wertes wurde eine Verschiebung von 0,23 verwendet. !’

Die auf diese Weise vorbereiteten Proben wurden anschlieBend mittels Lumineszenz-

spektroskopie untersucht.
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Abbildung 13: Cary 5G UV-VIS-NIR Spektrophotometer. Uber Lichtleitkabel ist ein Proben-
halter in einer Handschuh-Box mit dem Spektrophotometer verbunden.

3.4 Absorptionsspektroskopie

Absorptionsspektroskopie wurde im ultravioletten und sichtbaren Wellenldngenbereich
(UV/VIS) an einem Cary 5G UV-VIS-NIR Spektrophotometer von Varian durchgefiihrt
(Abbildung 13). Der Wellenldngenbereich von 357 nm bis 470 nm wurde mit einer
Auflosung von 0,25 nm erfasst. Das Gerit wurde mit einer Abtastgeschwindigkeit von
150 nm/min betrieben. In einem Reservoir (5-107*M U(VI), 0,1 M NaClO,) wurde
mittels eines Titrators der gewiinschte pH-Wert justiert und fiir 5 min dquilibriert. Die
gekoppelte Messzelle, eine 1 cm Durchflusskiivette (Hellma), wurde im permanenten

Durchfluss betrieben.

3.5 Lumineszenzspektroskopie

3.5.1 Continuous Wave Spektroskopie

Continuous wave (CW) bezeichnet eine elektromagnetische Welle konstanter Frequenz
und Amplitude. In der Lumineszenzspektroskopie wird damit die Art der Anregung

bezeichnet, die zeitlich konstant und somit ungepulst erfolgt. CW-Spektroskopie wurde



3 Material und Methoden 28

Abbildung 14: Aufbau des Fluorometers zur CW-Spektroskopie. A - Xenon-Lichtquelle, B -
Anregungsmonochromator mit Stellschrauben fiir die Spaltweite, C - Probenkammer mit tempe-
rierbarem Kiivettenhalter, D - Emissionsmonochromator mit Stellschrauben fiir die Spaltweite,
E - Photoelektronenvervielfacher (PMT)

an einem Quantamaster 40 System der Firma PTI (jetzt Horiba) durchgefiihrt (siche
Abbildung 14).

Zur Anregung verwendet dieses System eine 75 W Xenon-Gasentladungslampe.
Durch einen hohen Arbeitsdruck der Lampe (70 bar) werden die Emissionslinien des
Xenon-Plasmas stark verbreitert, wodurch ein kontinuierliches Lichtspektrum entsteht.
Die gewiinschte Anregungswellenlinge wird iliber einen Monochromator selektiert.
Senkrecht zur Anregung befindet sich ein weiterer Monochromator (Emissionsmono-
chromator), welcher die zu messende Lumineszenzwellenldnge festlegt. Dieses Licht
wird zu einem Photoelektronenvervielfacher (’photomultiplier tube’ - PMT) geleitet,
in dem Photonen, durch Verstirkung von freigesetzten Photoelektronen, in elektri-
sche Signale gewandelt werden. An beiden Monochromatoren kann iiber Spalte die
Bandbreite des selektierten Lichts bestimmt werden. Breitere Spalte bewirken eine

Signalerhohung. Eine groBe Spaltoffnung fiihrt jedoch zu einer Glittung des Signals
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und damit zu potentiellem Informationsverlust. Sofern nicht weiter angegeben, wurden
in dieser Arbeit Spaltweiten von 10 nm (Anregungsmonochromator) und 2 nm (Emis-
sionsmonochromator) genutzt.

Durch den Aufbau des Systems wird nicht der gesamte Spektralbereich auf einmal er-
fasst, sondern schrittweise abgefahren. Die Schrittweite zur Selektion der Wellenléingen
wurde hier, wenn nicht anders angemerkt, auf 5 nm fiir die Anregung und 1 nm fiir die
Emission eingestellt. Zur Aufnahme von zweidimensionalen Anregungs-Emissions-
Spektren wurde das Emissionsspektrum gescannt (Einzelschritte liber 1s gemittelt).
Fiir die néchste Iteration ist der Emissionsmonochromator in seine Ausgangsposition
gefahren und der Anregungsmonochromator wurde um einen Schritt erhdht.

Mit Hilfe eines temperierbaren Kiivettenhalters (TC125 Temperature Control, Quan-
tum Northwest) wurde eine konstante Probentemperatur gewéhrleistet. Dabei verhin-
derte Spiilen mit Stickstoff die Bildung von Kondenswasser auf der Kiivette.

Das Phianomen der Detektion des Anregungslichtes an der Position seiner doppelten
Wellenldange wurde durch die Verwendung eines 400 nm Langpassfilters vor dem Emis-
sionsmonochromator unterbunden. Dieser Effekt wird durch konstruktive Interferenz
an Gittern und Spalten hervorgerufen.

Am Beispiel eines Doppelspalts lassen sich Beugungswinkel fiir maximale kon-
struktive Interferenz und damit die Position der zu detektierten Wellenldnge wie folgt

berechnen.

A
sin(a) = — (12)
8
mit
As = Gangunterschied
As=n-A
A = Wellenldnge
n = Ordnung des Maximums

g = Abstand der Spalte / Gitterkonstante

Damit wird klar, dass positive Interferenz auftritt, wenn der Gangunterschied ein ganz-
zahliges Vielfaches der Wellenldnge ist. Dies gilt insbesondere fiir Licht der halben
Wellenldnge, welches dadurch missinterpretiert wird.
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=1

Abbildung 15: Aufbau der zeitaufgelosten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie. A -
Laser, B - temperierbarer Probenhalter, C - Spektrograph, D - ’intensified charge-coupled
device’

3.5.2 Zeitaufgeloste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie

Der Aufbau der zeitaufgelosten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (TRLES) ist
in Abbildung 15 zu sehen. Im Gegensatz zur CW-Spektroskopie ist fiir zeitaufgeloste
Messungen eine gepulste Lichtquelle notig. Genutzt wurde hier die vierte Harmonische
eines Nd: YAG-Lasers (266 nm, Minilite, Continuum). Fiir den ersten experimentellen
Teil wurde die Laserenergie auf 0,3 mJ pro 5 ns Puls justiert, fiir den zweiten auf 1 mJ.

Analog zur CW-Spektroskopie erfolgte auch bei der TRLFS eine konstante Proben-
temperierung (TC125 Temperature Control, Quantum Northwest).

Uber Lichtleitkabel wurde das von der Probe emittierte Licht zu einem Spektrometer
(iHR 550, Horiba) geleitet und durch ein Gitter (100 Linien/mm) spektral zerlegt. Eine
Aufnahme der Spektren erfolgte mittels einer ICCD-Kamera (’intensified charge-cou-
pled device’). Hier werden die Photonen in einer Mikrokanalplatte in Photoelektronen
umgewandelt und verstérkt. Diese induzieren auf der Riickseite der Platte Elektrofluo-
reszenz, die schlieBlich von einem herkommlichen CCD-Detektor erfasst wird. Ein

Vorteil dieser Anordnung ist die Ortsauflosung trotz Verstirkung, welche die Auf-



3 Material und Methoden 31

/Versatz zum Trigger

Lumineszenzabfall

0,3 Belichtungszeit
3
8 0,21
N
C
[0}
N
8 0,14 Schrittweise Erh6hung des Versatzes der
g Boxcar Funktion zum Trigger Signal
2

0,01

0 ' 2000 ' 4000

Zeit (us)

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Boxcar-Technik.

nahme kompletter Spektren ermdoglicht. Ein weiterer Vorteil ist die extrem schnelle
Schaltbarkeit der Mikrokanalplatte im Sub-Nanosekundenbereich.

Meist wird bei der TRLFS die sogenannte Boxcar-Technik verwendet (siehe Abbil-
dung 16). Die Aufnahme des Signals erfolgt nach einer gewissen Ausgangsverzogerung
(inital delay’) zum Trigger-Signal (t=0). Da das Signal fiir kleine Belichtungszeiten
(At — 0) verschwindet, wird iiber ein groBeres Zeitfenster (’gate width’) integriert.
AnschlieBend wird das Zeitfenster mit einer bestimmten Schrittweite (’step size’) zum
Trigger-Signal verschoben. Das durch diese Technik gewonnene Signal entspricht in
seiner Form dem Lumineszenzabfall.

Zu beachten ist bei dieser Technik, dass die vom Nutzer veridnderbare Belichtungszeit
einen groen Einfluss auf das Verhiltnis kurzlebiger zu langlebiger Spezies im Gesamt-
signal hat. Lange Belichtungszeiten erfassen fiir das erste Spektrum der TRLFS-Daten
die gesamte Lumineszenzintensitit aller enthaltenen Spezies. Bei kiirzeren Belichtungs-
zeiten ist der Anteil kurzlebiger Spezies, im Verhiltnis zu langlebigen Spezies, an der
Gesamtintensitit hoher. Damit erfolgt eine Wichtung, die, bewusst eingesetzt, durchaus
sinnvoll sein kann, um unterschiedliche Quantenausbeuten zu kompensieren.

Des Weiteren ist der Einfluss der Schrittweite fiir die spitere Datenauswertung zu
beachten. In Abbildung 17 sind die TRLFS-Daten einer gemischten Probe dargestellt.

In dieser Probe sind eine kurzlebige Spezies A (7=0,6 us) und eine langlebige Spezi-
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Abbildung 17: Einfluss der Schrittweite auf den Anteil kurzlebiger und langlebiger Spezies im
Gesamtsignal. Links: TRLFS-Daten einer Probe mit zwei Spezies. Rechts: Lumineszenzabfall
als Integral der Einzelspektren der TRLFS-Daten (graue Symbole) und dessen biexponentieller
Fit. Durch dynamische Anderung der Schrittweite (Abstand der Einzelspektren / Symbole)
werden beide Spezies durch etwa gleich viele Spektren (Datenpunkte) beschrieben. Dies ge-
wihrleistet eine ausgeglichenen Wichtung in der spéteren Analyse.

es B (7=31 us) enthalten. Um Spezies A addquat beschreiben zu konnen, sollte man
eine Schrittweite von nicht mehr als 100ns wihlen. Will man die langlebige Spezi-
es B ebenfalls gut charakterisieren, sollte der Lumineszenzabfall bis 50 us gemessen
werden. Eine Messung iiber 50 us mit 100 ns Auflosung bedeutet jedoch 500 Einzel-
spektren. Messungen mit solch einer statischen Schrittweite sind sehr zeitintensiv und
produzieren grofle Datenvolumen. Aullerdem ist Spezies B bei einer anschlieenden
Analyse viel stirker gewichtet, da die Lumineszenz von Spezies A in der Mehrzahl der
Spektren (t > 1500 ns) bereits abgeklungen ist.

Deshalb empfiehlt es sich dynamische Schrittweiten zu verwenden. In der genutzten
Steuersoftware LabSpecS5 ist dies iiber eine frei wihlbare Formel realisierbar. Fiir das
Beispiel aus Abbildung 17 wurde folgende Formel verwendet.

i
ti= n)+tnﬂn‘l+'§§ (13)
mit
to = Ausgangsverzogerung, auf 70 ns gesetzt

tmin = Minimale Schrittweite, auf 10 ns gesetzt

i = Schrittnummer innerhalb der Serie
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Im Vergleich zur 100ns Auflosung bei statischer Schrittweite startet die Messung
hier mit 10ns Auflosung. Bis zu einer Mikrosekunde werden bereits 17 Spektren
aufgenommen, wihrend es bei der Nutzung einer statischen Schrittweite nur zehn sind.
Mit 45 aufgenommenen Spektren wird der Bereich bis 50 us erfasst (verglichen mit 500
Spektren bei statischer Schrittweite). Dieser Ansatz ist zeitsparend und gewihrleistet
eine gleichmiBige Wichtung.
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3.6 Datenauswertung - PARAFAC

Die Lumineszenzeigenschaften unterschiedlicher Uranyl(VI)-Komplexe unterscheiden
sich stark. Sowohl Lumineszenzlebensdauern als auch Bandenpositionen sind sensitiv
fiir Anderungen der #quatorialen Komplexierungsebene. Dies verdeutlicht bereits, dass
lumineszenzspektroskopische Daten prinzipiell strukturelle Informationen enthalten
miissen. Mit Hilfe geeigneter Datenauswertung soll eine Interpretation der spektra-
len Eigenschaften, sowie eine Abschitzung der Verteilung einzelner Spezies, erreicht
werden. Trotz der teilweise groBen Unterschiede ist es nicht trivial, gemischte Lumi-
neszenzsignale zu zerlegen.

Einzelne Uranyl(VI)-Spezies unterscheiden sich in der Lumineszenzlebensdauer.
Damit kann die Zeit als zusétzliche Dimension zur Datenzerlegung genutzt werden.
Ein Fit (mono-, bi-, triexponentiell) des Auftrags der integrierten Lumineszenz gegen
die Zeit kann Aufschluss iiber die Anzahl enthaltener Spezies geben. Hinreichend
unterschiedliche Lebensdauern und eine hohe Anzahl Spektren entlang der Zeitachse
sind fiir belastbare Ergebnisse notig.

Eleganter sind hier mathematische Verfahren wie beispielsweise die Singulidrwert-
Zerlegung (SVD - ’singular value decomposition’) oder die Hauptkomponentenanalyse
(PCA - ’principal component analysis’). Hier wird die Information der Emission nicht
durch Integration geldscht. In der Singuldrwertzerlegung wird angenommen, dass sich

eine beliebige rechteckige Matrix zerlegen ldsst zu:

X =UsVv’ (14)
dabei sind
Spalten von U = Eigenvektoren der Kernmatrix
Spalten von V = Eigenvektoren der Kovarinazmatrix

Diagonaleintrage von S = Singuldrwerte in absteigender Reihenfolge

Die Anzahl erkldrender Faktoren F entspricht hierbei der Anzahl der Diagonalelemente

in S, die sich signifikat von null unterscheiden. Die entsprechenden Zeilen und Spalten
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Abbildung 18: Generierung eines Datensatzes mit drei unabhédngigen Parametern (3D Matrix)
fiir die Auswertung mit PARAFAC.

aus U und V beschreiben das Verhalten der Faktoren entlang der unterschiedlichen

Dimensionen der Datenmatrix X. Es konnte gezeigt werden, das die Rekonstruktion

X = USpVT (15)
mit

SF = S, SF(i,i)=O fiiri > F

die beste Aproximation von X mit F Faktoren ist. Die gefundene, mathematisch korrekte
Losung ist jedoch nur ein Reprisentant einer Losungsschar. Dieses Problem basiert auf
der Rotationsinvarianz der Singulirwertzerlegung. Mit Verfahren, wie etwa Varimax, *!
wird angestrebt den Losungsraum auf interpretierbare Resultate einzuschrianken.
Durch Systemvariation entlang eines weiteren Parameters (pH-Wert, Ligandkon-
zentration) ist es moglich, dreidimensionale Datenmatrizen zu generieren (sieche Ab-
bildung 18). Zur Analyse solcher Daten ist die parallele Faktoranalyse (PARAFAC
- ’parallel factor analysis’) eine geeignete Methode. Dieses Verfahren stammt aus

der Psychometrie !’817°

und wurde entwickelt um eindeutige, erklarende Faktoren aus
Datensitzen zu extrahieren. Es kann als eine Verallgemeinerung der Hauptkomponen-
tenanalyse fiir hoherdimensionale Daten aufgefasst werden. Dieses Modell basiert auf

der Annahme, dass ein Datensatz Z eine Linearkombination der enthaltenen Faktoren
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Abbildung 19: Darstellung des PARAFAC Modells nach Bro.!'® Ein experimentell erzeug-
ter Datensatz ldsst sich als Linearkombination der enthaltenen F Faktoren und zusitzlichem
Rauschen auffassen.

(hier chemische Spezies) und zusitzlichem Rauschen ist (sieche Abbildung 19). Die

einzelnen Elemente des Tensors Z sind gegeben durch:

F

Zijk = Zaifbjfckf+eijk (16)
7=
mit

e;jk € E, dem Fehlertensor / Rauschen

Daraus resultiert das Minimierungsproblem:

2
F
/{{g}g: Z: Cijk — ,Zf ajfbjrciy (17)
l’.]’ o =

mit den Beladungsmatrizen analog zu Abbildung 20.

A= (al,...,ap)
B= (by,...,br)
C= (c1,...,cF)

Diese Methode ist als *N-way Toolbox’ fiir Matlab implementiert. '8! Mit diesem Pro-
grammpaket wird fiir einen fixierten Satz in zwei Dimensionen (zum Beispiel a;_r
und b; ) der Verlauf entlang der nicht fixierten Dimension (in diesen Beispiel ¢ r)
ermittelt. Nachdem jeder Verlauf entlang einer Dimension nacheinander optimiert wur-
de (a, b und c¢) beginnt die Prozedur erneut, bis ein Abbruchkriterium erreicht wird.

Genauere Angaben zu einem solchen Algorithmus sind bei Bro nachzulesen. 8
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a; - Verteilung b, - * Emissions- ¢;- Lumineszenz
der Spezies i spektrum der Abfall der
entlang des pH Spezies i Spezies i

Abbildung 20: Ausgabe-Matrizen fiir ein PARAFAC Modell einer pH-Reihe, untersucht mit
zeitaufgeloster laserinduzierter Fluoreszenzspektroskopie.

Der groBe Vorteil von PARAFAC liegt in der Interpretierbarkeit der Daten. Es konnte
gezeigt werden, dass durch die Analyse hoherdimensionaler Daten das Rotationspro-
blem zweidimensionaler Methoden iiberwunden werden kann. '8%182 Damit kann eine
mathematisch eindeutige Losung gefunden werden.

Die Anzahl der Ausgabematrizen entspricht der Dimension des Datensatzes Z. Die
Spaltenzahl der Ausgabematrizen ist durch die Anzahl der Faktoren F' vorgegeben.
Fiir ein dreidimensionales Beispiel erhalten wir die drei Matrizen A, B und C . Jede
dieser Matrizen enthélt F' Vektoren, die jeweils den Verlauf eines Faktors entlang einer
Dimension von Z darstellen. Beispielhaft ist dies in Abbildung 20 fiir die TRLFS-
Studie einer pH-Reihe gezeigt.

Wie erwihnt, wurde in dieser Arbeit PARAFAC als *N-way Toolbox’ in dem Pro-
gramm Matlab R2013a verwendet. In dieser PARAFAC Implementierung sind bereits
einige Moglichkeiten enthalten, den Losungsraum einzuschranken. So bietet sich eine
Beschrinkung auf positive Werte fiir Emissionsspektren an, da negative Emissionen
keine physikalische Bedeutung hitten. Des Weiteren ist die Annahme eines Verlaufs
mit nur einem Maximum (Unimodalitit) fiir die Spezies-Verteilungen entlang des pH-
Werts oft sinnvoll.

Die ’N-way Toolbox’ wurde bereits erfolgreich fiir die Auswertung von Anregungs-
Emissions-Spektren 83184 sowie TRLFS-Daten3*!8-187 genutzt. Neben einem Dow-
nload des Softwarepaketes steht eine ausfiihrliche Anleitung im Internet zur Verfii-
gung. '8 Weitere Details zur *N-way Toolbox’, wie beispielsweise Moglichkeiten zur

Bestimmung der Anzahl von Faktoren, sind der Literatur zu entnehmen, 180189190
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3.7 Extrapolation auf Standardbedingungen

Damit Komplexstabilititskonstanten in chemischen Modellierungen verwendet werden
konnen und um eine Vergleichbarkeit mit Literaturwerten zu erhalten, wurden experi-
mentell ermittelte Werte auf Standardbedingungen (T=298,15 K, I=0 M) extrapoliert.

Zur Temperaturkorrektur wurde die Van’t-Hoff-Gleichung (18) verwendet.3!:191:192
tog ()~ log () = ot (L _] (1)
0 —lo ===
ST RO P = T R (10 \ Ty T

mit
R = Universelle Gaskonstante
T = Temperatur (K)
A,H = Molare Standardreaktionsenthalpie

AnschlieBend wurde fiir die entsprechende Gleichgewichtsreaktion (19) mit Hilfe der

(specific ion-interaction theory) SIT-Gleichung (20) eine Extrapolation auf lonenstédrke

I=0 M vorgenommen. +>43

UO#* +nH,0 == UO,(OH). 2™ + nH* (19)
log(B%) = log(B1) —Az*-D+Ae-1,,—n-log(am,0) (20)
mit
A€ = e(Komplex,Na*/ClO;) + ne(H',ClO,) + €(1:0,C10,)
A = Z%(omplex tn-— Z%;O
AVI,

_1+Baj\/E

In Tabelle 6 sind alle verwendeten Parameter, ihre Werte und entsprechende Literatur-

Debye-Hiickel Term

quellen gelistet.
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Tabelle 6: Parameter und Werte fiir die Extrapolation der log(fS1 a,1°c) auf Standardbeding-
ungen (log(Boa,25°c)) sowie deren Literaturquellen.

Parameter Beschreibung Wert Einheit Ref.

R Universelle Gaskonstante 8,314510 J K lmol! 193

Reaktionsenthalpie fiir die
A HO(1:1) 4323+1520  kJ-mol™! 31

Bildung des 1:1 Komplexes
Reaktionsenthalpie fiir die

A-HO (1:2) 65,5 kJ-mol~! 31
Bildung des 1:2 Komplexes
Reaktionsenthalpie fiir die

A-HO (1:3) 106,5 +4,7 kJ-mol™! 31
Bildung des 1:3 Komplexes

€(1:0;C10y) SIT Interaktionsparameter 0,46 - 43
€(1:1;Cl104) SIT Interaktionsparameter -0,06 - 43
€(1:2;C104)  SIT Interaktionsparameter 0 - 1942
e(Na*;1:3) SIT Interaktionsparameter -0,09 - 43
e(H*;ClO,) SIT Interaktionsparameter 0,14 — 43
A Debye-Hiickel Anstieg 0,509 kg'/>mol~1/2 195
Ba; Debye-Hiickel Nenner L5 kg!/Zmol~1/2 196
an,0 Aktivitat von Wasser 0,9660 43
z Ladungszahl

I, Tonenstéirke 1,0 mol-kg‘1

n Anzahl freigesetzter Protonen

pKw:

0.1M, 25°C Autodissoziation von Wasser -13,93 - -
0.01M, 25°C  Autodissoziation von Wasser -13,97 - —
0.01M, 1°C Autodissoziation von Wasser -14,83 — -
1.0M,1°C Autodissoziation von Wasser —14,85 - -

4Grenthe et al. geben an, dass Interaktionsparameter fiir neutrale Spezies nicht genutzt werden sollten,
bis sie experimentell belegt sind.'** In der NEA-TDB wird vorgeschlagen, diese Werte null zu setzen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Methodenentwicklung

4.1.1 Exponentielle Einschrankung fiir PARAFAC - 'ExpConst’

Durch die Verwendung des auf Matlab aufbauenden Codes der *N-way Toolbox’ ist es
moglich, zusitzlich eigene Anpassungen einzubauen. Eine sinnvolle Restriktion betriftt
den Lumineszenzabfall. Dieser sollte fiir die individuellen Spezies einer Exponential-

funktion folgen.

I(t)=1Iy-er (21)
mit
t = Zeit
I(t) = Intensitdt zum Zeitpunkt t
Iy = Intensitit zum Zeitpunkt t=0

7 = Lumineszenzlebensdauer

Eine derartige Einschriankung (ExpConst - ’exponential constraint’) wurde zusitz-
lich, unter der Verwendung des Levenberg-Marquardt-Algorithmus der *Optimization
Toolbox’ von Matlab, implementiert. Die initialen Werte fiir die Exponentialfunktion
wurden automatisch abgeschitzt. Da in allen untersuchten Fillen ein Hintergrund ab-
gezogen wurde, ist Iy liber den Startwert des Lumineszenzabfalls abgeschitzt worden.
Alternativ kann die Differenz zwischen Start- und Endwert genutzt werden, falls kein
Hintergrundabzug erfolgte. Eine Abschidtzung der Lumineszenzlebensdauer auf die
gesamte erfasste Zeit, den Zeitpunkt des letzten Spektrums der TRLFS-Daten, fiihrte

stets zu einem schnell konvergierenden Fit.
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Abbildung 21: Auswirkung der Einschriankung ExpConst auf die PARAFAC-Modellierung.
Ausgewertet wurde eine Probenserie mit 14 Proben. Zusitzlich enthélt Probe 1 bis 3 jeweils
einen gemessenen Hintergrund. Fiir die Auswertungen wurde ein Modell mit vier Komponen-
ten gewihlt. Oben: PARAFAC-Modellierung mit Einschrinkung auf positive Werte fiir alle
Parameter. Mit dieser Auswertung werden 99,96 % der enthaltenen Varianz erklirt. Dieses ma-
thematisch korrekte Modell vernachléssigt physikalische Rahmenbedingungen. Dadurch ist das
Modell schwer zu interpretieren. Unten: Nach der Einschriankung auf monoexponentielle Lumi-
neszenzabfille mit ExpConst werden noch immer 99,95 % der Varianz erklart. Die Verteilung
entlang der Probennummer korreliert sehr gut mit der Abwesenheit des Analyten in den ersten
drei Proben. Zusitzlich werden sowohl Emissionsspektren als auch Lumineszenzlebensdauern
interpretierbar.

In Abbildung 21 ist eine PARAFAC-Auswertung mit der bereits implementierten
Einschrinkung auf positive Werte verglichen mit einer Auswertung mit der Erweite-
rung ExpConst. Die Zunahme der Qualitidt und der Interpretierbarkeit der Auswertung
ist deutlich zu erkennen. Die ersten drei Proben sind unterschiedliche Hintergrundmes-
sungen. Die Anwesenheit des Analyten ab der vierten Probe ist in der Modellierung mit
ExpConst sehr gut reproduziert. Das Hintergrundsignal wird durch drei Luminophore
hervorgerufen, deren Konzentration sich innerhalb der Serie kaum verdndert. Mit dieser
Modellierung ist ein akkurater Abzug des Hintergrundes moglich und der Analyt kann

spektroskopisch charakterisiert werden.
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4.1.2 Speziationseinschrankung fiir PARAFAC - 'SpecConst’

Eine weitere, neu entwickelte Einschrinkung fiir PARAFAC betrifft die Verteilung
einzelner Spezies entlang eines pH-Wertes oder einer Ligandkonzentration. Die PA-
RAFAC-Modellierung eines solchen Datensatzes ergibt das mathematisch beste Mo-
dell. Die resultierende Verteilung individueller Spezies entspricht dabei nur grob einer
chemischen Speziation. Mit der hier vorgestellte Erweiterung wird die PARAFAC-Ver-
teilung so eingeschrinkt, dass sie einem chemischen Modell entspricht (SpecConst -
’speciation constraint’).

Die durch PARAFAC ermittelten Verteilungen werden in jeder Iteration abgegriffen
(Matrix A aus Abbildung 20). Die folgenden Einzelschritte der Einschrinkung sind in
Abbildung 22 dargestellt. Fiir diese PARAFAC Erweiterung miissen die Stochiometri-
en der enthaltenen Komplexe vorgegeben werden. Die Zuordnung der Verteilungen zu
entsprechenden Komplexen erfordert eine Sortierung. Diese bewirkt, dass das Maxi-
mum der Verteilung von Spezies 1 bei einem niedrigeren pH-Wert liegt als das von
Spezies 2 und so weiter (Abbildung 22, oben). AnschlieBend wird fiir die einzelnen
Verteilungskurven ein Skalierungsfaktor so optimiert, dass die Summe aller Verteilun-
gen moglichst konstant der Metallkonzentration entspricht (Abbildung 22, Mitte). Fiir
diese Optimierung wurde der Levenberg-Marquardt-Algorithmus der ’Optimization
Toolbox’ benutzt. Der nédchste Schritt ist die Optimierung der Komplexbildungskon-
stanten (log(8)). Die initialen Schitzwerte dafiir werden aus den sortierten Verteilun-
gen und pH-Werten ermittelt. Die Optimierung dieser Konstanten erfolgt ebenfalls
mit der ’Optimization Toolbox’. Dazu wird die Differenz zwischen Verteilung und
berechneter Speziation minimiert (Abbildung 22, unten links). Zur jeweils bendtigten
Speziationsrechnung wird ein Newton-Raphson-Algorithmus verwendet, wie er von
Carrayrou et al. vorgeschlagen wird.!”” Dieser Algorithmus wurde von Smith fiir
Matlab geschrieben.” 1%

Die dadurch optimierte Speziation wird durch Multiplikation mit dem Reziproken
des Skalierungsfaktors zuriick skaliert und anschlieend zuriick sortiert(Abbildung 22,
unten rechts). Danach wird sie wieder dem PARAFAC-Algorithmus iibergeben. Die

Optimierung der weiteren Parameter, wie Emissionsspektren und Lumineszenzlebens-

Phttps://legacy.wlu.ca/docsnpubs_detail. php?grp_id=190&doc_id=24979
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Abbildung 22: PARAFAC-Erweiterung fiir chemische Speziation. In dieser Abbildung sind die
Einzelschritte der Erweiterung visualisiert. Oben: Die Stochiometrien der Komplexe miissen
fiir diese Erweiterung vorgegeben werden. Eine Zuordnung der Verteilungen zu entsprechen-
den Komplexen erfordert eine Sortierung. Mitte: Im néchsten Schritt wird der Verlauf jeder
Spezies mit einem individuellen Faktor multipliziert, so dass die Summe tiiber alle Kurven
moglichst konstant der Analytkonzentration entspricht. Der individuelle Faktor korreliert mit
der Quantenausbeute. Hier wird erstmals ein Zusammenhang zwischen der Lumineszenzver-
teilung und einer chemischen Speziation hergestellt. Unten links: Fiir diese Verteilung werden
die Komplexbildungskonstanten der einzelnen Komplexe derart optimiert, dass die final ge-
rechnete Speziation (Linie) die Verteilung (Symbole) bestmoglich wiedergibt. Unten rechts:
Die angepasste Speziation wird zuriickskaliert und zuriicksortiert. Die so optimierte Verteilung
(Symbole) ersetzt die PARAFAC-Verteilung (Linie) in der nédchsten Iteration zur Optimierung
der verbleibenden Dimensionen.
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Abbildung 23: FlieBschema fiir die PARAFAC-Auswertung mit der N-way Toolbox (lila) und

den eigenen Erweiterungen ExpConst und SpecConst (rot). !

dauer, dieser Iteration basiert daher auf der optimierten Speziation. Diese Prozedur

wird in jeder PARAFAC-Iteration wiederholt.

Dieser Algorithmus bietet nicht nur den Vorteil der Einschrinkung der Speziesver-

teilung auf chemische Speziation. Durch die Optimierung der Komplexbildungskon-

stanten innerhalb jeder PARAFAC-Iteration, ist es moglich diese thermodynamischen

Werte direkt aus spektroskopischen Daten zu extrahieren.

Ein FlieBschema des gesamten Arbeitsflusses mit der "N-way Toolbox’ und den im

Laufe dieser Arbeit entwickelten Erweiterungen ist in Abbildung 23 zu sehen.
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4.1.3 Spektrenzerlegung

Im Anschluss an die Datenmodellierung mit PARAFAC und den Erweiterungen Exp-
Const und SpecConst wurden die extrahierten Emissionsspektren genauer analysiert.
Die Grundlagen zur Interpretation der Spektren sind in Abschnitt 2.3.3 beschrieben. Da-
mit ist offensichtlich, dass in den vielfaltigen Spektren strukturelle Information steckt.
Untersuchungen und strukturelle Interpretationen von Uranyl(VI)-Emissionsspektren
liegen fiir Tieftemperaturmessungen in aquatischen Systemen, 19820 Kristallen 148.201
sowie weiteren Feststoffphasen %2204 yor.

Ein Teil der spektralen Charakteristika wird auf Schwingungen, die durch das Kristall-
feld bedingt sind, zuriickgefiihrt. Solch eine Kopplung asymmetrischer Schwingungen
an elektronische Ubergiinge durch das Kristallfeld kann ausgeschlossen werden, da ge-
l6ste, aquatische Spezies untersucht wurden. Weitere asymmetrische Anteile durch das
Ligandenfeld treten gepaart mit den symmetrieerhaltenden Ubergingen auf. Bei mode-
raten Temperaturen (1 °C bzw. 25 °C) resultiert dies in spektraler Linienverbreiterung.
Daher kann angenommen werden, dass die Spektren eine Abfolge von symmetrieerhal-
tenden Ubergiingen reflektieren, die der symmetrischen Streckschwingung und deren
Obertdnen entsprechen. '+

Diese Zusammenhinge sind in Abbildung 24 verdeutlicht, wobei beriicksichtigt wur-
de, dass eine Besetzung hoherer Vibrationsniveaus des angeregten Zustands (Index > 0)
bei moderaten Temperaturen (T > 0 K) der Boltzmann-Verteilung folgt. Fiir die Wahr-

scheinlichkeit P der Besetzung des Zustands j gilt:

_(E_J)
Pj~e \'oT (22)
mit

E; = Energie des Zustands j

k; = Boltzmann-Konstante

T = Temperatur in K

Ubergiinge aus solchen vibronisch angeregten Zustinden werden als ’hot band’ be-
zeichnet, #+20°
Um den Informationsgehalt der Lumineszenzspektren zu erhohen, wurde ein automa-

tischer Algorithmus zur Zerlegung der Spektren entwickelt. Unter Verwendung der in
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Abbildung 24: Schematische Darstellung photonenemittierender Ubergiinge der Uranyl(VI)-
Hydrolysespezies. |°° Die Indizes der vibronischen Zustinde (0,...,n) stehen dabei fiir die sym-
metrische Streckschwingung und deren Obertone. Die Besetzung hoherer Schwingungsmoden
ist durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben. Deshalb sind bei moderaten Temperaturen
auch Ubergiinge aus dem vibronisch angeregten Ty ; Zustand moglich. Diese sogenannten hot
band’-Ubergiinge sind braun dargestellt.

Abbildung 24 zusammengefassten Annahmen, ist ein Spektrum die Summe einzelner

Ubergiinge.
M N
15)= "> 1(T1vim = Sov, 7) (23)
m=0n=0
mit

v = Wellenzahl
I(¥) = Intensitit des Spektrums
T1 = Angeregter elektronischer Zustand
So = Elektronischer Grundzustand
vn = Vibronischer Zustand in Ty M =1
N =

v, = Vibronischer Zustand in Sy 6

Damit lassen sich aus dem Spektrum Riickschliisse auf die individuellen Ubergiinge

ableiten. Diese sollten durch homogene Verbreiterung, wie sie beispielsweise durch
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die Energieunschirfe hervorgerufen wird, einem Lorentz-Profil entsprechen. Bei ho-
heren Temperaturen (T > 0K) bewirkt der Doppler-Effekt zusitzlich inhomogene
Linienverbreiterung, die durch ein GauB3-Profil beschrieben werden kann. Kombiniert
entsprechen die einzelnen Ubergiinge daher einem Voigt-Profil (V), einer Faltung von
Lorentz- (L) und GauB3-Profil (G).

V(x)=L(x)*G(x) (24)

Da ein Voigt-Profil aufwendig in der Berechnung ist, wird es oft mit einem Pseudo-

Voigt-Profil (V,) approximiert. Dabei wird die Faltung durch eine Linearkombination

angenihert, 206207
Vp(x) =n-L(x)+(1-n)-G(x) (25)
mit
1
L(x) = — Lorentz-Profil (26)
1+ (X20)

x=x0\2
G(x) = e m@ () GauB-Profil 27)

Hier ist 0 < < 1 der Lorentz-Faktor, welcher den Anteil des Lorentz-Profils am
Pseudo-Voigt-Profil festlegt und 2w die Halbwertbreite des Pseudo-Voigt-Profils. Jeder
einzelne Ubergang entspricht demnach einem Pseudo-Voigt-Profil und das Spektrum
ist die Summe aller Einzelprofile.

AuBer der Profilbreite (230 cm™!)2% und dem Verhiltnis von Lorentz-Profil zu GauB-
Profil im Pseudo-Voigt-Profil (Lorentz-Faktor = 0.9) werden innerhalb des Algorithmu-
ses alle Initialwerte automatisch abgeschitzt. Dies reduziert den Einfluss des Benutzers
auf das Ergebnis.

Eine vom Benutzer zu definierende GroBe ist die Spektralbreite (*bin size’), welche
fiir die Fourier-Transformation (FT) zur Reduktion des spektralen Rauschens benotigt
wird. Zur Abschitzung der Bandenpositionen wird die 3. Ableitung des Spektrums
genutzt. Wie in Abbildung 25 zu sehen ist, miissen die extrahierten Spektren zunachst
mittels FT geglattet werden. Wiahrend fiir das obere, rauscharme Spektrum eine kleine
Spektralbreite bereits zufriedenstellende Ergebnisse liefert, ist eine Abschitzung der

Bandenpositionen fiir das untere, stirker verrauschte Spektrum, unter Nutzung der
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Abbildung 25: Einfluss der Spektralbreite der Fourier-Transformation auf die Abschitzung der
Bandenlagen unter Nutzung der dritten Ableitung. Die selbe Spektralbreite ist fiir das obere

Spektrum ausreichend, wihrend die dritte Ableitung im unteren Spektrum noch nicht eindeutig
cop 199
ist.

selben Einstellungen, nicht moglich. Da eine Glattung immer auch Informationsverlust
bedeutet, ist eine Verallgemeinerung zu groerer Spektralbreite nicht geeignet und der
Benutzer kann den Wert justieren. An einer Automatisierung zur Abschitzung des
Signal-Rausch-Verhiltnisses wird derzeit gearbeitet.

Nach der Rauschreduktion wird eine Transformation der Spektren in den Wellen-
zahlraum durchgefiihrt. Dies ist unerldsslich, da nur im Wellenzahlraum ein linearer

Zusammenhang zur Energie besteht.
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Die initialen Parameter werden wie folgt abgeschitzt. Die Positionen der ersten
beiden Hauptiibergiinge sowie des ersten ’hot band’-Ubergangs werden auf Basis der
dritten Ableitung ermittelt. Weitere Positionen werden durch Fortsetzung des Abstandes
der ersten beiden Ubergiinge bestimmt. Analog zu Abbildung 24 sind die Energiediffe-
renzen (Abstinde) der *hot band’-Uberginge mit denen der Hauptiiberginge identisch.
Zur Abschitzung der Amplitude des Pseudo-Voigt-Profils wird die Intensitéit der Spek-
tren an den jeweiligen Positionen genutzt.

Die so erhaltenen Initialwerte werden optimiert, wobei die Differenz zwischen dem
Spektrum der PARAFAC-Modellierung und der Summe der Ubergiinge minimiert
wird. Fiir einige Parameter sind zusétzliche Beschridnkungen fiir die Optimierung im-
plementiert worden. Eine Veranschaulichung dieses neu entwickelten Algorithmus ist

im Flussdiagramm (Abbildung 26) dargestellt.
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Abbildung 26: Visualisierung des Arbeitsablaufs der Spektrenzerlegung. '
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4.2 Validierung der Methoden am Beispiel der
Uranyl(VI)-Hydrolyse

4.2.1 Hydrolyse von 107> M Uranyl(VI)

d
NS
[¢,]

Relative
Quantenausbeute

Lumineszenz (cps)
1

MM) C
0

480 500 520 540 560
Wellenldnge (nm)

Abbildung 27: Anderung der Quantenausbeute in Abhingigkeit von der Temperatur.

Dieser Abschnitt ist in wesentlichen Teilen eine Zusammenfassung einer in Chemical

Science erschienen Publikation (Referenz 34).

Zur Validierung der methodischen Ansitze wurde zunéchst die Uranyl(VI)-Hydrolyse
bei einer Urankonzentration von 107> M untersucht. Dazu wurden drei unterschiedliche
experimentelle Ansitze verfolgt. Es wurden zwei TRLFS- und eine CW-Versuchsreihe
gemessen. Sowohl die CW- als auch eine TRLFS-Messung wurden bei 1 °C durchge-
fiihrt. Dies ist mit der deutlich hoheren Quantenausbeute bei verringerten Temperaturen
begriindet (sieche Abbildung 27). Durch eine Temperaturverringerung von 20 °C auf
1 °C vervierfacht sich die Quantenausbeute.

Da die gewihlte Metallkonzentration bereits dicht am Detektionslimit des Fluorome-
ters lag, ist die hohere Quantenausbeute durch Temperaturerniedrigung notig. Weiterhin
musste fiir die Messungen die Spaltweite des Anregungsmonochromators auf eine Halb-
wertbreite von 10 nm gestellt werden. Dies macht eine Auswertung der Feinstruktur
im sogenannten Fingerprint-Bereich (Abbildung 28, rote Markierung) des Uranyl(VI)
unmoglich. Bisherige Untersuchungen zur Anregung, sowohl experimentelle 2829 als

auch theoretische, #1143 fanden vornehmlich in diesem Bereich statt.
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Abbildung 28: Anregungsspektrum des Uranyl(VI)-Aquoion (1074 M U(VD); pH 2,5; 0,1M
NaClQy,; Spaltweite Emission 10 nm; Spaltweite Anregung 1 nm; Schrittweite Anregung 1 nm).
Der Fingerprint-Bereich ist rot markiert und weist die im Abschnitt 2.3.3 beschriebene Fein-
struktur auf. Unspezifische Anregung erfolgt im blau markierten ferneren UV-Bereich (200-
380 nm).

Der blau markierte Sektor in Abbildung 28 kennzeichnet einen weiteren Anregungs-
bereich von Uranyl(VI)-Komplexen im fernen UV. Die Anregung in diesem Bereich
weist keine Feinstruktur auf und wurde bisher als unspezifisch angenommen. 2> Es
konnte gezeigt werden, dass die Wahl der Laserwellenlidnge zur Anregung in diesem
Bereich einen Einfluss auf die Emissionsspektren hat.?!%?!! Redmond et. al. vermu-
ten, dass Ubertragung von Elektronenladungen der fquatorialen Liganden zum Uran
(LMCT) fiir die Anregung verantwortlich ist.2!? Und obwohl Moulin e al. bereits 1998
Studien zur Uranyl(VI)-Anregung in diesem Bereich ankiindigten,?!'® sind systemati-
sche Untersuchungen hierzu jedoch ausgeblieben und werden damit erstmals in dieser
Arbeit beschrieben.

Da dieser Bereich auch bei einer guten Auflosung von 1 nm keine Feinstruktur bietet
(sieche Abbildung 28), ist er fiir die CW-Messungen mit einer Auflosung von 5 nm
besonders geeignet.

Ein weiterer Vorteil dieser Region ist der Abstand zwischen Anregung und Emission.
Obwohl Wasser nur ein schlechter Raman-Streuer ist, ist dessen Raman-Verschiebung
mit dem Fluorometer messbar. Die Raman-Verschiebung von Wasser liegt zwischen
3200 und 3600 cm~!.?!* Eine Anregungswellenlinge von etwa 430 nm erzeugt somit
ein Raman-Signal des Wassers bei 500 nm. Die Breite des Raman-Signals korreliert

dabei mit den Spaltbreiten der Monochromatoren. Auf Grund der schwachen Lumi-
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neszenzsignale des Uranyl(VI) sind diese Raman-Signale in den Spektren deutlich
auszumachen. In CW-Daten der Uranyl(VI)-Hydrolyse, generiert durch Anregungs-
Emissions-Messungen des Fingerprint-Bereichs, verlduft diese Raman-Verschiebung
diagonal und ist deshalb schlecht vom gewlinschten Signal isolierbar.

Nach dem Messen aller drei Probenserien wurden diese einzeln mittels PARAFAC
ausgewertet. Dazu wurden die internen Beschriankungen der Unimodalitit beziiglich
der Speziesverteilung entlang des pH-Werts sowie der Nichtnegativitit fiir die Emis-
sionsspektren genutzt. Weiterhin wurden, wie in Abschnitt 3.6 Seite 40 beschrieben,
die modellierten individuellen Lumineszenzabfille der TRLFS-Daten auf einen mono-
exponentiellen Verlauf eingeschrinkt.

Die Qualitit und Interpretierbarkeit der Ergebnisse einer Datenzerlegung hingt mal3-
geblich von der gewidhlten Anzahl beteiligter Komponenten ab. Eine Annahme von

fiinf Komponenten zur Erklirung der Daten wurde durch eine Kernkonsistenz '8

von
mehr als 60 % gestiitzt. Des Weiteren lag die erkléarte Varianz bei iiber 99 % und die
Ergebnisse der einzelnen Serien sind untereinander konsistent.

Analog zu Abbildung 20 in Abschnitt 3.6 enthilt die erste Ausgabe-Matrix die Ver-
teilungen der einzelne Spezies. Diese Verteilungen der unabhéngigen Versuchsreihen
sind in Abbildung 29 dargestellt. Jeder einzelne Punkte repridsentiert hier jeweils eine
individuelle Messung. Zum Vergleich ist den experimentellen Ergebnissen eine berech-
nete Speziation gegeniibergestellt. Die Speziationsrechnung wurde fiir 25 °C mit dem
Programm EQ3/62!° und der aktualisierten NEA-TDB*® durchgefiihrt.

Fiir die Bezeichnung der einzelnen Spezies gibt es bis hier, aus spektroskopischer
Sicht, keine eindeutige Zuordnung. Daher erfolgte eine vorldufige Benennung der ent-
sprechenden Komplexe auf Grundlage des Vergleichs mit einer berechneten Speziation
sowie der Literatur,3132213.216-222 §pezies, die in den experimentellen Versuchsreihen
nicht detektiert werden konnten, sind grau dargestellt. Ein sehr geringer Anteil sol-
cher Spezies in Kombination mit stark unterschiedlichen Quantenausbeuten '** konnte
dafiir verantwortlich sein. Des Weiteren fehlt fiir einige prognostizierte polynukleare
Spezies der spektroskopische Nachweis und deren exakte Stochiometrien sind bis heu-
te unklar. Im NEA-Band von 1992 sind unter anderem Oligomere mit UO7/*: OH™
Stochiometrien von 4:2, 4:3, 4:6, 19:9 beschrieben,** die in der aktualisierten Versi-
on nicht mehr auftauchen.*? Basierend auf der Analyse ihrer kalorimetrischen Daten,

postulieren Zanonato et al. hingegen hochgradig deprotonierte trimere Spezies 3:10
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Abbildung 29: Speziesverteilung entlang des pH-Wertes. Die drei unabhéngigen experimen-
tellen Serien sind einer berechneten Speziation gegeniibergestellt (EQ3/6 mit NEA-TDB,
T =25 °C, oben links). Die Bezeichnung der Spezies erfolgte durch Vergleich mit der theo-
retischen Verteilung. 107> M U(VI), 10~2M NaClO,, Inertgas-Atmosphire.

und 3:11.8 Dies veranschaulicht, dass die Belastbarkeit von Speziationsrechnungen mit
oligomeren Uranyl(VI)-Hydroxospezies stark eingeschrinkt ist.

Umso bemerkenswerter ist die groBe Ahnlichkeit der experimentellen Verteilungen
untereinander. Unter Beriicksichtigung der angesprochenen Problematik und unter der
Voraussetzung einer richtigen Bezeichnung, sind sie auBerdem widerspruchsfrei zur
Speziationsrechnung.

Wie in Abschnitt 3.6 erortert, werden mit PARAFAC die Charakteristika jeder Di-
mension (Emissionswellenldnge, pH-Wert, Zeit / Anregungswellenlinge) simultan be-
stimmt. Daher kann eine Validierung der Verteilungen durch den Vergleich der zuge-
horigen Emissionsspektren erfolgen. In Abbildung 30 sind die Emissionsspektren der
einzelnen Spezies dargestellt. Eine Zusammenfassung der spektralen Eigenschaften ist
Tabelle 7 auf Seite 61 zu entnehmen.

Jedes Teilfenster der Abbildung 30 enthilt die Resultate der drei unabhéngigen Ver-

suchsreihen zu einer Spezies. Die Bezeichnung der Spektren basiert auf der Korrelation
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Abbildung 30: Vergleich der extrahierten Emissionsspektren aus den drei unabhédngigen Ver-
suchsserien. Der Farbcode der Komplexbezeichnungen entspricht der Zuordnung zu den ent-
sprechenden Verteilungen (siehe Abbildung 29). Die geringen spektralen Unterschiede belegen
die Identitit der extrahierten Spezies in den drei Serien. 10~ M U(VI), 1072 M NaClO,, Inert-
gas-Atmosphire.

mit den Verteilungen aus Abbildung 29. Die marginalen Unterschiede zwischen den
experimentellen Ergebnissen, in Kombination mit den sehr @dhnlichen Verteilungen aus
Abbildung 29, bestdtigen dabei die Identitat der extrahierten Einzelspezies aller drei
Versuchsserien.

Der dritte Parameter, der mit PARAFAC optimiert wurde, unterscheidet sich in den
Experimenten. Fiir die beiden Datensétze der TRLFS-Messungen entspricht dieser dem
Lumineszenzabfall. Fiir die Auswertung dieser Daten wurde PARAFAC mit der neuen
Erweiterung ExpConst (sieche Abschnitt4.1.1) genutzt. Wie in Abbildung 27 gezeigt,
hat die Temperatur einen groBen Einfluss auf die Quantenausbeute. Neben der Quan-
tenausbeute ist bekannt, dass auch die Lumineszenzlebensdauer von der Temperatur
abhingt. 162223225 Eine Erhohung der Lumineszenzlebensdauer (7) bei niedrigeren

Temperaturen wird im Allgemeinen mit einer Reduktion des dynamischen Quenchens
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Abbildung 31: Links: Abhingigkeit der Lumineszenz von der Anregungswellenldnge (CW-
Spektroskopiedaten bei pH 5). Rechts: Zum Vergleich wurden farblich markierte Spektren des
Datensatzes auf ein Maximum von 1 normiert. Diese Spektren stellen eine Superposition der
Spektren des Aquoions und der ersten Hydrolysespezies dar.

begriindet.! Eine Auflistung der mit PARAFAC (inkl. ExpConst) extrahierten Lumi-
neszenzlebensdauern und ein Vergleich zu Literaturwerten ist in Tabelle 7 auf Seite 61
zu finden.

Im Gegensatz zu den TRLFS-Versuchsreihen basiert die Datenzerlegung der CW-
Daten nicht auf dem Lumineszenzabfall, sondern auf Unterschieden in der Anregung.
In Abbildung 31 sind die Daten der CW-Spektroskopie bei pH 5 dargestellt. Nach der
Verteilung (siehe Abbildung 29) dominieren in dieser Probe zwei Spezies, der Aquo-
komplex und die 1:1 Hydrolysespezies. Im rechten Teil der Abbildung 31 sind die
aufgenommenen Emissionsspektren ausgewdhlter Wellenldngen normiert dargestellt.
Wie eindeutig zu erkennen ist, entspricht das gemessene Signal einer Superposition
zweier Einzelspezies. In Abhéngigkeit der Anregungswellenlinge variiert das Verhilt-
nis dieser Spezies im Summensignal. Zur Veranschaulichung sind die individuellen
Emissionsspektren des 1:0 und 1:1 Komplexes (siche Abbildung 30) mit dargestellt.
Damit ist bewiesen, dass sich die Anregungsspektren dieser beiden Hydrolysespezies
im untersuchten UV-Bereich unterscheiden und eine PARAFAC-Modellierung auf Ba-
sis von Anregungs-Emissions-Messungen zielfiihrend ist.

Extrahierte Anregungsspektren sind auf Grund der simultanen Analyse in PARAFAC
wieder direkt mit den entsprechenden Verteilungen und Emissionsspektren verbunden.
Die Ergebnisse dieser PARAFAC-Auswertung sind in Abbildung 32 dargestellt. Ausge-

hend vom Aquoion, dessen Maximum bei 270 nm liegt, verschiebt sich das Maximum
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Abbildung 32: Extrahierte Anregungsspektren der 5 detektierten Einzelspezies. Die Maxima

der Anregungen verschieben sich von etwa 270 nm (Aquoion) bis 325 nm ((UO,);(OH);).
10~ M U(VI), 1072 M NaClO,, Inertgas-Atmosphiire.

bis zum 3:7 Komplex auf 325 nm. Eine Verschiebung der Maxima von iiber 50 nm
(ca. 0.78 eV) zeigt den enormen Einfluss der dquatorialen Koordinationssphire auf die
Energie angeregter Zustinde. Damit ist die Annahme einer unspezifischen Anregung '
eindeutig widerlegt.

Weitere Anregungsmaxima sind in Tabelle 7 auf Seite 61 aufgelistet. Die Genauigkeit
der Bandenlagen ist dabei auf Grund des Messaufbaus (sieche Abschnitt 3.5.1) auf etwa
5 nm beschrinkt.

Wie eingangs beschrieben ist der Fingerprint-Bereich der Anregung (380—440 nm,
roter Bereich in Abbildung 28) recht gut untersucht. Die beteiligten MO sind das 307,
mit 2p Charakter der ‘y/‘-Sauerstoffe und 16, sowie 1¢, mit 5f Charakter des Urans.
Damit ist eine formale Ubertragung der Elektronenladung vom Ligand zum Metall
(LMCT - ’ligand-to-metal charge-transfer’) fiir die Anregung, inklusive Feinstruktur,
verantwortlich.

Der hier untersuchte Bereich ist hingegen bisher nicht charakterisiert. Die hoheren
Energien der absorbierten Photonen weisen bereits auf energetisch hohere angereg-
te Zustinde hin. Ein erweitertes Verstdndnis der zugrunde liegenden Prozesse wurde
durch quantenchemische Rechnungen angestrebt. TD-DFT (’time-dependent density

functional theory’) wurde bereits erfolgreich fiir die Berechnung von Anregungsspek-
tren eingesetzt. >>6 In Zusammenarbeit mit Dr. Satoru Tsushima wurden mit Hilfe dieser
Methode Absorptionsspektren fiir den untersuchten UV-Bereich berechnet. Dazu wur-

den fiir die jeweiligen Hydrolysespezies bis zu 200 angeregte Zustinde berechnet.
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Abbildung 33: Vergleich der durch PARAFAC aus CW-spektroskopischen Daten extrahierten
Anregungsspektren (links) mit berechneten (TD-DFT, Gaussian 09, B3LYP, small core Pseu-
dopotential, Glattung 0,2 €V, rechts).

Fiir diese TD-DFT Rechnungen wurde das Programm Gaussian 09 (B3LYP, small core
Pseudopotential) auf der PC-Farm Atlas am Zentrum fiir Informationsdienste und Hoch-
leistungsrechnen (ZIH) der Technischen Universitit Dresden genutzt. Details zu den
quantenchemischen Rechnungen sind Referenz 34 zu entnehmen.

Mit der Annahme, dass in dem untersuchten UV-Bereich Absorption und Lumines-
zenzanregung dquivalent sind, war es moglich Anregungsspektren zu berechnen. Fiir
die negativ geladenen Komplexe stellte sich heraus, dass entsprechende Spektren stark
von dem Vorhandensein und der Orientierung weiterer Hydrathiillen abhéngen. Des-
halb werden im Folgenden nur positiv geladene Komplexe (1:0, 1:1, 2:2 und 3:5) in die
Analyse einbezogen.

Ein Vergleich der experimentellen und berechneten Spektren der entsprechenden
Hydrolysespezies ist in Abbildung 33 zu sehen. Aus der Literatur sind einige Beispiele
fiir TD-DFT-Berechnungen der Photoanregung bekannt. 146-227-229 Allgemein lisst sich
daraus ableiten, dass die absoluten Energien durch TD-DFT eher schlecht bestimmt wer-
den, was sich in dem Versatz der berechneten Spektren im Vergleich zum Experiment
widerspiegelt. Die relativen Positionen der Maxima sowie die weiteren Charakteristika
(Schultern) werden jedoch sehr gut durch die TD-DFT-Rechnungen reproduziert.

Durch Vergleich der spektralen Form und Verschiebungen wurde der Nachweis fiir
die korrekte Benennung der drei positiven Hydrolysespezies erbracht. Damit ermdglicht
die Kombination aus quantenmechanischen Methoden und lumineszenzspektroskopi-

schen Techniken eine eindeutige Signal-Struktur-Korrelation.
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Abbildung 34: Mittels TD-DFT berechnete Anregungsspektren der Spezies Aquoion, 1:1, 2:2,
3:5. (Gaussian 09, B3LYP, small core Pseudopotential)

In Abbildung 29 erfolgte die Bezeichnung der extrahierten Spezies zunichst durch
Vergleich mit einer berechneten Speziation. Zu diesem Zeitpunkt konnte nicht eindeutig
entschieden werden, ob es sich bei der ersten detektierten Hydrolysespezies um den
1:1 oder 2:2 Komplex ((U02)2(0H2)22+) handelt. Auf Basis der TD-DFT Rechnungen
konnte diese Frage beantwortet werden. Durch Vergleich der Anregungsspektren in
Abbildung 34 kann die polynukleare Spezies (2:2) ausgeschlossen werden.

Ausgehend von einer zuvor optimierten Struktur der Komplexe wurden 100 (fiir
Aquoion und 1:1 Komplex) beziehungsweise 200 (fiir 2:2 und 3:5 Komplex) angeregte
Singulett-Zustinde berechnet. Die in den Anregungsspektren dominierenden Uber-
giange wurden anschlieBend nédher analysiert. Die Anregungsspektren der einzelnen
Komplexe sind gekennzeichnet von elektronischen Ubergiingen aus Molekiilorbitalen,
die vornehmlich den Charakter der Sauerstofforbitale der dquatorialen Liganden besit-
zen. Im Fall des Aquoions ist dies ausschlieBlich Wasser, fiir den 1:1 Komplex ist es
Wasser und OH™ und fiir den 3:5 Komplex Wasser, OH™ und der zentrale Sauerstoff
(u3-O). Damit kann die Anregung der Hydrolysespezies im fernen UV als LMCT
interpretiert werden. Im Gegensatz zur Anregung im Fingerprint-Bereich, der durch
LMCT unter Beteiligung der ‘y/‘-Sauerstoffe stattfindet, sind an der Anregung durch
LMCT im fernen UV (< 370 nm) die dquatorialen Liganden beteiligt. Dieser LMCT ist
schematisch in Abbildung 35 dargestellt. Die durchgefiihrten quantenchemischen Be-
rechnungen konnte somit bestitigen, dass die Anregung im fernen UV extrem sensitiv

fiir die Koordinationssphire des Uranyl(VI) ist.
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Abbildung 35: Schematische Darstellung des LMCT von Liganden der dquatorialen Koordi-
nationsebene. Dieser LMCT ist verantwortlich fiir die Anregung von Uranyl(VI)-Komplexen
im fernen UV-Bereich (200-380 nm).

Mit diesen experimentellen Versuchsreihen ist erstmals eine umfassende und kon-
sistente lumineszenzspektroskopische Charakterisierung der Uranyl(VI)-Hydrolyse bei
einer Konzentration von 10~ M erfolgt. Dabei konnte nachgewiesen werden, dass PA-
RAFAC eine geeignete Methode zur Analyse von Uranyl(VI)-Lumineszenzdaten ist.
Der Ansatz fiir die Erweiterung der "N-way Toolbox” durch den Algorithmus ExpConst
wurde erfolgreich validiert. Es konnte experimentell nachgewiesen werden, dass die
Anregung im fernen UV (<370 nm) extrem sensitiv fiir die Koordinationssphére des
Uranyl(V]) ist. Durch Kombination mit quantenmechanischen Berechnungen erfolgte
auflerdem eine eindeutige Signal-Struktur-Korrelation. Der identifizierte LMCT von
dquatorialen Liganden zum Uran macht die Unterscheidung einzelner Komplexe durch
PARAFAC auf Basis von Daten aus Anregungs-Emissions-Messungen (’site sensitive

excitation’) sehr effizient.
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Tabelle 7: Lumineszenzspektroskopische Charakterisierung der Uranyl(VI)-Hydrolysespezies
1:0, 1:1, 3:5, 3:7 und 1:3 im Vergleich mit Literaturwerten. Hauptbanden sind fett markiert.

Anregungs-
Spezies Bandenposition (nm) TS T ) maximum Referenz
25°C 1°C
(nm)
472 486 508 532 559 588 270 CW-Spektroskopie
472 486 509 533 560 590 4,5 TRLFS 1°C
471 486 508 532 559 589 0,8 TRLFS 25°C
470 488 509 533 559 588 2 213
2,2 31
U022+ 470 488 510 533 2,3 217
470 488 510 534 560 588 79 32
489 510 535 560 1,7 218
488 509 534 560 0,9 219
478 488 510 533 1,55 220
473 488 510 534 560 587 1.9 221
481 495 517 541 567 596 285 CW-Spektroskopie
480 495 517 541 567 595 42,8 TRLFS 1°C
480 496 517 541 567 595 79 TRLFS 25°C
480 497 519 544 570 598 80 119
UO,0H* 39,3 31
33,8 216
496 518 542 566 32,8 218
494 515 538 564 10,5 220
83 222
496 511 533 556 582 300 CW-Spektroskopie
496 511 533 557 584 183 TRLFS 1°C
495 511 533 558 585 21,6 TRLFS 25°C
479 496 514 535 556 584 613 23 213
(UO,);5(OH)5*
25,3 31
479 498 514 533 333 217
479 496 515 536 556 584 613 6,6 218
479 500 516 533 554 584 613 7,0 220
489 505 525 548 572 325 CW-Spektroskopie
488 507 528 551 575 603 17,5 TRLFS 1°C
(UO,);(OH);~ 488 504 525 548 574 601 7,6 TRLFS 25°C
487 508 528 549 577 606 230 213
487 503 523 547 574 606 10 218
498 518 539 562 587 270 CW-Spektroskopie
482 499 519 540 563 4,2 TRLFS 1°C
UO,(OH);~ 482 501 522 544 569 1,4 TRLEFS 25°C
482 499 519 543 567 594 0,8 213

482 506 524 555 568 594 0,4 218
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4.2.2 Hydrolyse von 10~8 M Uranyl(VI)

Dieser Abschnitt enthilt Teile eines in Analytical Chemistry verdffentlichten Artikels
(Referenz 199).

Aus den Ergebnissen des vorherigen Abschnitts ergaben sich zwei offene Fragen. Die
mit PARAFAC extrahierten Speziesverteilungen (Abbildung 29, Seite 54) stellen zwar
die mathematisch besten Losungen dar und sind untereinander konsistent. Jedoch ent-
sprechen sie in ihrer Form nicht einer Speziation. Um dies zu optimieren, wurde fiir
diesen zweiten Ansatz, die in Abschnitt 4.1.2 beschriebene, neu implementierte Erwei-
terung SpecConst mit PARAFAC verwendet.

Die zweite offene Frage betrifft die Signal-Struktur-Beziehung. Im ersten Abschnitt
konnte gezeigt werden, dass eine solche Information aus den Anregungsspektren durch
Kombination mit quantenmechanischen Methoden zu generieren ist. Da die Emissions-
spektren der Hydrolysespezies starke Unterschiede aufweisen, ist offensichtlich, dass
auch in diesen Spektren strukturelle Informationen enthalten sein miissen. Zur Extrak-
tion dieser Informationen wurde der neu entwickelte Algorithmus zum automatischen
Fitten der Spektren genutzt (siche Abschnitt 4.1.3).

In dieser zweiten experimentellen Versuchsserie wurde die Uranyl(VI)-Hydrolyse
bei einer Konzentration von 1073 M (= 2,4 ppb) untersucht. Diese Konzentration wur-
de aus zwei Griinden gewahlt. Zum einen wird durch Speziationsmodellierung eine
Abwesenheit polynuklearer Spezies vorausgesagt. Damit konnen die Stochiometrien
aller beteiligter Hydrolysespezies als gegeben angenommen werden, was zu diesem
Zeitpunkt eine Bedingung fiir die Anwendung von SpecConst ist. Der zweite Grund
liegt in der Natur der Hydrolyse. Protonierungs- und Deprotonierungsreaktionen be-
dingen das bestehende chemische Gleichgewicht. Durch solch schnelle Reaktionen ist
eine Trennung einzelner Spezies nicht moglich, was den Einsatz sensitiver massenspek-
trometrischer Techniken ausschliet. Damit ist Lumineszenzspektroskopie derzeit die
einzige Methode zur Untersuchung einer Hydrolyse im Spurenbereich.

Der zu untersuchende Konzentrationsbereich liegt weit unter dem Detektionslimit
der CW-Spektroskopie und dicht an dem der TRLFS. Um die Signalstédrke zu verbessern

wurde auch diese Serie bei 1 °C gemessen.
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Abbildung 36: Abhingigkeit der Intensitit und der Lumineszenzlebensdauer von lonenstirke
und pH-Wert. Links: 10~ M U(VI), 20 °C, I=10 M. Konstante Ionenstirke durch gleichzeitige
Variation der HCIO, Konzentration (10 M bis 0,01 M) und der NaClO, Konzentration (0 M
bis 9,99 M). Es kann keine Abhingigkeit der Lebensdauer vom pH-Wert festgestellt werden.
Rechts: 107 M U(VI), 20 °C, pH 2. Einfluss der Ionenstérke auf die Lebensdauer und die Quan-
tenausbeute. Fiir beide Parameter ist ein linearer Zusammenhang zur lonenstérke zu erkennen.

Der Einfluss der Ionenstirke auf die Lumineszenzlebensdauer und die Quantenaus-
beute wird in der Literatur nicht eindeutig beantwortet. Einige Gruppen postulieren
eine Abhingigkeit der Lebensdauer vom pH-Wert.>3%23! Moriyasu ef al. stellten fest,
dass die Konzentration des Hintergrundelektrolyten keinen Einfluss auf die Lebensdau-
er hat,?*” wogegen Billard et al. sogar eine Abnahme der Lebensdauer mit steigender
Konzentration beobachteten.??! Ein entgegengesetzter, verlingernder Einfluss der To-
nenstirke auf die Lumineszenzlebensdauer des Uranyl(VI)-Aquoions ist den Arbeiten
von Bernhard et al. und Bouby et al. zu entnehmen. >?%23? Auf Grund komplexer Proben
und anderweitiger Ausrichtung ihrer Studien ziehen beide Gruppen jedoch nicht diese
Riickschliisse.

Die Ergebnisse einer systematisch durchgefiihrten Untersuchung sind in Abbil-
dung 36 dargestellt. Im Gegensatz zu den Annahmen in der Literatur>%23! konnte
keine Abhingigkeit der Lumineszenzlebensdauer vom pH-Wert festgestellt werden. Da-
gegen ist eine Korrelation zwischen Ionenstirke und Lumineszenzlebensdauer sowie
zwischen Ionenstdrke und Quantenausbeute des Uranyl(VI)-Aquoions klar erkennbar.
Somit wurde validiert, dass neben der Temperatur auch die lonenstérke einen positiven
Effekt auf die Signalstérke hat. Fiir die neue Messreihe wurde deshalb 1 M NaClOy, als

Hintergrundelektrolyt verwendet.
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Abbildung 37: Experimentelle Speziesverteilung nach PARAFAC-Analyse (Symbole) vergli-
chen mit einer berechneten Speziation unter Nutzung der extrahierten Stabilitidtskonstanten.
1078 M U(VI), 1 M NaClO,, 1 °C.

Analog zum vorherigen Abschnitt 4.2.1 wurde eine pH-Serie gemessen, die an-
schlieBend mit PARAFAC unter Nutzung der eigenen Erweiterungen ExpConst und
SpecConst analysiert wurde. In Abbildung 37 sind die letzten Ergebnisse der PA-
RAFAC-Auswertung dargestellt. Die Symbole reprisentieren dabei jene Resultate der
letzten Iteration der PARAFAC-Analyse, bevor eine Speziationsoptimierung stattgefun-
den hat. Die mit den ermittelten Komplexstabilitidtskonstanten optimierte Verteilung
ist vergleichend dargestellt (durchgezogene Linien). Die marginale Abweichung, eine
erkliarte Varianz von mehr als 98 % sowie die kleinen und unsystematischen Fehler
(siehe Abbildung 38) sind bereits Indizien fiir ein gutes Modell.

Wie der Beschreibung des Algorithmus SpecConst (Abschnitt 4.1.2) zu entnehmen
ist, wurden wihrend jeder Iteration innerhalb der PARAFAC-Analyse die Komplex-
stabilitdtskonstanten der Hydrolysespezies derart optimiert, dass eine bestmdgliche
Nachbildung der Daten erreicht wird. Der Bestimmung dieser Stabilititskonstanten

liegen die chemischen Reaktionsgleichungen 28-30 zugrunde.

UO#* + H,0 =— (UO,)(OH)* + H* (28)
UOZ* + 2H,0 = (UO,)(OH), + 2H* (29)
UOS* + 3H,0 =— (UO,)(OH); + 3H* (30)

Die extrahierten Konstanten lauten: log(B8im.1°c)1:1 = -4,6 fiir den 1:1 Komplex,
log(Bim.1°c)1:2 = -12,2 fiir den 1:2 Komplex sowie log(B1m.1°c)1:3 = -22,3 fiir den
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Abbildung 38: Rekonstruierte Daten nach der PARAFAC-Analyse. Dargestellt sind die ersten
Spektren der rekonstruierten zeitaufgelosten Daten (blau) und die entsprechende Differenz zu
den Rohdaten (nicht erkldrtes Rauschen - grau).

Tabelle 8: Komplexstabilititskonstanten der entsprechenden Reaktionen aus der PARAFAC-
Analyse (logfwm.1°c). Weiterhin angegeben sind die auf Standardbedingungen extrapolierten
log(,Bo) Werte (Abschnitt 3.7 Seite 38) im Vergleich mit denen der NEA-TDB. *keine Fehler-
angabe fiir A, H?  in Ref. 31.

log(B%) log(B%)
Reaktion  log(Biyi°c)  log(8®)  NEA-TDB  NEA-TDB

200343 199242

Reaktion 28  -4,6 + 0,3 -39+0,5 -525+0,24 -52+0,3
Reaktion29 -122+0,5 -10,9+0,5* -12,15+0,07 <-10,3

Reaktion 30  -22,3+0,6 -20,7+0,7 -20,25+042 -19,2+04

1:3 Komplex. Zur Validierung der Ergebnisse wurde die PARAFAC-Analyse mehrfach
(15 Durchlédufe) mit zufélligen Startwerten wiederholt. Die leicht unterschiedlichen
Ergebnisse sind in die angegebenen Standardabweichung eingeflossen. Entsprechende
Werte sind Tabelle 8 zu entnehmen.

Zur direkten Vergleichbarkeit mit Literaturwerten mussten die extrahierten Komplex-
bildungskonstanten (T=1 °C, I=1 M), so wie in Abschnitt 3.7 erldutert, auf Standardbe-
dingungen (T=25 °C, I=0 M) extrapoliert werden. Diese extrapolierten Werte sind in
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Tabelle 8 gelistet. Zum Vergleich sind zusitzlich die von der NEA-TDB empfohlenen
Werte aufgefiihrt. Dabei ist eine unerwartet gro3e Abweichung von mehr als einer
Zehnerpotenz bei den Werten fiir die ersten beiden Hydrolysespezies festzustellen.

Um artefaktbehaftete Ergebnisse auszuschlieBen, wurden die Daten aus Abschnitt
4.2.1 erneut unter Nutzung der Erweiterung SpecConst ausgewertet. Bei der genutzten
Urankonzentration von 107> M treten polynukleare Spezies auf, deren Anzahl und
Stochiometrie bis heute diskutiert wird. 3233234 Da fiir die Nutzung der Erweiterung die
Stochiometrien der enthaltenen Spezies bekannt sein miissen, wurde bei der Neuanalyse
der Daten nur die ersten Hydrolysestufen beriicksichtigt (pH-Bereich < 6.5). Hier wurde
durch TD-DFT-Rechnungen eindeutig gezeigt, dass es sich um den 1:1 sowie den 3:5
Komplex handelt. Die Ergebnisse der Neuanalyse sind in Abbildung 39 zu sehen.

Fiir die so extrahierten Komplexbildungskonstanten ergaben sich nach einer Extra-
polation auf Standardbedingungen folgende Mittelwerte: log(8%)1.; = -4,2+0,3 und
10g(,80)3;5 =-13,5+0,3. Aullerdem konnte ein einzelner Wert log(ﬁo)m = -4,7 ermit-
telt werden. Die nicht extrapolierten Originalwerte sind in Abbildung 39 zu finden.
Auch wenn diese Experimente nicht in erster Linie zur Extraktion thermodynamischer
Daten durchgefiihrt wurden, so liegen alle extrahierten Werte innerhalb einer Standard-
abweichung und deutlich unter den Komplexbildungskonstanten der NEA-TDB.

Um die Unterschiede zu visualisieren, wurden Speziationsrechnungen mit den in die-
ser Arbeit vorgeschlagenen Werten und denen der NAE-TDB durchgefiihrt (Aktualisie-
rung von 2003*%). Der Vergleich beider Speziationen ist in Abbildung 40 dargestellt. Die
Auswirkungen der hier vorgeschlagenen Komplexstabilitidtskonstanten auf die Speziati-
on ist deutlich zu erkennen. Nach den vorliegenden Daten ist die Uranyl(VI)-Hydrolyse
zu deutlich niedrigeren pH-Werten verschoben. Zu beachten ist, dass die Lumineszenz
ein Phinomen des angeregten Zustandes ist. Deshalb wird mit der Lumineszenzspek-
troskopie die Verteilung unterschiedlicher Spezies in diesem Zustand untersucht. Es ist
moglich, dass sich die Komplexbildungskonstanten der Hydrolysespezies im Grundzu-
stand von denen im angeregtem Zustand unterscheiden. Da Protonierungs- und Deproto-
nierungsreaktionen sehr schnell im Vergleich zur Lumineszenzlebensdauer sind, kann
sich ein solches, abweichendes chemisches Gleichgewicht im angeregten Zustand ein-
stellen. Dies bietet eine mogliche Erklarung fiir die deutlichen Abweichungen zwischen
den hier extrahierten Werten und denen der NEA-TDB.
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Abbildung 39: Daten aus Abschnitt 4.2.1 (107 M U(VD), 1072 M NaClO,) erneut analysiert mit
der PARAFAC-Erweiterung. Unten rechts: Zusétzliche Serie (10*M U(VD), 10°' M NaClQy,).
Analog zur NEA-TDB wurde eine Dominanz des 2:2 Komplexes iiber den 1:1 Komplex fiir
dieses System angenommen. Die angegebenen Werte fiir die Komplexstabilititskonstanten sind
hier nicht extrapoliert.

Mitden einzelnen Spezies der Verteilung (Abbildung 37 Seite 64) sind entsprechende
Lumineszenzlebensdauern (7) verkniipft. Folgende Werte wurden, fiir die durch den

Index gekennzeichneten Komplexe, ermittelt:

110 = 10,2 £ 0,2us
T = 44,9 + 2 4us
T = 78,9 + 6,8us

T3 = 3,4 + 0,2,us
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Abbildung 40: Vergleich der gerechneten Speziationen mit den NEA-TDB Werten (gestrichelte
Linien, GWB %)) und den in dieser Arbeit extrahierten Werten (durchgezogene Linien). 108 M
U(VI), 107! M NaClO,.

Im vorigen Abschnitt ist bereits deutlich geworden, dass die Lumineszenzlebensdauern
eine starke Temperaturabhingigkeit zeigen (Tabelle 7 auf Seite 61). Weiterhin wurde in
Abbildung 36 ein Zusammenhang mit der Ionenstédrke gezeigt. Eine Strukturbeziehung
zur Lebensdauer sowie ein direkter Vergleich mit der Literatur ist deshalb nicht mog-
lich. Die Auswertung des Versuches mit 107> M U(VI) ergab zunichst einen Anstieg
der Lebensdauer des 1:1 Komplexes im Vergleich zu der des Aquoions. Der 1:3 Kom-
plex hatte dann wieder eine deutlich kiirzere Lumineszenzlebensdauer. Der gleiche
Trend konnte in dieser zweiten Versuchsreihe bestitigt werden, was als weiteres Indiz
fiir ein gutes Modell interpretiert werden kann. Eine Verbesserung der eindeutigen Si-
gnal-Struktur-Beziehung auf Basis der Lumineszenzlebensdauer sollte zukiinftig durch
theoretische Methoden erzielt werden.

Zur weiteren Validierung des Ansatzes wurden die Emissionsspektren der einzel-
nen Spezies analysiert. Dazu wurden die mittels PARAFAC extrahierten Spektren mit
dem in Abschnitt 4.1.3 erlduterten eigenen Algorithmus untersucht. Die individuellen
Spektren wurden mit Pseudo-Voigt-Profilen approximiert. Dabei wurde beriicksichtigt,
dass bei moderaten Temperaturen auch Ubergiinge von vibronisch angeregten Zustin-
den moglich sind (Chot band; sieche Abbildung 24). Das Ergebnis der Zerlegung der
Spektren in separate Uberginge ist in Abbildung 41 zu sehen. Die geringe Abweichung
zwischen den PARAFAC-Spektren und der Summe der Uberginge deutet auf einen
giiltigen Ansatz hin.
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Abbildung 41: Emissionsspektren der mononuklearen Hydrolysespezies. 1078 M U(VI),
1M NaClQy, 1°C, Inertgas-Atmosphére.

Nach der Zerlegung wurde zunéchst die Position des ersten Hauptiibergangs ermittelt.
Mit steigender Anzahl an komplexierenden Hydroxidionen verschiebt sich die Position
zu geringeren Energien (Abbildung 42). Der Energieunterschied zwischen angeregtem
Zustand und Grundzustand wird somit kleiner. 153

Neben der Energie des ersten Ubergangs wurde die Energiedifferenz zwischen dem
ersten und zweiten Hauptiibergang niher betrachtet. Wie in Abschnitt 4.1.3 erortert
entspricht diese Differenz der Raman-Verschiebung. Um dies zu tiberpriifen sind die
hier extrahierten Werte in Abbildung 42 mit Raman-Verschiebungen aus der Literatur
verglichen. Die postulierte Verringerung der Raman-Verschiebung mit zunehmender

235,236

Hydrolyse ist sehr gut reproduziert und wird als Schwichung der ‘y/‘-Bindung

interpretiert. 237
Damit konnte experimentell bestétigt werden, dass die Charakteristika der Emissions-

spektren bei moderaten Temperaturen durch die symmetrische Streckschwingung der
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Abbildung 42: Links: Position des ersten Hauptiibergangs in Abhéngigkeit der Anzahl koordi-
nierender Hydroxidionen. Rechts: Abstand der ersten beiden Hauptiibergiinge in Abhéingigkeit
der Anzahl koordinierender Hydroxidionen und Vergleich mit Raman-Verschiebungen aus ex-
perimentellen und theoretischen Arbeiten. A - Ref. 238, B - Ref. 235, C-Ref. 239, D - Ref. 240

Tabelle 9: Lumineszenzspektroskopische Charakteristika der mononuklearen Uranyl(VI)-Hy-
drolysespezies.

Hauptbanden Hauptbanden Differenz
Spezies
(nm) (cm™) (cm™h
1:0 488-509-533-560-589  20510-19629-18748-17867-16986 881
1:1 496-518-542-569-598  20155-19295-18434-17575-16716 861
1:2 499-520-543-567 20042-19236-18430-17624 806
1:3 503-525-547-572 19851-19065-18279-17494 786

‘yl‘-Einheit hervorgerufen werden. Aulerdem ist eine einfache Methode zur Zerlegung
von Uranyl(VI)-Emissionsspektren etabliert worden.

Beim Betrachten der Spektren in Abbildung 41 fillt auf, dass mit zunehmender Hy-
drolyse die Feinstruktur der Spektren verloren geht. Dies ist teilweise mit geringeren
Differenzen der Ubergiinge zu begriinden (siehe Abbildung 42), was zu einer Fusion der
Banden fiihrt. Weiterhin ist Abbildung 41 zu entnehmen, dass sowohl die Halbwerts-
breite als auch der Anteil der Gaullfunktion im Pseudo-Voigt-Profil zunimmt. Neben
dem Einfluss der Art der Liganden auf die Bandenpositionen, miissen hierfiir weitere

Faktoren verantwortlich sein.



4 Ergebnisse und Diskussion 71

Sowohl die relative Position der Liganden, in diesem Fall Wasser und Hydroxi-
dionen, als auch deren durch Rotation definierte Orientierung haben einen gewissen
Einfluss auf die ‘yl/‘-Bindungsstirke. Mit zunehmender Hydrolyse steigt dadurch, ins-
besondere bei moderaten Temperaturen, die Anzahl leicht unterschiedlicher moglicher
Strukturen fiir ein und dieselbe chemische Spezies. Es konnte in DFT-Studien gezeigt
werden, dass ortho- und meta-Isomere des UO,(OH),(H,0); energetisch sehr dhnlich
liegen.?*! Dieser Effekt fiihrt dazu, dass ein Emissionsspektrum fliissiger aquatischer
Proben ein Summenspektrum all dieser Strukturen wiedergibt. Mittels Tieftemperatur-
messungen (T<15 K) konnten Tits e al. dieses Phinomen?*? durch ’luminescence line-
narrowing’ in zementartigen Phasen nachweisen. Weiterhin ist die Verbreiterung von
Raman-Signalen mit zunehmender Hydrolyse>*>23¢ durch dieses Phinomen plausibel

zu erklédren.
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4.2.3 Absorptionsspektroskopie der Uranyl(VI)-Hydrolyse

Wie eingangs erwihnt, ist eine weitere spektroskopische Methode zur Speziationsana-
lyse von Uranyl(VI) die Absorptionsspektroskopie mit ultraviolettem und sichtbarem
Licht>*3-247(UV/VIS). Insbesondere gibt es eine Vielzahl an Studien zur pH-abhin-
gigen Uranyl(VI)-Hydrolyse. 18:44-122:221.248 Moderne Auswertealgorithmen wie ITFA
(iterative transformation factor analysis’) werden zur Datenauswertung und Extraktion
von Einzelspezies benutzt. ?4%2°0 Im Prinzip ist PARAFAC ebenfalls fiir die Auswertung
von Datensétzen, wie sie beispielsweise die UV/Vis-Spektroskopie generiert, geeignet.
Einer der wesentlichen Vorteile von PARAFAC, die Eindeutigkeit der Losung, geht
durch das Fehlen der dritten Dimension jedoch verloren. In gewissem Umfang wird die
Aussagekraft der Ergebnisse wieder erhoht, wenn man die internen Einschrinkungs-
moglichkeiten der ’N-way Toolbox’ nutzt. Durch Einschrankungen auf Unimodalitit
oder positive Werte sind Ergebnisse oft interpretierbarer als beispielsweise solche aus
einer Singuldrwertzerlegung (SVD).

Die Anwendbarkeit von PARAFAC auf UV/Vis-Spektroskopiedaten wurde an einer
pH-Serie der Uranyl(VI)-Hydrolyse getestet. Dazu wurden Losungen mit 5-1074M
U(VI) und einer Ionenstirke von 10-' M NaClO, auf pH-Werte zwischen 2 und 6
titriert. AnschlieBend wurden UV-Absorptionsspektren im Wellenlidngenbereich von
357 nm bis 470 nm aufgenommen.

In der oberen Zeile der Abbildung 43 ist eine gerechnete Speziation mit 5-10™* M
U(VI) dargestellt. Im grau unterlegten Bereich ist der Sattigungsindex (SI) groSer null.
Damit ist die Loslichkeit iiberschritten und amorphes Uranyl(VI)-Hydroxid (Metascho-
epit) fallt aus. Weiterhin sind in der obersten Zeile rechts die aufgenommen Spektren
dargestellt.

In den folgenden Zeilen sind zundchst die Auswertungen mit den urspriinglichen
Einschrinkungsmoglichkeiten der ’N-way Toolbox’ dargestellt. So wurde fiir die Ver-
teilung der Spezies eine unimodale Einschriankung vorgenommen. Die Spektren wurden
auf positive Werte beschrinkt. Die mathematisch optimierte Zerlegung mit einem Zwei-
Komponenten-Modell ist in der zweiten Zeile von Abbildung 43 abgebildet. Eine er-
klarte Varianz von 99,9255 %, ein geringer Fehler und die Spektrenform deuten bereits
auf eine gute Zerlegung hin. Die Verteilung der Spektren ist jedoch chemisch nicht

sinnvoll.
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Die Auswertung der Daten nach Hinzunahme einer weiteren Spezies zur Zerlegung
istin der dritten Zeile der Abbildung 43 zu sehen. Die erklirte Varianz steigt geringfiigig
auf 99,9657 %. Eine Verbesserung der Anpassungsgiite ist optisch nicht auszumachen.
Sowohl die Speziesverteilung als auch die spektrale Form ist unrealistischer geworden.

Die letzte Zeile von Abbildung 43 zeigt die Datenauswertung mit der neu entwickel-
ten Einschrinkung SpecConst fiir PARAFAC. Wie jede Einschrinkung wirkt sich auch
diese negativ auf die erklédrte Varianz aus. Diese liegt mit 99,9351 % zwischen denen
der Auswertungen eines Zwei- und Drei-Komponenten-Modells. Damit ist die erklérte
Varianz mit der neu entwickelten Einschrinkung nur unwesentlich geringer. Auf Grund
der Einschrinkung entspricht die Speziesverteilung nun jedoch den chemischen Vorstel-
lungen. Die damit verbundenen Absorptionsspektren der Hydrolyse-Spezies (1:0, 2:2,
3:5) stimmen in der Lage der Absorptionsmaxima mit Literaturwerten iiberein. 122!

Die extrahierten Komplexbildungskonstanten wurden mit Hilfe der in Abschnitt 3.7
beschriebenen Methode auf Standardbedingungen extrapoliert. Resultierende Werte
sind log(3°)2.0=-4,7 und log(3°)3.5=-13,5. Diese Werte liegen im gleichen Bereich wie
jene aus Abschnitt 4.2.2 auf Seite 66. Damit sind die Stabilititskonstanten ebenfalls
deutlich geringer als die in der NEA-TDB. Im Gegensatz zur Lumineszenz ist die
Absorption ein Phinomen des Grundzustands. Ein abweichendes chemisches Gleich-
gewicht im angeregten Zustand kann die hier festgestellten Unterschiede zur NEA-
TDB nicht erkldaren. Somit bekriftigen die extrahierten Werte die Approximation der
lumineszenzspektroskopischen Befunde auf den Grundzustand.

Neben der Validierung der thermodynamischen Konstanten konnte in diesem Ab-
schnitt gezeigt werden, dass die neu entwickelte Erweiterung SpecConst in Kombina-
tion mit PARAFAC auf Daten weiterer spektroskopischer Techniken iibertragbar ist.
Der intrinsische Vorteil der Eindeutigkeit von PARAFAC geht durch die Modellierung
von zweidimensionalen Datenstrukturen verloren. Erst durch die Anwendung von Spec-
Constist eine Interpretierbarkeit der Daten gegeben, was den Mehrwert der Erweiterung

deutlich unterstreicht.
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Abbildung 43: Auswertung von UV/Vis-Spektroskopiedaten der Uranyl(VI)-Hydrolyse. !*
5-107* M U(VI), 10~ M NaClO,, pH 2-6. Oben links: Speziationsrechnung (GWB %*) basie-
rend auf der NEA-TDB. Oben rechts: Normierte Rohdaten. Zweite Zeile: Zwei-Komponenten-
Auswertung. Dritte Zeile: Drei-Komponenten-Auswertung. Unten: Auswertung mit der entwi-
ckelten PARAFAC-Erweiterung SpecConst. Fiir alle Auswertungen: Links: Speziesverteilung.
Mitte: Verkniipfte Absorptionsspektren. Rechts: Mit Spektren und Verteilung rekonstruierte
Daten und deren Differenz zu den Rohdaten.
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4.3 Ubertragung der Methoden auf komplexere
Uranyl(VI)-Systeme

4.3.1 Das Uranyl(VI)-Carbonat-System

750 4

_ —Uuo”
3‘ +
s UO,(OH)
qg) 500+ — (UO),(OH),!
@ — (UO,),CO,(OH),
C 2-
g 2504 — Uoz(Cos)z
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Abbildung 44: Speziesverteilung des Uranyl(VI)-Carbonat-Systems aus der PARAFAC-Zer-
legung mit ExpConst. Tieftemperaturmessungen (T=153 K), 10~*M U(VI), 10~ M NaClO,,
100 % CO,-Atmosphiire.

Mit der Kenntnis der Uranyl(VI)-Hydrolyse ist der néachste, darauf aufbauende Schritt
das Hinzufiigen eines weiteren Liganden. In diesem Fall dient Carbonat als zusétzlicher
Ligand. In realen Systemen ist Carbonat omniprisent, wodurch das untersuchte System
von Bedeutung fiir Sicherheitsanalysen ist. Die Lumineszenz von Uranyl(VI)-Carbonat-
Komplexen bei Raumtemperatur ist nahezu vollstindig unterdriickt.>>! Durch Tieftem-
peraturmessungen bei 153 K kann diese Lumineszenzloschung verhindert werden. >

Der pH-Wert der Proben mit einer Uranyl(VI)-Konzentration von 107*M wurde
in einer 100 % CO,-Atmosphire eingestellt. AnschlieBend wurden die Serie von 13
Proben lumineszenzspektroskopisch untersucht und mit PARAFAC ausgewertet. Die
Verteilung der individuellen Spezies ist in Abbildung 44 dargestellt. Nachdem in den
vorausgehenden Abschnitten eine umfassende spektroskopische Charakterisierung der
Uranyl(VI)-Hydrolysespezies erfolgte, ist eine akkurate Zuordnung der ersten drei
Spezies zu entsprechenden Uranyl(VI)-Hydroxokomplexen moglich.

Die leichte Verschiebung der Bandenlagen ist mit solvatochromen Effekten zu be-

griinden. In gefrorenem Zustand sind die Losungsmittelmolekiile in der Hydrathiille



4 Ergebnisse und Diskussion 76

Tabelle 10: Lumineszenzspektroskopische Parameter des Uranyl(VI)-Carbonatsystems. Sto-
chiometrien als UO,2":0H:CO{~. T=153K

Spezies Bandenlange (nm) T (us)

1:0:0 486-508-532-558-587 250+ 3
1:1:0 490-512-536-562-591 180+ 4
3:5:0 492-511-531-552-575-599 155+ 5
2:1:3 530-554-577-603 30+ 1
1:0:2 466-485-505-528-552-578 700 + 20
1:0:3 461-480-499-520-543-568 810 + 25

nicht mehr in der Lage sich dem verdanderten Dipol im angeregten Zustand des Ura-
nyl(VI)-Komplexes anzupassen. Solch eine Neuorientierung ist mit einer Verdnderung
der Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand verkniipft. Eine
damit verbundene spektrale Verschiebung zu niedrigeren Energien, eine Rotverschie-
bung, wird als bathochromer Effekt bezeichnet. Eine Blauverschiebung zu hoheren
Energien nennt man hypsochrom. Diese Verschiebung ist abhiingig von der Polaritit
des Losungsmittels. 223254

Die mit der Verteilung verbundenen Emissionsspektren sind in Abbildung 45 zu fin-
den. Eine Zusammenfassung der extrahierten lumineszenzspektroskopischen Parameter
ist Tabelle 10 zu entnehmen. Auf Grund der niedrigen Temperatur sind, in Einklang mit
der Boltzmann-Verteilung, hoherer Vibrationsniveaus des angeregten Zustands nicht
besetzt. Dies ist durch die Abwesenheit der *hot band’ Ubergiinge der Hydrolysespe-
zies eindeutig nachgewiesen. Die schwach ausgeprigten ersten Banden der Carbonat-
Spezies werden daher auf dipol- und symmetrieverbotene Null-Phonon-Ubergiinge zu-
rlickgefiihrt.

Die zwei reinen Uranyl(VI)-Carbonatspezies stimmen in ihren Bandenlagen mit den
Literaturangaben iiberein.?>> Gotz et. al. schlagen in ihrer Arbeit eine temperaturab-

hingige Verschiebung der Bandenlage des 1:3 Uranyl(VI)-Carbonatkomplexes vor. Wie



4 Ergebnisse und Diskussion 77

der Verteilung der Spezies aus Abbildung 44 zu entnehmen ist, konnte hier, bei konstan-
ter Temperatur, eine zweite Carbonat-Spezies detektiert werden. Die Verteilung legt
nahe, dass es sich bei diesem Komplex um den 1:2 Uranyl(VI)-Carbonatkomplex han-
delt. Dieser entspricht in seinen Bandenlagen der von G6tz et. al. vorgeschlagenen 1:3
Uranyl(VI)-Carbonatspezies bei hoheren Temperaturen>>> und wurde dort vermutlich
fehlinterpretiert. Einen weiteren Hinweis auf die richtige Zuordnung der Uranyl(VI)-
Carbonatkomplexe liefern die extrahierten Raman-Frequenzen. Diese nehmen von 850
auf 830 cm™! mit zunehmender Komplexierung ab, was durch De Jong et. al. in einer
theoretischen Arbeit vorhergesagt wurde.>® Eine exakte Zuordnung zwischen Signal
und Struktur ist zu diesem Zeitpunkt jedoch nicht moglich, zumal unter den expe-
rimentellen Bedingungen auch mehrkernige Komplexe nicht ausgeschlossen werden
konnen, 237238

Die Existenz von gemischten Uranyl(VI)-Hydroxo-Carbonatspezies ist in der Lite-
ratur diskutiert. Ein moglicher Kandidat ist das sogenannte Uranyl(VI)-Hemicarbonat
((UO,),CO5(0OH)5).?>%269 Wang et al. ordnen dieser Spezies ein stark rotverschobenes
Spektrum mit geringer spektraler Auflosung zu.'®® AuBerdem wird die Lumineszenz-
lebensdauer deutlich kiirzer angegeben als die der reinen Uranyl(VI)-Carbonatspezies.
Die hier vorgeschlagene lumineszenzspektroskopische Charakterisierung bestatigt die-
sen Trend.

Ein deutlicher Zuwachs an extrahierten Informationen konnte fiir dieses System
generiert werden und es wurde gezeigt, dass eine umfassende Kenntnis der Hydrolyse
bei der Untersuchung komplexerer Systeme von Vorteil ist. Weiterhin wurde der *hot

band’ - Ansatz auf Basis von Tieftemperaturmessungen bestitigt.
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Abbildung 45: Lumineszenzspektren des Uranyl(VI)-Carbonat-Systems aus Tieftemperatur-
messungen (T=153 K). Bei diesen Temperaturen sind hohere vibronischen Zustinde des ange-
regten Zustands nicht besetzt. Somit ist bei dem Aquoion und der 1:1 Hydrolysespezies keine
"hot band’ vorhanden.
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Abbildung 46: Stern-Volmer-Plot fiir das aquatische Uranyl(VI)-Chlorid- und Uranyl(VI)-
Bromid-System. Beide Halogenide bewirken sowohl dynamische als auch statische Lumines-
zenzldschung. Chlorid (links): 2:107> M U(VI), 10! M NaClOy, pH 2, 0-3,5-107> M NaCl.
Bromid (rechts): 107 M U(VI), 10~ M NaClO,, pH 2, 0 - 2-107* M LiBr.

4.3.2 Das Uranyl(VI)-Halogenid-System

Die Lumineszenzloschung durch Halogenide

Es ist bekannt, dass vor allem das allgegenwirtige Chloridion die Lumineszenz des
Uranyl(VI) 16scht. 173,174,261 Eine Reihe von Arbeiten versucht die Mechanismen der
Lumineszenzloschung aufzukliren. !75:176-262 In einer systematischen Untersuchung zu
Uranyl(VI)-Komplexen der Halogenide (Ha) mittels DFT prognostizieren Tsushima et.
al. die Bildung von radikalischen Ionenpaaren als Ursache fiir die Lumineszenzlo-

schung.?%’
Photoanregung

UO,Ha* =——= U0, + Ha

Dieser Effekt nimmt in der Hauptgruppe der Halogenide mit steigender Atommasse zu.
FF < C° < I

Fiir das wissrige System sind die lumineszenzspektroskopischen Daten dazu nicht
widerspriichlich. Ebenso wie die Lumineszenz der Chloridkomplexe ist auch die Lu-
mineszenz der Bromidkomplexe geloscht. In Abbildung 46 sind die entsprechenden
Stern-Volmer-Plots dargestellt.

Dem Trend von Tsushimaet. al. entsprechend sind die Uranyl(VI)-Komplexe mit

Fluorid in aquatischen Systemen lumineszensaktiv.??>2603-265 Spektren und Lumines-
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Abbildung 47: Lumineszenz des 1:1 U(VI)-Fluorid in Wasser. 10™*M U(VI), 10~* M NaF,
pH 2. Neben dem Fluoridkomplex ist in der Probe noch ein gewisser Anteil des Uranyl(VI)-
Aquoions enthalten.

zenzabfall einer Probe (1074 M U(VI), 10~* M NaF, pH 2) sind in Abbildung 47 zu
sehen. Ein 1:1 Verhiltnis von Uranyl(VI) zu Fluorid fiir den gemessenen Komplex
ist durch die gewihlten Konzentrationen definiert. Die Positionen der Banden ent-

32266,267 Aych Billing ef. al. fanden diese

sprechen hierbei denen in der Literatur.
Bandenpositionen, ordneten diese jedoch einem energiegleichen Exciplex zu.?%? Die
korrespondierenden Lumineszenzlebensdauern betragen Taguoion = 1,7 £0,035 us und
T Fluorid = 92 £ 9,5 us. Dies ist vergleichbar mit Literaturwerten. 225,268

Zur weiteren Validierung des Trends innerhalb der Halogengruppe wurden Kom-
plexierungsuntersuchungen in nichtwissrigem Losungsmittel durchgefiihrt. In der Li-
teratur sind Lumineszenzspektren von Uranyl(VI)-Chloro-Komplexen in Aceton be-
schrieben. ! Da Aceton eine starke Absorption im UV aufweist, wurde in der vor-
liegenden Arbeit die Komplexierung in Acetonitril durchgefiihrt. Zu diesem System
sind Speziationsuntersuchungen in der Literatur beschrieben. Mit Hilfe der UV-Ab-
sorptionsspektroskopie wurde der 1:4 Uranyl(VI)-Chlorokomplex beschrieben.?%’ In
einer fortgefiihrten Arbeit identifizierten Hennig et. al. insgesamt vier Uranyl(VI)-
Chlorokomplexe.?’? Die dafiir durchgefiihrten EXAFS-Experimente deuten auf eine
Komplexierung des Acetonitrils an das Uranyl(VI) hin. Diese Vermutung wird durch
theoretische Arbeiten unterstiitzt.>’">’> In diesen Arbeiten wurde gezeigt, dass die
Komplexierung mit Chlorid eine Cokomplexierung mit Acetonitril fordert.

Fiir die hier durchgefiihrten Arbeiten wurde Uranyl(VI) aus einer 0,5 M Stammldsung

in 0,5 M HCIO, verwendet. Dadurch wurde bereits eine gewisse Menge Wasser in das
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Abbildung 48: Stern-Volmer-Plot von Uranyl(VI)-Bromid in Acetonitril. 107*M U(VI),
3-102M HClO,, 0 - 1,5-10~* M LiBr.
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Abbildung 49: Anregungsspektren der Uranyl(VI)-Chlorokomplexe in Acetonitril. 107 M
U(VI), 3-1072M HCIO,4, 0-5-107> M LiCL

System eingetragen. Durch weitere Zugabe von 30 mM HClO, zu der Probe ist das
Uranyl(VI)-Aquoion die Ausgangsspezies in der experimentellen Serie. Eine Erh6hung
der Halogenidkonzentration mit Lithiumbromid fiihrte zur Loschung der Uranyl(VI)-
Lumineszenz analog zum aquatischen System (Abbildung 48)

Im Gegensatz zum Bromidsystem sind im Chloridsystem mit steigender Konzentra-
tion auBer dem Aquoion drei weitere Komplexe lumineszenzaktiv. In Abbildung 49 sind
die extrahierten Anregungsspektren der drei Komplexe dargestellt. Neben der Lage der
Emissionsbanden ist die Lage und Form des Anregungsspektrums der ersten Spezies
ein Beweis fiir das Aquoion als Ausgangsspezies (vergleiche Abbildung 32).

In einer weiteren, zeitaufgelost gemessenen Serie konnten abermals 4 Spezies de-
tektiert werden. Die Verteilung der Spezies mit ihren Emissionsspektren sind in Ab-
bildung 50 dargestellt. Die extrahierte Lumineszenzlebensdauer des Aquoions ist mit

24,3 + 0,15 us bemerkenswert lang. Dies weist den starken Einfluss von Wasser auf die
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Abbildung 50: Uranyl(VI)-Chlorokomplexe in Acetonitril. 10°°M U(VI), 3-1072M HCIO,,
0-6-10"2M LiCl. Links: Verteilung der extrahierten Spezies. Rechts: Emissionsspektren, die
mit der Verteilung verkniipft sind.
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Abbildung 51: Uranyl(VI)-Fluorokomplex in Acetonitril. 5-107° M U(VI), 3-102M HCIO,,
0-10"2M HF. Links: Verteilung der extrahierten Spezies. Rechts: Emissionsspektren, die mit
der Verteilung verkniipft sind.

Lumineszenzlebensdauer von Uranyl(VI) in aquatischen Systemen nach. In der Spe-
ziesverteilung fallt auf, dass das Maximum des ersten Uranyl(VI)-Chlorokomplexes
bei einem 85-fachen Ligandeniiberschuss liegt. Der hohere Uberschuss im Vergleich
zur Arbeit von Hennig ez. al. ist auf den hoheren Wasseranteil und die geringere Ura-
nyl(VI)-Konzentration im aktuellen System zuriickzufiihren.

Auf Grund der geringen Loslichkeit von Lithiumfluorid in Acetonitril wurde Fluss-
sdure (HF) fiir die Fluoridkomplexierung in Acetonitril genutzt. Die Analyse der Serie
mit einer Variation des Ligand-zu-Metallverhéltnisses sind in Abbildung 51 dargestellt.

Damit wurde gezeigt, dass Uranyl(VI)-Fluorokomplexe im wassrigen System lu-

mineszenzaktiv sind, wogegen Chloro- und Bromokomplexe nicht lumineszieren. Im
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Tabelle 11: Lumineszenz von Uranyl(VI)-Halogenidkomplexen.

Komplex Lumineszenz in Wasser Lumineszenz in Acetonitril

U(VI)-F v v
U(VI)-Cl X v
U(VI)-Br X X

Acetonitrilsystem hingegen lumineszieren die Fluoro- und Chlorokomplexe des Ura-

nyl(VI) und nur Uranyl(VI)-Bromokomplexe sind nicht lumineszenzaktiv (Tabelle 11).

Auch wenn weiterfiihrende quantenchemischen Berechnungen zum Acetonitrilsys-
tem noch nicht abgeschlossen sind, bestitigen die gemessenen Systeme bereits den von

Tsushima ez. al. vorgeschlagenen Trend innehalb der Halogenidreihe. >’

Das Emissionsspektrum des Uranyl(VI)-Fluoridkomplexes

Wie in Abschnitt 4.1.3 erldutert, enthalten Uranyl(VI)-Emissionsspektren wichtige
strukturelle Informationen. Zu diesem Zweck wurden das mittels PARAFAC extrahier-
ten Spektrum des Uranyl(VI)-Fluorokomplexes anschliefend mit dem neu entwickelten
Algorithmus in separate Uberginge zerlegt. Dabei wurde eine ungewdhnlich intensi-
ve “hot band’ modelliert und auch Uberginge von einem noch hheren vibronischen
Zustand wurden extrahiert (siche Abbildung 52).

Eine Uberpriifung dieses Modells erfolgte mit Hilfe von Tieftemperaturmessungen.
Dazu wurde die letzte Probe, in der laut PARAFAC-Auswertung nur der Uranyl(VI)-
Fluorokomplex vorliegt, bei -120 °C gemessen. In dieser Tieftemperaturmessung wur-
de ebenfalls nur eine Spezies detektiert. Das Emissionsspektrum dieser Spezies ist in
Abbildung 53 dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass sich die in Abbildung 52 mo-
dellierten Hauptiibergiinge in den Tieftemperaturspektren wiederfinden. Dagegen sind
alle *hot band’-Ubergiinge verschwunden. Dies ist ein klarer Beweis fiir die Richtigkeit
des Modells.
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Abbildung 52: Zerlegung des Emissionsspektrums des Uranyl(VI)-Fluorokomplexes in Aceto-
nitril. Neben Ubergingen aus dem ersten vibronisch angeregten Zustand *hot band 1’ konnten
auch Ubergiinge aus dem zweiten vibronisch angeregten Zustand *hot band 2’ modelliert wer-
den.

——U(VI)-FinAcN 20 °C —— U(VI)-Aq in Wasser —— U(VI)-F in Wasser 20 °C
—— U(VI)-F in AcN -120 °C U(VI)-Aq in AcN —— U(VI)-F in AcN -120 °C
0,24 0,2+ 0,2+

0,14 0,1

Lumineszenz (a.u.)

e

X

1
Lumineszenz (a.u.)
Lumineszenz (a.u.)

0,0 0.0 by 0.0
450 500 550 600 650 450 500 550 600 650 450 500 550 600 650
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 53: Emissionsspektren des Uranyl(VI)-Fluoridsystems. Links: Vergleich der Spek-
tren des Uranyl(VI)-Fluorokomplexes in Acetonitril (AcN) bei 20°C und -120°C. Die bei
hoheren Temperaturen auftretenden ’hot band’-Ubergiinge sind bei Tieftemperaturmessun-
gen abwesend. Mitte: Vergleich der Emissionsspektren des Uranyl(VI)-Aquoions (U(VI)-Aq)
in Wasser und im Acetonitrilsystem (AcN). Rechts: Vergleich der Spektren des Uranyl(VI)-
Fluorokomplexes in Wasser (20 °C) und Acetonitril (AcN, -120°C). Die Verschiebung der

Bandenlagen validiert die vorgeschlagene Cokoordinierung von Halogenid und Acetonitril an
Uranyl(VI). 272

Der Vergleich der Emissionsspektren des Uranyl(VI)-Aquoions in Acetonitril und
Wasser ist neben den identischen Anregungsspektren ein Nachweis der Identitét der
Spezies (Abbildungen 49 und 53). Im Gegensatz dazu verschieben sich die Banden
des Uranyl(VI)-Fluorokomplexes in Abhéngigkeit des Losungsmittels (Abbildung 53).

Der von Biihl et. al. vorgeschlagene Mechanismus der Cokoordination von Chlorid
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und Acetonitril an Uranyl(V]) ist damit fiir das Uranyl(VI)-Fluorid-Acetonitrilsystem
gezeigt.

Zusammenfassend konnten in diesem Abschnitt wichtige experimentelle Befunde zur
Aufkldarung von Mechanismen zur Lumineszenzldschung generiert werden. Weiterhin
wurde der methodische Ansatz zur Modellierung von Uranyl(VI)-Emissionsspektren
validiert. Zusitzlich liefern die lumineszenzspektroskopischen Ergebnisse weitere In-

dizien fiir eine Cokoordination von Halogeniden und Acetonitril an Uranyl(VI).
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4.4 Ubertragung der Methoden auf Europium(lll)-
Systeme

4.4.1 Die Europium(lll)-Hydrolyse
Einleitung

Europium, das Element mit der Ordnungszahl 63, ist ein Vertreter der Lanthanide. Die
Lanthanide, Vertreter der Seltenen Erdelemente, gelangen zunehmend in den Fokus
der Wissenschaft. Bei vielen neuen Technologien finden sie Verwendung.

Ausgehend vom Cer wird das 4f-Orbital der Lanthanide mit zunehmender Ord-
nungszahl aufgefiillt. Diese Orbitale sind, analog zu den Actiniden, wiederum kernnah
lokalisiert. Chemische Reaktionen finden deshalb vor allem unter Beteiligung der s- und
d-Orbitale statt. Daher sind sich die Lanthanide untereinander chemisch recht dhnlich.
Alle Elemente kommen in der Oxidationsstufe III vor. Daneben existieren fiir einige
Elemente dieser Gruppe die Oxidationszahlen II und I'V.

Das Vorhandensein von f-Elektronen ist die Voraussetzung fiir eine wichtige Eigen-
schaft der Lanthanide. Sie sind lumineszenzaktiv. Fiir die Beleuchtungsindustrie sind
sie damit in der Produktion von Leuchtpulver und LEDs von Bedeutung.

Héufig werden Lanthanide als Analoga zu Actiniden verwendet. Die Zunahme der re-
lativistischen Effekte bei den Actiniden unterscheidet sie zwar von den Lanthaniden, 2’3
jedoch sind vor allem die dreiwertigen Actinide den Lanthaniden chemisch dhnlich. So
wird beispielsweise hiufig die Analogie von Americium(IIl) oder Curium(IIl) zu Eu-
ropium(III) verwendet. Diese Ahnlichkeit ist der Grund fiir die schwierige Abtrennung
der Lanthanide in der Aufbereitung abgebrannter Brennstibe. 2’4273

Auf Grund des steigenden Bedarfs im Vergleich zur stagnierenden Produktion ist der
Weltmarktpreis fiir Lanthanide in den letzten Dekaden stetig gestiegen. Deshalb wird
eine Wiederverwertung von Lanthaniden aus beispielsweise Elektroschrott angestrebt.
Sowohl fiir die Prozessierung von Brennstidben als auch fiir die Entwicklung geeigneter
Wiederverwertungsstrategien sind hoch affine und selektive Liganden essentiell.

Die Untersuchung solcher Systeme wird durch die Lumineszenzspektroskopie un-
terstiitzt. Im Fall von Europium(IIl) wird die Lumineszenz zum Beispiel durch die
Uberginge "Dy — 'F; hervorgerufen (siche Abbildung 54). Der Gesamtdrehimpuls J
ergibt sich aus der Kopplung von Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamtspin S. Mogli-
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Abbildung 54: Energieschema fiir die Lumineszenz von Europium(IIl) adaptiert von Ref. 128
und Ref. 277. Die wichtigsten emittierenden Uberginge sind Dy — ’F;. Die Ubertragung der
Energie auf vibronisch angeregte Zustinde von N-H und O-H Oszillatoren fiihrt zur Lumines-
zenzloschung.

che Werte fiir J sind L+ S, L+(S—1), ..., L—S. Fiir ’Fmit L=3und S =3 folgt J=0,
1,2, 3,4, 5und 6. Diese Energielevel konnen weiter in 2J + 1 Unterniveaus aufspalten.
Die Aufspaltungen sind abhingig vom Kristallfeld und spiegeln die Symmetrie der
Koordinationssphire wieder.2’%

Die Lumineszenzlebensdauer ist ein wichtiges Kriterium fiir die Auswertung von
TRLFS-Daten des Europium(III). Horrocks et al. konnte zeigen, dass koordinierendes
Wasser die Lumineszenz von Europium(III) 16scht. 278 Aufbauend auf dieser Arbeit wur-
de eine empirische Formel, die sogenannte Horrocks-Gleichung (31), fiir die Ableitung
der Anzahl von Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphire entwickelt. Die
enthaltenen Parameter wurden dabei von unterschiedlichen Arbeitsgruppen, basierend

auf ihren Ergebnissen, verfeinert.

nmo = 1.05-key, — 0.70 Ref. 279
nmo = 1.07-kexp, — 0.62 Ref. 280 (31)
nmo = 1.05 ke, — 0.44 Ref. 281

mit
nH,0 — Anzahl koordinierenden Wassers

kexp — Reziproke Lebensdauer (ms)_1
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Dabei wird von einer Koordinationszahl von 9 fiir das Aquoion ausgegangen. 282283

Diese Annahme ist in der Zwischenzeit aufgeweicht worden. Einige Autoren geben
gemischte Koordinationszahlen zwischen 8 und 9 an.?’> Marmodee et al. zeigten,
dass das Europium(III)-Aquoion in wassrigen Losungen sowohl 8-fach als auch 9-fach
koordiniert vorliegt. 28+

AuBlerdem wurde gezeigt, das N-H Oszillatoren fiir eine Verkiirzung der Lumines-
zenzlebensdauer verantwortlich sind.?8-288 Ein entsprechendes Energieschema ist in
Abbildung 54 enthalten. Weiterhin ist die Lumineszenzloschung durch C-H Oszillato-

ren beschrieben. 287

Damit wird deutlich, dass ein einfaches Ableiten von Bindungsei-
genschaften mit Hilfe der Horrocks-Gleichung (31) aus der Lumineszenzlebensdauer
oft nicht moglich ist. In Studien zur Wechselwirkung von Europium(III) mit Humin-
sauren werden fiir komplexiertes Europium(IIl) zum Teil kiirzere Lumineszenzlebens-

289-291

dauern gefunden als fiir das Aquoion. Ein dhnliches Phianomen fanden Plancque

et al. fiir die Komplexierung mit einem kleinen organischen Liganden.?"?

Neben der Lumineszenzlebensdauer ist auch ein gewisser Wellenlidngenbereich der
Anregung sensitiv fiir die Koordinationssphire. Es wurde gezeigt, dass sich die Position
des "Fy — Dy Ubergangs ligandenabhiingig verschiebt. 28323 Sowohl die Ladung der
Liganden als auch die Koordinationszahl sind dafiir verantwortlich.?**?% Diese Ver-
schiebung kann genutzt werden um individuelle Europium(III)-Spezies in einer Probe
zu unterscheiden. 1842% Eine ligandsensitive Anregung in die hoheren Zustinde D,
und °D» ist auch moglich, jedoch schwieriger zu interpretieren. >°”-2°® Ebenso kann auch
eine Emission aus diesen hdheren Zustinden erfolgen.?*® Die Lumineszenzlebensdauer
und Intensitit dieser Ubergiinge ist jedoch oft deutlich geringer. 28

Abschlielend sollte hier zur Lumineszenzlebensdauer noch erwiahnt sein, dass sie
im wissrigen System nahezu unbeeinflusst von der Temperatur und der Ionenstirke
ist. Dies liegt vermutlich an der Festlegung der Lebensdauer durch die Anwesenheit
von Oszillatoren. Im Gegensatz dazu konnte in Acetonitril ein deutlicher Zusammen-
hang zwischen Temperatur und Lumineszenzlebensdauer sowie Intensitéit beobachtet
werden. 3%

Analog zur aquatischen Uranyl(VI)-Chemie ist die Europium-Hydrolyse, sieche Ab-
bildung 55, fundamental fiir dessen wissrige Systeme. Die Kenntnis thermodynami-

302,303

scher Daten ist essentiell fiir Vorhersagen in Modellierungen. Weiterhin ist ei-

ne lumineszenzspektroskopische Charakterisierung der Hydrolyse wichtig. Solch eine
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Abbildung 55: Berechnete Speziation der Europium(IIl)-Hydrolyse mit den thermodynami-
schen Daten des Paul Scherrer Instituts 3! (GWB %), 107® M Eu(III), 10~ M NaClO,, 25 °C.

Charakterisierung erfolgte durch Plancque et al..''® In der vorliegenden Arbeit soll
die Charakterisierung der Europium(Ill)-Hydrolyse unter Nutzung der entwickelten

Methoden verfeinert werden.

Probenvorbereitung und Experimentelles

Zunichst wurden eine Losung mit 1077 M EuCl; und einer Ionenstire von 1M NaCl
hergestellt. Analog zu Abschnitt 3.3 wurden die individuellen Proben anschlieend
mit einem Titrator auf die gewiinschten pH-Werte zwischen 4 und 10 eingestellt. Zur
Verhinderung der Komplexierung mit Carbonat wurde in einer Handschuhbox unter
N,-Atmosphire gearbeitet. Die jeweiligen Proben wurden in verschraubten Kiivetten
ausgeschleust und gemessen. Zur Anregung der Lumineszenz wurde ein frequenzver-
doppelter Nd: YAG-Laser (Quantaray Lab 170-20, Spectra—Physics) verwendet. Diese
Pumpwellenldnge von 532 nm wurde mit einem optisch-parametrischen Oszillator (fle-
xiScan, GWU-Lasertechnik Vertriebsges.mbH) auf 394 nm moduliert. Der dadurch
angeregte 'Fy — Lg Ubergang®** entspricht dem Absorptionsmaximum fiir Euro-
pium(Ill). Die Lage dieses Maximums wird nur geringfiigig durch das Kristallfeld
verindert.3%33% Das Detektionssystem bestand aus einem Spektrographen (MS257
Modell 77700A, Oriel Instruments, Gitter: 300 Linien/mm) und einer ICCD-Kamera
(iStar DH720-18H-13, Andor Technology). Die zeitaufgelosten Messungen erfolgten
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Abbildung 56: PARAFAC Auswertung der Daten zur Europium(III)-Hydrolyse Teil 1. 10~/ M
Eu(IlI), 1 M NaCl. Links: Verteilung des Europium-Aquoion entlang des pH-Wertes. Die zu-
gehorige Lumineszenzlebensdauer betrdgt 111 + 0,3 us. Rechts: Das Emissionsspektrum des
Europium-Aquoions. Die Ubergiinge Do — 'F; mit J=0....,4 sind entsprechend bezeichnet.

mit der Boxcar-Technik mit einer linearen Erhohung der Schrittweite gemaf folgender

Formel.

ti

to+tfix-i+tA-Zi (32)

mit

to = Ausgangsverzogerung: 10 us
trix = Feste Schrittweite: 3 us
tn = Lineare VergroBerung: 0,3 us

i — Schritthnummer innerhalb der Serie

Es wurden jeweils 49 Spektren in Serie aufgenommen. Die Daten wurden zusammen-
gefiihrt und anschlieend mit PARAFAC analysiert.

Ergebnisse

Die Analyse der TRLFS-Daten mit PARAFAC erfolgte zunédchst unter Einschrinkung
auf positive Werte sowie dem ExpConst Algorithmus (siche Abschnitt4.1.1). Bereits
mit einer Spezies, dem Eu(Ill)-Aquoion, lassen sich die Daten mathematisch hinrei-
chend gut erkldren. Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Abbildung 56 dargestellt.
Durch diese Modellierung wird bereits deutlich, dass die Daten keine lumineszens-

spektroskopische Vielfalt aufweisen. Das Intensititsverhiltnis zwischen *Dy — ’F,
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und Dy — ’F, Ubergang bleibt quasi unverindert und die Lumineszenzlebensdauer
nahezu konstant.

Zusitzlich wurde eine Datenzerlegung mit der neu entwickelten PARAFAC-Erweite-
rung SpecConst (sieche Abschnitt4.1.2) durchgefiihrt. Die Resultate fiir Modelle mit ein
und zwei Komponenten sind in Abbildung 57 zu finden. Diese Auswertungen wurden
unter der Annahme von jeweils einer nicht lumineszierenden Spezies durchgefiihrt.

Das Einkomponentenmodell, das eine nicht lumineszierende Spezies beriicksichtigt,
ergibt das gleiche Spektrum und eine identische Lumineszenzlebensdauer wie das
Modell ohne SpecConst. Der deutliche Abfall der Intensitéit zu Beginn der Probenserie
lasst sich in dieser Auswertung nicht beschreiben. Dadurch werden diese Proben mit
dem Einkomponentenmodell nur unzureichend erkléirt. Die Daten werden durch ein
Modell mit zwei lumineszierenden Spezies deutlich besser erkldrt. Auch fiir dieses
Modell wurde fiir SpecConst angenommen, dass eine nicht lumineszierende Spezies
enthalten ist. Vor allem der Intensititsverlauf zu Beginn der Probenserie wird deutlich
besser reproduziert.

Eine Bewertung der zwei Modelle mit SpecConst ist schwierig. In der Literatur
ist die Komplexbildungskonstante log() fiir den 1:1 Europium(III)-Hydroxokomplex
unter vergleichbaren Bedingungen mit Werten zwischen -7,3 und -8,3 angegeben. >
Der hier extrahierte Wert fiir die erste Hydrolysestufe von log(81 57) = -8,2 reproduziert
diesen Wert sehr gut. Die entsprechende Konstante aus dem Zweikomponentenmodell
weicht mit log(B;y) = -6,1 deutlich ab. Da im Rahmen dieser Arbeit bereits stark
abweichende Werte fiir die Uranyl(VI)-Hydrolyse ermittelt wurden, ist unklar inwie-
fern diese Abweichung ein Bewertungskriterium sein kann. Gegen das Modell mit
zwei Komponenten spricht weiterhin die Ahnlichkeit der Emissionspektren sowie na-
hezu identische Lumineszenzlebensdauern der beiden Spezies. Fiir das Aquoion wurde
eine Lumineszenzlebensdauer von 108,5 + 0,5 us und fiir den Hydroxokomplex von
112,2 +£ 0,4 us gefunden. Die unzureichende Erkldrung des Abfalls der Lumineszenzin-
tensitdt im Modell mit nur einer lumineszenzaktiven Spezies spricht gegen dieses Mo-
dell. Unterschiedlich effektive, pH-abhingige Mechanismen der Lumineszenzléschung
konnten dafiir verantwortlich sein. Zu diesem Zeitpunkt kann somit keines der Modelle
eindeutig validiert werden.

Festgestellt werden konnte jedoch, dass am basischen Ende der untersuchten pH-

Region keine lumineszierende Spezies vorhanden ist. Weiterhin konnte iiber den ge-
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Abbildung 57: PARAFAC Auswertung der Daten zur Europium(IIT)-Hydrolyse Teil 2. 1077 M
Eu(Ill), 1 M NaCl ausgewertet mit der Speziationserweiterung fiir PARAFAC. Oben: Auswer-
tung mit der Annahme, dass nur das Eu(Ill)-Aquoion lumineszenzaktiv ist. Die Verteilung
wird durch eine Speziation nur unzureichend wiedergegeben. Mitte: Auswertung mit zwei lu-
mineszenzaktiven Spezies. Die Verteilung wird gut mit der Erweiterung reproduziert und der
extrahierte log()1.1 passt sehr gut mit Literaturwerten iiberein.3°?> Unten: Emissionsspektren
und Lumineszenzabfall fiir das Zweikomponentenmodell.

samten pH-Bereich keine Spezies mit einer Lumineszenslebensdauer < 100 us gefun-
den werden. Damit wurde die spektrale Charakterisierung der Hydrolysespezies von
Plancque et al. ''® wiederlegt.

In einem zusitzlichen Experiment wurde einer Probe mit 1072M Europium(III)
NaOH zugegeben. Auf Grund der hohen Konzentration war die Losung iibersittigt und
amorphes Europium(III)-Hydroxid ist ausgefallen. In den TRLFS-Daten konnte eine
zusitzliche Spezies detektiert werden. Die Auswertung dazu ist in Abbildung 58 darge-
stellt. Die Intenstitédt dieser Spezies korreliert mit dem Grad der Sedimentation und kann

durch Riihren wieder hergestellt werden. Die Lumineszenzlebensdauer des Prazipitats
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Abbildung 58: PARAFAC-Auswertung der Europiumhydroxid Prizipitation. 10~2M EuCls.
Die Intensitédt des zusitzlichen Spektrums nimmt mit zunehmender Sedimentation ab. Durch
Riihren wird die Intensitéit wieder hergestellt. Damit ist eine Zuordnung zum Prézipitat moglich.

liegt bei etwa 6 us. Weiterhin fillt auf, dass der Dy — ’F, Ubergang weniger 'rund’
verlauft. Eine dhnliche Form weisen die von Plancque et al. vorgeschlagenen Emis-
sionsspektren der gelosten Europium(IIT)-Hydroxokomplexe ebenfalls auf.!'® Sowohl
die Emissionsspektren als auch die Lumineszenzlebensdauern aller Europium(III)-Hy-
droxokomplexe sind in besagtem Artikel nahezu identisch. Diese Gruppe arbeitete in
ihren Versuchen mit 100 ppm Eu(Ill), was einer Konzentration von etwa 6,6-107* M
entspricht. Bei der entsprechenden Konzentration ist die Loslichkeit von Eu(III) bereits
ab dem neutralen pH-Bereich deutlich iiberschritten. Sehr wahrscheinlich bezieht sich
die lumineszenzspektroskopische Charakterisierung der Europium(I1I)-Hydrolysespe-
zies von Plancque et al. daher ausschlieflich auf ein und die selbe ungeloste Spezies,
das amorphe Europium(III)-Hydroxid.

Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass ein wesentlicher
Teil der entwickelten Methoden auch auf andere Metalle, wie Europium(IIl), tibertag-
bar sind. Es konnten neue Erkenntnisse zur Lumineszenz von Europium(III)-Hydro-
lysespezies generiert werden. Dabei wurde gezeigt, dass die entwickelte SpecConst-
Erweiterung fiir PARAFAC auch mit nicht lumineszierenden, undetektierten Spezies
verwendbar ist. Da das Phiinomen der Lumineszenzloschung vielfach auftritt, wird das

Einsatzgebiet von SpecConst deutlich erweitert.
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4.4.2 Interaktion von Europium(lll) mit Calmodulin
Einleitung

Calcium spielt eine zentrale Rolle in der biologischen Signalverarbeitung. Als soge-
nannter *second messenger’ ist Calcium an der Regulation unterschiedlichster Prozesse
beteiligt. Diese umfassen unter anderem die Befruchtung, die Muskelkontraktion, die
Transkription, die Zellteilung und die Apoptose.>*®-319 Die Realisierung der Calcium-
signalkaskade ist mit einer deutlichen Anderung der intrazellulidren Calciumkonzentra-
tion verbunden. Die durchschnittliche cytosolische Calciumkonzentration ist <10~ M
und kann nach einer Stimulation um das Zehnfache steigen.>!'!-3!? Im Ruhezustand wird
der Calciumgradient iiber die Zellwand durch regulierte Calciumtransporter aufrechter-
halten. Ca®*-ATPasen und Ca>*/Na*-Antiporter sind maBgeblich dafiir verantwortlich.
Ein stimulierender Calciumeinstrom wird durch ligandenabhingige Calciumkanile rea-
lisiert. Die dadurch hervorgerufenen Konzentrationsspitzen sind im Regelfall temporér
und lokal begrenzt. 313314

Innerhalb der Zelle sind Proteine fiir die Verarbeitung des Calciumsignals verantwort-
lich. Eine der wichtigsten calciumbindenden Proteinfamilien ist die EF-Hand-Familie.
Die namensgebende Struktur ist das Helix-Loop-Helix Bindungsmotiv,3!> welches in
Abbildung 59 dargestellt ist. In diesem Motiv sind sechs der 12 Aminosduren der
Loop-Region an der Koordination des Ca®* beteiligt. Die entsprechenden Positionen
der Aminosduren innerhalb des Loops sind 1(X) 3(Y) 5(Z) 7(-Y) 9(-X) 12(-Z2). Ei-
ne Glutaminsiure in -Z Position ist hochkonserviert und bindet bidentat.?'® Damit
entspricht die Koordinationsgeometrie fiir Calcium im Idealfall einer pentagonalen Bi-
pyramide. Die Liganden in Positionen Y, Z, -Y, -Z spannen dabei die Ebene auf. Die
Spitzen der Bipyramide sind durch Position X und -X besetzt.>!” Typischerweise ist in
der -X Position ein verbriickendes Wassermolekiil an der Bindung beteiligt3!8-1?

Bekannte Vertreter aus der Gruppe der EF-Hand Familie sind Calpain, 3% Parvalbu-
min,3?! Troponin C3?? sowie die S100-Proteine.>?* Einer der bedeutendsten Vertreter
der Proteinfamilie ist das Calmodulin (CaM). Entdeckt wurde das Protein 1970 als
calciumabhingiger Aktivator der Phosphodiesterase. 32432

Calmodulin ist ein ubiquitires Protein, das in den Zellen aller hheren Organismen
vorkommt.3?® Es hat ein Molekulargewicht von 16,8 kDa. Mit intrazelluliren Konzen-

trationen von 107¢ bis 10~> M kann CaM bis zu 0,1 % des zelluliren Totalproteins



4 Ergebnisse und Diskussion 95

Abbildung 59: Calciumbindungsmotiv EF-Hand. Links: Darstellung des Helix-Loop-Helix
Struktur der EF-Hand (@-Helix: grau, Loop: griin, Calcium: rot). Mitte: Pentagonale Bipyra-
mide als Koordinationsgeometrie fiir Calcium im EF-Hand-Motiv. Rechts: Position der fiir die
Calciumkoordination verantwortlichen Aminosiuren (griin) im Loop der EF-Hand.

ausmachen. Die Divergenz in der 147 Aminosduren umfassenden Sequenz ist iiber die
Grenzen der Reiche der Eukaryoten hinaus minimal.*?’-3?° Diese hohe Konservierung
des Proteins unterstreicht seine auflergewohnliche Rolle. Dies wird auch durch die
dreifache Codierung im menschlichen Genom verdeutlicht.?3° Calmodulin spielt eine
zentrale Rolle in der Calcium-Siganalkaskade. Nach einer Stimulation kann Calcium
in die Zelle stromen. Dort wird es von Calmodulin gebunden. Durch eine Interak-
tion von calciumbeladenem Calmodulin mit anderen Proteinen wird das chemische
Signal fiir andere Proteine iibersetzt und verstirkt.**!'=337 Bis heute sind mehr als 350
Interaktionspartner von Calmodulin bekannt. 333

In Abbildung 60 ist die Tertidrstruktur von Calmodulin dargestellt. Es ist zu er-
kennen, dass das hantelférmige Protein zwei Dominen besitzt. Jede dieser Dominen
besitzt zwei Calciumbindungsstellen. Die Bindung von Calcium induziert eine Konfor-
mationsinderung des Proteins. 33 Diese ist mit einer Streckung der Helix zwischen den
Dominen verbunden. Die durch das Kristallgitter vorgegebene Struktur scheint dabei
jedoch nur eine der moglichen Strukturen von nativem Ca-Calmodulin zu sein.340-341
In Gegenwart von Interaktionspartnern kann die resultierende Quartéirstruktur weiter
abweichen.>*? Die Dominen unterscheiden sich in der Affinitit zu Calcium. Wihrend
die Affinitit der N-terminalen Domine im Bereich 10> M liegt, ist die der C-termina-
len Domine etwa 10~ M. 343 Die Calciumbindung an die beiden EF-Hand Motive einer
Domiine ist allosterisch.3*+*> Neben Calcium binden weitere zweiwertige Ionen an

Calmodulin. So kann unter physiologischen Bedingungen beispielsweise Magnesium
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Abbildung 60: Tertidrstruktur von Calmodulin. Links: Metallfreies CaM mit flexibler Region
in der verbindenden a-Helix (apo-Calmodulin, Kennung in der ’Protein Data Bank’ 3" (PDB-
Code): ICFC®"). Rechts: CaM mit vier gebundenen Ca** (holo-Form, PDB-Code: 1CLL*?).
Die Bindung von Calcium induziert eine Konformationsénderung, die zu einer Streckung des
Proteins fiihrt.

an die N-terminalen Domine binden. *6-3*® Die Anzahl besetzter Bindungsstellen und
die Art gebundener lonen bestimmen die Moglichkeiten der Interaktion von Calmodu-
lin, 335:349

Durch diese metallionenabhingige Modulation von Stoffwechselprozessen kann
Calmodulin eine entscheidende Rolle in der Schwermetalltoxizitit spielen. Es konn-
te gezeigt werden, dass eine Reihe von Metallionen an Calmodulin binden und dessen
Aktivitit verindern.3>3~337 Vor allem die dreiwertigen Lanthanide sind potentielle Inter-
aktionspartner. Der Ionenradius dieser Metalle ist abhéingig von der Koordinationszahl.
Ausgehend von einer Koordinationszahl von 7 liegen die Radien zwischen 0,93 A fiir
Ytterbium und 1,07 A fiir Cer.358 Bei gleicher Koordinationszahl hat Calcium einen
Ionenradius von 1,06 A. Somit ist eine Substitution von Calcium durch Lanthanide
sterisch nicht eingeschrinkt. Fiir eine Reihe biologischer Systeme konnte der Aus-
tausch von Calcium durch Lanthanide gezeigt werden.>°%% Dieser Austausch wird

mit unterschiedlichen metabolischen Verinderungen in Verbindung gebracht. 364-36
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Der Austausch von Calcium in biologischen Systemen in Kombination mit der Lu-
mineszenz der Lanthanide eroffnet ein interessantes Einsatzgebiet dieser Metalle als
molekulare Sonden. 273673 Die Europium(IIT)-Bindung an Calmodulin ist dafiir ein

Mustersystem und wurde bereits mehrfach untersucht,2°7-370-371

Probenvorbereitung und Experimente

Das Calmodulin-codierende Plasmid wurde freundlicher Weise von Prof. Neal Wax-
ham (The University of Texas / Health Science Center at Houston) zur Verfiigung
gestellt. Eine Sequenzierung des Plasmides ergab 100 % Identitéit zu publizierten Se-
quenzen fiir Sdugetier-Calmodulin. Die Expression von CaM erfolgte in Escherichia
coli. Das Plasmid wurde mittels Hitzeschock in den Stamm BL21(DE3)pLysS transfor-

miert. Es wurde zunichst eine Vorkultur der Zellen in 20 ml LB-Medium 372

angesetzt.
Dieser wurden 100 pg/ml Ampicilin sowie 34 pug/ml Chloramphenicol als Selektions-
druck hinzugegeben. Am Folgetag wurden die Zellen in 400 ml LB-Medium bis zu
einer optischen Dichte von 0,6 kultiviert. AnschlieBend wurde die Uberexpression von
Calmodulin durch Zugabe von IPTG (Isopropyl- 8-D-thiogalactopyranosid) induziert.
Sechs Stunden nach der Induktion wurden die Zellen durch Zentrifugation geerntet.
Die weitere Isolierung des Proteins basiert auf der Anderung der Hydrophobizitiit
von Calmodulin nach Calciumbindung3’? und wurde nach dem Protokoll von Park et
al. durchgefiihrt.**! Mit Hilfe der Natriumdodecylsulfat-Polyacrylamidgelelektropho-
rese (SDS-Page) wurde die Reihnheit des isolierten Proteins verifiziert. CaM wurde
anschliefend gefriergetrocknet und bei 4°C gelagert.

Die Konzentration von Calmodulin in Losung wurde iiber die Absorption bei 280 nm
bestimmt. Bei 280 nm absorbieren nur die Aminosiuren Tryptophan (Trp) und Tyrosin
(Tyr) sowie das Disulfid Cystin, dass sich aus zwei Cysteinen bilden kann. Damit ldsst

sich der Extinktionskoeffizient von Proteinen nach folgender Formel berechnen.

Eprotein = lTrp : ETrp +mryy - ETyr +NCystin * ECystin (33)

mit

I,mn Anzahl der Aminoséure in Primérsequenz

E

Extinktionskoeffizient der Aminosaure
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Der Extinktionskoeffizienten fiir Tryptophan ist Ez,,=5500 M~'em™!, fiir Tyrosin ist
Ery,=1490 M~lem™ und fiir Cystin Ecygin=125 M~lem™!.374 Damit ergibt sich fiir
Calmodulin, das ausschlieBlich zwei Tyrosine enthilt, ein Extinktionskoeffizient von
Ecam=2980M 'cm™!,

In einem ersten Experiment wird die Sattigung von Calmodulin mit Europium(III)
untersucht. Dazu wurde eine Losung mit 8,3-107°*M CaM und 0,1 M NaCl auf einen
pH-Wert von 4 eingestellt. Durch die Wahl des niedrigen pH-Wertes sollte unspezifi-
sche Bindung an der Proteinoberfliche verhindert werden. Eine weitere Losung, die
zusitzlich 107 M EuCl; enthielt, wurde genutzt, um die gewiinschten Eu(IIT)-Kon-
zentrationen einzustellen. Durch Zugabe entsprechender Volumina wurden Ligand-zu-
Metallverhaltnisse von O bis 4,3 realisiert.

Ein zweites Experiment sollte Aufschluss iiber die Stabilitit der gebildeten Komplexe
geben. Eine Stammlosung mit 1075 M EuCly, 0,1 M NaCl und einem pH-Wert von
4 wurde zunichst mit Calmodulin titriert. Die Losung zum titrieren enthielt neben
der Stammlosung 10> M CaM. Ab einer Calmodulinkonzentration von 2,5-107° M
wurde mit Calcium titriert. Zum Vermeiden von Verdiinnungseffekten enthielt diese
Titrierlosung ebenfalls die Stammlosung, 2,5-10~% M Calmodulin sowie 10~ M CaCl,

bei einem pH-Wert von 4.

Ergebnisse

Die zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie wurde an dem in Abschnitt 4.4.1 beschrie-
benen System durchgefiihrt. Die zusammengefiihrten TRLFS-Daten wurden anschlie-
Bend mit PARAFAC untersucht. Dazu wurden die Einschriankung auf positive Werte
sowie die Erweiterung ExpConst genutzt. Die Ergebnisse der PARAFAC-Auswertung
der TRLFS-Daten zur Europium(IIl)-Sittigung von Calmodulin sind in Abbildung 61
dargestellt. Die Daten konnten sehr gut mit zwei Spezies modelliert werden. Das unge-
bundene Europium(III)-Aquoion kann durch das Bandenverhiltnis sowie eine Lumines-
zenzlebensdauer von 112,5 + 1,1 us eindeutig identifiziert werden. Die zweite Spezies
hat eine Lebensdauer von 390 + 5 us. Nach der Horrocks-Gleichung (31) entspricht
das etwa 2,1 verbleibenden Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphére. Dies
spricht fiir eine hochkoordinierende Umgebung und ist in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von Horrocks et al. fiir die Bindung an EF-Hand I und I1.%7" Der Be-

fund wird durch die Emissionsspektren gestérkt, die bereits bei Raumtemperatur eine
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Abbildung 61: Spektren und Lumineszenzlebensdauern von Eu(IIT)-CaM. 8,3-10"M CaM,
0-3,6:-107> M EuCls, 0,1 M NaCl. Die Zuordnung der Spezies zu entsprechenden Komplexen
wird durch die Bandenverhéltnisse der Emissionsspektren und die damit verkniipften Lumines-
zenzlebensdauern unterstiitzt. Taguo = 112,5+ 1,1 us, Tey—cam =390+ 5 us

deutliche Aufspaltung aufweisen. Fiir eine eindeutige Interpretation der Emissions-
spektren wiren jedoch Messungen bei Temperaturen < 40 K notig, um den Grad der
Aufspaltung zu identifizieren. Diese zweite Spezies wird dem Eu(III)-CaM-Komplex
zugeordnet.

In Abbildung 62 ist die Verteilung der Spezies zu sehen. Einer der groflen Vor-
teile der PARAFAC-Auswertung ist, dass man den Anteil unterschiedlicher Spezies
in gemischten Proben extrahieren kann. Dadurch ldsst sich die Lumineszenzintensitit
des Europium(III)-Aquoions in der letzten Probe bestimmen (Stern-Symbol). Zusitz-
lich wurde eine Probe mit 5-10~% M EuCl; mit identischen Einstellungen gemessen.
Durch den linearer Zusammenhang zwischen Intensitit und Konzentration konnte so
die Konzentration Europium(IIT)-Aquoions auf 5,2-107® M bestimmt werden.

In der Verteilung in Abbildung 62 ist zusétzlich zum Europium(IIl)-Aquoion auch
der Verlauf des Europium(III)-Calmodulin-Komplexes zu sehen. Bedingt durch die
konstante Calmodulin-Konzentration nihert sich die Kurve einem Maximalwert an.
Dieser ist durch die Anzahl von Europium(IIl)-Bindungsstellen definiert. Der Verlauf
dieser Spezies ldsst sich sehr gut durch eine Séttigungsfunktion (34) nachbilden.

Inax - [Eu]”

I(Eu) = I()+m (34)
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Abbildung 62: Bestimmung der Anzahl von Europium(IIl)-Bindungsstellen in Calmodulin.
8,3-10°M CaM, 0-3,6-107> M EuCl;, 0,1 M NaCl, pH 4. Links: Die Auswertung mit PARA-
FAC ergibt zwei Spezies.Eine davon ist dem Europium(IlI)-CaM Komplex zuzuorden. Diese
Spezies ldsst sich sehr gut mit einer allosterischen Sattigungskurve nachbilden (grau). Zusétz-
lich kann das Eu(III)-Aquoion aus dem gemischten Signal extrahiert werden. Rechts: Durch
den linearen Zusammenhang zwischen Lumineszenzintensitit und Konzentration einer Spezies
kann die Konzentration des Eu(IlI)-Aquoions bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung der
eingesetzten Konzentrationen und des Grenzwertes der Sattigungskurve lédsst sich damit die
Anzahl von Eu(Ill)-Bindungsstellen ableiten. In diesem Experiment wurde ein Wert von 4,1
Eu(III) pro CaM ermittelt.

mit
I(Eu) = Lumineszenzintensitat
Iy = Ifiir [Eu]=0
Lyax = 1fiir maximale Sittigung
[Eu] = Europiumkonzentration (total)
k = Halbsittigungskonzentration
n = Hill-Koeffizient

Dabei wurde ein Hill-Koeffizient von 1,8 ermittelt. Dieser Koeffizient gibt an, wie stark
kooperativ die Bindung von Eu(III) an CaM ist. In der Literatur sind Werte von 1,3 bis
1,7 fiir die Calciumbindung beschrieben.3*>375376 1 jgandenabhingig kann der Hill-
Koeffizient sogar auf iiber 2 steigen.>’” Damit scheint Europium(III) auf dhnliche Weise
mit Calmodulin zu interagieren wie Calcium(II). Der Anpassungskurve ist weiterhin
zu entnehmen, dass die vollstdndige Sattigung von Calmodulin noch nicht erreicht ist.
Der I,,,,.-Wert liegt etwa 10 % iiber dem letzten gemessenen Wert.

Bei einer totalen Eu(III)-Konzentration von 3,6:10™> M wurde eine Eu(III)-Aquoio-

nen-Konzentration von 5,2-107°M gemessen. Damit sind etwa 3,1-107 M Eu(III) an
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Calmodulin gebunden. Mit der eingesetzten Calmodulin-Konzentration von 8,3-107° M
ergibt sich ein Verhiltnis von 3,7 Eu(Ill) pro Calmodulin. Unter Beriicksichtigung des
etwa 10 % hoheren Maximums der Sattigungskurve korrigiert sich dieser Wert auf ma-
ximal 4,1 Eu(IIl) pro Protein. Ausgehend von 4 Calciumbindungsstellen konnte damit
die Substitution von Calcium durch Europium(III) nachgewiesen werden.

Mit einer Europium(IIT)-Konzentration von etwa 1,2-107> M ist die Halbsittigung
des CaM erreicht. Bei dieser Konzentration ist noch kein Eu(III)-Aquoion lumineszenz-
spektroskopisch nachweisbar. Die Konzentration ungebundenen Metalls bei halbgesit-
tigtem Protein ist ein MaB fiir dessen Affinitat. Fiir das Calmodulin-Calcium-System
liegt diese Affinitit im Bereich 107 - 107> M. Somit deutet der spektroskopische
Befund auf eine hohere Affinitit des Europiums im Vergleich zum Calcium hin.

Zum Uberpriifen dieser These wurde versucht, durch Zugabe von Calcium eine Kon-
kurrenz um die Bindungsstellen zu erzeugen. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind
in Abbildung 63 zu sehen. Die Bildung des Eu(IIl)-CaM-Komplexes verlduft erwar-
tungsgemih. Bei einer finalen CaM-Konzentration von 2,5-107° M sind etwa 80 % des
gelosten Eu(Ill) an das Protein gebunden. AnschlieBend wurde die Calciumkonzentra-
tion der Losung schrittweise erhoht. Dabei ist zu erkennen, dass Eu(III) auch bei hohen
Calciumkonzentrationen nicht effektiv verdriangt werden kann. Bei einer Calciumkon-
zentration von 5-1073 M ist die Konzentraion des Europium-Aquoions von 2 auf etwa
4-1075 M gestiegen. Damit sind bei einem 500-fachen Uberschuss von Calcium immer
noch knapp 60 % des Eu(IIl) gebunden. Man kann davon ausgehen, dass die Affinitit
von Calmodulin zu Europium etwa 3 Grofenordnungen iiber der Affinitit zu Calcium
liegt.

Die Identifizierung der Spezies in diesem Experiment basiert wiederum auf den
lumineszenzspektroskopischen Parametern. Auch hier passen die Bandenverhiltnis-
se fiir das Aquoion und die Aufspaltung beim Eu(IIl)-CaM-Komplex. Auflerdem re-
produzieren die extrahierten Lumineszenzlebensdauern von 744,,=111,8 £2,5 us und
Tcam=395 + 6 us sehr gut die Ergebnisse aus dem ersten Teilversuch.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass PARAFAC auch auf komplexere
Lanthanid-Systeme anwendbar ist. In dem ersten einfachen Experiment konnte durch
das Messen von elf Proben und einem Eu(IlI)-Standard die Anzahl der Eu(IIl)-Bin-
dungsstellen sehr genau bestimmt werden. Fiir Liganden, die sich nur schwer in nativem

Zustand abtrennen lassen, sollte das die Methode der Wahl darstellen. Im zweiten Ex-
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Abbildung 63: Calcium Titration des Eu(Ill)-CaM-Komplex.

periment wurde gezeigt, dass die Affinitit von Eu(IIl) zu Calmodulin sehr viel groler
ist, als die von Calcium(II). Somit konnen auch schon geringste Mengen Eu(Ill) in der
Lage sein Calcium zu verdringen. Damit verbunden wire eine Storung der Calmodulin
vermittelten Calciumsignalkaskade und der davon abhingigen Stoffwechselprozesse.
Die Nutzung der entwickelten mathematischen Verfahren hat zum molekularen Ver-
standnis der komplexen Protein-Metall-Wechselwirkung beigetragen. Dabei wurde das
hohe Potential von Europium(III) zur Verwendung als molekulare Sonde in biochemi-

schen Systemen bestitigt.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Einsatzmoglichkeiten von PARAFAC fiir Speziationsun-
tersuchungen von Metallionen untersucht. Dazu wurde das Programmpaket 'N-way
Toolbox’ in der Software Matlab genutzt, um spektroskopische Daten mathematisch zu
entfalten.

Mit Hilfe dieses Paketes konnten erstmals Uranyl(VI)-Hydrolysedaten auf Basis von
Anregungsspektren analysiert werden. Es wurde demonstriert, dass der ferne UV-Be-
reich (<370 nm) der Anregungsspektren sehr sensitiv fiir Anderungen der Uranyl(VI)-
Koordinationssphire ist. Mit Hilfe quantenmechanischer Berechnungen (TD-DFT)
konnte eine Ubertragung von Elektronenladung von dquatorialen Liganden (LMCT)
als Ursache fiir die spezifische Anregung in diesem Bereich identifiziert werden. Wei-
terhin wurde durch quantenmechanische Berechnungen die korrekte Bezeichnung der
drei positiv geladenen Komplexe verifiziert. Damit konnte eine bisher fehlende Si-
gnal-Struktur-Beziehung generiert werden. Fiir Uranyl(VI)-Systeme mit hinreichender
Quantenausbeute ist die Datenanalyse auf Basis der Anregungs-Emissions-Messungen
daher besonders zu empfehlen.

Zusitzlich wurde der bestehende PARAFAC-Algorithmus der *N-way Toolbox’ er-
folgreich erweitert. Die erste Erweiterung ExpConst ist eine Einschrankung des extra-
hierten zeitlichen Lumineszenzverlaufes auf zugrundeliegende physikalische Prinzipi-
en. Die Intensitdtsabnahme der Lumineszenz mit der Zeit folgte in den untersuchten
Systemen einer Exponentialfunktion. Mit dieser Einschrinkung ist die Auswertung
zeitaufgeloster lumineszenzspektroskopischer Daten deutlich verbessert worden. So-
mit war es moglich, eine umfassende lumineszenzspektroskopische Analyse der Ura-
nyl(VI)-Hydrolysespezies fiir zwei unterschiedliche Konzentrationsbereiche (107> und
1078 M) zu generieren. Dabei wurden das Uranyl(VI)-Aquoion sowie die Hydroxospe-

zies mit den Stochiometrien 1:1, 1:2, 3:5, 3:7 und 1:3 ausfiihrlich charakterisiert.
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Zur Optimierung der Verteilung einzelner Spezies wurde die Erweiterung SpecConst
fiir PARAFAC entwickelt. Mit diesem Algorithmus wird die optimierte PARAFAC-
Verteilung an eine chemische Speziation angepasst. Damit ist es nun moglich, ther-
modynamische Daten direkt aus spektroskopischen Serien zu extrahieren. Mit dieser
Erweiterung wurde erstmals die Uranyl(VI)-Hydrolyse im Spurenbereich (= 2,4 ppb)
untersucht. Die extrahierten thermodynamischen Konstanten unterscheiden sich teilwei-
se deutlich von den Werten, welche die NEA vorschlégt. Dies kann die Zuverladssigkeit
und Genauigkeit von Speziationsrechnungen und damit auch die Risikobewertung fiir
kontaminierte Regionen verbessern.

Im Rahmen der Arbeit wurde gezeigt, dass die SpecConst Erweiterung fiir PA-
RAFAC nicht auf die Auswertung dreidimensionaler Datensétze beschriankt ist, wie
sie mit TRLFS und Anregungs-Emissions-Messungen generiert werden konnen. Die
Qualitdt und Interpretierbarkeit der PARAFAC-Ergebnisse einer zweidimensionalen
absorptionsspektroskopischen Serie wurde durch den Einsatz von SpecConst deutlich
verbessert. Weitere spektroskopische Techniken wie etwa Infrarot-Spektroskopie und
Rontgenabsorptionsspektroskopie konnen von dieser Methode profitieren.

Unter Berticksichtigung theoretischer Grundlagen der Uranyl(VI)-Lumineszenz wur-
de ein moderner Ansatz zur Entfaltung von Emissionsspektren entwickelt. Dieser er-
moglicht nicht nur die Nutzung der Raman-Spektroskopie als komplementidre Methode,
sondern erlaubt auch die Extraktion struktureller Informationen aus den Emissions-
spektren. Ein Wissen iiber die damit verbundene Bindungsstirke der ‘y/‘-Einheit 14sst
Riickschliisse iiber die dquatoriale Koordinationssphére zu. Neben Raman sind auch
hier wieder quantenmechanische Methode zur Validierung der Spektrenbezeichnung
geeignet.

Die Ubertragbarkeit der entwickelten Methoden auf komplexere Systeme wurde am
Beispiel des Uranyl(VI)-Carbonat Systems gezeigt. Die Durchfiihrung der Messungen
bei niedrigen Temperaturen T=153 K verifizierte dabei den gewihlten Ansatz zur Ent-
faltung der Emissionsspektren. Zusitzlich wurde der gemischte Hydroxo-Carbonat-
Komplex in dieser experimentellen Serie erstmals lumineszenzspektroskopisch charak-
terisiert.

Durch die Anwendung der Methoden auf das Uranyl(VI)-Halogenid-System wurde
wiederum der Ansatz zur Zerlegung der Emissionsspektren validiert. Das Uranyl(VI)-

Chloridsystem wurde umfassend lumineszenzspektroskopisch beschrieben. Die vorge-
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schlagene gekoppelte Koordinierung von einem Halogen und Acetonitril an Uranyl(VI)
wurde durch die Ergebnisse des Uranyl(VI)-Fluoridsystems gestiitzt. Diese Arbeiten
leisten einen bedeutenden Beitrag zum besseren Verstindnis von Mechanismen der
Lumineszensloschung.

Mit der Europium(IIl)-Hydrolyse wurden die entwickelten Methoden auf ein weite-
res lumineszierendes Metall iibertragen. Auch wenn nicht alle offenen Fragen zu diesem
System beantwortet werden konnten, so wurde eine Reihe von etablierten Fehlannah-
men aufgezeigt. Mindestens eine Eu(Ill)-Hydrolysespezies ist nicht lumineszenzaktiv.
Die entwickelte SpecConst Erweiterung fiir PARAFAC konnte dabei erfolgreich mit
der Annahme einer nicht-detektierbaren Spezies angewendet werden. Da Lumineszenz-
16schung ein universelles Phanomen ist, wird der Anwendungsbereich von SpecConst
damit deutlich erweitert.

Auch fiir Europium(III) fanden die entwickelten Methoden an einem komplexeren
System Anwendung. Am Beispiel der Europium(IIl)-Bindung an Calmodulin wurde
ein einfacher und schneller Ansatz zur Ermittlung der Anzahl von Bindungsstellen
entwickelt und mit hoher Prizision validiert. Zusitzlich konnte gezeigt werden, dass
die Affinitdt von Eu(Ill) zu Calmodulin sehr viel groBer ist, als die von Calcium. Die
so gewonnenen Erkenntnisse tragen zu einem besseren Verstidndnis von Schwermetall-
induzierten Storungen von Stoffwechselprozessen bei.

Im Rahmen der Arbeit wurde gezeigt, dass moderne mathematische Verfahren fiir
eine umfassende Auswertung spektroskopischer Daten essentiell sind. Die zu diesem
Zweck entwickelten Algorithmen sind auf eine Vielzahl spektroskopischer Methoden
tibertragbar. Mogliche Techniken sind neben der Lumineszenzspektroskopie auch ab-
sorptionsspektroskopischen Verfahren, wie zum Beispeil IR, UV/VIS und EXAFS.
Das breite chemische Anwendungsspektrum reicht dabei von schnellen Deprotonie-
rungsreaktionen bis hin zu komplexen biochemischen Prozessen, die fiir die Umwelt
relevant sind. Unter Verwendung der entwickelten Prinzipien wurde ein fundamentaler
Beitrag zur Speziationsanalytik geliefert. Zusitzlich wurde, durch die Kombination
von Spektroskopie, theoretischen Grundlagen und quantenchemischen Methoden, ein

molekulares Prozessverstdandnis fiir die untersuchten Systeme generiert.
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